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RESUMO

As alteracbes climaticas, em grande parte, proveniente da emissao de CO,
derivado da queima de combustiveis fosseis para producdo de energia, tém
incentivado a pesquisa e o desenvolvimento de novas fontes alternativas de energia
menos poluentes e que produzam pouco impacto ambiental. Uma das alternativas
energéticas mais promissoras € a energia gerada pelo sol, principalmente em paises
onde h& um alto indicie de incidéncia de radiacdo solar.

O oxido de zinco (ZnO) apresenta transmitancia Optica na regido do visivel
acima de 80% e baixa resistividade elétrica. Este material tem sido estudado como
candidato para substituir o In03:Sn (ITO) em aplicagdes como eletrodos de células
solares, pois além de ser economicamente vidvel, € atoxico e possui alta
estabilidade quimica.

Neste trabalho filmes finos de ZnO puro foram depositados pelas técnicas de
spin, dip-coating e evaporacgéo por feixe de elétrons (EBE). As resinas precursoras
de ZnO foram sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos utilizando
diferentes precursores de Zn (acetato, 6xido ou nitrato de zinco), com a finalidade de
investigar as propriedades estruturais e opticas dos filmes finos de ZnO preparado
por diferentes técnicas e diferentes precursores. Os filmes foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX), medidas de espectro na regido do UV-vi e microscopia de
forca atbmica (AFM). Todas as amostras obtidas através das diferentes técnicas de
deposicao apresentaram alto grau de transmitancia 6ptica (80%) e o mesmo valor de
energia de gap (3,28 eV).

Também foram obtidas amostras na forma de po, sintetizado com os trés
diferentes precursores, visando um estudo aprofundado da influéncia do precursor
utiizado nas propriedades do material. As amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios X, analises térmicas, espectroscopia de fotoluminescéncia e
microscopia eletrbnica de varredura (MEV-FEG). Através das técnicas de
caracterizagdo constatou-se a eficiéncia do método dos precursores poliméricos na

obtencado do 6xido de zinco. As imagens obtidas por MEV mostraram que a escolha



do precursor tem forte influéncia sobre o tamanho médio de particula obtido. Com
relacdo as medidas de fotoluminescéncia, a emissao fotoluminescente foi observada
nas trés amostras, no entanto, a mudanca do precursor utilizado na sintese provoca

alteracdes na intensidade da fotoluminescéncia.

Palavras chave: ZnO, pechini, spin-coating, dip-coating, célula solar.
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ABSTRACT

Climate changes are mainly due to the increasing CO, atmospheric
concentration caused by the burning of fossils fuels. In this context, research and
development of alternative sources of renewable energy have been encouraged for
energy production.

One of most promising alternative for energy production is Solar Energy,
especially in countries with high incidence of solar radiation.

Zinc oxide thin films usually have high transmittance in the visible range and
low resistivity. This material has been studied as a candidate to replace In,O3:Sn
(ITO) in applications such as electrodes in solar cells due of the high cost of indium
and its limited availability. Furthermore ZnO is chemically stable and non-toxic.

In this work undoped zinc oxide thin films were deposited by the techniques of
spin-coating, dip-coating and Electron beam evaporation (EBE). Resins of ZnO were
synthesized by the polymeric precursor method using different zinc precursors (zinc
acetate, oxide or nitrate) in order to study the structural and optical properties of thin
films prepared by different techniques and using different precursors. The prepared
samples were characterized by X-ray diffraction measurements (XRD), UV-vis
spectra, and atomic force microscopy (AFM). All samples prepared by different
deposition techniques present transmission larger than 80% in the visible range and
band gap of 3.28 eV.

