INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO E DE DOPAGEM
COM BORO E ESTANHO NAS PROPRIEDADES DE FILMES DE ZnO
PRODUZIDOS POR SPRAY-PIROLISE AUTOMATIZADO

ANDREY ESCALA ALVES

UNIVERSIDADE ESTADUAL DO NORTE FLUMINENSE DARCY
RIBEIRO - UENF
CAMPOS DOS GOYTACAZES - RJ
MARCO - 2019



INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO E DE DOPAGEM
COM BORO E ESTANHO NAS PROPRIEDADES DE FILMES DE ZnO
PRODUZIDOS POR SPRAY-PIROLISE AUTOMATIZADO

ANDREY ESCALA ALVES

“Dissertacdo de mestrado apresentada ao Programa de
Pos-Graduagao em Engenharia e Ciéncia dos Materiais do
Centro de Ciéncia e Tecnologia, da Universidade Estadual
do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, como parte das
exigéncias para obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia e Ciéncia de Materiais.”

Area de Concentracdio: Materiais ¢ Meio Ambiente

Orientador: Prof. D.Sc. Herval Ramos Paes Junior.

CAMPOS DOS GOYTACAZES - RJ
MARCO - 2019



INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO E DE DOPAGEM
COM BORO E ESTANHO NAS PROPRIEDADES DE FILMES DE ZNO
PRODUZIDOS POR SPRAY-PIROLISE AUTOMATIZADO

ANDREY ESCALA ALVES

“Dissertagdo de mestrado apresentada ao Programa de
Pos-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia dos Materiais do
Centro de Ciéncia e Tecnologia, da Universidade Estadual
do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, como parte das
exigéncias para obteng¢do do titulo de Mestre em
Engenharia e Ciéncia de Materiais.”

Area de Concentracdo: Materiais ¢ Meio Ambiente

Aprovada em 12 de margo de 2019

Comissdo Examinadora:

Prof. Oséas Pereira Rocha (D.Sc. Eng. e Ciéncia de Materiais) — IFF

Prof. Eduardo Atem de Carvalho (Ph.D. Eng. Mecanica) - UENF/LAMAV

Profa. Marcia Giardinieri de Azevedo (D.Sc. Eng. Quimica) - UENF/LAMAV

Prof. Herval Ramos Paes Jr. (DSc. Eng. Metalurgica e de Materiais) -UENF/LAMAV

(Orientador)

i



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, a Deus, N.S* de Fatima, N.S* Aparecida e St. Amaro pela
forca, saude e sabedoria no decorrer da elaboracdo e execucao deste trabalho. Agradeco por
nunca me desampararem, sempre colocando em meu caminho pessoas sabias e pacientes.

Agradeco ao meu orientador, Herval Paes Jr., pela excelente orientagdo, que me
permitiu crescer como pesquisador; me dando espaco para desenvolver minhas ideias e
levantando questionamentos relevantes para o meu amadurecimento como profissional.
Aprendi muito com essa experiéncia e deixo aqui meu muito obrigado.

Agradeco a equipe do Laboratdrio de Filmes Finos, em especial a Eline Rasma, Carla
Manhanini, Jodo Marco Rangel, Oséas Rocha, Evanildo Leite, Juliana Licurgo e Sandro
Sanchez, pela parceira e troca de experiéncias durante os experimentos no laboratdrio, e
também, por terem me acolhido de forma excepcional desde o primeiro momento.

Agradeco a minha familia — meus pais, Jaldey Alves e Andréa Escala, meus irmaos,
Andressa Alves e Andryw Alves; e ao meu exemplo, Victor Miranda. A eles agradego todo o
apoio emocional, a compreensdo e as distragdes nos momentos de angustia. Palavras ndo
expressam tamanha gratidao.

Agradeco a minha terapeuta Dr.* Livia Vasconcelos, por cuidar de maneira excelente
da minha saude psicologica e emocional o periodo de dedicacdo académica. Agradeco aos
meus amigos de Mestrado: Marcelo Siqueira, Gabriela de Paula, Otavio Augusto, Daiana
Rocha, Larissa Simao e Ana Neves pela parceria durante as disciplinas do mestrado e pelas
boas risadas. Ao meus amigos de vida: Orlando Junior, Karinne Ramos, Mirele Horsth, Maria
Eduarda, Lucas César, Gabriel e Raphael Vasconcelos, Raphael Azevedo, Claudia Gongalves,
obrigado por todo o apoio.

Por fim dedico, in memorian, este trabalho a minha querida avd, Clarina Pereira
Escala. Minha eterna gratiddo por cuidar de mim e ser pe¢a chave no meu crescimento. Te

amo.

v



Resumo da dissertagdo a ser apresentada ao CCT — UENF como parte dos requisitos para
obtencdo do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

Influéncia dos parametros de deposiciao e de dopagem com boro e estanho nas

propriedades de filmes de ZnO produzidos por spray-pirolise automatizado

ANDREY ESCALA ALVES
Margo de 2019

Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Jr.

Este trabalho investigou a influéncia dos parametros de deposi¢do e de dopagem com boro e
estanho na producdo de filmes de ZnO pela técnica de spray-pirdlise automatizado. A
avalia¢do dos parametros indicou que para se obter um filme de ZnO intrinseco com aspecto
morfologico isento de defeitos superficiais, deve-se utilizar valores de fluxo, concentragao da
solugdo precursora, tempo e temperatura de deposicao, iguais a 0,5 mL/min, 0,025 M, 20 min
e 400 °C. Os filmes depositados nesta condi¢cdo apresentaram elevada transmitancia em 550
nm: 90,69 %; porém a resisténcia de folha e resistividade elétrica foram elevadas para uma
aplicacdo como OCT, sendo os seus valores respectivamente iguais a 9,39 MQ/O e 4,53
kQ.cm. Isto foi decorrente de uma estrutura com grande parcela de fase amorfa. O aumento
simultdneo do tempo e temperatura de deposicdo e da concentracdo da solugdo precursora
para 30 min, 450 °C e 0,05 M, levou a cristalizacao dos filmes de ZnO na estrutura wurtzita.
O aumento da cristalizacdo foi acompanhado de uma reducdo da resisténcia de folha e
resistividade elétrica em até trés ordens de grandeza: 0,02 MQ/0O e 0,01 kQ.cm. A morfologia
destes filmes apresentou marcas de impacto de goticulas e regides de sais ndo decompostos,
que pouco impactaram na transmitancia oOtica, sendo 4% inferior a do filme com morfologia
ideal. A dopagem e co-dopagem dos filmes de ZnO com B e Sn, a niveis de 1 e 2% at.,
promoveu um aumento das marcas de impacto e regides de aglomerados e sais nao-
decompostos, entretanto, a transmitancia se manteve superior a 80%. Os ions das espécies
dopantes demostraram ocupar posi¢des intersticiais na estrutura do filme, uma vez que a
condutividade dos filmes dopados e co-dopados foi inferior a do intrinseco. O filme que
melhor combinou as propriedades elétricas e oticas foi o filme de ZnO intrinseco produzido
nas condi¢des de 30 min, 450 °C e 0,05 M, pois apresentou maior nimero de mérito com o

valor de 0,151 x 104 Q-1.



Abstract of the dissertation to be presented to CCT - UENF as part of the requirements for
obtaining a Master Degree in Materials Engineering and Science

Influence of the deposition parameters and doping with boron and tin on the properties

of zinc oxide thin films produced by automated spray-pyrolysis

ANDREY ESCALA ALVES
March 2019

Advisor: Prof. Herval Ramos Paes Jr.

This work has investigated the influence of the deposition parameters and doping with boron
and tin in the production of ZnO films produced by the automated spray-pyrolysis technique.
The evaluation of the parameters indicated that, in order to obtain an intrinsic ZnO film with a
morphological aspect free from surface defects, the values for flow, concentration of the
precursor solution, time and temperature of deposition to be equal to 0.5 mL / min, 0.025 M,
20 min and 400 °C. The films deposited in this condition presented high transmittance at 550
nm: 90.69%; however, the sheet resistance and electrical resistivity were high for an
application as CTO, their values respectively being equal to 9.39 MQ/sq and 4.53 kQ.cm.
This was due to a structure with large amorphous phase. The simultaneous increase of
deposition time and temperature and the concentration of the precursor solution to 30 min,
450 ° C and 0.05 M, led to the crystallization of ZnO films into the wurtzite structure. The
increased crystallization was accompanied by a reduction of sheet resistance and electrical
resistivity in up to three orders of magnitude: 0.02 MQ/sq and 0.01 kQ.cm. The morphology
of these films showed impact marks of droplets and regions of non-decomposed salts, which
had little impact on optical transmittance, being 4% lower than that of the ideal morphology
film. Doping and co-doping of ZnO films with B and Sn, at 1 and 2 at.% levels, promoted an
increase in impact marks and clusters and non-decomposed salts; nevertheless, the
transmittance remained higher than 80%. The ions of the dopant species occupied interstitial
positions in the structure of the film, since the conductivity of the doped and co-doped films
was lower than the intrinsic ones. The film that best combined the electric and optical
properties was the intrinsic ZnO film produced in the conditions of 30 min, 450 °C and 0,05

M, because it presented greater merit number with the value of 0.151 x 104 Q-1.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tem sido observado um grande avanco da industria Optico-
eletronica no desenvolvimento de dispositivos inovadores a cada ano. Além da sofisticagdo e
criacdo de novos produtos para o cotidiano, como smartphones, telas flexiveis de alta
definicdo e janelas inteligentes, esta industria também contribui para o avango de tecnologias
capazes de obter energia a partir de fontes renovaveis, como a luz solar. Os filmes finos (FF)
de 6xidos condutores transparentes (OCT) sao componentes importantes nestes dispositivos e
suas propriedades podem ser controladas conforme suas aplicagdes.

OCTs s2o materiais semicondutores que possuem simultaneamente baixa resistividade
elétrica e alta transmitancia dtica na regido visivel do espectro de luz. Numericamente, um
bom filme OCT possui resistividade elétrica na ordem de 10~* Qcm e transmiténcia superior
a 85% (LEWIS e PAINE, 2000). O 6xido de indio dopado com estanho (In2O3:Sn) ¢ destaque
como OCT e ¢ um dos mais utilizados na industria nas tltimas décadas (KUMAR e ZHOU,
2010). Entretanto, as poucas reservas de In, o seu elevado pre¢o de mercado, a instabilidade
quimica e a ndo possibilidade de utilizacdo em substratos flexiveis t€m causado um aumento
do numero de pesquisas em busca de possiveis substitutos para estes filmes (MINAMI, 2008;
BLAKE et al., 2008; KUMAR e ZHOU, 2010; DIAS, 2005; DIAS e PAES JR., 2006;
SANCHEZ, 2014; LICURGO, 2018).

Os filmes finos de 6xido de zinco (FZO) surgiram como uma alternativa vidvel.
Embora nao possuam condutividade superior aos filmes de In2O3:Sn, os FZO apresentam alta
estabilidade térmica e quimica, podem ser produzidos por técnicas mais econdmicas € sao a
base de Zn, elemento que possui uma abundancia na crosta terrestre superior ao In ou Sn
(FORTUNATO et al., 2007; YAROSHEVSKY, 2006).

Os FZO possuem naturalmente maior concentragao de portadores de carga negativa
(semicondutores do tipo n) devido aos defeitos pontuais na estrutura cristalina. Todavia, em
temperatura ambiente os FZO apresentam elevada resistividade elétrica, pelo fato dos defeitos
intrinsecos ndo contribuirem de forma eficiente para a mobilidade de carga. Por tal razdo, ¢
comum a insercao de elementos secundarios (dopagem) nos filmes, afim de melhorar suas
propriedades elétricas (FORTUNATO et al., 2007). A dopagem com elementos dos grupos
IIIA e IVA, como Al, Ga, Sn, Ge, tem por objetivo aumentar a quantidade de elétrons livres, e

assim, a condutividade elétrica (BEDIA et al., 2017).
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Os filmes de ZnO dopados com Al (AZO) tém sido bastante investigados e
apresentados como um promissor substituto de filmes a base de In203:Sn (DIAS, 2005;
MINAMI, 2008; KUMAR e ZHOU, 2010; GARCES et al., 2016). Contudo, na producao de
filmes AZO ¢ preciso um controle especial sobre o oxigénio para nao comprometer as
propriedades do filme, uma vez que o Al possui elevada reatividade com este elemento
(FORTUNATO et al., 2007). Além disso, a diminui¢do da resistividade elétrica ¢ geralmente
acompanhada com uma perda de transmitancia 6tica. Portanto, a dopagem deve ser realizada
de tal modo que o aumento da condutividade elétrica ndo comprometa as propriedades Oticas.

Em um estudo realizado por Bedia e colaboradores (2017) foram produzidos filmes de
ZnO co-dopados com Al e Sn via spray-pirolise (SP). A co-dopagem foi utilizada como
estratégia para otimizar a relacdo entre condutividade elétrica e transmitancia, visto que ja foi
reportado que a dopagem com Sn pode melhorar as propriedades 6ticas dos FZO (BEDIA et
al., 2015). No entanto, o trabalho revelou uma significativa perda de transmitincia, embora a
resistividade elétrica tenha sido reduzida drasticamente (BEDIA et al., 2017).

Este trabalho visa produzir filmes de ZnO pela técnica de spray-pir6lise, continuar os
estudos sobre a co-dopagem de filmes a base de 6xido de zinco para aplicagdes como OCT,
tendo como objetivo produzir filmes em que as propriedades Oticas e elétricas sejam
otimizadas. Portanto, propde-se produzir filmes de 6xido de zinco co-dopados com B e Sn
pela técnica de spray-pirdlise; otimizar os parametros de deposi¢cdo — como fluxo, temperatura
e concentragdo de elementos dopantes e investigar as alteragdes nas propriedades estruturais,

morfologicas, elétricas e 6ticas dos filmes produzidos.
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O principal objetivo deste trabalho foi produzir filmes de 6xido de zinco (ZnO) por
meio da técnica de spray-pirdlise automatizado (SPA), assim caracterizar suas propriedades
estruturais, morfologicas, elétricas, oOticas e, por fim, avaliar o efeito da dopagem com boro

(B) e estanho (Sn) para aplicagdo destes filmes como 6xido condutor transparente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Examinar qualitativamente o efeito dos parametros de deposic¢ao (fluxo, concentracdo da
solugdo precursora, movimentacdo do bico atomizador e porta-substrato, tempo e
temperatura de deposicdo) na estrutura e morfologia dos filmes produzidos por SPA por
meio de microscopia confocal;

« Analisar o comportamento da variagdo da condutividade elétrica dos filmes em fungdo da
temperatura de medida e a energia de ativagdo para o processo de transporte de cargas;

« Avaliar a transmitancia 6tica dos filmes em fun¢@o do comprimento de onda na faixa de 350
a 750 nm, o coeficiente de absorcao e o valor de gap 6Otico dos filmes depositados;

« Estudar o efeito da dopagem com boro e estanho, individual e simultanea, nas propriedades
estruturais, morfoldgica, elétricas e oOticas a partir dos experimentos anteriormente descritos;

« Avaliar a perda/ganho de transmitincia 6tica em prol do aumento/reducao de condutividade

elétrica dos filmes.
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CAPITULO 3: JUSTIFICATIVA

A importancia cientifica deste trabalho ¢ a contribui¢do nos estudos da dopagem dos
filmes de 6xido de zinco por elementos do grupo III-IV. A engenharia de dopagem pode
melhorar as propriedades oOticas e elétricas de filmes semicondutores, permitindo novas
perspectivas de aplicagdo ou substituicdo dos 6xido condutores e transparentes (OCT)
atualmente utilizados na industria Optico-eletronica. Ainda, até a presente data, ndo foi
relatado nenhum estudo do efeito da co-dopagem de filme de ZnO com B e Sn em diferentes
porcentagens.

A importancia ambiental ¢ colaborar com os estudos voltados ao aproveitamento das
fontes renovaveis de energia. OCTs sdo componentes de mddulos solares, responsaveis por
transformar energia solar em elétrica, e as propriedades destes Oxidos estdo diretamente
ligadas com a eficiéncia de conversdo. Estudos como este que buscam, através da engenharia
de materiais, melhoria nas propriedades Oticas e elétricas desses componentes sao impar no
aperfeigoamento e popularizacao dessa tecnologia em grande escala.

Por fim, a importancia economica deste projeto ¢ a escolha da técnica de fabricagdo
dos filmes por spray-pirdlise. A automatizacdo desta técnica, frente a convencional, viabiliza
0 seu uso na industria, e garante a reprodutibilidade do filme a partir dos pardmetros fixados.
Ao contrario de outras técnicas de deposicao mais sofisticadas, esta ¢ simples, de baixo custo,
sem a necessidade de utilizacdo de vacuo, capacidade de depositar filmes em substratos com

diferentes tamanhos e formatos com qualidade.



Capitulo 4: Revisdo Bibliografica 5

CAPITULO 4: REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 CONCEITOS BASICOS DE MATERIAIS SEMICONDUTORES

Um material semicondutor ¢ aquele que possui condutividade elétrica intermediaria
entre os isolantes e condutores. Isto ¢ devido ao fato destes materiais possuirem uma banda
proibida pequena (~ 1-3 eV) quando comparado a dos isolantes (~ 9 eV). A banda proibida
(E,) ¢ a zona que separa a banda de valéncia e a banda de condugdo, como esta representado
no diagrama de energia da Figura 1(a) (SZE e LEE, 2012; HU, 2010).

Para ocorrer a condugdo em semicondutores, € necessario fornecer uma energia tal que
os elétrons (carga negativa) da banda de valéncia adquiram energia suficiente para vencer a

banda proibida e se dirigirem a banda de condugdo, deixando assim, um buraco (carga

positiva) na banda de valéncia [Figura 1(b)] (HU, 2010).

(@) E (b)

Banda de condugdo

Banda proibida

Banda de valéncia

@ Elétron

(O Buraco

Figura 1. Diagrama de bandas (a). Destaque ao movimento de elétrons da banda de valéncia

(Ev) para a banda de conducao (Ec) (b) (Adaptado de HU, 2010).

Adicionar outros elementos na estrutura cristalina do semicondutor, processo
conhecido como dopagem, ¢ um mecanismo capaz de favorecer a passagem dos portadores de
carga (elétrons ou buracos) pela banda proibida. Os elementos dopantes sdo classificados em
aceitadores ou doadores. Os aceitadores aumentam o nimero de buracos no material e criam

niveis de energia préximos ao topo da banda de valéncia. Por outro lado, elementos doadores
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aumentam o numero de elétrons livres e criam niveis de energia proximos a base da banda de
condugdo. Por exemplo, em semicondutores a base de Si, elementos do grupo IITA e do grupo
VA funcionam como dopantes aceitadores e doadores, respectivamente. A Figura 2 ilustra a
formacdo de portadores de carga em um semicondutor a base de Si ao dopa-lo com arsénio

[Figura 2(a)] e boro [Figura 2(b)] (SZE e LEE, 2012; HU, 2010).

¢ Si.SicSic e Si o Sic S
.o .o e @ e . .

e DL A8 813 ZSCi{«?BZSiZ

«Si. 8. Si. «Si.Si.Si.

(a) (b)
Figura 2. Inser¢do de portadores de carga negativa (a) e positiva (b) pelo processo de

dopagem (HU, 2010).

A concentracao de dopantes (V) em um semicondutor ¢ o fator dominante na variagao

da condutividade elétrica (6) do semicondutor, dada por [S . cm~!], de forma que:
o = Neu (Eq. 1)

N = numero de portadores de carga por unidade de volume(cm ™)
e = carga elementar do portador (C)

= mobilidade do portador [cm?*(Vs)™!]

A Eq.l mostra que além da condutividade elétrica ser diretamente proporcional a N,
seu valor também depende da mobilidade dos portadores. Fatores como defeitos e vibragdes
da rede cristalina, contornos de grdo, concentracdo excessiva de dopantes podem afetar
negativamente a mobilidade, pelo efeito de espalhamento (PASQUARELLI, 2011; Hu, 2010).

Como a concentragao de portadores e a mobilidade sao fungdes da temperatura, a
condutividade elétrica também varia com este parametro. Ao contrario do que acontece nos
metais, o aumento de temperatura eleva a condutividade dos materiais semicondutores (Hu,

2010).



Capitulo 4: Revisdo Bibliogrdfica 7

4.2 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DOS FILMES DE ZnO INTRINSECO

O oxido de zinco (ZnO) ¢ um composto encontrado no mineral zincita, descoberto em
1810, mas que apenas a partir de meados do século XX despertou interresse da comunidade
cientifica para utilizd-lo como material semicondutor. A coloracdo vermelho-alaranjado
[Figura 3(a)] provém de impurezas, principalmente, o manganés (ELLMER e KLEIN, 2008).