Also were obtained powder of ZnO synthesized using three different precursor
in order to study the influence of precursor utilized in properties of material. The
powder were characterized by X-ray diffraction (XRD), photoluminescence (PL)
spectroscopy, field emission scanning microscopy (FE-SEM), thermogravimetry (TG)
and differential thermal analysis (DTA). Through these characterization techniques it
was showed that the polymeric precursor method is efficient to obtained zinc oxide.
SEM images showed that the mean particle size obtained of the powder depends on

the choice of zinc precursor. Regarding the photoluminescente measurements, all



sample exhibit PL emission. However the results points out relationship between the

zinc precursor and the PL intensity.

Keywords: ZnO, solar cell, thin films, chemical deposition methods.
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1 Introducéo e Motivacao
A relacdo entre meio ambiente e energia tem ganho destaque nos ultimos

anos, visto que o aquecimento global assim como as alteracfes climaticas que vém
acompanhadas de grandes catastrofes ambientais, sdo causadas, principalmente,
pela alta emissdo de gases poluentes na atmosfera provenientes da queima de
combustiveis fosseis para a producao de energia.

Recentes acontecimentos somados a projecdes futuras nada otimistas tém
preocupado a populacdo como um todo, e consequentemente a comunidade
cientifica, nos ultimos anos. Tamanha preocupacéo acaba por incentivar a pesquisa
e o desenvolvimento de novas fontes alternativas de energia menos poluentes,
renovaveis e que produzam pouco impacto ambiental.

Uma das alternativas energéticas mais promissoras para solucionar esse
problema, é a energia gerada pelo Sol. Além de apresentar diversas vantagens com
relacdo aos outros tipos de energia, had na superficie terrestre uma abundancia
desse recurso que deve ser aproveitada. Segundo o CRESESB (Centro de
Referéncia para Energia Solar e Edlica Sérgio de Salva Brito), o total de energia
solar que incide na superficie da terra em 1 ano é superior a 10.000 vezes o
consumo anual de energia bruta da humanidade.

O fato do Brasil ter a maioria de seu territorio localizado entre o Equador e o
Tropico de Capricérnio, o faz um forte candidato para a utilizacdo dessa fonte de
energia, principalmente em algumas partes do Nordeste, que chega a equiparar-se a
regides desérticas do mundo.

A Tabela 1, extraida do atlas solarimétrico do Brasil (Tiba,et al.,2000),
compara os indices de radiacdo média anual para determinadas localidades. Como
podemos ver algumas regides no Brasil, como Petrolina-PE, tem um indice de
radiacdo solar médio anual de 19,7 MJ/m2 que € préximo aos indices de algumas
regides dos EUA e Sudéao que séo consideradas as mais favoraveis para a utilizacéao
desse tipo de recurso.

No entanto, segundo a revista Pesquisa FAPESP de Junho de 2011 a falta de
dominio da tecnologia, somado ao elevado custo dos painéis solares, sdo 0s
maiores obstaculos para que o Brasil e outros paises possam aumentar a sua

participacdo na producao e utilizacdo desse tipo de energia.
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Diante desse quadro, se faz necessario o desenvolvimento de novas técnicas
e a utilizacdo de novos materiais, que podem reduzir o custo das producdes de

células solares.

Tabela 1- Dados da radiacéo solar para diversas localidades do mundo (Tiba, et al., 2000)

Localidade Latitude  Hpminimo)  Higmaximo)  Hhjanua)  Hiymax/Hnsmin
(MJ/m?) (MJ/m?)  (M}/m?)
Dongola-Sudéo 19710 19,1(Dez) 27,7(Mai) 23,8 1,4
Dagget - USA 34°52 7.8(Dez) 31,3(Jun) 20,9 4,0
Belém-PA-Brasil 1°27 14,2(Fev) 19,9(Ago) 17,5 1.4
Floriano -Pi-Brasil 6°46 17,0(Fev) 22 5(Set) 19,7 1,3
Petrolina-PE-Brasil 9°23 16,2(Jun) 22,7(0Out) 19,7 1.4
B J, da Lapa -BA- 13°15 15,9(Jun) 21,1(Out) 19,7 1,3
Cuiabs-MT-Brasil 15°33" 14,7(Jun) 20,2(0ut) 18,0 1.4
B Horizonte-MG-Brasil 19°56' 13,8(Jun) 18,6(0ut) 16,4 1,3
Curitiba-PR-Brasil 25°26' 9,7(Jun) 19,4(Jan) 14,2 2,0
P, Alegre-RS-Brasil 30°1" 8,3(Jun) 22.1(Dez) 15,0 2,7

O oxido de indio dopado com estanho (ITO), tem sido comumente usado
como eletrodo transparente em células solares. No entanto seu alto custo motiva a
pesquisa em busca de 6xidos condutores transparente alternativos, que tenham um
alto grau de transparéncia e baixa resistividade, a fim de substitui-lo (Bhosle, et al.,
2007).

O Oxido de zinco tem sido estudado como um candidato promissor para
substituir o ITO, pois apresenta transmitancia Optica na regido do visivel acima de
80% e baixa resistividade elétrica (Tsay, et al., 2010), além de ser economicamente
mais viavel, ndo ser toxico e possuir alta estabilidade quimica (Choppali, et al.,
2010). Filmes de ZnO tém sido fabricados por diversas técnicas: neste trabalho
filmes finos de ZnO puros foram depositados pelas técnicas de spin-coating, dip-
coating e evaporacao por feixe de elétron (EBE). As resinas precursoras de ZnO
foram sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos utilizando diferentes

precursores de Zn (acetato, 6xido ou nitrato de zinco), com a finalidade de investigar
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as propriedades estruturais e oOpticas dos filmes finos de ZnO. Também, foram
estudadas amostras na forma de poO sintetizadas a partir dos trés diferentes
precursores, objetivando investigar a influéncia do uso de diferentes precursores em
algumas propriedades do ZnO.

O presente trabalho foi dividido em seis partes, conforme o sumario
apresentado. No primeiro capitulo apresenta-se a motivacao e contextualizacdo da
pesquisa, bem como os objetivos gerais e a estrutura da dissertagao.

No segundo capitulo sdo expostas as fundamentacdes teoricas sobre os
principais conceitos envolvidos de forma direta no trabalho. Em um primeiro
momento, esse capitulo busca situar a pesquisa em meio ao desenvolvimento e
evolugdo das células solares. Posteriormente, sdo abordados, os aspectos teodricos
e algumas aplicacdes do oxido de zinco.

No capitulo trés séo descritos os materiais e equipamentos utilizados na
execucdo do trabalho experimental, bem como as técnicas utilizadas na
caracterizagdo da amostras. No quarto capitulo, é apresentada a metodologia
empregada no processo de sintese quimica, utilizada na obtencdo das resinas
precursoras e dos poés estudados. Os procedimentos experimentais adotados na
preparacdo dos substratos e a metodologia utilizada para a producao dos filmes
finos também estdo apresentados nesse capitulo.

No quinto capitulo, sdo apontados e discutidos os resultados obtidos nas
diferentes frentes tomadas nesse trabalho. No sexto e ultimo capitulo sera
apresentada a conclusao geral acrescida de algumas consideracdes finais referente
ao trabalho além de sugestbes para investigacdes futuras. Ao final sdo listadas as
referéncias bibliograficas utilizadas na pesquisa.

Este trabalho tem como principal objetivo a obtencdo de filmes finos de 6xido
de zinco com alto grau de transparéncia para a utilizacdo como 6xido condutores
transparentes aplicados a células solares. Bem como um estudo da influéncia da
técnica utilizada na deposicdo das amostras, sobre as caracteristicas e propriedades
estruturais, opticas e morfoldgicas dos filmes. Com o objetivo de investigar a
influéncia do precursor de zinco utilizado na sintese, nas propriedades do oxido de
zinco, também foram estudadas amostras na forma de pé ceramico em termos de

caracterizagao estrutural, microestrutural e optica.
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2 Fundamentacéo teorica