Existem diversos métodos para produzir o cristal de ZnO na forma sintética [Figura
3(b)], sendo os principais: os processos pirometalirgicos (a saber: processo indireto, processo
direto e spray-pirdlise) e os processos hidrometalurgicos (MOEZI et al., 2012). O
detalhamento sobre a producdo de cristais de ZnO foge do escopo deste trabalho. Nas
seguintes se¢Oes serdo abordadas as propriedades e comportamentos de filmes de ZnO
produzidos, exclusivamente, por spray-pirdlise. Outras técnicas de deposi¢do de filmes serao

brevemente descritas na se¢ao 4.4.

Figura 3. Cristal de zincita proveniente da cidade de Ogdensburg, EUA (a) Cristal sintético
de 6xido de zinco (b) (Encontrado em ELLMER e KEIN, 2008).

4.2.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

O ZnO pode apresentar trés tipos de estruturas cristalinas: wurtzita, blenda de zinco e

sal-gema, como representadas na Figura 4. Essas estruturas também s3o conhecidas na

literatura como B4, B3 e BI1, respectivamente. A estrutura B4 ¢ a considerada
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termodinamicamente estavel em temperatura e pressdo ambiente (MORKOC e OZGUR,

2009).

(a)

(c)

Sal-gema Blenda de zinco

(O] O] (o}
[001] [111] o [0001]
Vista de topo _o /
O © @

Figura 4. Tipos de estruturas cristalinas exibidas pelo ZnO em vista lateral (imagem superior)
e de topo (imagem inferior): sal-gema [B1] (a), blenda de zinco [B3] (b) e wurtzita [B4] (c)
(Adaptado de ONG et al., 2018).

A estrutura cubica do tipo sal-gema (NaCl) [Figura 4(a)] ¢ composta por duas redes
CFC de cada elemento interpenetradas. A estrutura possui grupo espacial Fm3m na
denotagdo Hermann-Mauguin — utilizada no decorrer deste trabalho — e numero de
coordenagdo 6 (MORKOC e OZGUR, 2009). A fase Bl ¢é metaestivel e apenas pode ser
alcangada ao submeter o ZnO a pressoes a partir de 6 GPa, como mostrado no diagrama de

fase (Temperatura x Pressdo) da Figura 5 (ELLMER e KEIN, 2008).

400 —
Fase B4 ; Fase Bl
g 200 — Waurtzita ‘_] Sal-gema
= f
5 1000 (— A L
= ~—
5 800 — A ]
2 A
E) 600 —
400 — ;
| A 11 0
0 2 4 6 8 10 12

Pressao (GPa)
Figura 5. Diagrama de fase, temperatura x pressdo, para Oxido de zinco (Adaptado de

ELLMER e KEIN, 2008).
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A blenda de zinco possui estrutura cubica composta por duas redes CFC entrelacadas;
todavia, hda um deslocamento de 1/4 do comprimento da diagonal na direcdo [111]. O
resultado é uma estrutura com simetria espacial F 43m, onde cada atomo de Zn estd ligado a
quatro atomos de O de forma tetraédrica [Figura 4(b)]. A fase B3 ¢ apenas conseguida por via
epitaxial, ou seja, quando o cristal de zinco é crescido sobre um substrato com estrutura
clibica, como substratos de ZnS ou GaAs/ZnS por exemplo (MORKOC e OZGUR, 2009).

A estrutura wurtzita, em detalhe na Figura 6, ¢ a fase estdvel em condi¢des ambientes

e ¢ a estrutra do mineral zincita. Possui uma rede hexagonal e grupo espacial do tipo P6;mc.

A célula unitaria — destacada pelas bordas em negrito — possui duas formulas quimicas
dispostas de tal modo que um atomo de Zn ¢ cercado por 4 dtomos de O em coordenacdo
tetraédrica: na direg¢do ¢ a ligagdo Zn—O ¢ na ordem de 0,190 nm, contra 0,198 nm para as
outras trés ligagdes Zn—O vizinhas (SAMADI et al., 2016; MORKOC ¢ OZGUR, 2009;
ELLMER e KLEIN, 2008). Embora este tipo de coordenacgdo seja tipica para materiais com
ligagdo covalente do tipo sp>, o ZnO possui um consideravel carcter iénico, estando na
fronteira entre sendo um semicondutor covalente/idnico (MORKOC e OZGUR, 2009; ONG
etal., 2018).

Figura 6. Destaque para a estrutura da wurtzita com vista frontal (a) e de topo (b) (SAMADI
etal., 2016).

Os parametros de rede referentes a aresta do plano basal e do segmento perpendicular
a este plano sdo, respectivamente, a = 3,25 A e ¢ = 5,20 A (SAMADI et al., 2016). Segundo
Khan (1968) e Reeber (1970), os valores de a e ¢ podem sofrer expansao térmica a partir de

300 K, variando de forma linear com a temperatura (Figura 7). Fatores como quantidade de
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defeitos, concentragdo de dopantes e deformagdao podem também implicar na variacao destes

parametros (SAMADI et al., 2006).

Parametro de rede a (nm)

0.3265

0.3260

0.3255

0.3250

0 200

400

600

Temperatura (K)

0.522

0.520

0.518

0.516

Parametro de rede ¢ (nm)

Figura 7. Variagdo dos parametros de rede a (tridngulos) e ¢ (circulos) com o aumento de

temperatura. Os simbolos em negrito destacam a baixa expansao térmica em temperaturas até

296 K, contraponto o que ¢ observado a partir de 300 K (Adaptado de ELLMER e KLEIN,

2008).

Os principais planos cristalograficos da fase wurtzita sdo planos: basal [(0001) e

(0001)], prismaticos [(1010) e (1120)] e o piramidal [(1121)] (ELLMER e KLEIN, 2008).

Para melhor compreensdo do formato geométrico desses planos, a Figura 8 apresenta

exemplos dos trés tipos de planos mencionados dentro da estrutura hexagonal.

Plano prismatico

Tipo 2

a,

Plano basal

Plano prismatico

Tipo 1

—=8;

/

a,

T b

———

Plano piramidal
Tipo 1

—= 8,

Plano piramidal tipo 2

Figura 8. Diferentes tipos de planos representados em uma célula unitaria do tipo hexagonal

(Adaptado de POTY et al., 2011).
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A auséncia de um plano inverso, perpendicular ao eixo ¢, faz com que os 4&tomos no
plano basal sejam apenas de um unico elemento, havendo assim, uma polaridade entre os
planos. Portanto, ¢ designado o plano (0001) como sendo aquele completamente composto
por atomos de Zn, enquanto (0001) contendo apenas atomos de O. Todavia, os planos (1120)
e (1010) sdo apolores e contém o mesmo numero de atomos de zinco e oxigénio (MORKOC
e OZGUR, 2009; SAMADI et al., 2016).

Ao realizar difracdo de raios X (DRX), para caracterizar as propriedades estruturais
dos filmes depositados, ¢ comum representar os planos apenas pela denotagdo (hkl). Diante
disto, os picos cristalinos mais importantes nos padrdes cristalograficos da estrutura wurtzita
sao: (100), (101) e (002). Eles indicam a orientacdo do crescimento preferencial dos cristais
de ZnO para os eixos a, b e c, respectivamente (PARAGUAY et al., 1999; DENG et al.,
2007). A Figura 9 mostra uma célula unitdria da wurtzita, onde os planos descritos estao

representados.

(100) (101)
B s 54
o

(002)

o

e

2 @—C—p a

Figura 9. Célula unitiria da estrutra hexagonal da fase wurtzita do ZnO produzida pelo
softiware VESTA®. As esferas em cor cinza representam atomos de Zn e as em cor vermelha,
os de O. Os principais planos que caracterizam a fase no DRX estdo em destaque: (100) na

coloracdo verde, (101) na coloragao azul e (002) na coloragao amarela.

Estudos mostram que a temperatura de deposicao, a solucao precursora € a dopagem
sdo alguns parametros que afetam a direcdo preferencial de crescimento dos filmes de ZnO
depositados por spray-pirolise (SP) (PARAGUAY et al., 1999; ENIGOCHITRA et al., 2016;
GARCES et al., 2016; LEHRAKI et al., 2012).

Paraguay e colaboradores (1999), ao produzirem filmes sobre substratos de vidro em

temperatura variando de 480-715 K, observaram que acima de 590 K a orientacdo de
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crescimento presencial pode ser alterada de (101) para (002), como mostrado o difratograma
da Figura 10 (a). Neste trabalho também foi observada uma baixa formagao de cristais com
orientacdo (100). Por outro lado, Enigochitra e colaboradores (2016) produziram cristais de
ZnO por SP em substratos de laminas microscopicas (vidro) com forte orientagdo ao longo
deste plano [Figura 10(b)]. Inclusive, com o aumento da temperatura de 573 K para 723 K a
cristalizacdo ao longo de (100) se tornou mais intensa. Em ambos estudos, ¢ notdvel o
aumento da cristalinidade do ZnO com o aumento de temperatura do substrato até cerca de

700 K, devido ao aumento em intensidade e estreitamento dos picos.

e e S .
, (a) (b)
o
713 K
8| _
| | _ | <
5 |8 =
-’ ~ . -~ -’
@ ’ 8 8 a o
= Jl B < ¥ =]
=1 = A < <
= \ 693K =
= =
D A %
s § 653 K = 673K
= L=
593 K 623K
573 K
L 553 K X ) 573K
. e 483 K B M
P T P O IO Vs 4 T TR o
30 35 40 45 50 55 60 65 70 R
2 Angulo 20 (°
Angulo 20 (°) g ©)

Figura 10. Difratogramas de DRX de ZnO depositados por spray-pirdlise em substrato de
vidro em diferente temperaturas. (a) Resultados obtidos por Paraguay et al., 1999 (Adaptado
de Paraguay et al., 1999). (b) Resultados obtidos por Enigochitra et al., 2016 (Adaptado de
Enigochitra et al. 2016).

Lehraki e colaboradores (2012) estudaram a influéncia da solucdo precursora nas
propriedades estruturais dos filmes de ZnO. A Figura 11 mostra os resultados obtidos pela
equipe ao comparar as solucgdes de cloreto de zinco [Figura 11 (a)], nitrato de zinco [Figura 11
(b)] e acetato de zinco [Figura 11 (c)]. Os difratogramas revelam uma melhor cristalinidade
dos filmes depositados a partir do cloreto de zinco com orientagcdo preferencial ao longo do

plano (002). Para melhorar as caracteristicas da deposi¢do ao utilizar como precursor uma
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solu¢cdo de acetato de zinco hidratado ¢ comum adicionar acido acético para ajustar o pH

(para valores entorno de 3,5-4,3) e melhorar a taxa de crescimento (CAILLAUD et al., 1993).
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Figura 11. Difratogramas de DRX de filmes de ZnO depositados por SP a 300 °C em
substratos de vidros a partir de diferentes solugdes: cloreto de zinco (a), nitrato de zinco (b) e

acetato de zinco (¢) (Adaptado de LEHRAKI et al., 2012).

A formagdo de filmes de ZnO na forma amorfa (ZnO-a) também uma situagdo
possivel dependendo dos parametros utilizados para forma-lo, principalmente a temperatura e
a solucao precursora (ZAWADZKA et al., 2014; LEHRAKI et al., 2012). O processo de
decomposi¢do do acetato de zinco e cristalizagdo dos filmes pode ocorrer simultanecamente

quando os filmes estdo a uma temperatura alta, ndo havendo tempo habil para relaxacido da
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estrutura. Todavia, em temperaturas menores, a cristalizagdo pode ser retardada, havendo
assim tempo habil para a haver uma relaxagdo na estrutura antes da cristaliza¢ao, formando-se
assim um soélido denso similar ao vidro (ZAWADZKA et al., 2014). Lerahki e colaboradores
(2012) constaram que o uso de acetato de zinco na producao de filmes por spray-pirolise pode
promover a formag¢dao de ZnO-a, frente ao uso de outros tipos de solugdo precursora (ver
Figura 11).

Por outro lado, Lerahki e colaboradores (2014) constaram que os filmes depositados a
partir de acetato de zinco apresentaram melhores propriedades oticas e morfologicas do que
filmes depositados a partir de nitrato de zinco e cloreto de zinco. Além disso, Licurgo (2018),
Sanchéz (2014) e Dias (2005) produziram filmes de ZnO utilizando acetato de zinco como sal
precursor pela técnica de spray-pirdlise e conseguiram filmes com cristalinidade superior ao
obtido por Lerahki e colaborares (2014).

E possivel calcular o tamanho médio de cristalito observado, ao utilizar a equagio de
Debye-Scherrer — descrita em detalhe na secdo 5.3.1.1 deste trabalho. Paraguay e
colaboradores (1999) observaram que o tamanho médio de cristalitos com orientagdo (002)
sofreram pouca variacdo com o aumento da temperatura de deposi¢do, mas com uma

tendéncia na redugdo (Figura 12).

30 F :

20 F E

Tamanho de cristalito (nm)
L
L]

P T P M S Lo e B ) R Oy e E e ST T 150

500 550 600 650 700
Temperatura de substrato (K)

Figura 12. Variagdo do tamanho médio de cristalito calculado pela equacdo de Debye-

Scherrer para filmes de ZnO depositados por SP em diferentes temperaturas (Adaptado de

PARAGUAY et al., 1999)
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Todavia, Enigochitra e colaboradores (2016) relataram que o tamanho de cristalito (D)
com orientacdo (100) aumentou com o aumento da temperatura, como mostra a Tabela 1. Isto
¢ atribuido ao aumento de mobilidade dos atomos na superficie do substrato, levando a uma

melhor condi¢do de aglomeragao e cristalizacdo dos mesmos (ENIGOCHITRA et al., 2016).

Tabela 1. Valores do tamanho médio de cristalito (D) de um filme ZnO com orientacio
preferencial (100), depositado por SP na faixa de temperatura de 573-723K (Adaptado de
ENIGOCHITRA, 2016).

Temperatura de substrato (K)

D (nm)
573 24.62
623 27.32
673 49.24
723 41.12

A Tabela 2 mostras alguns valores de tamanho de cristalito de filmes intrinsecos de

Zn0O em substratos de vidro, produzidos pela técnica de SP e utilizando acetato de zinco como

solucdo percursora.

Tabela 2. Alguns valores de tamanho de cristalito encontrados na literatura para filmes de
ZnO fabricados por SP em substrato de vidro e utilizando acetato de zinco como solucdo

precursora.

Tamanho de

Referéncia Cristalito (nm)
Paraguay et al., (1999) 20-30
Lehraki et al., (2012) 15
Enigochitra et al., (2016) 24 - 49
Gaikwad et al., (2012) 32
Caglar et al., (2009) 33
Sanchez, (2014) 42
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4.2.2 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS

Uma vasta gama de morfologias podem ser obtidas ao variar parametros como: a
técnica de obtengdo (MOEZZI et al., 2012), a solucdo precursora (LEHRAKI et al., 2012), o
pH (CAILLAUD et al., 1993), a temperatura de deposicdo (PARAGUAY et al., 1999), a
concentragdo de dopantes (GAIWAD et al., 2012) e entre outros.

A morfologia do filme ¢ relacionada aos resultados obtidos por DRX, em outras
palavras, a orientagdo preferencial de crescimento dos cristalitos de ZnO. Quando a
orientacdo preferencial € (100) ou (101) a morfologia dos graos, geralmente, ¢ esférica ou na
forma de flocos (GAIKWAD, 2012). Por outro lado, a orientacdo de (002), pelo fato de ser ao
longo do eixo ¢, apresenta uma morfologia capilar (ou colunar), perpendicular ao plano do
substrato (DENG et al., 2004). Estas morfologias estdo apresentadas na Figura 13 (a-b) que
mostra uma secdo transversal de dois filmes de ZnO depositados por Chemical Vapor
Deposition (CVD). A morfologia da orientagdo preferencial ao longo de (100) e (101),
simultaneamente, ¢ mostrada em Figura 13(a), enquanto ao longo de (002), em Figura 13(b)

(DENG et al., 2004; DENG et al., 2007).

Figura 13. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) da secdo
transversal de filmes de ZnO depositados por CVD com: orientagdo preferencial ao longo dos

eixos a e b (a) e do eixo ¢ (b) (DENG et al., 2004; DENG et al., 2007).

Filmes de ZnO produzidos por Licurgo (2018), utilizando a técnica de spray-pirdlise
convencional, possuiram uma morfologia superficial ideal, como mostra as micrografias de

topo da Figura 14. Este tipo de morfologia ¢ dito ideal por possuir aspecto denso, uniforme e
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livre de grande quantidade de defeitos superficiais — como marcas de impacto das goticulas ou

regides de sais ndo-decompostos, ver Figura 14a-b.

Figura 14. Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie dos filmes de ZnO intrinsecos depositados por spray-pirdlise convencional, com

aumento de 216x (a) e 1075x (b) (LICURGO, 2018).

Segundo Lehraki e colaboradores (2012), filmes produzidos utilizando acetato de
zinco como solugdo precursora podem apresentar marcas de impacto na superficie do filme,
em forma de anéis circulares, como mostra a Figura 15a.

Porém, este sal precursor ¢ o que apresenta menor didmetro de impacto de gota
comparado a solu¢des de outros sais. Isto ¢ consequéncia de dois fatores: elevada tensao
superficial e baixa entalpia de dissociacdo. O primeiro reduz a velocidade de espalhamento da
gota na superficie do substrato, enquanto o segundo melhora a decomposi¢ao e solidificagao
da solucdo. A Figura 15b esquematiza a formacgdo das marcas de impacto na superficie dos
substrato. Nota-se, pela Figura 15a, que a solidificagdo ocorre enquanto o liquido esta em
movimento, ou seja, o liquido ¢ decomposto e solidificado antes do completo espalhamento
da gota. Essa caracteristica ¢ tipica ao utilizar acetato de zinco como sal percursor (LEHRAKI
et al., 2012), mas pode ser minimizar ao variar os pardmetros de deposi¢do (LICURGO, 2018;

SANCHEZ, 2014).
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Figura 15. (a) Micrografia da superficie de topo de um filmes de ZnO produzido por spray-
pirdlise convencional a partir de uma solu¢do de acetato de zinco; em destaque a coroa
circular da marca de impacto da goticula. (b) Ilustragdo esquematica da forma da gota antes e
depois do impacto na superficie sélida na condi¢do de baixa velocidade evitando a quebra da

goticula (LEHRAKI et al., 2012).

4.2.3 PROPRIEDADES ELETRICAS

O o6xido de zinco ¢ um semicondutor naturalmente do tipo n devido a defeitos como
vacancias O, atomos de Zn ocupando posicdo intersticial e desvios da proporcao
estequiométrica (ELLMER e BIKOWSKI, 2016; SAMADI et al., 2016). A estrutura de
bandas para o ZnO intrinseco ¢ mostrada na Figura 16. Esta estrutura foi obtida por Clark e
colaboradores (2010) utilizando a teoria funcional da densidade (DFT) com fung¢des de troca
selecionadas (sX) ajustadas ao intervalo da banda experimental. Este ajuste permitiu obter um
valor de banda proibida de 3,41 eV, estando proximo ao observado experimentalmente, em
torno de 3,44 eV (CLARK et al., 2010). O ZnO possui uma zona proibida de transi¢do direta
no centro da zona de Brillouin (I'), isto significa dizer que ndo ¢ necessario um fonon de
energia para ocorrer a saida de um portador de carga da banda de valéncia para a de condugao,

ou vice-versa (IBACH e LUTH, 2009; PASQUARELLI et al., 2011; FOX, 2010).
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Figura 16. Estrutura de bandas da wurtzita ZnO obtida por DFT com ajuste sX obtido por
Clark e colaboradores (2010). No eixo x estdo dispostos os pontos criticos da zona de
Brillouin para uma estrutura hexagonal: A - centro da base; H - vértice; K - metade da aresta
que une as faces retangulares; L - metade da aresta da base; M - centro da face retangular e

I - centro da zona de Brillouin IBACH e LUTH, 2009; Adaptado de CLARK et al., 2010).

A resistividade elétrica (p) do ZnO pode ser alterada através da adicdo de elementos
dopantes. A dopagem com Li, por exemplo, pode elevar a resistividade até valores superiores
a 108 Qcm, enquanto a dopagem com B, Al, Ga ou In, podem reduzi-la a niveis de 2 x 107* Q
cm (MOEZZI et al., 2012).

Zahedi e colaboradores (2013) estudaram o efeito da temperatura do substrato na
resistividade elétrica do ZnO, para a deposicao de filmes por spray-pirdlise em laminas de
vidro. O estudo indicou uma grande resistividade nas temperaturas de deposicao 200 e 300°C
atribuidas a ndo decomposicao total do percursor. Os valores para as temperaturas de 400, 450
e 500°C foram respectivamente de 2,56, 2,86 ¢ 2,93 Qcm. Este comportamento de aumento da
resistividade elétrica com a temperatura de deposi¢do foi atribuido a reducdo da espessura do
filme, onde os defeitos agem como armadilhas para os portadores (ZAHEDI, 2013).

O estudo ainda aponta que as propriedades elétricas podem ser aprimoradas ao realizar
tratamento térmico (TT) , e a qualidade delas dependera da atmosfera a ser utilizada no forno.
O TT foi realizado em 200°C por 1 hr, em atmosfera de ar atmosférico, vacuo, argénio e
nitrogénio. A resistividade para cada atmosfera de TT mencionada foi de: 3,87, 2,51, 1,12 e
0,88 Qcm, respectivamente. Essa diminui¢do da resistividade foi atribuida a aniquilagdo dos

estados aceitadores do oxigénio, que funcionam como armadilhas para os elétrons (ZAHEDI,

2013).
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Sanchéz (2014) analisou o comportamento da condutividade com a temperatura dos

filmes ZnO intrinsecos depositados na faixa de 350 - 500°C. A analise foi realizada utilizando

1
o grafico de Arrhenius (In(o) x ?) obtido a partir da equagdao de Arrhenius — descrita em

detalhes na se¢@o 5.3.3 — como mostra a Figura 17.
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Figura 17. Variacdo da condutividade elétrica com o inverso da temperatura para filmes

intrinsecos de ZnO depositados entre 350 e 500°C (SANCHEZ, 2014).

O comportamento dos filmes foram caracteristicos para um semicondutor, com
aumento da condutividade com o inverso da temperatura. Sanchez (2014) inferiu a existéncia
de trés regides: de alta temperatura (TA) (>400°C), de baixa temperatura (TB) (< 350°C) e
uma regido de transicao (350-400°C). A regido de transi¢ao pode indicar um regime de
exaustdo, pela natureza “n” do semicondutor (DIAS, 2005). O filme depositado em 500°C foi
o que apresentou melhor condutividade em alta temperatura, entretanto houve um
consideravel aumento da resistividade na regido TB. Na regido de baixa temperatura, a melhor
condutividade foi a do filme depositado em 475°C (SANCHEZ, 2014). Todavia, Dias (2005)
obteve melhor condutancia para um filme depositado a 450°C isento de TT ao utilizar um
fluxo de deposicao entre 6-8 mL/min.

A partir do grafico de Arrhenius ainda é possivel determinar a energia de ativagao (E,)
para o transporte de cargas. Esta ¢ calculada pelo coeficiente angular das curvas nas regides

de alta e baixa temperatura, se houver distin¢gdo. Tanto no trabalho de Dias (2005), como no
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de Sanchez (2014) a energia de ativagao apresenta uma tendéncia em diminuir com o aumento
da temperatura de deposicdo na regido TA (SANCHEZ, 2014; DIAS, 2005). A Tabela 3

mostra os valores de E, obtidos por Sanchez (2014).

Tabela 3. Valores de energia de ativacao para filmes de ZnO intrinsecos obtidos por Sanchez

(2014) ao realizar deposi¢ao por SP em diferentes temperaturas da faixa de 350-500°C.

Energia de ativacao (eV)
Temperatura de substrato (°C
P e TA B
350 0,524 0,408 Il
400 0,453 0,220
450 ] 0,271 | 0,067
475 0,164 0,145
500 I 0,323 ‘ 0,320

4.2.4 PROPRIEDADES OTICAS

As propriedades Oticas do ZnO sdo geralmente avaliadas na literatura pela
transmitancia/reflectancia, pelo método de Tauc (na determinacdo do gap Otico). Essas
técnicas estdo descritas em detalhes na se¢do 5.3.4; esta se¢do abordard os principais
resultados encontrados para o ZnO intrinseco na literatura. As propriedades oOticas, assim
como as ja citadas, estdo diretamente relacionadas aos parametros de deposicdo e qualidade
do filme depositado.

Enigochitra e colaboradores (2016) avaliaram o efeito da temperatura de substrato nas
propriedades o6ticas dos filmes de ZnO intrinsecos, na faixa de 300 - 450°C. A transmitancia
dos filmes, razdo entre as intensidades do feixe que atravessa o material e o incidente, foi em
média de 80%, estando de acordo com o trabalho de Paraguay et al. (1999). O filme
depositado em 400°C apresentou alta trasmitdncia, na ordem de ~ 90%, similarmente ao
encontrado por Zahedi e colaboradores (2013), que também avaliou a temperatura de
deposicdo na faixa de 200 - 500°C. A Figura 18 apresenta os espectros de transmitancia
publicados nos trabalhos de Enigochitra et al. (2016) e Zahedi et al. (2006). Nota-se que com
o aumento da temperatura de deposi¢dao ha uma tendéncia de aumento da transmitancia, até

um valor de temperatura critico em torno de 450 ¢ 500°C.



Capitulo 4. Revisdo Bibliogradfica 22

100 100 (a)
80 - 80
,;\ 40000 30""0
S 50°C
= 60 60
= - B
£ z
&
g 40 4 L4 3
g W ~
g 350¢C . NS
e 400 C ~
204 450°c  300°c - 20
0 - - r v T . T - 0
400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)
100 (b)
80 -
e
S
N’
=
S 60
=
(]
X
£
=
= Or it
e ——— e @ © 0
o s
L
- ol
20 - r’
/o im it m e s s e .
P ™Y '.I
- - vy
0 -_—rr 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 18. Espectro de transmitancia (T) e refletancia (R) para filmes de ZnO depositados
por SP na faixa de 300 - 450°C (Adaptado de ENIGOCHITRA et al., 2016) (a). Espectro de
transmitancia para a faixa de 200 - 500°C (Adaptado de ZAHEDI et al., 2013) (b).

Lehraki e colaboradores (2012) mostraram que entre os precursores para formagao de
filmes de ZnO por SP o acetato de zinco € o que apresenta melhor transmitancia, na ordem de
80%. Segundo o trabalho, isto ¢ devido a morfologia rugosa dos filmes produzidos por Zn3N>
ou ZnCl,, uma vez que este tipo de superficie causa espalhamento da luz, reduzindo assim a
transmitancia. A Figura 19 mostra a morfologia dos filmes depositados pelos diferentes

precursores e o espectro de transmitancia de cada reportados por Lehraki ef al. (2012).
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Figura 19. Transmitancia de filmes ZnO depositados por SP por diferentes precursores:
acetato de zinco (a), nitrato de zinco (b) e cloreto de zinco (c). Imagens obtidas por MEV dos
filmes depositados por acetato de zinco (a), nitrato de zinco (b) e cloreto de zinco (c)

(Adaptado de LEHRAKI et al., 2012).

Com os dados de transmitancia, é possivel calcular o de gap 6tico para os filmes de
Zn0O através do grafico de Tauc; o detalhamento para construgdo do grafico estd descrito em

detalhes na secdo 5.3.4.1.

O gap 6tico (Eéfp ) controla a quantidade de fétons absorvida por um material
semicondutor quando um feixe de energia ¢ incidido, uma vez que quanto menor for o Eg” ,

mais facil serd a excitagdo de portadores de carga para a banda de valéncia. Os
semicondutores a base de matéria inorganica possuem pequenos valores de ligacdo para o par

elétron-buraco (e~ — b™), conhecida como exciton binding energy. O ZnO, por exemplo,
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possui ligacdo ¢~ — b na ordem de 60 meV. Isso faz com que a distingdo do gap dtico e
eletronico seja redundante (ROY et al., 2018; SAMADI et al., 2016).

Como ja mencionado, o gap 6tico do ZnO intrinseco ¢ em torno de 3,4 eV, todavia a
deposi¢ao de filmes de ZnO por SP produz uma pequena reducao deste para ~ 3,2 eV, como
reportado por Zahedi et al. (2013), Paraguay et al. (1999) e Enigochitra et al. (2016). A

temperatura do substrato também afeta os valores do E;p , como mostra os graficos de Tauc

dos diferentes trabalhos apresentados na Figura 20, com valores detalhados na Tabela 4 .
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Figura 20. Grafico de Tauc (ahv)? x hv para filmes intrinsecos de ZnO depositados em

diferentes temperaturas de substrato. (a) Publicado por Enigochitra et al., 2016 (b) Publicado
por Zahedi et al., 2013.

Tabela 4. Valores de Egp , em eV, obtidos na literatura para filmes de ZnO depositados por SP
em diferentes temperaturas de deposigao.

Temperatura de Deposicao

Referéncia 300 °C 350°C 400°C 450°C 500°C 550°C

Enigochitra et al., 2016 3,14 3,16 3,23 3,20 - -
Zahedi et al., 2013 3,05 - - 3,27 3,25

34
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4.3 EFEITO DA DOPAGEM EM FILMES DE ZnO

A dopagem ¢ uma técnica bastante utilizada para alterar as propriedades estruturais,
morfologicas, elétricas e oticas dos filmes a base de ZnO. Existem uma variedade de trabalhos
na literatura com dopagem de ZnO com diversos elementos como o Al, B, Ga, Li, In, F, H,
Na, K, Cu, Ni, Sn, P, As, Sb ¢ entre outros (JANOTTI e WALLE, 2009). Todavia, devido ao
fato deste trabalho propor uma co-dopagem com boro (B) e estanho (Sn), as subsegdes se
dedicardo aos trabalhos da literatura que abordaram a influéncia dos elementos B ¢ Sn nos

filmes de ZnO produzidos pela técnica de spray-pirdlise.

4.3.1 INFLUENCIA DA DOPAGEM COM BORO EM FILMES DE ZnO

A dopagem do ZnO com B altera as propriedades estruturais, morfologicas, elétricas e
oticas do ZnO intrinseco, como ja reportados na literatura pelos trabalhos de Lokhande et al.
(2001), Dias e Paes Jr. (2006), Gaikwad et al. (2012) e Karakaya e Ozbas (2015), por
exemplo.

Dias e Paes Jr. (2006) observaram que pequenas concentracdes de boro (~ 0,5 %at. B)
sdo capazes de alterar a orientagdo preferencial de crescimento dos cristalitos de ZnO de (100)
para (002), ou seja, na direcdo normal ao substrato [Figura 21(a)]. O trabalho também
mostrou que ao realizar tratamento térmico de recozimento em 450°C, apds deposigdo, a
estrutura também ¢ alterada, havendo uma intensifica¢do consideravel do pico (002) [Figura
21(b)], e consequentemente, uma reducao dos picos (100) e (101) (DIAS e PAES Jr., 2006).
Isto indica que houve uma reorientacdo dos cristalitos durante o tratamento térmico.

Gaikwad e colaboradores (2012) corroboraram com os estudos de Dias e Paes Jr.
(2006). Entretanto, o primeiro estudo notou que existe uma concentragdo critica, em torno de
~ 2 %at. B, para o qual a orientacdo (002) é preferencial; para maiores concentragdes foi
observada uma reducdo da intensidade dos picos (002) em prol do crescimento das
orientagdes (100) e (101), como observado no difratograma da Figura 21(c).

Em contrapartida, Lokhande e colaboradores (2001) e Karakaya e Ozbas (2015)
relataram decaimento de intensidade do pico caracteristico ao plano (002) em comparacao a

um filme ZnO intrinseco que ja possui orientacdo preferencial ao longo do eixo c¢. A Figura
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21(d) mostra o difratograma publicado por Lokhande e colaboradores (2001) comparando as

intensidades do pico (002) no filme de ZnO intrinseco e dopado com 0,8% em peso de boro.
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Figura 21. Difratogramas de filmes ZnO depositados por SP em funcdo da concentragio de
boro [Adaptado de Dias e Paes Jr. (2006) (a,b), Gaikwad et al., (2012) (c) e Lokande ef al.,
(2001)].

Na dopagem com boro, fons B** podem substituir ou ocupar vacancia dos fons de

Zn?*. Como o raio i6nico do boro é menor que o de Zn, os pardmetros de rede também

decrescem (GAIKWAD et al.,, 2012). Segundo Lokhande e colaboradores (2001) essa

diferenga em raio i0nico justifica o aumento da espessura do filme com o aumento da

porcentagem de boro, uma vez que a ligagdo B—O ¢ mais forte que a Zn—O, evitando assim, o
fendomeno de evaporagao.

Foi observado também que o tamanho de cristalito diminui com o aumento da

concentracdo de boro, levando a um aumento da area superficial (LOKHANDE et al., 2001;
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GAIKWAD et al., 2012; Karakaya e Ozbas, 2015). Gaikwad e colaboradores (2012) afirmam
que isto se deve ao fato do boro agir como centro de nucleagdo em regides de vacancias. A
Figura 22 mostra imagens da evolu¢do morfologica dos filmes de ZnO com o aumento da

concentragdo de boro, obtidas por MEV.

Figura 22. Imagens obtidas em vista de topo por MEV da evolu¢do da morfologia dos filmes
de ZnO depositados por SP com o aumento da porcentagem de boro: 0% at. (a); 1% at. (b);

2% at. (c); 3% at. (d); 4% at. (e); 5% at. (f) (GAIKWAD et al., 2012).

Maiores detalhes da morfologia da superficie do filmes podem ser obtidos por
microscopia de forga atdomica (MFA). A Figura 23 mostra os resultados publicados por
Karakaya e Ozbas (2015). E observada uma arquitetura colunar, como esperado para
cristalitos crescidos com orientacdo (002). Além disso, ha uma mudanga da estrutura granular
para uma, segundo os autores, do tipo espinhosa com o aumento da concentragdo de boro

(KARAKAYA e OZBAS, 2015). Gaikwad et al. (2012) e Pawar et al. (2009) também relatam

esse tipo de transicdo em seus trabalhos.
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Figura 23. Imagens por Microscopia de Forca Atomica (MFA) da evolucdo da morfologia
dos filmes de ZnO com o aumento da concentragdo de boro: (a) 0%, (b) 1%, (¢) 3% e (d) 5%
at. (KARAKAYA e OZBAS, 2015).

Quanto as propriedades oOticas, os filmes de ZnO dopados com B possuem
transmitancia elevada, na ordem de 85-95% (faixa de valores obtidos por LOKHANDE et al.,
2001; PAWAR et al., 2009; GAIKWAD et al., 2012). A Figura 24 mostra o comportamento do
espectro de transmitincia com o aumento da concentragio de boro. E observado que a adigo
de boro deslocou a borda de absor¢do para menores comprimentos de onda (GAIKWAD et
al., 2012). Esse deslocamento ¢ acompanhado do aumento do gap 6tico, como mostrado na
Figura 24 (b) e na Tabela 5; esse comportamento também ja foi reportado por Lokhande et al.
(2001). Esses fendmenos podem ser explicados pelo efeito Burstein-Moss. Este efeito
acontece quando a dopagem aumenta concentragdo de portadores de tal maneira que o nivel
de Fermi se eleva para dentro da banda de condugdo (BC), preenchendo-a e assim bloqueando
os estados de menor energia dentro da BC (ZIABARI e ROZATI, 2012). O efeito Burstein-
Moss ¢ inversamente proporcional a massa efetiva do portador, portanto ¢ mais comum em

semicondutores do tipo n (SCHUBERT, 1993), como o caso de ZnO:B.
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Figura 24. (a) Espectro de transmitancia para filmes com diferentes concentragdes de boro.
(b) Grafico de Tauc para a determinacdo do gap 6tico dos filmes depositados com diferentes

concentragdes de boro (Adaptado de GAIKWAD et al., 2012).

Tabela 5. Valores experimentais da variagao do gap otico de filmes ZnO com a concentragao

de boro, obtidos pelo métodos de Tauc.

Concentracio de B em %at.

Referéncia 0% 05% 1% 2% 3% 4% 5%
Dias (2005) 3240325 - 320 - - .
Gaikwad etal. (2012) | ~324 - ~335 ~335 ~335 ~335 ~333

Karakaya et al. (2015) 3250 - 328 -

A substitui¢do de zinco por boro na estrutura acaba gerando um elétron livre, e assim,
o aumento da concentragdo de B leva a um aumento do nimero de portadores negativos.
Como consequéncia, a resistividade elétrica dos filmes ZnO:B ¢ consideravelmente menor
comparada a do 6xido de ZnO intrinseco; como mostra a Figura 25. Todavia, a quantidade de
defeitos e a reducdo do tamanho de cristalito podem levar a uma perda da mobilidade e
concentracdo de elétrons livres, uma vez que estes pontos funcionam como armadilhas de
portadores (GAIKWAD et al., 2012; PAWAR et al., 2009).

Dias (2005) avaliou o comportamento da condutividade com o inverso da temperatura.
A Figura 26 mostra que a condutancia ¢ tipica para um semicondutor e que a temperatura do
substrato e a concentracdo de dopantes influenciam consideravelmente seu comportamento. A

Tabela 6 mostra de forma mais detalhada os resultados obtidos por Dias (2005) das energias



Capitulo 4. Revisdo Bibliogrdfica 30

de ativacao para as regides de alta (TA) e baixa (TB) temperatura dos filmes de ZnO dopados

com boro em diferentes concentragdes e temperaturas de deposicao.
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Figura 25. Variagdo da resistividade elétrica com a concentra¢do de boro em % at. em filmes

a base de ZnO (Adaptado de PAWAR et al., 2009).

ZnO:B - Ts=450°C ZnO:B - Ts=500°
T T T T T T T T T T 4 T T T T T T T T T T
1E-3 4 15-33
154] 1E—4~§
1E5 : 1E-5 4
1. ] e
S .';:' s o] T v
= 1E6+ *epn? e 2 1E6 2.. JOTIN .-
= " ~— 1 et yy *00e e By TR
= :’ © 1 .; "v "o Y Y=
1E-7 ‘30.. A 17 $a"v =
. %00 . 3 . .
gy ey < NS T B e
1E8 Aaaan A—a—_y 7 =F ‘oo vy 5y 3
1694 1E-9
T T T T T T T T T T T T T T  § T T T T T
10 12 14 18 18 20 22 24 26 28 30 10 12 14 16 18 20 22 24 28 28 30
1000/T(K) 1000/T(K)

163
“AA‘A
A
1644 Abhdaaaaa a a
155-% .
%%
.
.

166y smmangg

o (1/Q))

"' ..:'-
/ o "wa,
5 L]
1673 .;' 9 . . .*= HE .
*Vvy .o
0. YYYYvy vy Y oy
» Vv
1E-81 ‘., . . v
b -0
1E-9-§ *
T T T T T T T T T , T
10 12 14 16 18 20 22 24 28 28 30
1000/T(K)

Figura 26. Comportamento da condutividade elétrica com o inverso da temperatura para

diferentes temperaturas de deposicao (Ts) e concentracdes de boro (DIAS, 2005).
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Tabela 6. Valores para energia de ativagdo nas regides de alta (TA) e baixa (TB) temperatura
para diferentes filmes de ZnO depositados em diferentes temperaturas e concentragdes de

boro (DIAS, 2005).

ZnOB C (%) TA(°C) Ea(A)(eV) TB(°C) Ea (B)(eV) Obs:

450°C 0,5 500 0,430 225 0,024
1 440 0,215 315 0.014
2 500 0,321 225 0,015
3 440 0,303 225 0,043
500°C 0,5 440 0,122 440 0,079
1 500 0,230 280 0,020
2 440 0,245 225 0,041
3 500 0,241 280 0,028
550°C 0,56 315 0,190 315 0,048
500 0,467 225 0,006

0,033 0,033 SOumaenergia

de ativagao
400 0,221 315 0,032

4.3.2 INFLUENCIA DA DOPAGEM COM ESTANHO EM FILMES DE ZnO

A dopagem com estanho insere na estrutura fons de Sn** que, similarmente ao boro,
substituem ou ocupam vacancias de Zn>*. Esta substitui¢do gera dois elétrons livres, contra
um no caso do boro, aumentando assim a quantidade de portadores de carga negativa no filme
(BOUGRINE et al., 2005).

Quanto as propriedades estruturais, Ajili e colaboradores (2013) mostraram que o
aumento da concentragdao de estanho promove uma melhor cristalinidade na orientagdo (002)
até um nivel de concentracdo critica (Figura 27), a partir da qual ocorre deteriorizagdo da
cristalinidade dos filmes. Foi também observado um deslocamento do pico (002) para maiores
angulos 26 com o aumento da participagdo do Sn (em detalhe na Figura 27). Segundo o
trabalho, a deteriorizacdo e o deslocamento do pico sdo decorrentes de tensdes na rede
cristalina. A diferenga, entre o raio i6nico dos ions de estanho e zinco, causa distor¢des nos
parametros de rede e diminui a distancia interplanar. O comportamento reportado por Ajili et
al. (2013) esta de acordo com o que foi observado por Bougrine et al. (2005) e Paraguay et al.