2.1Células solares
As células solares estdo divididas em trés categorias, sendo chamadas de

primeira, segunda e terceira geracao, de acordo com o tipo de tecnologia utilizada.
As primeiras células solares desenvolvidas (primeira geracéo), baseadas em silicio
cristalino, ocupam atualmente cerca de 90% da producado fotovoltaica (Bagnall e
Boreland, 2008). O alto grau e maturidade do conhecimento da tecnologia
empregada nas células da primeira geracao permitem a fabricagdo de modulos
fotovoltaicos em escala comercial com eficiéncia de 21%. No entanto o alto consumo
de energia utilizado no processo de fabricacdo desses dispositivos influencia
significativamente no elevado preco dos painéis solares

As células da segunda geracado, baseada na tecnologia de filmes finos, sé&o
obtidas por meio da deposicdo de camadas muito finas de semicondutores como o
silicio amorfo, cadmio teldrio (CdTe) ou cobre-indio-galio-selénio (CIGS) em
substratos de baixo custo. Apesar de fornecer uma significativa reducao no custo em
comparagao com a geragao anterior, a tecnologia de filmes finos apresentou baixos
resultados de eficiéncia em grande escala.

Visando entdo melhorar o desempenho das células solares e manter,
simultaneamente, o baixo custo de fabricacdo, foram desenvolvidas as células da
terceira geracdo. Baseadas na juncao de camadas de diferentes semicondutores,
essa tecnologia faz com que uma corrente maior, quando comparada as células das
geracdes anteriores, seja produzida, permitindo assim alta eficiéncia mesmo em
grande escala (Karam, et al., 1999).

As células solares tém sido objeto de estudo de muitas universidades, e a
busca por novos dispositivos cada vez mais baratos e mais eficientes faz com que
uma nova geracao esteja a emergir. O horizonte para essas novas tecnologias
contempla também as células solares sensibilizadas com corantes (CSSC)
(Figural). Essa tecnologia que envolve a absorcédo da luz através de corantes tem
sido investigada desde que Michael Graetzel inventou um dispositivo baseado em
filmes finos de TiO, sensibilizados com corantes, que seguem a idéia do fenbmeno
da fotossintese na conversao e armazenamento de energia solar (Nazeeruddin,

2004). Apesar de ainda pouco eficientes, as dye-sensitized solar cells tém recebido
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grande atencdo devido a relagdo custo-beneficio ja que sdo produzidas utilizando
matérias-primas de baixo custo, quando comparadas com as células da primeira
geracdo. Além do mais, essas células podem apresentar a aparéncia de um vidro
transparente colorido o que permite a transmissdo da fracdo da luz incidente nao
aproveitada na conversao de energia elétrica, possibilitando assim a aplicacdo em

janelas, fachadas de casas e edificios.

resisténcia

luz

3 I- vidro

Eletrolito

Figura 1 - Representacéo de uma célula solar sensibilizada com corante (CSSC) (Agnaldo, et al., 2006)

Na Figura 1 esté representado um esbogo de uma célula solar sensibilizada
com corante. Pode-se notar que ela é composta por duas placas de vidro, as quais
sdo recobertas por um substrato de um oOxido condutor transparente. Sobre a
superficie condutora de um desses substratos ha depositado nanoparticulas de TiO,
com elevada &rea superficial dopado com um corante sensibilizador que absorve a
luz na sua cor especifica, formando assim o eletrodo negativo. A placa de vidro da
outra extremidade possui uma fina camada catalisadora de platina ou grafite que
exerce 0 papel de eletrodo positivo da célula. Ambas as partes, como pode ser
observado na Figura a cima, sao colocadas em contato através de um eletrélito
liquido ndo aquoso que contem ions de iodo e triodeto em solucao.