(2000).
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Figura 27. Evolucdo da cristalina e orientagdo preferencial dos filmes de ZnO dopados com
diferentes concentracdes de Sn. Em destaque o deslocamento para maiores valores de 20 do

pico referente ao plano (002) com o aumento da % Sn (Adaptado de AJILI et al., 2013).

Chahmat e colaboradores (2014) observaram a evolugdo morfologica da incorporacao
de Sn em filmes de ZnO depositados por SP. A Figura 28 apresenta imagens da vista de topo
dos filmes, obtidas por MEV para uma escala de 1 ¢ 2 um. Segundo o trabalho publicado, a
morfologia do filme intrinseco se caracteriza por graos tipo esféricos, com tamanho na faixa
de 20 - 33 nm. A incorpora¢do de Sn promoveu um aumento de cristalito para at¢ 200 nm e os
contornos ficaram mais pronunciados. Vale a pena ressaltar que a andlise de DRX deste
trabalho, Chahmat et a/ (2014), mostrou orientagdo preferencial ao longo dos planos (002) e
(101), o que poderia justificar a morfologia um pouco mais arredondada dos cristalitos, ao
invés do tipo colunar e espinhosa — observada em filmes dopados com boro orientados em
(002). A partir de 8% em peso de (% p.) Sn, o tamanho de cristalito comeca a reduzir,
provavelmente, devido ao limite de concentragdo de Sn no filme de ZnO; ou também, como
ocorre nos filmes dopados com B, o estanho passa a agir como centro de nuclea¢do nas

vacancias de Zn** (CHAHMAT et al., 2014; GAIKWAD et al., 2012)
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Figura 28. Evolucdo da morfologia dos filmes de ZnO depositados por SP com o aumento da

concentragdo de estanho em % p. (Adaptado de CHAHMAT et al., 2014).
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As propriedades elétricas dos filmes dopados por Sn sdo também otimizadas com a
introducdo de fons Sn** na rede da wurtzita. Como j& mencionado, ocorre um aumento dos
portadores de carga negativa em 2 vezes. Bedia e colaboradores (2017) afirmam que o Sn
pode decair a resistividade de um filme depositado por SP em um fator de 10° e que esta
redugdo pode ser ainda mais intensificada, para um fator de 10*, caso seja feita uma co-
dopagem com atomos do grupo IIIA (e.g.: B, Al). A Tabela 7 mostra os resultados de
resistividade, mobilidade e concentracdo de portadores obtidos por Bedia et al. (2017) ao
analisar o feito da co-dopagem de ZnO com Al e Sn.

Os resultados de Bedia e colaboradores (2017) corroboram com os dados publicados
por Ajili e colaboradores (2013), como mostra o grafico da Figura 29. Segundo os tltimos, a
redugdo da resistividade acontece a medida que os ions de Sn*" ocupam posi¢des de Zn2* na
rede cristalina. Ao atingir uma concentragao critica, os ions de Sn passam a ocupar posigdes
intersticiais, tornando-os defeitos neutros, € assim, nao produzindo efeito como dopantes

(AJILI et al., 2013).

Tabela 7. Valores de resistividade (p), mobilidade (i) e concentracao de portadores (n) dos
filmes ZnO intrinsecos, dopados com 1% at. Al (AZO), dopados com 1% at. Sn (TZO) e co-
dopados com 1% at. Al e 1% at. Sn (ATZO) depositados por SP (BEDIA et al., 2017).

p (Q.cm) p(em?v-1s 1) n(cm ')
Zn0 25 7.14 3.48 x 10'°
AZO 0.0262 8.25 2.88 x 10'°
TZ0 0.0286 8.54 8.55 x 10"?
ATZO 0.00456 2.13 6.41 x 10%°
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Figura 29. Comportamento da resistividade (p), concentracdo superficial de portador (Ns),
concentracdo volumétrica de portadores (Nv) e mobilidade (i) de filmes de ZnO com o

aumento da participagdo de Sn (Adaptado de AJILI et al., 2013).
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Quanto as propriedades Oticas, a incorporacdo de Sn pode levar a um aumento da
transmitancia dos filmes de ZnO. Bedia e colaboradores (2015) reportaram um aumento de
84% para 86% em transmitancia para incorporagdo de até 2% Sn, como mostra a Figura 30
(a). Por outro lado, Ajili et al. (2013) obtiveram uma redu¢do da transmitancia de 55-65%
com o aumento da concentracdo de Sn, sendo este fato atribuido possivelmente ao aumento da
espessura do filme. Posteriormente, Bedia e colaboradores (2017) indicaram que a co-

dopagem com elementos do grupo III-IV poderia reduzir a transmitincia para 72% (Figura

31).
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Figura 30. (a) Comportamento do espectro de transmitincia para diferentes concentragdes de
Sn em filmes de ZnO produzidos pro SP. (b) Grafico Tauc, em detalhe a variagao do gap

otico, dos filme de ZnO para diferentes concentragcdes de Sn (Adaptado de BEDIA et al.,
2015).
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Figura 31. Espectro de transmitancia, em detalhe o grafico de Tauc, para filmes ZnO
intrinsecos, dopados com 1% at. Al (AZO), dopados com 1% at. Sn (TZO) e co-dopados com
1% at. Al e 1% at. Sn (ATZO) depositados por SP (Adaptado de BEDIA et al., 2017).

O gap otico geralmente pode ser elevado com a dopagem de Sn. Para fins de

comparag¢do, Bedia e colaboradores (2015) obtiveram um Eg” maximo equivalente a 3,29 eV

[Figura 30 (b)], estando dentro da faixa 3,25 - 3,29 eV obtido em outros trabalhos
(CHAHMAT et al., 2014; AJILI et al., 2013; BEDIA et al., 2017). Segunda Chamat e
colaboradores (2014) em niveis de concentragdo até 6% p. ocorre o alargamento da banda
proibida (em outras palavras, aumento do gap 6tico), que ¢ atribuido ao efeito Burstein-Moss.

Em contrapartida, elevadas concentragdes de dopantes também podem produzir o
efeito contrario: o de estreitamento da banda proibida. Isto foi observado no trabalho de
Chamat e colaboradores (2014) para concentragdes de acima Sn 8% p., que apresentaram
decaimento do gap Otico com aumento da participacao de Sn no filme. Este estreitamento ¢
devido as interacdes entre os portadores de carga, que estdo em excesso na estrutura, ou com
as impurezas ionizadas (CHAMAT et al., 2014; JAIN et al., 2006; ZIABARI ¢ ROZATI,
2012).

Portanto, o calculo da banda proibida deve levar em conta os ambos efeitos de
alargamento e estreitamento. Ao realizar este ajuste, Bedia e colaboradores (2017) obtiveram
um valor de gap 6tico mais compativel com os resultados experimentais (Figura 32), do que

quando considerando apenas o efeito de Burstein-Moss.
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Figura 32. Valores do gap 6tico em funcdo da concentra¢dao de portadores (n). Considerando
os efeitos de alargamento e estreitamento da banda proibida simultaneamente (tridngulos em
verdes) € obtido um ajuste de curva mais proximo ao experimental (quadrados em preto). Os
circulos em vermelho indicam o valores de gap oOtico considerando apenas os efeito de
Burstein-Moss (BM). BGN representa o efeito de estreitamento de banda (Adaptado de

BEDIA et al., 2017).

4.4 NUMERO DE MERITO

As propriedades o6ticas e elétricas de filmes de ZnO sao antagonicas, de modo que um
aumento de condutividade elétrica é acompanhado, geralmente, com uma perda de
transparéncia, e vice-versa. A resisténcia de folha e a transmitincia sdo os pardmetros que
melhor representam essas propriedades em filmes aplicados como OCT (HAACKE, 1976).

O ntimero de mérito (Prc) relaciona estes parametros de acordo com a Eq. 2, proposta

por Haacke (1976), de maneira a prevenir que a espessura dos filmes interfira em seu valor.

Dpe = = (Eq. 2)
Rsh

onde,
Tr = transmitancia do filme;

Rsh = resisténcia de folha (a ser definida em detalhe na se¢do 5.3.3);
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X = expoente a ser ajustado conforme a transmissividade maxima do filme, a saber: 10,
20, 100. Esse valor corresponde respectivamente as transmitancia de até 90, 95 e 99%
(HAACKE, 1976);

®rc = numero de mérito (Q-1);

O valor da transmitancia utilizado para o calculo do nimero de mérito, normalmente,
equivale aquele apresentado na regido central do espectro da luz visivel, em torno do
comprimento de onde de 550 nm. O valor do expoente x utilizando normalmente ¢ igual a 10,
pois poucas aplicacdes de OCT exigem transmitancia superiores a 90% (HAACKE, 1976).
Quanto maior for o nimero de mérito, melhor serd a qualidade do filme para uso como OCT
(PARK et al., 2009). Este também pode ser representado em um grafico (resisténcia de folha x
transmitancia). Neste caso, o melhor filme estard localizado quanto mais superior e mais
distante da origem (LENGRUBER, 2014).

A Tabela 8 apresenta os valores do nimero de mérito para o oxido de zinco,

intrinsecos e dopados, produzidos na forma de filmes para uso como OCT.

Tabela 8. Numero de mérito de diferentes filmes de 6xidos metélicos para utilizagdo com

oxido condutor transparente.

Tipode  Numero de Técnica de Fluxo de Temperatura

Referéncia Filmes  mérito (Q-1) Deposicio deposicio de deposicio

Bedia et al., Zn0
(2017) Intrinseco

1,30 x 107 Spray-pirdlise 2 ml/min 350 °C

Bedia et al., 7n0: Sn 2,24 x 10+ Spray-pirdlise

| 350 °C
(2015)  min
Be‘(izlzle;)”"’ ZnO:AliSn  1,69x 104  Spray-pirdlise ~ 2mlmin  350°C

4.5 TECNICAS DE SPRAY-PIROLISE CONVENCIONAL

A técnica de spray-pirdlise € um técnica bastante versatil e econdmica. Um aparato
basico para uso desta técnica € mostrado na Figura 33. A solugdo precursora ¢é pulverizada sob

a superficie do substrato com o auxilio de um gas de arraste. O substrato ¢ aquecido até uma
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determinada temperatura, tal que as substancias nao desejadas sejam evaporadas. O filme ¢
formado quando as goticulas da solugdo atingem o substrato, ocorrendo assim a reacdo

quimica. (PATIL, 1999).

Fonte
Valvula reguladora Sistema Mecanico Controlador Eletrénico
de gas
Ar comprimido e = L ]
\ A
— Ajuste do
) ) b nivel do
Bico de pulverizagao e liquid
- iquido
-
o
| =
s o
—_ - Solugdo precursora
Termopar
Substrato \“ﬁ“'—‘]
Chapa de ferro —_—>
apa de ferro ,‘-,{ J Controlador de
Aquecedor — temperatura

[ Fonte

Figura 33. Esquema representando um sistema de deposi¢do por spray-pirolise (Adaptado de

PATIL, 1999).

As goticulas sofrem diversas forgas até chegar ao substrato, entre elas: gravitacional,
elétrica, termoforética (o retardo das goticulas causado pela temperatura do substrato) e de
Stokes (forca de atrito entre as moléculas das goticulas e as do ar) (FILIPOVIC et al., 2014).

A Figura 34 mostra as possiveis variacdes das goticulas até chegar ao substrato com
aumento da temperatura de deposicao [Figura 34 (a)] ou reducdo do tamanho de goticulas
[Figura 34 (b)]. Em ambos os casos, o goticula inicial pode ndo sofrer decomposi¢dao ou
chegar no substrato na forma de precipitado, vapor ou pd. No processo indicado pela letra A,
grande quantidade de solvente chega ao substrato. No processo B, ocorre a vaporizagdo do

solvente e um precipitado atinge um substrato havendo assim a decomposi¢do. Pode ocorrer
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também a fundigdo e vaporizagcdo do precipitado, antes de atingir o substrato (processo C).
Esses ultimos casos sdo responsaveis por formar filmes aderentes e de alta qualidade. Ha
também a possibilidade de se obter nano-pos a temperatura seja muito elevada ou o tamanho

de particula seja muito pequeno (FILIPOVIC et al., 2014; ROCHA, 2017)

TAMANHO DE GOTICULA INICIAL REDUCAO DO TAMANHO INICIAL DE
CONSTANTE ) GOTICULA

0000 Feoo T
9 @ ¢ - Q@ 0 ¢ i

O ° ® O v b4 Vapor

’ TEMPERATURA CONSTANTE

AUMENTO DE TEMPERATURA

Figura 34. Possiveis alteragdes nas goticulas de solugdo precursora até chegar ao substrato
em duas situagdes: (a) com o aumento da temperatura de substrato; (b) com a redugdo das

goticulas de solucdo (Adaptado de FILIPOVIC et al., 2014).

As propriedades do filme dependerdo de pardmetros como: solucdo precursora, fluxo
de deposicdo, temperatura e tipo de substrato, razdo cation/anion, velocidade e tipo de gas de
arraste, atmosfera de deposi¢do, velocidade de resfriamento e entre outras (PATIL, 1999).
Esta técnica ¢ vantajosa por fatores como o baixo custo, simplicidade, possibilidade de
depositar grandes areas, e a ndo necessidade de utilizar vacuo (FILIPOVIC et al., 2014;
KARAKAYA et al., 2015).

Com base na revisao bibliografica apresentada, nota-se que filmes de ZnO possuem
caracteristicas interessantes para seu uso como OCT. Portanto, um estudo dedicado a
obtencdo e caracteriza¢do de filmes de ZnO por SPA, aliado a engenharia de bandgap (pelo
processo de dopagem) ¢ de importante contribuicdo para o uso de semicondutores a base de

ZnO como componente 6tico-eletronico.
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CAPITULO 5: MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi dividido em duas partes: producao e caracterizagdo de filmes de ZnO
intrinsecos por SPA; producdo e caracterizacdo de filmes de ZnO dopados individualmente e
simultaneamente com boro e estanho com 1 e 2 % at. Os fluxogramas para cada parte estdo

apresentados nas Figuras 35 e 36, respectivamente.
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Figura 35. Fluxograma das etapas desenvolvidas para produgdo e caracterizagdo dos filmes

de ZnO intrinseco por SPA.
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Figura 36. Fluxograma das etapas desenvolvidas para producao e caracterizagdo dos filmes

de ZnO dopados com B e Sn por SPA.

5.1 ETAPA DE PREPARACAO

Esta secdo aborda o tipo de substrato e os reagentes utilizados neste trabalho de
dissertagao, com base na literatura revisada. Ainda sdo abordados os procedimentos de

limpeza e preparagdo da solugdo para deposicao.

5.1.1 SELECAO E LIMPEZA DO SUBSTRATO

Neste trabalho foram utilizadas como substrato ldminas de vidro comum, empregadas

em microscopia 6tica , nas dimensdes de 25 x 10 x 2 mm. Com base nos trabalhos de Dias
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(2005), Lengruber (2014) e Sanchez (2014), a limpeza do substrato foi primeiramente
realizada com agua deionizada e detergente, seguida de fervura em agua deionizada por 30
min, e por fim, levadas ao ultrassom em dalcool etilico por 15 min. A secagem do substrato foi

feita por sopro de ar comprimido filtrado.

5.1.2 SELECAO DOS REAGENTES E PREPARACAO DA SOLUCAO
PRECURSORA

Para a deposicao dos filmes de ZnO utilizou como solucdo precursora acetato de zinco
diluido em &4gua deionizada e alcool isopropilico na propor¢dao de 1:3 (DIAS, 2005). Este
trabalho avaliou o efeito da concentracdo da solugdo precursora na morfologia dos filmes .
Para tal fim, foram preparadas trés solugdes com diferentes molaridades, as saber: 0,025;
0,05; 0,1 M. Para aumentar a translucidez e ajustar o pH da solugdo, foi adicionado 1 mL de
acido acético (CAILLAUD et al., 1993).

As solugdes utilizadas para dopar com B e Sn possuiram molaridade de 0,05 M, sendo
os reagentes misturados em agua deionizada. Para preparar a solu¢do a base de boro foram
misturados 0,31 g de acido borico (H3BO3) em 100 mL de 4gua deionizada. A solugdo a base
de Sn foi preparada usando 1,13 g de cloreto de estanho (II) bi-hidratado (SnCl2*2H20) em
100 mL em agua deionizada.

A solucgao utilizada para produzir um filme dopado por 1% at., por exemplo, foi obtida
ao misturar 1 mL de solu¢do dopante 0,05 M em 100 mL de solucdo de acetato de zinco 0,05
M. Similarmente, 2 mL de solugdo dopante foram misturados a solu¢do de acetato de zinco

para a conseguir filmes dopados a 2% at.

5.2 ETAPA DE DEPOSICAO

A deposicao dos filmes sob as laminas de vidro foi realizada pela técnica de spray-
pir6lise em um sistema automatizado desenvolvido e patenteado por Rocha (2017), disponivel

na Oficina de Filmes (LAMAV/UENF), como mostra a Figura 37.
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Figura 37. Esquema do sistema automatico de deposicao por spray-pirélise desenvolvido por

Rocha (2017) (Adaptado de ROCHA, 2017).

Como descrito e apresentado na Figura 37, os pardmetros para a deposi¢do sdo
inseridos pelo operador no computador acoplado ao sistema. Os dados sdo transferidos para
um microcontrolador que aciona os motores de passo, o controlador de temperatura e a
valvula para liberacdo ou fechamento do gés de arraste. Os motores de passo acionam as
seringas ¢ mantém o fluxo constante durante o tempo de deposicao desejado. A solucao
percursora atravessa uma mangueira flexivel, chegando a agulha de ago inoxidavel. Neste
ponto, a solugdo ¢ atomizada e as particulas entram em contato com o substrato aquecido,
depositando-se.

Pelo fato do sistema de deposicao automatico ter sido recentemente implantado, foi
avaliado o efeito de alguns parametros de deposi¢do na producdo de ZnO intrinseco como a
influéncia do fluxo de deposi¢dao, da concentracdo da solugdo precursora, do tempo de
deposi¢ao, da movimentagdo do bico atomizador e porta-substrato na morfologia dos filmes
produzidos e da temperatura de deposicdo nas propriedades morfologicas dos filmes

depositados.
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A Tabela 9 mostra os valores utilizados na analise de cada parametro estudado neste
trabalhos; itens com apenas um valor indicam que o pardmetro foi mantido fixo no valor

indicado em todas as deposigdes realizadas neste trabalho.

Tabela 9. Parametros utilizados na deposi¢ao de filmes de ZnO intrinsecos ¢ dopados neste

trabalho.

Parametros

Valores utilizados

Quantidade de seringas

Fluxo da solu¢do (mL/min)

Concentracio da solucio precursora (M)
Tempo de deposicao (min)

Temperatura de deposicao (°C)

Tipo de gas de arraste

Pressiao do gas de arraste Kgf/cm?
Distancia do bico atomizador (cm)
Movimentacio do bico atomizador (x) (mm)
Movimentacio do porta-substrato (y) (mm)
[B] (% at.)

[Sn] (% at.)

[B] + [Sn] (% at.)

1
0,5/1/1,5
0,025/0,05/0,1
10/20/30
350 /400 /450
Ar atmosférico comprimido
0,5
30
0/20
0/20
1/2
1/2
1+1/2+2

Para o cumprimento das atividades propostas nos Fluxogramas 38 e 39, as amostras
depositadas foram agrupadas em quatro séries de acordo com o objetivo de analise.

A Série 1 corresponde aos filmes inicialmente produzidos, em que a andlise da
influéncia da variagdo dos pardmetros se limitou ao aspecto morfologico. Os parametros
foram variados até conseguir um filme morfologicamente ideal. A amostra inicial ZO1, ver
Tabela 10, foi o ponto de partida considerando os parametros de deposi¢ao utilizados por
Licurgo (2018), que conseguiu um filme de ZnO com morfologia ideal no sistema de spray-
pirdlise convencional.

A Série 2 ¢ destinada aos filmes de ZnO intrinsecos produzidos em diferentes

temperaturas de deposicao na faixa de 350 a 450 °C. Nesta série, além de ser analisada a
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influéncia da temperatura de deposicao no aspecto morfologico, também foi analisado o efeito
dessa variagdo nas propriedades estruturais, elétricas e oticas dos filmes.

A Série 3 ¢ destinada aos filmes utilizados na analise do efeito do aumento simultaneo
da concentracdo da solugdo precursora e do tempo de deposi¢do, em relagdo aos valores
utilizados na série 2, na produgdo de filmes de ZnO na faixa de 350 a 450 °C. Os filmes
depositados nesta série foram analisados quanto as propriedades morfoldgicas, estruturais,
Oticas e elétricas.

A Série 4 ¢ composta dos filmes dopados. Foram realizadas seis tipos diferentes de
dopagem com B e Sn, individualmente e simultaneamente, nas porcentagens de 1 e 2 % at. Os
filmes também foram caracterizados quanto suas propriedades morfologicas, estruturais,
Oticas e elétricas.

Todos os filmes produzidos neste trabalho estdo devidamente identificados na Tabela
10, que apresenta a nomenclatura utilizada para cada filmes de cada série, assim como os

parametros utilizados na deposi¢ao dos mesmos.

Tabela 10. Nomenclatura e pardmetros de deposicdo dos filmes de ZnO produzidos neste

trabalho. (Para versao ampliada ver Anexo 1)

Concentragio Tempo de . <
Nomenclatura (rr[:ll/“nf?n) da Solugio deposi¢iao Tcml()féz;tura Dcs'"c::::)“o X (Ll;l) l(: /"; Analise
(M) (min) ¢ °
701 1.5
702 1.0 0.1 30 450 - 0 0 Influéncia do fluxo na morfologia do filme
703 0,5
Z04 05 0,05 30 450 » 0 0 Influéncia da concentragio da soluciio na
SERIE 1 705 - 0,025 = morfologia do filme
Z06 X=20 Influéncia da movimentacio do bico
05 0,025 30 450 0 0 atomizador (X) e do porta-substrato (Y)
zo7 X=20/Y=20 durante a deposi¢io na morfologia
Zo8 20 Influéncia do tem p icd
= = po de deposigiio na
T 0,5 0,025 10 450 X=20/Y=20 0 0 aucfologiado filine
FZ1 350 sy s
: Influéncia da temperatura de deposi¢ciao
SERIE 2 Fz2 0.5 0,025 20 400 X=20/Y=20 0 0 nas propriedades morfologicas,
FZ3 450 estruturais, elétrica e ética
FZ4 350 A o
: Influéncia da temperatura de deposi¢io
SERIE 3 FZ5 0.5 0,05 30 400 X=20/Y=20 0 0 nas propriedades morfologicas,
= estruturais, elétrica e otica
FZ6 450
FZ1B 10 0
FZ1S 0 10
Z FZ1B1S 1.0 1,0 Influéncia da dopagem de deposi¢io nas
SERIE 4 = 0.5 0,05 30 450 X=20/Y=20 propriedades morfoldgicas, estruturais,
FZ2B 20 0 elétrica e ética
FZ28 0 2,0
FZ2B2S 20 2,0




Capitulo 5: Materiais e Métodos 47

5.3 ETAPAS DE CARACTERIZACAO

Os filmes produzidos neste trabalho foram caracterizados quanto a estrutura,

morfologia, propriedades elétricas e Oticas.

5.3.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para obter informagdes sobre a
estrutura cristalina, as fases presentes e a orientagdo preferencial dos filmes depositados. No
difratometro, feixes colimados e monocromaticos de raios X, incidem na superficie da
amostra, onde sao difratados pelos planos cristalinos presentes no material, segundo a Lei de

Bragg (Eq. 3) (LOEHMAN, 2010).

A =2dsen (0) (Eq. 3)

Apos a difracdo, os feixes atingem um detector onde hd um monocromador de grafite,

que filtra as radia¢des ndo desejadas, como a radia¢do Ky e a fluorescéncia da amostra. Um

esquema de difratomero ¢ mostrado na Figura 38 e destaca o sistema de interagdo dos feixes
com a amostra e o detector (WASEDA et al., 2011). Conforme o esquema, o angulo 26 pode

variar de 0 a 180°.

Difratomero

Amostra X
. 4 F
0 ]
2 [°) Tubo de raio X
S DS
... RS
.... > M 5
& G S q =s-5, 5

Detector

Figura 38. Esquema de um difratometro utilizado na técnica por DRX (Adaptado de

WASEDA et al., 2011).
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Neste trabalho, foi utilizado o difratdmetro modelo RIGAKU-ULTIMA 1V, disponivel
no LCFIS/CCT/UENF, sob regime de radiagdo Cu-K,, (4=1,542 A). A variagdo do angulo 20

serd de 25 a 75° a um passo de 0,02 °s. Os picos caracteristicos foram identificados

comparando-os com a ficha JCPDS 01-074-0534 (ver Anexo I).
5.3.1.1 DETERMINACAO DO TAMANHO DE CRISTALITO

O tamanho de cristalito das fases presentes foi calculado pela Equagdo de Debye-
Scherrer (Eq. 4). Seu valor representa o didmetro médio dos cristalitos perpendiculares aos

planos difratados. O pico no difratograma utilizado na Eq. 4 ¢ o de maior intensidade para a

fase em analise. (WASEDA et al., 2011; LENGRUBER, 2014)

0,94

= —— (Eq. 4)
By, c0s(O)))

onde,

tc. = tamanho de cristalito de uma determinada fase, do pico de maior intensidade
difratado na dire¢ao hkl;

A = comprimento de onda da radiacdo incidente (A);

By, = largura do pico a meia altura (rad);

0, = angulo de difragdo de Bragg (rad).

5.3.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A caracterizacdo morfoldgica dos filmes foi realizada por Microscopia Confocal
(MC). Esta técnica permite a observagdo de regides em diferentes planos de foco, como
também, a presenca de micro-defeitos e a avaliagdo da rugosidade do filme depositado
(LOCHAROENRAT, 2016).

Um esquema de um microscopio confocal pode ser observado na Figura 39. A luz
visivel € produzida por um laser, enquanto a luz infravermelha ¢ gerado pelo gerador
paramétrico optico (GPO) e pelo amplificador paramétrico optico (APO) conduzidos pelo
mesmo laser. Ambos raios (visivel e infravermelho) sdo focalizados sob a amostra em um

determinado angulo a, gerando um feixe de frequéncia de soma (FFS). O feixe passa por um
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sistema de lentes, composto também por um espelho dicrotico, um filtro passa-banda e um
tubo fotomultiplicador, a uma determinada ampliagdo (LOCHAROENRAT, 2016). Por fim, a
imagem ¢ gerada no computador acoplado ao microscépio.

O microscopio confocal, utilizado neste trabalho, ¢ o de modelo LEXT OLS4000 3D/
OLYMPUS, disponivel no LAMAV/CCT/UENF, que produz um laser de 4 = 405 nm ¢ atinge
aumentos até¢ 17091x. Além de obter informacgdes sobre a qualidade dos filmes depositados, a
analise da secdo transversal em diversos pontos da amostra fornece o valor médio de

espessura dos filmes.

v ~3 pm Fotomultiplicador

1064 nm

Orificio

Nd**:YAG GPO/ A/2 =

Laser APO

532 nm

Camera

Filtro birefrigerante

1 Filtro de densidade neutra

e=1/2

Linha de atraso

Microscopio

Figura 39. Esquema de funcionamento de um microscopio confocal (Adaptado de

LOCHAROENRAT, 2016).

5.3.2.1 MEDIDAS DE ESPESSURA

A microscopia confocal foi também utilizada para realizar as medidas de espessuras
dos filmes por meio das micrografias da se¢do transversal. A Figura 40 exemplifica como s3o
realizadas a medida. A espessura ¢ medida em pontos distintos da se¢do transversal. A média e
o desvio padrdo das medidas sdo fornecidos pelo programa que captura as imagens do

microscopio confocal.



Capitulo 5: Materiais e Métodos 50

181221 095523 l 181221 _095718 181221 _095907 181221_100053 181221_104211

Profile line
CH | "- >
40um . . ‘ !!
RER=

l=n-n

[ o]

Filme depositado Medida

Measurement type

ol

Datasheet »

Profile measurement
No. Result Width{um] Height[um] Lengthium]
4.292 10.054 10.932

Width[pm]

M 1
2 2 4.628 10.054 11.068
. 4.628 10054 11068
A [/ 4.292 10.054 10.932
Height{um] 8 s 4628 10.054 11.068
2 6 4.292 10054 10932
Length[um] 10.932
Angle[°] 66.881

Figura 40. Medida de espessura por meio da microscopia confocal da se¢do transversal do

filme depositado. Destaque para a interface substrato/filme e a indicagdo da medicao.

5.3.3 CARACTERIZACAO ELETRICA

O comportamento elétrico dos filmes intrinsecos e extrinsecos produzidos foram
avaliados quanto a sua resisténcia de folha, a variacdo de condutividade em funcdo da
temperatura e a energia de ativagdo para o processo de excitacdo de elétrons da banda de
valéncia para a de condugao.

A resisténcia de folha foi medida pelo método de 4 pontas colineares, onde quatro
ponteiras equidistantes fazem contato com o filme em um arranjo similar ao mostrado na
Figura 41. Uma fonte e um amperimetro sao conectados nas ponteiras externas, enquanto no
par de ponteiras internas ¢ acoplado um voltimetro. Segundo Girotto e Santos (2002), para

filmes depositados em substratos ndo condutores (vidro, por exemplo) a resistividade dos
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filmes pode ser dada de acordo com as equagdes (5) ou (6), dependendo da relagdao espessura/

distancia entre as ponteiras.

Figura 41. Arranjo das ponteiras colineares e equidistantes sobre uma amostra retangular
depositada em um substrato ndo-condutor. Na figura (s) representa a distancia entre as
ponteiras, (w) a espessura do filme, (¢) o comprimento e (/) a largura do filme (Adaptado de

GIROTTO e SANTOS, 2002).

Paraw < ES’ a resistividade elétrica ¢ dada por:

Vv
p= 7wF3 (Eq. 5)

Para w = s e w > s, a resistividade elétrica € expressa por:

\%

Os fatores F; e F, sdo fatores de corregao utilizados para corrigir efeitos de espessura,
bordas e localizagdo das pontas nas amostras. Os valores de F5 e F, estdo apresentados nas
Tabelas 11 e 12, respectivamente (GIROTTO e SANTOS, 2002). Portanto, neste trabalho foi
utilizado o fator de corregao (F5.F,) de 4,532.



Capitulo 5: Materiais e Métodos 52

Tabela 11. Valores para F3 (GIROTTO e SANTOS, 2002).

d < 2 _»9 2. s
5 d d d d
10 0,9988 0,9994
1,25 1,2467 1,2248
15 14788 1,4893 1,4893
1,75 1,7196 1,7238 1,7238
2,0 1,9454 1,9475 1,9475
25 23532 2,3541 2,3541
30 24575 2,7000 2,7005 2,7005
40 3,1137 3,2246 3,2248 3,2248
50 3,5098 3,5749 3,5750 3,5750
.5 4,0095 4,0361 4,0362 4,0362
10,0 42209 42357 42357 42357
150 43882 43947 43947 4,3947
200 44516 44553 44553 44553
40,0 45121 45129 45129 45129
00 45324 4,5324 4,5325 4,5324
Tabela 12. Valores para F4 (GIROTTO e SANTOS, 2002).
w fator de corregdo “F,”
<04 1,0000
04 0,9995
0,5 0,9974
0,6 09918
0,7 0,9816
0.8 0,9662
09 0,9459
1,0 09214
12 0,8643
1.4 0,8026
1,6 0,7419
1,8 0,6852
2,0 0,6336
3.0 0,4484
4.0 0,3420

3.0 02753
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Para este trabalho foi utilizado um equipamento de 4 ponteiras colineares e
equidistantes de 1 mm, modelo CASCADE MICROTECH CS4S 44/5 SN 2333.

Ao sistema foi acoplado a um amplificador operacional, que tem como caracteristica
uma alta impedancia de entrada (~10'3Q) e baixa impedancia de saida, em configuragio
inversora. Isto faz com que a corrente de entrada passe pela amostra. O circuito do

amplificador ¢ mostrado na Figura 42, sendo a tensdo de entrada (V,,) e a tensdo de saida

(V) dada pelas equagdes (7) e (8), respectivamente (DIAS, 2005; SANCHEZ, 2014).

Vin

CA 3140 = Vout

[V

Figura 42. Circuito elétrico para configuracdo de um amplificador operacional em

configuragdo inversora (DIAS, 2005).

Vin = iinRin (Eq 7)
Vout = iinRa (Eq 8)

Ao igualar as equacdes (7) e (8), obtém-se a resisténcia elétrica da amostra (R,) dado

por (Eq. 9):

R = VoutRin (E 9)
a Vl qg.

Pela 2* Lei de Ohm, a resisténcia elétrica também ¢ expressada por (Eq. 10):

_re

wl

R

a

(Eq. 10)

Caso o comprimento (c) e a largura (/) do filme sejam similares, obtém-se a resisténcia

de folha do filme (Ry; Eq. 11), pardmetro utilizado para comparar propriedades elétricas de

dispositivos com diferentes tamanhos e avaliar a uniformidade do filme depositado.
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p
Rsh = (Eq. 11)
w

5.3.3.1 DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO

A variagdo de condutividade elétrica em fun¢do da temperatura também foi estudada.
Para tal fim, as amostras foram acopladas a uma sonda com duas ponteiras de cobre
conectadas em um multimetro digital AGILENT 3458A de alta impedancia de entrada, na
funcdo de resisténcia. O conjunto ¢ inserido em uma camara contendo uma placa de aco inox,
conectada a um termopar tipo K, que envia a informagdo de temperatura para o controlador
(ROCHA, 2017). Foi utilizado cola de prata, em baixa quantidade, para fazer a conexao entre
as ponteiras do sistema e o filme. O sistema, exibido na Figura 43, est4 disponivel no setor de
filmes do LAMAV/CCT/UENF.

A condutividade elétrica do filme ¢ calculada por meio da Eq.12:

1 s
R(T)W di

onde:

oy = condutividade elétrica do filme na temperatura T (S/cm);l
Ry = resisténcia elétrica do filme na temperatura T (£2);

w = espessura do filme depositado (cm);

s = distancia entre as ponteiras da sonda (cm);

d; = didmetro das extremidades das ponteiras.

cy , L. . - , ~ S
Devido as caracteristicas dos sistema utilizado no laboratorio, a razdo — =

1
— =10.
d. 0,1

Entdo a Eq. 12 pode ser escrita como:

10
R(T)W
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o5

°C Amostra I
T Multimetro
Contrclador Z—- Placa de ago inox

de Termopar Aquecedor
temperatura

Figura 43. Esquema simplificado do equipamento utilizado para monitoramento da variagao

da condutividade elétrica em fun¢ao da temperatura (ROCHA, 2017).

A energia de ativag¢do pode ser determinada a partir da equag@o de Arrhenius (Eq. 14):

E
c = aoexp(—k—;) (Eq. 14)

onde:

o = condutividade elétrica na temperatura T;

o, = fator pré-exponencial;

E, = energia de ativagdo para o inicio de transporte de carga;
k = constante de Boltzmann;

T = temperatura em Kelvin.

Ao linearizar, obtém-se a Eq. 15:

[ _ Ll [ Eq. 15
n(O')——T?‘F n(o,) (Eq. 15)

Dessa maneira, a energia de ativacao € a razdo entre o coeficiente angular do grafico

1
In(o) x T e a constante de Boltzmann (k).
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5.3.4 CARACTERIZACAO OTICA

As propriedades 6ticas dos filmes ZnO, intrinsecos e extrinsecos, foram avaliadas pela
técnica de transmitancia. A transmitancia otica serd medida em func¢do do comprimento de
onda no espectrofotometro de feixe duplo SPEKORD M500 UV-VIS disponivel no LCQUI/
CCT/UENF.

A instrumentagao de um espectrofotometro de feixe duplo no espago ¢ mostrada na
Figura 44. Um feixe de luz hv proveniente da fonte atravessa um filtro, passando por um
obturador, e em seguida, ¢ dividido em forma de “V” em um divisor de feixes. Um raio ¢
refletido por um espelho e atravessa a célula de referencia, até atingir um fotodetector,
enquanto o outro raio atravessa a cé¢lula da amostra e atinge um segundo fotodetector. Apds
passagem pelos fotodetectores os raios se encontram e seus sinais amplificados, e a leitura ¢

realizada (SKOOG et al., 2015).

Foto-
detector
Célula da 1
Obturador referéncia Io
L Leitura
! Foto- 0
Ponole hv Filtro or ivisor F—— Amplificador (H}O
monocromador de feixe ’ diferencial
- I

Espelho
Célula da
amostra

Figura 44. Desenho instrumental de um espectrofotometro UV-VIS de feixe duplo no espaco.
Neste instrumento a radiagdo do monocromador se divide em dois raios que passam de forma

simultanea pela célula de referéncia e da amostra antes de incidir em dois fotodetectores

(Adaptado de SKOOG et al., 2015).

Neste trabalho, o espectro de transmitancia foi obtido para comprimentos de onda
compreendidos na faixa de 350 - 750 nm. A célula de referéncia foi o substrato de vidro
limpo, isento de deposicao.

A transmitancia otica (T%) € a razdo entre a intensidade do feixe transmitido (I) e a do

feixe incidente (Ip), de acordo com a Eq.16 (FOX, 2010).
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5.3.4.1 DETERMINACAO DO GAP OTICO E DO COEFICIENTE DE
ABSORCAO

Para avaliar a quantidade de energia absorvida pelos filmes foi calculado o coeficiente

de absor¢do (a) por meio da Lei de Beer (Eq.17) (FOX, 2010).

I =1I,e”*" (Eq. 17)
onde,
I = intensidade da luz transmitida pelo filme
Io = intensidade da luz que atinge o filme
o = coeficiente de absor¢ao

w = espessura do filme

Realizadas as mudangas algébricas necessarias, obtém-se a relacdo entre a

transmitancia (T) e o coeficiente de absor¢ao mostrada pela Eq. 18.

—In (T
L)) (Eq. 18)
w

Outro parametro importante calculado foi o gap 6tico (E,"), uma vez que seu valor

indica a facilidade de exibir o efeito fotoelétrico, a partir da formacao de pares elétron-buraco.
Tauc (1972) mostrou que para materiais semicondutores amorfos, o coeficiente de absor¢do e

0 gap oOtico estdo relacionados como descrito em Eq. 19.

ahv = (hv - E§p> (Eq. 19)

onde,
1240

hv = energia do foton. Seu valor ¢ dado por: hv = , em que A corresponde ao

comprimento de onda em nandmetros (REZENDE, 2004);
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n = 0,5 em virtude da natureza da banda proibida de transi¢do direta exibida pelo ZnO

(ROY, 2018).

Um grafico (ahv)>x(hv), conhecido como gréfico de Tauc, é tracado a partir da Eq.18.

O valor de Eg” ¢ obtido pela extrapolagdo da regido linear do grafico até o eixo das abcissas.

5.3.5 NUMERO DE MERITO

A otimizagao das propriedades elétricas e oOticas dos filmes foi avaliada por meio do
numero de mérito calculado pela equacao de Haacke (Eq. 2), descrita em detalhe na secao 4.4

deste trabalho.
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CAPITULO 6: RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo esta divido em quatro se¢des principais, a saber: analise qualitativa do
aspecto morfologico dos filmes de filmes de ZnO intrinsecos produzidos por SPA; estudo das
propriedades oticas e elétricas dos filmes de ZnO intrinsecos produzidos por SPA; analise do
efeito da concentracdo da solugdo e tempo de deposi¢cdo nas propriedades otico-elétricas dos
filmes de ZnO intrinsecos; efeito da dopagem e co-dopagem com boro e estanho nos filmes

Zn0.

6.1 PARTE 1: ANALISE QUALITATIVA DO ASPECTO MORFOLOGICO DOS
FILMES DE ZnO INTRINSECOS PRODUZIDOS POR SPA

A automatizagdo do sistema de spray-pirdlise requer a necessidade de um estudo da
influéncia dos efeitos dos parametros de deposi¢do de forma individual afim de se conseguir
filmes com aspectos morfoldgicos ideais ja reportados por Sanchez (2014) e Licurgo (2018)
ao utilizar a técnica em um sistema convencional. Portanto, a primeira investigagdo consistiu

em uma analise microscopica e qualitativa da morfologia dos filmes.

6.1.1 INFLUENCIA DO FLUXO DE DEPOSICAO

O influéncia do fluxo de deposicao foi investigada na faixa de 0,5 a 1,5 mL. Foram
produzidos trés filmes (ZO1, ZO2 e ZO3) depositados sob fluxo de: 0,5; 1,0 e 1,5 mL/min,
respectivamente. A concentragdo da solugdo precursora, o tempo deposicao e a temperatura de
deposicao foram fixados em 0,1 M, 30 min e 450 °C, respectivamente.