De forma simplifica a conversdo de luz em energia nas células solares
sensibilizadas com corante, se d4 a partir da absorcao da luz incidente pelo corante,
sendo que os elétrons que se encontram no nivel de valéncia do corante podem ser
excitados para a banda de conducdo do TiO,, surgindo assim, buracos nas

moléculas do corante, que sdo preenchidos rapidamente pelos ions de iodo que
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estdo no eletrélito. Os ions de iodo, I se juntam ao preencherem os buracos dos
pigmentos e sao convertidos em I3 dentro de eletrdlito de forma regenerativa. O
processo inverso ocorre no eletrodo positivo, quando recebe elétrons, completando

o ciclo através do circuito externo. (Agnaldo, et al., 2006)

2.2 Oxidos condutores transparentes (TCO)
Um amplo nimero de materiais que apresentam alta transmitancia optica na

regido visivel e baixa resistividade elétrica sdo classificados como 6xidos condutores
transparentes —TCO (Transparent Conducting Oxide) (Clatot, et al., 2011). O ZnO,
Sn0O, ,CdO e Ga,03 sdo exemplo de materiais que possuem transmitancia optica
acima de 80%, resistividade elétrica da ordem de 10°Q e energia de band gap em
torno de 3eV, o0 que os tornam excelentes candidatos para a utilizagcdo como TCO
(King e Veal, 2011).

Descobertos a mais de um século, tais Oxidos sdo capazes de conduzir
eletricidade e simultaneamente apresentar transparéncia, e tém ganho destaque nos
altimos anos, por serem componentes essenciais em uma grande variedade de
dispositivos eletro-eletrénicos tais como os de telas planas, telas sensiveis ao toque,
células solares, onde atuam como contatos elétricos transparente ou eletrodos
(Guillén e Herrero, 2011).

Com novas tecnologias emergentes, a busca por esses materiais tem
aumentado significativamente visto que, inimeros dispositivos Optico-eletrdnicos que
requerem contatos transparentes véem sendo desenvolvidos (Minami, 2005). O ITO
€ 0 material mais comumente utilizado como TCO (Clatot, et al., 2011). No entanto a
escassez e consequentemente o alto custo do indio tem aumentado a demanda pela

busca e desenvolvimento de éxidos alternativos que possam substitui-lo.

2.3 Oxido de zinco

O oxido de zinco tem band gap direto de 3.37eV em temperatura ambiente e
apresenta propriedades elétricas e Opticas de semicondutores do tipo 1I-VI (Miléo, et
al., 2010). Tais propriedades favorecem a sua utilizacdo como TCO, seu baixo custo
e pela disponibilidade de matéria prima ele tem sido estudado como um candidato

promissor para a substituicdo do ITO.
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O ZnO pode se cristalizar em trés diferentes estruturas cristalinas, wurtzite,
zincblende ou rocksalt (Dixit, et al., 2011), sendo que a fase hexagonal do tipo
wurtzita (Figura 2), € mais comumente encontrada devido a sua grande estabilidade
a temperatura ambiente. Tal estrutura possui dois diferentes parametros de rede,
sendo que a=b#c e a= B# y onde a=3,25A, ¢=5,12 A, a=90° e y=120° (McCluskey e
Jokela, 2009).

Figura 2 -Estrutura do ZnO do tipo Wurtzita

Na literatura, tém sido reportados varios métodos de sintese para a obtencao
do oxido de zinco, na forma de po ou filme fino, como por exemplo, sol gel (Yang, et
al., 2010), hidrotermal (Liang, et al., 2005), método dos precursores polimérico (C.
Sanchez, et al.,, 2010) entre outros, sendo que as propriedades dos materiais
dependem fortemente de alteracbes no processo de sintese e suas variaveis
(Ankica, et al., 2011).

O papel de diferentes parametros na sintese do 6xido de zinco tem sido
investigado e citado em diversos trabalhos como, por exemplo, no trabalho de Ming
Yang et al. (Yang, et al.,, 2006), onde sintetizaram o ZnO através do método
hidrotermal utilizando dois diferentes precursores, acetato de zinco e nitrato de
zinco. Por meio dos resultados obtidos os autores puderam constatar a importancia

do efeito do precursor utilizado na determinacédo da morfologia obtida.
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Mudancas na morfologia com relacdo a varidveis na sintese também foram
relatadas por Cho et al. (Cho, et al., 2009) que estudaram o efeito do precursor de
acido citrico e vérios outros citratos na formacao de cristais de ZnO sintetizado pelo
método solvotermal e constataram uma forte dependéncia do citrato utilizado ndo sé
na morfologia obtida como também na nucleacéo e crescimento dos cristais de 6xido

de zinco.