A Figura 45 mostra as micrografias obtidas por microscopia confocal dos trés filmes
produzidos. Pode ser observada a presenca de regides circulares no topo do filme (similares
aquelas identificadas nas micrografias), proveniente das goticulas que caem sobre o substrato.
Essas marcas de impacto podem conter sais ndo-decompostos que prejudicam o aspecto
morfologico do filme. Elas também indicam que a cristalizagdo se deu durante o
espalhamento da goticula no substrato.gides circulares de sais nao-decompostos sdo
destacados na cor amarela. O filme propriamente dito, ¢ destacado nos circulos com cor

verde.
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Figura 45. Micrografias obtidas por microscopia confocal em aumento de 1075x para filmes
depositados a um fluxo de (a) 1,5, (b) 1,0 e (¢) 0,5 mL/min por 30 min a 450 °C a partir de

uma solu¢do precursora de acetato de zinco 0,1 M.

Também se observa que com a diminuicdo do fluxo de deposi¢do houve uma
tendéncia na suavizacdo dessas regides de sais nao-decompostos, bem como do filme. A
Figura 45 (b) pode indicar uma melhor morfologia comparado a Figura 45 (c) pela menor
presenga de regido de marcas de impacto; entretanto, se acompanharmos o desenvolvimento
da matriz do filme (em destaque em verde) com a redugdao do fluxo, é observado que o
aspecto rugoso do filme ¢ diminuido, aspecto gerado pela presenca de pequenos pontos de
contraste brancos, que podem indicar impurezas ou sais ndo decompostos.

Portanto, a deposicdo a um fluxo de 0,5 mL/min foi a que apresentou um filme de

Zn0O com melhor aspecto morfoldgico comparado aos depositados a 1,0 e 1,5 mL/min.
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6.1.2 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO

A fim de reduzir o nimero de regides de sais ndo-decompostos, e assim melhorar o
aspecto morfoldgico dos filmes, foi realizada uma andlise do efeito da reducdao da
concentragdo da solucdo precursora de acetato de zinco. A concentragdo da solugdo foi
reduzida de 0,1 para 0,05 e 0,025 M. Foram entdo depositados dois filmes com fluxo de 0,5
mL/min a uma temperatura de 450 °C por 30 min, a partir de duas solugdes precursoras com
concentragdes de 0,05 e 0,025 M. Assim, os filmes foram respectivamente denominados ZO4
e ZO5.

A Figura 46 apresenta as micrografias obtidas por microscopia confocal com a
redugdo da concentracdo da solucdo precursora para 0,05 M (Figura 46b) e 0,025 M (Figura
46c¢), comparando-as com a micrografia do filme depositado a 0,1 M (Figura 46a).

E consideravel a redugdo das regides de sais nio-decompostos e a suavizagdo visual
do filme de ZnO quando a concentragdo da solucao ¢ reduzida de 0,1 M para 0,025 M.
Indicando, portanto, que a concentragdo da solucdo precursora ¢ um parametro de forte
influéncia na morfologia de topo do filme depositado. Este fendmeno ¢ consequéncia da uma
redugdo de excesso de sal presente na gota ejetada pelo no bico atomizador, reduzindo a
probabilidade de ocorréncia de sal ndo-decomposto ao atingir o substrato.

Em vista disto, o filme produzido a partir de uma solucdo de acetato de zinco com
concentracdo de solucdo 0,025 M foi o que apresentou melhor aspecto morfologico

comparado aos depositados a partir de solucdes de 0,1 ¢ 0,05 M.

Figura 46. Micrografias obtidas por microscopia confocal em aumento de 1075x do filmes

depositados a um fluxo de 0,5 mL/min por 30 min a 450 °C a partir de uma solugdo

precursora de acetato de zinco (a) 0,1; (b) 0,05 e (c¢) 0,025 M.
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6.1.3 INFLUENCIA DO DESLOCAMENTO DO BICO ATOMIZADOR E DO
PORTA-SUBSTRATO

O sistema SPA (LAMAV/UENF) também da a possibilidade de varredura em linha ao
longo do plano de deposi¢do onde encontra-se o substrato no decorrer da deposi¢cdo. A
movimentagdo pode ser ao longo da direcao x ou y do plano cartesiano onde se encontra o
substrato em que sera depositado o filme. A deposi¢do pode ser programada de forma que o
deslocamento ocorra somente em uma unica direcdo (X ou y) ou de forma intermitente nas
duas direcdes durante a deposi¢do. Ou seja, primeiro hd o movimento do bico atomizador
(que varre a superficie do substrato ao longo do eixo x do plano de deposicdo); neste
momento o porta-substrato estd parado. Em seguida, hd o movimento do porta-substrato (que
varre a superficie do substrato ao longo do eixo y do plano de deposi¢cdo) com o bico
atomizador parado. Essa troca de posicao relativa se da até¢ o fim do tempo de deposi¢ao
indicado.

O movimento do bico atomizador e do porta-substrato pode influenciar o aspecto
morfologico do filme, de maneira que esse deslocamento tende a mitigar marcas de impacto
de goticula e evitar um possivel gradiente de concentragdo no filme. Isto posto, foram
preparadas dois filmes a partir de uma solugdo precursora de concentracdo 0,025 M,
depositados a um fluxo de 0,5 mL/min & uma temperatura de 450 °C por 30 min, sendo que
um filme foi produzido com deslocamento de 20 mm ao longo do eixo x (ZO6) e o segundo
com deslocamento de 20 mm ao longo de x e y (ZO7). A Figura 47 apresenta micrografias de
topo dos filmes depositados com e sem deslocamento nos eixos X € y.

Foi verificado que o deslocamento do bico atomizador e do porta-substrato ao longo
da deposi¢do ajuda na redugdo das regides de sais ndo-decompostos (identificados como os
pontos pretos nas micrografias da Figura 47). Apesar de ndo ter sido notada uma redugao
expressiva no fato de haver deslocamento em uma ftUnica dire¢gdo ou em ambas
simultaneamente durante a deposi¢ao, a micrografia apresentada na Figura 47¢ revelou menor

quantidade de regides de sais ndo-decompostos.
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Figura 47. Micrografias obtidas por microscopia confocal em aumento de 216x do filmes
depositados a um fluxo de 0,5 mL/min por 30 min a 450 °C a partir de uma solugdo
precursora de acetato de zinco 0,025 M. (a) deposi¢do sem movimentagdo do bico atomizador
ou porta-substrato; sistema estatico; (b) deposi¢do com movimenta¢do do bico atomizador ao

longo do eixo x; (c) deposi¢do com movimentagao do bico atomizador e do porta-substrato.

6.1.4 INFLUENCIA DO TEMPO DE DEPOSICAO

O tempo de deposi¢ao pode influenciar a morfologia do filme depositado. Ainda no
sentido de reduzir a possivel presenga de sais, o tempo de deposi¢cdo foi um pardmetro
estudado. Foram realizadas deposi¢des durante 10, 20 e 30 min a uma temperatura de 450 °C,
fixando os parametros ja mencionados como 6timo das se¢des anteriores (a saber: fluxo de
0,5 mL/min; concentragdo da solugdo precursora 0,025 M; deslocamento de 20 mm do bico
atomizador e do porta-substrato). O filmes foram denominados ZO8 e ZO9 para os tempos de
20 ¢ 10 min de deposi¢do respectivamente. A Figura 48 exibe as micrografias de topo dos
filmes produzidos em diferentes tempos de deposicao.

A partir da andlise qualitativa das micrografias foi notado que o filme depositado por
20 min (ZO8) apresentou menor quantidade de regides de sais comparado aos filmes
depositados por 30 e 10 min, e assim ¢ considerado o melhor tempo de deposi¢do para se

obter uma morfologia otimizada.
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Figura 48. Micrografias obtidas por microscopia confocal em aumento de 216x do filmes
depositados a um fluxo de 0,5 mL/min a 450 °C a partir de uma solugdo precursora de acetato
de zinco 0,025 M com deslocamento de 20 mm do pico atomizador e do porta-porta-substrato.

Tempo de deposicao: (a) 30 min; (b) 20 min e (¢) 10 min.

6.1.5 INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE DEPOSICAO

A temperatura de deposicao ¢ um importante parametro para o desenvolvimento de um
filme o6timo, ou seja, livre de trincas, resquicios do material da solugdo precursora ou também
nano-pos no material que deveria ser fabricado na forma de filme.

Neste trabalho foram analisadas trés temperaturas de deposicdo, a saber: 350, 400 e
450 °C, sendo denominadas FZ1, FZ2 e FZ3 para as respectivas temperaturas. Os pardmetros
ja definidos como 6timos das analises qualitativas anteriores foram mantidos: fluxo (0,5 mL/
min), tempo de deposi¢do (20 min), concentracdo da solu¢do precursora (0,025 M) e
deslocamento de 20 mm do bico atomizador e do porta-substrato. Na Figura 49 sao
apresentadas as micrografias de topo dos filmes produzidos.

As micrografias (Figura 49) revelam as trés situagdes propostas por Filipovic e
colaboradores (2014). O filme produzido na temperatura de 350 °C (Figura 49a) apresenta
marcas das goticulas provenientes da solugdo precursora. Isso indica que a temperatura de
deposicao foi baixa para decompor os sais de acetato e assim formar o filme de ZnO. A Figura
49¢ mostra uma situagdo onde de temperatura de deposi¢ao foi elevada e a espécie ZnO ¢

formada antes de atingir o substrato, formando regides de coloragdo preta no filme
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PR

Figura 49. Micrografias em aumento de 216x do filmes depositados a um fluxo de 0,5 mL/
min a partir de uma solucgao precursora de acetato de zinco 0,025 M com deslocamento de 20
mm do pico atomizador e do porta-porta-substrato por 20 min. Temperatura de deposicao: 350

°C (a); 400 °C (b) e 450 °C (c).

A Figura 49b ¢ a que apresenta uma situacdo Otima para a obtencdo de filme. Nesta
temperatura, de 400 °C, a solugdo precursora chega ao substrato de vidro, molhando e
decompondo em 6xido de zinco. Nao ha marcas de impacto de goticulas e nem regides de sais
nao-decompostos na superficie do filme.

Por fim, pdde-se obter um filme de ZnO com o melhor aspecto morfologico ideal nos
seguintes parametros: concentracdo da solu¢do precursora: 0,025 M; fluxo: 0,5 mL/min;
temperatura: 400 °C; tempo de deposi¢do: 20 min; deslocamento do bico atomizado e porta-
amostraem 20 mmem x e y.

Na proxima secdo serdo apresentados os resultados das propriedades Oticas e elétricas

dos filmes de ZnO depositados em diferentes temperaturas.

6.2 PARTE 2: ESTUDO DAS PROPRIEDADES OTICAS E ELETRICAS DOS
FILMES DE ZnO INTRINSECO PRODUZIDOS POR SPA

O filme de ZnO intrinseco que possui uma morfologia ideal, similar ao ja reportado
por Sanchez (2014) e Licurgo (2018) no sistema convencional, foi obtido ao variar a
temperatura de deposi¢do entre 350 e 450 °C. Deste modo, ¢ importante o estudo das
propriedades oOticas e elétricas dos filmes depositados nesta faixa de temperatura para avaliar
se a relacdo transmitancia e resisténcia elétrica ¢ adequada para uso como 6xido condutor

transparente (OCT).
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6.2.1 CARACTERIZACAO OTICA DOS FILMES DE ZnO INTRINSECOS

PRODUZIDOS POR SPA

As propriedades oticas dos filmes de ZnO intrinsecos foram obtidas pela técnica de

transmitancia. Na Figura 50 ¢ apresentado o espectro de transmitancia dos filmes depositados,

dentro da faixa de comprimento de onda de 350 a 750 nm.
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Figura 50. Espectro de transmitincia dos filmes FZI1, FZ2, FZ3. Destaque para o

comprimento de onda de 550 nm que representa o ponto central da regido do visivel do

espectro de luz.

A transmitancia dos filmes depositados na faixa de 350 °C a 450 °C foi elevada e

superior a 89% para o comprimento de onde de 550 nm, mostrando-se excelentes para uso

como OCT que exige uma transmitancia superior a 85%, segundo Lewis e Pane (2000). Os

valores de transmitancia obtidos corroboram com os trabalhos de Paraguay et al. (1999),

Enigochitra ef al. (2016) e Zahedi et al. (2016) que obtiveram filmes com transmitancia entre

80 e 90%, assim como observaram que o aumento da temperatura de deposi¢do aumenta a

transmitancia do filme depositado.
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Observa-se uma tendéncia de aumento da transmissividade do filme com o aumento
da temperatura de deposi¢do. Isto deve-se a reducdo de espessura do filme (ver Tabela 13)
com a elevagdo da temperatura. Quanto menos espesso o filme, menor ¢ a possibilidade do
filme absorver fotons de energia do feixe incidente, acarretando em um aumento da
transmitancia.

A partir do espectro de transmitancia da Figura 50 ¢ possivel calcular o coeficiente de
absor¢ao em 550 nm (ais50) dos filmes, e ainda, tragar o grafico de Tauc (Figura 51), utilizado

para estimar o valor do gap o6tico (Eg).
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Figura 51. Grafico de Tauc para os filmes FZ1, FZ2, FZ3. Retas em pontilhado indicam a

extrapolagdo da curva até o eixo das abcissas

Apesar dos filmes FZ1 e FZ2 apresentarem valores de transmitancia muito préximos
em 550 nm, o grafico de Tauc mostra que houve um deslocamento da curva do filme FZ2 para
menores valores de energia. Este deslocamento, indica que houve uma redugdo no valor do
Eg, ou seja, a energia necessaria para a passagem de elétrons da banda de valéncia para a de
conducdo ¢ menor.

Os valores calculados pela extrapolagdo estdo apresentados na Tabela 13, e estdo de
acordo com a literatura apresentada na Tabela 4 (ENIGOCHITRA et al., 2016). Isto significa
que podem haver defeitos na estrutura dos filmes depositados que criem estagios

intermediarios na banda proibida, reduzindo assim o valor do Eg, como ja relatado por Zahedi

e colaboradores (2013).
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Na Tabela 13 ¢ apresentado o coeficiente de absor¢do em 550 nm (oiss50). Apesar do
maior valor de asoo ser apresentado pelo filme FZ2, morfologicamente ideal, isto nao
comprometeu a elevada transmitancia do filme. O asso do filme FZ3 foi inferior ao obtido por
Licurgo (2018), em um filme de ZnO produzido na mesma temperatura de deposicao,

utilizando a técnica de spray-pir6lise convencional.

Tabela 13. Espessura e propriedades oticas dos filmes de ZnO intrinsecos depositados na

faixa de temperatura de 350 e 450 °C.

Temperatura

Filme de deposicio W Tsso 0550 Eq
°C) (nm) (%) (x102cmt) | (eV)

F71 350 5,94+ 0,38 89,63 1,84 3,15
F72 400 4,83 +£0,33 90,69 2,02 3,11
FZ3 450 4,46 £ 0,18 94,94 1,16 3,20

6.2.2 CARACTERIZACAO ELETRICA DOS FILMES ZnO INTRINSECOS
PRODUZIDOS POR SPA

A caracterizagdo elétrica consistiu na medida da resisténcia de folha, do calculo da
resistividade dos filmes e da andlise do comportamento da condutividade elétrica dos mesmos
com a temperatura de medida, podendo assim, calcular a energia de ativagdo para o processo
de condugao.

A resisténcia de folha (Rsn), medida pelo método de 4 pontas colineares, apresentou
valores elevados para o tipo de aplicagdao proposta, como mostra a Tabela 14. Todavia, o filme
depositado a 400 °C foi o que apresentou menor resisténcia comparado aos filmes depositados
em 350 e 450 °C. Os valores encontrados, na faixa de 9,39 a 22,60 MQ/(J  estdo um pouco
acima da faixa relatada por Sanchez (2014) que varia de 2,58 a 15 M/ com aumento da
temperatura de deposigao de 350 a 450 °C.

A resistividade elétrica na temperatura ambiente (p2s5) de cada filme depositado esta
apresentada na Tabela 14 e foi calculada a partir do produto da Rsn com a espessura (w) do
filme. Os valores encontrados foram trés ordens de grandeza superiores ao obtidos por Zahedi

et al. (2013) e Licurgo (2018), estando também muito elevados para a aplicagdo, que exige
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uma ordem de 104 Qcm. Tal resultado indica a necessidade de dopar ou tratar termicamente

em atmosfera redutora os filmes de ZnO para viabilizar sua aplicagdo como OCT.

Tabela 14. Resisténcia de folha (Rsn) e resistividade elétrica na temperatura ambiente (p2s)

dos filmes de ZnO depositados por SPA entre 350 a 450 °C.

Temperatura
Filme de deposiciao . P25
o MQ/d) | (kQ.cm)
(o)
F71 350 22,60 12,18
F72 400 9,39 4,53
FZ3 450 18,42 8,21

Quanto ao comportamento da condutividade elétrica com o aumento da temperatura
de medida, os filmes demonstraram um variagao tipica para semicondutores havendo um
aumento da condutividade elétrica com um aumento da temperatura. As curvas de
condutancia para cada filme estdo mostradas na Figura 52, assim como a equacdo de

linearizacao.
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Figura 52. Variacdo da condutividade elétrica com o inverso da temperatura e as equagdes do

ajuste linear de cada curva para os filmes FZ1, FZ2, FZ3.
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A Figura 52 mostra que o filme depositado em 450 °C apresentou maior condutividade
elétrica e energia de ativagio em relagio aos outros filmes. E interessante notar que a
condutividade do filme depositado em 400 °C exibiu um comportamento linear (R = 1) com o
aumento da temperatura, podendo estar variagdo linear estar associado com a melhor
morfologia apresentado pelo filme FZ2, umas vez que os defeitos podem atrapalhar o
transporte de cargas.

A Tabela 15 exibe os valores de energia de ativacdo para cada filme depositado. A
energia de ativacdo teve um comportamento crescente com o aumento da temperatura de
deposicdo. Ao contrario do obtido por Sanchez (2014), os filmes ndo apresentaram duas
energias de ativagdo caracteristicas para o processo, pois a faixa de medicao (200 a 350 °C)
foi entre a regido de baixa temperatura (TB) delimitada no seu trabalho.

Os valores encontrados foram superiores aos relatados por Sanchez (2014) e Licurgo
(2018) para a faixa de deposicao realizada, porém estdo proximos ao valor de 0,84 eV obtido
por Dias (2006) para filmes de ZnO intrinsecos depositados por spray-pirélise convencional

na temperatura de 450 °C.

Tabela 15. Energia de ativagdo dos filmes FZ1, FZ2 e FZ3.

Temperatura de Energia de
Filme deposicio Ativacgao
(®) (eV)
F71 350 0,61
FZ72 400 0,85
FZ3 450 0,92

Em resumo, a partir dos dados apresentados, observa-se que quanto as propriedades
elétricas os filmes FZ1, FZ2 e FZ3 ndo se enquadraram dentro da aplicagcdo de OCT devido a
a elevada resisténcia de folha apresentada.

Durante a execugdo dos experimentos, um fator pareceu contribuir para tal elevada
resisténcia elétrica: o substrato de vidro. Os valores de Rsn oscilavam bastante durante as
medi¢do, e ainda, caso as ponteiras fossem fortemente pressionadas contra o conjunto filme-
substrato o multimetro indicava overload, ou seja, indicando uma resisténcia elétrica

extremamente elevada em relagcdo a capacidade de medi¢ao do multimetro. Para tal situagdo,
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concluiu-se que as ponteiras poderiam estar rompendo o filme e entrando em contato com o

substrato.

6.2.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS FILMES ZnO INTRINSECOS
PRODUZIDOS POR SPA

A andlise estrutural dos filmes depositados foi realizada por difracao de raios X. Os
filmes depositados nessa condic¢do (FZ1, FZ2 e FZ3) ndo revelaram picos intensos e estreitos
caracteristicos do ZnO cristalino, como exemplificado no difratograma apresentado na Figura
53 para o filme FZ3.

Foi apenas observado um “pico” largo com bastante ruido, caracteristico de fase
amorfa. Este fato indica que além do possivel efeito do substrato, quantidade consideravel de
ZnO amorfo (ZnO-a) pode ter sido formada nos filmes. Isto ¢ decorrente das condi¢des de
deposi¢ao, e pode estar possivelmente relacionado com a baixa concentracdo da solugdo
precursora — comparando-a com os trabalhos de Licurgo (2018), Sanchez (2014) e Dias
(2006) — e o tempo de deposi¢ao de 20 min.

A presenca de fase amorfa também pode justificar a elevada resisténcia elétrica dos

filmes depositados.
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Figura 53. Difratograma de raios X do filme FZ3.

Em vista disso, foi realizado um estudo para avaliar se o aumento simultaneo da
concentragdo da solugdo precursora e do tempo de deposig¢ao para 0,05 M e 30 mim poderia

influenciar as caracteristicas dticas e elétricas, na faixa de temperatura de deposi¢do de 350 a
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450 °C. Ainda que estes filmes ndo fossem produzidos sob as condi¢des para se obter uma

morfologia de topo ideal. Os resultados serdo apresentados e discutidos na sessao 6.3.

6.3 PARTE 3: ANALISE DO EFEITO DO AUMENTO SIMULTANEO DA
CONCENTRACAO DA SOLUCAO PRECURSORA E DO TEMPO DE DEPOSICAO
NAS PROPRIEDADES MORFOLOGICAS, ESTRUTURAIS, OTICAS E ELETRICAS
DOS FILMES DE ZNO INTRINSECOS

Como mostrado na se¢do 6.1, a microscopia confocal revelou que para uma
concentracdo da solugdo precursora (C) de 0,05 M e um tempo de deposi¢ao (t) de 30 min o
filme apresenta marcas de impacto das goticulas do spray e provavelmente a presenca de sais
ndo decompostos. Com reducdo da concentracdo para 0,025 M e um tempo de 20 min na
temperatura de 400 °C foi possivel chegar a um aspecto morfoldgico ideal, porém os filmes
nao apresentaram boas caracteristicas elétricas para aplicacao de OCT.

Sendo assim, foi realizada uma analise para avaliar se o aumento de material
aspergido sobre o substrato, poderia melhorar as caracteristicas elétricas dos filmes de ZnO
depositados pela técnica SPA. Para tal fim, o tempo e a concentragao foram elevados para 30
min ¢ 0,05 M. Foram produzidos trés filmes nesta condi¢do, nas mesmas temperaturas
utilizadas anteriormente, 350, 400 e 450 °C, identificados como FZ4, FZ5 e FZ6,
respectivamente.

Nesta secao a condi¢dao de deposi¢ao do item anterior (6.2), C = 0,025 M e t = 20 min,
sera denominada condicao I; a nova condi¢do de deposicao deste item (6.3), C=0,05Met=

30 min, sera denominada condicao II.

6.3.1 EFEITO DO AUMENTO SIMULTANEO DA CONCENTRACAO DA
SOLUCAO PRECURSORA E DO TEMPO DE DEPOSICAO NAS PROPRIEDADES
MORFOLOGICAS

Ao contrario da morfologia dos filmes depositados na condi¢do I, todos os filmes
produzidos na condi¢do II apresentaram marcas de impacto das goticulas e regides em
contraste branco, que podem indicar a presenca de sais nao-decompostos da solugdo

precursora, como mostra a Figura 54.
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O efeito do aumento da temperatura na condi¢do II foi reduzir a ocorréncia destas
marcas sobre o filme, todavia ndo se conseguiu uma morfologia ideal similar a FZ2 (amostra
depositada em 400 °C sob condi¢do I). Houve, portanto, uma tendéncia de que o aumento da
temperatura de deposi¢do propicie uma melhora na morfologia para os filmes depositados na

condic¢ao II.

Figura 54. Micrografia de topo dos filmes depositados na condigao II nas temperatura de 350,

400 e 450 °C com aumento de 216x: (a) FZ4, (b) FZ5 ¢ (¢) FZ6.

Em vista disto, t€m-se que ao aumentar a concentracdo da solucdo precursora € o

tempo de deposicao, deve-se aumentar a temperatura de deposi¢do afim de se obter um filme
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com caracteristicas morfologicas mais uniformes, ou seja, denso e desprovido de marcas de

impacto ou nano-pos

6.3.2 EFEITO DO AUMENTO SIMULTANEO DA CONCENTRACAO DA
SOLUCAO PRECURSORA E DO TEMPO DE DEPOSICAO NAS PROPRIEDADES
ESTRUTURAIS

A estrutura dos filmes de ZnO depositados na condi¢ao II foi analisada por difragdo de
raios X. O difratograma da Figura 55 mostra que a estrutura dos filmes ZnO ¢ policristalina

com crescimento dos cristais nas dire¢des (100), (002), (101), e, em 450 °C, na diregdo (102).
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Figura 55. Difratogramas de raios X dos filmes de ZnO produzidos na condicao I (FZ3) e na
condicdo I (FZ4, FZ5, FZ6).

Todos os filmes apresentaram alguma parcela de material amorfo, indicada pelo
comportamento do difratograma em menores angulos. Esta fase amorfa pode ser referente ao

substrato de vidro, ou ainda, da formacao de ZnO amorfo (ZnO-a), devido as condi¢des de
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deposi¢ao. A solucao de acetato de Zn e as baixas temperaturas de deposi¢do sdo fatores que
contribuem para a formagao de ZnO-a (EO et al., 2010; LEHRAKI et al., 2012).

O filme FZ3, depositado na condi¢ao I, ndo apresentou picos caracteristicos da fase
cristalina do ZnO, como ja dito, podendo este fato estar relacionado com a pequena espessura
do filme ¢/ou a formagao de ZnO-a.

Na condigao II, todavia, observa-se que a quantidade de fase amorfa foi reduzida e os
picos caracteristicos de fase cristalina (wurtizita) do ZnO se tonaram evidentes. A amostra
FZ4, depositada na menor temperatura da condi¢do II, apresentou picos mais largos € menos
intensos, indicando ainda a presenca de alguma parcela amorfa de material. Isto também pdde
ser observado nos filmes FZ5 e FZ6 em regides de menores angulos, entretanto esta parcela ¢
menos pronunciada.

O aumento da temperatura de deposi¢cao promoveu o crescimento dos cristais de ZnO
na dire¢do (002), em detrimento do crescimento em outras dire¢des. Isto indica que os filmes
depositados em maiores temperaturas tendem em crescer ao longo do eixo ¢, formando filmes
com graos de aspecto colunar.

A cristalinidade dos filmes variou com a temperatura de deposigdo. O estreitamento e
aumento da intensidade do pico (002), a medida em que a temperatura de deposi¢dao foi
elevada de 350 para 450 °C, indicam melhoria na cristalinidade do filme.

O tamanho de cristalito (tc) dos filmes depositados na condicao II foi calculado pela

equacdo de Debye-Scherrer esta apresentado na Tabela 16.

Tabela 16. Tamanho de cristalito para os filmes depositados na condi¢ao II.

Filme Temperatura de te
deposicao (°C) (nm)
F74 350 22,06
FZ5 400 29,41
FZ6 450 30,87

Os valores indicam uma tendéncia de crescimento com o aumento da temperatura de
deposicao. Isto ¢ atribuido ao aumento de mobilidade dos 4&tomos na superficie do substrato,
levando a uma melhor condi¢do de aglomeracdo e cristalizacdo dos mesmos, assim como

observado por Enigochitra e colaboradores (2016). Os tamanhos de cristalito obtidos estdo
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proximos aos valores obtidos por Paraguay ef al. (1999), Enigochitra et al. (2016) e Gaikwad

et al. (2012) para o filmes de ZnO intrinsecos, obtidos por spray-pirélise convencional.

6.3.3 EFEITO DO AUMENTO SIMULTANEO DA CONCENTRACAO DA
SOLUCAO PRECURSORA E DO TEMPO DE DEPOSICAO NAS PROPRIEDADES
OTICAS

O aumento da concentragdao da solugdo precursora indica maior inje¢do de material a
partir do bico atomizador para a formacao do filme. De maneira similar, o aumento do tempo
de deposi¢do também possibilita que maior quantidade de filme seja formado sobre substrato.
Ambos processos devem levar a um aumento da espessura do filme (w) em relagdo a

condi¢do I, como mostra a Tabela 17 para cada temperatura de deposigao.

Tabela 17. Espessura dos filmes depositados ap6s aumento simultaneo da concentragao da

solugdo precursora e do tempo de deposigao.

Filme Temperatura de w
deposicao (°C) (pm)
F74 350 7,98 + 0,34
FZ5 400 6,17 +£0,34
FZ6 450 4,96 + 0,32

O consequente aumento da espessura leva a uma perda na transmitancia em alguns
comprimentos de onda, assim como exibido na Figura 56.

Comparando as curvas da condi¢do I e II, observa-se que o aumento da concentragdo e
tempo levou a uma redugdo na transmitancia do filme no comprimento de onda de 550 nm.
Apesar da condigdo II ocasionar uma perda de transmitdncia, os valores ainda sdo
considerados bons para a aplicagdo dos filmes como OCT.

Em ambas condigdes o aumento da temperatura de deposicao levou a um aumento da
transmitancia do filme. Isto estd diretamente relacionado com a espessura, uma vez que filmes
menos espessos tem menor capacidade de absor¢do de fotons, e portanto, sdo mais

transmissivos.
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Figura 56. Espectro de transmitancia do filmes de ZnO depositados na condicao I (FZ1, FZ2,
FZ3) e na condigao 11 (FZ4, FZ5, FZ6).

Por outro lado, os filmes FZ2 e FZ6, apesar de possuirem valores de espessura
proximos, apresentaram transmitancia distinta, de modo que FZ6 ¢ 4% menos transmissivo
que FZ2. Este fato estéd relacionado com a morfologia exibida pelo filme FZ6 apds o aumento
dos pardmetros de concentracdo e tempo na condi¢@o II. A presenga de marcas de impacto e
regides de sais ndo-decompostos podem atuar como centros de reflexdo do feixe incidente.
Essa reflex@o contribui para a reducao da transmissividade.

De maneira similar ao realizado na condi¢do I, o grafico de Tauc pdde ser calculado a
partir dos valores de transmitancia obtidos na faixa de 350 a 750 nm para os filmes da
condicdo II. Este ¢ apresentado na Figura 57.

A partir do grafico de Tauc da Figura 57, foram obtidos os valores do gap 6tico (Eg)
para os filmes depositados na condi¢do II. O aumento da concentragdo da solugdo precursora
e do tempo de deposicao levou ao aumento do Eg, aproximando-se do valor 3,27 eV do ZnO
na forma de p6. Essa aproximacao ¢ decorrente do aumento do tamanho de cristalito e melhor
cristalinidade dos filmes (ENIGOCHITRA et al., 2016) depositados na condi¢do II. Os

valores de Eg sdo apresentados na Tabela 18.
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Figura 57. Grafico de Tauc para os filmes FZ4, FZ5, FZ6. Foram adicionadas as curvas dos

filmes FZ1, FZ2 e FZ3 para fins comparativos.

Tabela 18. Espessura e propriedades oticas dos filmes de ZnO intrinsecos depositados na

faixa de temperatura de 350 e 450 °C.

Temperatura
Filme | de deposicio Tsso (550 Ee
o (%) (x102 cm-1) (eV)
(O
FZ4 350 81,01 2,64 3,29
FZ5 400 84,38 2,75 3,28
FZ6 450 86,65 2,89 3,25

Os valores do coeficiente de absor¢do a 550 nm (asso), Tabela 18, obtidos para os
filmes depositados na condi¢ao II sdo maiores que os da condi¢do I. Ao analisar os valores
obtidos para os filmes FZ3 a FZ6, nota-se que had uma tendéncia de aumento do o550 quanto
menor for o grau de desordem na microestrutura do filme, ou seja, quanto mais cristalino for o
filme depositado.

Com base nos dados de propriedades oticas, pode-se observar que o aumento da
concentragdo da solugdo precursora de 0,025 para 0,05 M e o aumento do tempo de deposi¢ao

de 20 para 30 min ndo apresentaram efeitos negativos nas propriedades oticas que pudessem
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comprometer a aplicagdo do filme como OCT. Embora a morfologia apresente defeitos
superficiais ¢ o coeficiente de absorcdo elevar-se com o aumento dos parametros, a

transmitincia dos filmes se manteve superior a 80%, um bom valor para a aplicagdo desejada.

6.3.4 EFEITO DO AUMENTO SIMULTANEO DA CONCENTRACAO DA
SOLUCAO PRECURSORA E DO TEMPO DE DEPOSICAO NAS PROPRIEDADES
ELETRICAS

As propriedades elétricas dos filmes apds o aumento da concentragdo da solugdo
precursora ¢ do tempo de deposicao foram avaliadas sob os mesmos parametros descritos na
secdo 6.2.2, a saber: resisténcia de folha, resistividade elétrica na temperatura ambiente € o
comportamento da condutancia com o aumento da temperatura de medida.

A Tabela 19 apresenta os valores da resisténcia de folha (Rsn) e de resistividade
elétrica na temperatura ambiente (p2s) dos filmes depositados nas temperaturas 350, 400 e

450 °C.

Tabela 19. Resisténcia de folha e resistividade elétrica na temperatura ambiente dos filmes

FZ4,FZ5 e FZ6.

Temperatura

Filme de deposi¢cio (Ml:;7g) (k!gim)
(°C)

FZ4 350 1,59 1,21

FZ5 400 0,14 0,08

FZ6 450 0,02 0,01

A Rgn, e consequentemente a p2s, sofreu uma consideravel redu¢do para os filmes
depositados na condi¢do II, em relacdo aos depositados nas mesmas temperaturas de
deposi¢ao na condicao I. A melhora nas propriedades elétricas na condigao II esta atribuida a
maior quantidade de material depositado sob o substrato de vidro, havendo assim maior
nimero de portadores de carga para condu¢do e reduzindo o efeito de espalhamento na

superficie, ocasionado pela morfologia irregular.



Capitulo 6: Resultados e Discussdo 80

O fato do filme FZ6 possuir menor resisténcia de folha e resistividade elétrica
corrobora com as propriedades estruturais e morfologicas do filme. Este apresentou elevada
cristalinidade em relacdo aos demais, possibilitando o surgimento de vacancias de oxigénio na
estrutura cristalina do ZnO, podendo assim favorecer o aumento da concentracdo de
portadores de carga. Além disso, sua morfologia foi a que apresentou menor quantidade de
defeitos superficiais, comparados aqueles depositados na condi¢do II. Isso valida o que
também foi verificado para o grupo depositado na condigao I.

Comparando os dados de e p2s das condicdes I e II pode-se notar a existéncia de um
estado a partir do qual o efeito de espalhamento de carga na superficie, por defeitos
superficiais, seja minimizado pelo volume de portadores de carga adquirido na maior
quantidade de material depositado.

A reducdo da Rsh e p2s em 3 ordens de grandeza aproximou-se valores obtidos por
Licurgo (2018) e Dias (2006) para filmes de ZnO intrinseco utilizando um sistema de
deposi¢ao por spray-pirolise convencional. Vale ressaltar que a resistividade obtida em 450 °C
na condicdo foi inferior ao obtido por Sanchez (2014) e Licurgo (2018). Todavia, os valores
ainda estdo bastante superiores aos apresentados em outros trabalhos (AOUN et al., 2015;
ZAHEDI et al., 2013; GAIKWAD et al., 2012).

Uma maneira de melhorar ainda mais as propriedades elétricas de Rsn € p2s pode ser
aumentar a temperatura de deposi¢do (GAIKWAD et al., 2012) ou até realizar tratamento
térmico em atmosfera redutora, por exemplo: vacuo, atmosfera de nitrogénio ou argdnio,
apos a deposicao do filmes (ZAHEDI et al., 2013). Esses procedimentos podem levar a
resistividade elétrica a um valor em torno de 0,82 Qcm.

O comportamento da condutividade elétrica (6) com o aumento da temperatura de
medicao corrobora com os valores calculados e medidos para a Rsw € p25, como mostra a
Figura 58. Também foram adicionadas as curvas das amostras produzidas na condicao I (FZ1,
FZ2 e FZ3) para fins comparativos; a equagdo de regressdo linear para essas curvas foram
apresentadas na Figura 52.

O filme FZ6 apresentou melhor condutividade elétrica em relagdo aos demais filmes
de ZnO intrinseco produzidos neste trabalho. Enquanto na condi¢do I a temperatura de
deposicdo pouco variou esta propriedade, na condi¢do II foi notavel uma variagdo da
condutividade elétrica com mudanca de temperatura de deposi¢do. De modo que, o aumento

da temperatura foi acompanhado do aumento da condutividade elétrica do filme de ZnO. Isto
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¢ decorrente das mudancas estruturais e morfologicas promovidas pelo aumento da

temperatura de deposi¢do, ja discutidas.
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Figura 58. Variacdo da condutividade elétrica com o inverso da temperatura e as equagdes do
ajuste linear para cada curva para os filmes depositados na condi¢do I (FZ1, FZ2, FZ3) e na

condicdo II (FZ4, FZ5, FZ6). Em destaque as equagdes da regressdo linear realizada nas

amostras FZ4, FZ5 e FZ6.

A energia de ativagdo (E.), calculada a partir do coeficiente angular das curvas em

destaque na Figura 58, ¢ apresentada na Tabela 20.

Tabela 20. Energia de ativacao dos filmes FZ4, FZ5 e FZ6.

Temperatura de Energia de
Filme deposicio Ativacgiao
O (eV)
FZ4 350 0,44
FZ5 400 0,20
FZ6 450 0,26
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Verificou-se que a energia de ativagao para mecanismo de transporte de carga sofreu
reducdo ao elevar simultaneamente a concentracdo da solugdo precursora e o tempo de
deposicao, aproximando dos valores obtidos por Sanchez (2014) para filmes depositados
nesta faixa de temperatura. Vale a pena ressaltar que menores valores de E. foram obtidos
com a melhor cristalinidade dos filmes. Isto indica que a presenca de ZnO-a pode elevar a Ea.

Em vista das propriedades elétricas exibidas pelos filmes na faixa de 350 e 450 °C
pode-se concluir que o aumento da concentragdo da solugdo precursora para 0,05 M e do
tempo de deposi¢ao para 30 min ¢ o adequado. O aumento desses pardmetros reduziu a
resisténcia elétrica dos filmes em trés ordens de grandeza, em relagdo aqueles depositados na
na condicdo I. Apesar dos filmes apresentarem marcas de impacto de goticulas e defeitos
superficiais, a quantidade de portadores de carga foi elevada na condigao II, de maneira a

reduzir os efeitos das armadilhas e do espalhamento de carga.

6.4 NUMERO DE MERITO PARA OS FILMES DE ZnO INTRINSECOS

Com base nos resultados apresentados nas secdes 6.2 e 6.3 foi possivel avaliar o
melhor filme de ZnO intrinseco produzido por SPA nas condigdes de deposicao I e II deste
trabalho. Para tal fim, foi utilizado o ntimero de mérito (Eq. 2) que ¢ a razdo entre a
transmitancia otica em 550 nm e a resisténcia de folha. Quanto maior o seu valor, mais
apropriado o filme € para aplicacdo como OCT, ou seja, ¢ o filme que melhor combina as
concorrentes caracteristicas elétricas e oOticas. A Tabela 21 apresenta o niumero do mérito dos
filmes produzidos nas condic¢des I (FZ1, FZ2 e FZ3) e 11 (FZ4, FZ5, FZ6).

Nota-se que, dentre os filmes depositados na condi¢do I, a amostra FZ2 ¢ a que melhor
combinou as propriedades oOticas e elétricas. Isto ¢ resultado da morfologia uniforme e da
elevada transmitancia. Porém, a espessura reduzida do filme, somado a provavel presenca de
ZnO amorfo elevou sua resisténcia elétrica e comprometeu a sua utilizacdo como OCT.

O melhor filme de ZnO intrinseco conseguido neste trabalho foi o FZ6, resultado do
aumento simultdneo da concentracdo da solugdo precursora, do tempo, e da temperatura de
deposicdo. A elevacdo destes parametros contribuiu para o aumento da concentragdo de
portadores de carga no filme decorrente da: maior quantidade de espécie aspergida; mudangas

estruturais que propiciam um aumento da cristalinidade, elevando a possibilidade de formagao
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de vacincia de oxigénio dentro da rede de ZnO; mudancas morfologicas, que reduzem

defeitos superficies, responsaveis pelo efeito de espalhamento de portadores de carga.

Tabela 21. Numero de mérito dos filmes de ZnO produzidos por SPA nas condicdes I e II.

Filme Temperatura de deposicio = Numero de mérito

(°C) (x10-4 Q1)
FZ1 350 0,000163
FZ2 400 0,000401
FZ3 450 0,000323
FZ4 350 0,000764
FZ5 400 0,01360
FZ6 450 0,151

Apesar do filme FZ6 ser o melhor filme produzido neste trabalho, seu niimero de
mérito ainda é bem elevado comparado a literatura (SHINDE et al., 2010; ZAHEDI et al.,
2013) visto que a resisténcia elétrica dos filmes, apesar de reduzida com o aumento da
concentracdo da solugdo, tempo e temperatura de deposicao, ainda € consideravelmente
elevada para uso como OCT.

Em vista disso, foi realizado um estudo do efeito da dopagem do filmes do ZnO com
boro e estanho na faixa de 1 a 2% at., visando melhorar a condutividade dos filmes de ZnO,

mantendo-se uma elevada transmitancia na regiao do visivel.

6.5 PARTE 4: EFEITO DA DOPAGEM E CO-DOPAGEM COM BORO E
ESTANHO NOS FILMES ZnO

Esta secdo tem como objeto discutir o efeito da incorporacdo de dtomos de boro (B) e
estanho (Sn) na estrutura do filme de ZnO; processo conhecido como dopagem. A dopagem
tem por fim melhorar as propriedades (morfologicas, elétricas, estruturais e Oticas) dos filmes
semicondutores a partir da incorporacdo de outros elementos na rede, sendo assim uma

alternativa viavel para redu¢ao da resisténcia de folha.
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Neste trabalho serdo analisados trés cendrios distintos de dopagem: incorporagao de 1
e 2% at. de B; incorporagdo de 1 e 2% at. de Sn; incorporagdo simultdnea de 1 e 2% at. de B e
Sn em um mesmo filmes de ZnO (co-dopagem).

Todos os filmes dopados foram depositados a partir de uma solugdo precursora de
acetato de Zn na concentragdo de 0,05 M por 30 min em uma temperatura de 450 °C. O fluxo
foi fixado em 0,5 mL/min, com deslocamento do bico atomizador e porta-substrato em 20
mm.

Nas subsegOes seguintes serdo apresentadas os efeitos da dopagem nas propriedades

morfoldgicas, oOticas e elétricas nos filmes.

6.5.1 EFEITO DA DOPAGEM COM B E Sn NAS PROPRIEDADES
MORFOLOGICAS DOS FILMES DE ZnO

A incorporagdo de boro e estanho influenciou a morfologia dos filmes de ZnO. A
Figura 59 apresenta as micrografias de topo dos filmes dopados com 1% e 2% at. de boro e
estanho individualmente e simultaneamente.

Observa-se que a adicdo de boro aumentou a quantidade de marcas de impacto de
goticulas na superficie do filme de ZnO, em relagdo ao intrinseco FZ6. Este efeito foi mais
pronunciado na adi¢do de 1% at. de boro. O aumento da quantidade de boro para 2% at.
demostra uma pequena reducao nas marcas de impacto e de regides de sais ndo-decompostos.

Nota-se que a adi¢ao de 1% at. de Sn nao foi positiva para morfologia do filme de
ZnO, pois aumentou consideravelmente a quantidade de marcas de impacto e possiveis
regides de sais ndo-decompostos. Ao elevar a concentracdo de Sn para 2% at. a morfologia se
mostrou mais uniforme ¢ com menor quantidade de defeitos superficiais em relacdo a
dopagem anterior, de maneira similar ao observado com a dopagem com boro.

As marcas de impacto de goticulas nos filmes de ZnO intrinseco que se apresentam na
forma de anéis com contraste em branco (Figura 46b); todavia, essas marcas possuem um
aspecto diferente quando dopados com Sn, como ¢ destacado na Figura 60. As marcas de
impacto de goticulas em filmes dopados com Sn possuem aspecto seco com pequenos
aglomerados de particulas que aparecem em colora¢do negra na microscopia confocal. Esse

tipo de marca s6 foi observado nos filmes dopados com Sn.
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Figura 59. Micrografias de topo dos filmes de ZnO dopados com B e Sn em diferentes

concentracdes com aumento de 216x.
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Figura 60. Micrografia de topo do filme FZ2S em um aumento de 1075x. Destaque para as

regides com aglomerados de particulas com contraste em preto.

Quanto aos filmes co-dopados com boro e estanho exibiram uma caracteristica
combinatoria da morfologia observada com a dopagem individual de cada elemento.

A micrografia de topo da superficie do filme co-dopado com 1% at. de B e Sn
apresentou grande quantidade de marcas de impacto e regides de sais ndo-decompostos.
Também ¢ possivel notar a presenca de regides com aglomerados de particulas de coloragao
negra, devido a pela presenca de Sn.

A redugdo da formagdo de marcas de impacto também foi observada ao aumentar a
concentragdo da co-dopagem com B e Sn para 2% at. Entretanto, esta reducao foi menos
pronunciada devido a presenga de boro.

E possivel concluir que o processo de dopagem prejudicou a morfologia dos filmes de
ZnO, pelos filmes terem apresentados defeitos superficiais que podem levar a espalhamento
de carga na superficie do filme, funcionando como armadilhas para os portadores de carga.

Este efeito foi mais pronunciado quando a concentracdo de dopante foi de 1% at.

6.5.2 EFEITO DA DOPAGEM COM B E Sn NAS PROPRIEDADES OTICAS
DOS FILMES DE ZnO

Apesar da dopagem com boro e estanho ter acarretado em um aumento da quantidade

de defeitos na superficie do filme, estes defeitos ndo comprometeram as propriedades 6ticas
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dos filmes de ZnO. A variagdo no comprimento de onda de 550 nm foi pouco expressiva,

como mostra a Figura 61.
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Figura 61. Espectro de transmitancia dos filmes dopados com boro e estanho. Destaque para

o comprimento de onda de 550 nm.

Os filmes dopados apresentaram uma tendéncia de reduc¢do da transmitancia com o
aumento da concentragdo de dopante, chegando ao menor valor encontrado de 84,70 % do
filme FZ2B2S. E interessante notar, a dopagem com 1% at. de Sn reduziu o valores de
transmitancia do filme de ZnO, porém o aumento para 2% at. promoveu uma elevacao,
chegando a ficar muito préximo ao filme intrinseco em 550 nm. A dopagem com 1% at. de
boro elevou a transmitancia, em relacdo ao filme intrinseco, a um valor de 87,63 %. Os
valores da transmitancia de cada filme dopado no comprimento de onda de 550 nm estdo

apresentados na Tabela 22.
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A Tabela 22 também apresenta as medidas de espessura dos filmes dopados. Os
valores de espessura pouco variaram com a dopagem, mantendo-se na faixa de 3,96 + 0,27 e

4,54 £ 0,32 pm.

Tabela 22. Espessura e propriedades oticas dos filmes de ZnO dopados com B e Sn.

Filme w Tss0 0550 E;
(nm) (%) (x102 em-1) (eV)

FZ1B 4,38 +0,17 87,63 3,02 3,19
FZ2B 429+0,17 86,20 3,46 3,23
FZ1S 3,96 +£0,27 85,60 3,93 3,16
FZ.2S 4,54+ 0,32 86,74 3,13 3,23
FZ1B1S 438 +0,17 85,32 3,63 3,22
FZ2B2S 4,38 +0,32 84,70 3,80 3,24

A Figura 62 apresenta o grafico de Tauc dos filmes dopados com B e Sn, em relagao
ao intrinseco FZ6. A dopagem com boro promoveu um deslocamento da curva para menores
valores de hv, indicando uma reducdo do gap-é6tico. De fato, o E¢ do filme de ZnO intrinseco
de 3,25 eV foi reduzido para 3,19 e 3,23 eV com a incorporacdo de 1 e 2% at. de boro,
respectivamente. Este estreitamento da banda proibida ¢ oposto ao observado por alguns
trabalhos na literatura (GAIKWAD et al., 2012; LOKHANDE et al., 2001; KARAKAYA ¢
OZYBAS, 2015) e indica que ndo houve saturacdo dos portadores de carga apds substitui¢do
dos ions B3 and Zn*2 na estrutura do filmes de ZnO.

De maneira similar ao observado com a dopagem com boro, hd um deslocamento das
curvas dos filmes dopados com Sn para menores valores de /4v; havendo assim uma reducao
do o gap dtico (Eg) em relagdo ao intrinseco. Os valores de E; obtidos por extrapolacdo para
os filmes FZ1S e FZ2S foram respectivamente 3,16 ¢ 3,23 eV.

Este fendmeno indica que o estanho atuou como um doador ionizado fornecendo ions
Sn*4 e introduzindo estados profundos na banda proibida. A conduc¢do de doadores a partir de
estados profundos ¢ muitas vezes devido a presenga de impurezas ou conducdo em hopping,
ao contrario de elétrons livres convencionais excitados para a banda de condugdo. A redugao

do E; foi induzida pela banda de conducao dividida em banda de condugao superior e inferior,
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uma vez que Sn*4 substitui Zn*? e este excesso de elétron reduz E; (ACHARYA ef al., 2012;
MONOHARAN et al., 2015) Isto também pode justificar o estreitamento da banda proibida
dos filmes dopados com boro.

O aumento do E; do filme FZ2S em relacdo a FZ1S pode ser resultado do efeito de
Burstein-Moss, que ¢ o bloqueio de estados na base da banda de conducao, alargando, assim,
a banda proibida. Os efeitos concorrentes de estreitamento e alargamento do gap Otico ja
foram observados em filmes de ZnO dopados com 2% at. de Sn (CHAHMAT et al., 2014;
MONOHARAN et al., 2015).

FZ6
FZ1B
FZ2B
FZ1S
FZ2S
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Figura 62. Grafico de Tauc para os filmes dopados com B e Sn.

A co-dopagem com B e Sn apresentou os mesmos efeitos de estreitamento da banda
proibida, observados na incorporagdo individual de B e Sn na estrutura dos filmes de ZnO.
Vale salientar que, quando o nivel de co-dopagem foi elevado para 2% at., foi observado um

fortalecimento do efeito Burstein-Moss em relacdo aos demais filmes dopados, pois o filme
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FZ2B2S foi o que apresentou valor de Eg; mais proximo do intrinseco. Hé, portanto, uma
projecdo de que o efeito Burstein-Moss seja superior ao efeito de estreitamento em co-
dopagem por B e Sn a uma contracdo de 3-4% at. Os valores de Eg para cada deposi¢do
realizada também estdo apresentados na Tabela 22.

O coeficiente de absorcdo em 550 nm (asso0), apresentado na Tabela 22, foi elevado
com a dopagem, embora a transmitancia nao tenha sofrido uma redugdo expressiva. Pode-se
inferir que este aumento no coeficiente de absorcao esta relacionado com a presenca de ions
de boro e/ou estanho na estrutura. Ao comparar os valores deste parametro, pode-se observar
uma compensacao nos valores de asso nos filmes co-dopados. Por exemplo: quando o nivel de
impureza foi de 1% at., o B atuou como redutor do asso; enquanto para o nivel de 2% at., o Sn
desempenhou este papel no filme de ZnO.

A morfologia dos filmes dopados também pode ter contribuido para este aumento
aparente, uma vez que a superficie desses filmes apresentaram defeitos superficiais que
podem aumentar o efeito de reflexao do feixe incidente.

Apesar do aumento do asso ser prejudicial a um filme para aplicagdo como OCT, a
elevagdo deste parametro ndo foi suficiente para depreciar as propriedades Oticas a ponto de

invalidar sua aplicacao.

6.5.3 EFEITO DA DOPAGEM COM B E Sn NAS PROPRIEDADES
ELETRICAS DOS FILMES DE ZnO

As propriedades elétricas dos filmes dopados foram observadas com o comportamento
da curva da condutividade elétrica (c) com o inverso da temperatura de medida, apresentada
na Figura 63.

O efeito de dopagem com boro foi negativo a condutividade elétrica dos filmes de
ZnO depositados por SPA nas condi¢des de deposicao propostas neste trabalho. Observou-se
uma tendéncia de perda de condutividade elétrica a medida que a concentragdo de boro foi
elevada.

A baixa condutividade elétrica, ou seja elevada resistividade elétrica, ndo corrobora
com alguns trabalhos na literatura (GAIKWAD et al., 2012; LOKHANDE et al., 2001;
KARAKAYA e OZYBAS, 2015) ao avaliar a dopagem com boro em diferentes concentragdes

para filmes de ZnO. Neste trabalho, os ions de B*3 podem ndo terem sido incorporados
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devidamente na estrutura do filme, ou seja, nao ocupando posi¢do substitucional em relagao
aos ions de Zn*2 na rede cristalina. Dessa forma os ions de boro adicionados podem estar

funcionando como armadilhas.
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Figura 63. Variagdo da condutividade elétrica com o inverso da temperatura dos filmes

dopados com B e Sn. Os ajustes lineares para cada curva podem ser observados no Anexo III.

Paes Jr. e colaboradores (1989), ao caracterizar filmes de ZnO intrinsecos e dopado
com boro quanto a resistividade elétrica, notaram que a adi¢do do boro em 1% at. reduz muito
pouco a resistividade elétrica dos filmes de ZnO intrinsecos. O trabalho de Paes Jr. e
colaboradores (1989) ainda mostrou uma reducdo em trés ordens de grandeza (de Qcm para
mQcm) na resistividade elétrica apds tratamento térmico. O mesmo foi observado por Dias e
Paes Jr. (20006).

A energia de ativacao (Ea.), Tabela 23, ndo sofreu variagdo com a adicao de 1% at. de
boro nos filmes de ZnO, sendo 0,26 eV tanto para FZ6 ¢ FZ1B. Por outro lado, seu valor caiu

para 0,14 eV com o aumento da concentracdo de boro para 2 % at. (FZ2B).
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A dopagem com estanho reduziu consideravelmente a condutividade elétrica dos
filmes de ZnO, a um nivel inferior a reducao observada na dopagem com boro; ver Figura 65.
Isto indica que os ions de Sn** ndo ocuparam os sitios substitucionais do Zn*2,
ocupando em contra-partida sitios intersticiais. Na posi¢cdo intersticial os ions de Sn
funcionam como defeitos neutros e se tornam ineficazes como impurezas dopantes

(BOUGRINE et al., 2005)

Tabela 23. Energia de ativacdo dos filmes dopados com boro e estanho.

Energia de Ativaciao

Fil
1me (eV)
FZ1B 0,26
FZ2B 0,14
(TB) 0,64
FZ1S
(TA) 1,24
(TB) 0,14
FZ2S
(TA) 1,13
FZ1B1S 0,18
(TB) 0,08
FZ2B2S
(TA) 1,03

E importante notar que os filmes dopados com Sn apresentaram dois comportamentos
de condutividade na faixa de 200 a 350 °C, possuindo assim duas energias de ativag¢do. De
maneira geral, em temperaturas inferiores a 260 °C (TB), a energia de ativagdo dos filmes
dopados com Sn sdo baixas, sendo 0,64 ¢ 0,14 eV para os filmes dopados com 1 e 2 % at. de
Sn, respectivamente. Ao elevar a temperatura para valores acima de 260 °C (TA), h4a um salto
na condutividade dos filmes dopados com Sn, elevando assim a energia de ativagdo para 1,24
e 1,13 eV para os filmes FZ1S e FZ2S, respectivamente. Este salto pode estar relacionado
com o fato do temperatura provocar movimentos de 4&tomos no interior da estrutura do filme,
fazendo com que o ion de Sn™ ocupem posi¢des substitucionais, aumentando a concentragdo
do portador de carga. Neste trabalho, esse aumento em condutividade ndo foi superior ao

intrinseco em regides de alta temperatura (entre 260 e 350 °C).
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Nao houve variacdo no comportamento da condutividade em relacdo a faixa de
temperatura de medida no filme co-dopado com 1% at. de B e Sn. Este ¢ também considerado
o melhor filme dentre os dopados, uma vez que possuiu melhor condutividade e transmitancia
superior a 85%; porém ainda possui uma combinacao de propriedades oOticas e elétricas
inferior ao filme intrinseco FZ6.

A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que a dopagem com boro e
estanho nao prejudica a elevada transmitancia oOtica dos filmes a base de ZnO. Porém, os
filmes dopados como-depositados apresentam baixa condutividade elétrica e inviabilizam o
seu uso como OCT.

Portanto, com base em toda a andlise apresentada neste trabalho em relacao a
deposi¢ao por SPA de filmes de ZnO intrinsecos ¢ dopados com boro e estanho, pode-se
afirmar que o filme FZ6 foi o que melhor combinou as propriedades oticas e elétricas. Sua
aplicacdo, todavia, ainda ¢ invidvel por ainda apresentar nivel de resistividade elétrica
elevado, em relacdo ao exigido pela aplicacdo de OCT. Uma possivel solucdo para este
problema ¢ realizar tratamento térmico em atmosfera redutora apds o processo de deposicao,

baseado na literatura (PAES JR. et al., 1989; DIAS ¢ PAES, JR., 2006).
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CAPITULO 7: CONCLUSOES

Ap6s a andlise da influéncia dos pardmetros de deposi¢do e de dopagem com boro e
estanho nas propriedades de filmes de ZnO produzidos por spray-pirolise automatizado, pode

concluir que:

1. Para a obtencdo de um filme com morfologia reduzida em defeitos superficiais ¢
necessaria a redugdo do fluxo de deposi¢do, da concentracao da solugdo precursora, do
tempo e da temperatura de deposi¢ao para os valores de: 0,5 mL/min; 0,025 M; 20 min e
400 °C, respectivamente;

2. O filme com morfologia ideal apresentou transmitancia elevada em 550 nm, de 90,69 %;
espessura de 4,83 + 0,33 um e coeficiente de absor¢do de 2,02 x 102 cm-!. A resisténcia
de folha e resistividade elétrica foram elevadas para uma aplicacdo como OCT, sendo os
seus valores respectivamente iguais a 9,39 MQ/J e 4,53 kQ.cm. A energia de ativagao foi
de 0,85 eV.

3. Ao elevar simultaneamente a concentracao da solugdo precursora e o tempo de deposi¢ao
para 0,05 M e 30 min, as propriedades elétricas dos filmes de ZnO intrinseco foram
melhoradas, uma vez que a resisténcia de folha e a resistividade elétrica foram reduzidas
em trés ordens de grandeza. em relagdo ao filme com morfologia ideal, no filme
depositado em 450 °C (FZ6). Os valores foram respectivamente iguais a: 0,02 MQ/O e
0,01 kQ.cm. O filme FZ6 apresentou melhor condutividade elétrica entre os filmes de
ZnO intrinseco produzidos neste trabalho;

4. A morfologia foi prejudicada com o aumento os pardmetros de concentragdao da solucao
precursora e no tempo de deposicao, havendo marcas de impacto de goticulas e regides de
sais nao-decompostos. Entretanto, a influéncia na transmitancia 6tica em 550 nm foi
pouco pronunciado, uma vez que a transmitancia foi reduzida a um valor de 86,65% no
filme FZ6;

5. Houve um aumento da cristalinidade dos filmes de ZnO intrinseco apds o aumento da
concentracdo da solugdo precursora, do tempo e da temperatura de deposicao para 0,05
M, 30 min e 450 °C. A parcela de ZnO amorfo foi reduzida consideravelmente e o

tamanho de cristalito aumentou com o aumento da temperatura de deposi¢cdo de 22,06

(350 °C) até 30,87 (450 °C);
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6. A dopagem com B e Sn a um nivel de 1 e 2% at. prejudicou propriedades morfoldgicas e
elétricas, em relagdo ao filme intrinseco FZ6. Filmes dopados com B apresentaram uma
morfologia com marcas de impacto em contraste em branco e regides de sais ndo
decompostos. Os filmes dopados com Sn, além dessas marcas, possuiram regides com
aglomerados de particulas em contraste em preto. Os filmes co-dopados com B e Sn
possuiram um aspecto morfoldgico misto entre as caracteristica observadas nas dopagens
individuais de cada elemento;

7. A dopagem pouco influenciou nas propriedades oticas dos filmes. O filme co-dopado com
2% at. com boro e estanho foi o qual apresentou com menor transmitancia em 550 nm,
84,70 %; uma perda de apenas 1,95% em relagdo ao intrinseco FZ6;

8. A condutividade elétrica foi prejudicada com a dopagem e co-dopagem com boro e
estanho, pelo possivel fato de uma parcela consideravel dos ions das espécies dopantes
terem ocupado posi¢des intersticiais na estrutura cristalina, onde atuam como armadilhas
para portadores de carga. Somando a este fato, a morfologia superficial do filmes
apresentou defeitos superficiais que podem causar espalhamento de portadores de carga;

9. O filme que melhor combinou as propriedades Oticas e elétricas neste trabalho foi o filme

intrinseco FZ6, por apresentar maior numero de mérito de 0,151 x 10-4 Q-1
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CAPITULO 8: SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Avaliar o efeito de tratamento térmico em atmosfera redutora (vacuo, nitrogénio,
hidrogénio ou argonio), apds produgdo de filmes de ZnO intrinsecos e dopados com B e
Sn, nas propriedades morfologicas, Oticas, elétricas e estruturais;

2. Analizar a influéncia do aumento da temperatura de deposi¢ao, em valores superiores a
450 °C, nas propriedades morfoldgicas, dticas, elétricas e estruturais dos filmes de ZnO
intrinsecos produzidos por SPA;

3. Avaliar a influéncia da variagdo da pressdo do gas de arraste nos aspectos morfoldgicos,
estruturais, oticas e elétricos;

4. Investigar a influéncia da dopagem e co-dopagem com boro e estanho a niveis até 8% at.
nos filmes de ZnO produzidos por SPA. E interessante a avaliagio em dois cenarios:

como-depositado e tratado termicamente em atmosfera redutora.
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