2.3.1 Filmes finos de 6xido de zinco
De maneira geral, a producao dos filmes finos se da através da deposicdo de

um material na forma liquida, na forma de vapor ou na forma de plasma, sobre uma
base de deposicdo, denominada de substrato. Filmes finos de 6xido de zinco tém
sido preparados por diversas técnicas de deposicdo como: deposicao por laser
pulsado (PLD) (Clatot, et al. 2011), sputtering (Prepelita, et al., 2010), deposicéo por
plasma e feixe de elétrons,(EBE) (Falcéo, et al., 2011), spin-coating (Tsay, et al.,
2010) e dip-coating (Karst, et al., 2011).

Como foi visto anteriormente, devido a sua alta transmitancia 6ptica e baixa
resistividade, filmes de oOxido de zinco tem atraido a atencdo especialmente para
aplicacdes em dispositivos opticos eletrénicos, materiais condutores transparentes e
células solares (Ahmad e Zhu, 2010). Como por exemplo, no trabalho de McLachlan
e colaboradores (McLachlan, et al., 2011) , os autores produziram, filmes de 6xido
de zinco por deposicdo eletroquimica para aplicacdo em eletrodos condutores
transparentes.

Estudos recentes na literatura tém obtido com sucesso filmes finos de alta
transparéncia. Linhua Xu e colaboradores (Xu, et al., 2011), investigaram a
influéncia da espessura nas caracteristicas Optica dos filmes obtido (Figura 3).
Sendo que as espessuras obtidas foram de 90, 180, 270 e 360 nm para as amostras
A, B, C e D respectivamente. De acordo com o autor todos os filmes apresentaram
alta transmitancia Optica na regidao visivel, em torno de 83%, independente da

espessura obtida.
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Figura 3 -Transmitancia dos filmes de ZnO com diferentes espessuras (Xu, et al., 2011)

Embora haja na literatura diversos trabalhos que retratam diferentes métodos
de sintese, propriedades e aplicacdes do oxido de zinco, a alta flexibilidade de suas
propriedades permite aplicagcbes nas mais diversificadas areas do conhecimento, o
gue o torna um assunto novo e atual possibilitando ainda novas publicacdes no

tema.
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3 Materiais e Técnicas

3.1 Técnicas de deposicao
O processo de deposicédo de filmes pode ser dividido em duas categorias. A

primeira, conhecida como processo quimico, engloba, entre outras, as técnicas de
deposicdo quimica a partir da fase a vapor e a deposicao a partir de liquidos. Ja a
segunda categoria, na qual se encontram as técnicas de deposicdo por feixe de
elétrons e sputtering, € denominada de processo fisico ou deposic¢éo fisica a vapor.
No processo quimico, a técnica de deposicdo de solucdo quimica € um
método comumente utilizado para a fabricacdo de filmes finos, por ser um método
rapido, de baixo custo e de facil controle estequiométrico, apresentando vantagens
em relacéo as técnicas de deposicéo fisica. O processo de formacéo dos filmes finos
através desta técnica pode ser apresentado, simplificadamente, em apenas quatro

etapas, esta esquematizada na Figura 4.

Figura 4 - Processo de formagao de filmes finos através da deposicao de solugdo quimica (modificado de DOS
SANTOS, C.M. 2007)

A primeira etapa consiste na sintese quimica da solucéo precursora que sera

utiizada para a deposicdo. Na segunda etapa a resina obtida anteriormente &
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depositada no substrato, através da técnica escolhida, como por exemplo, dip-
coating, spin-coating ou spray-coating. Em seguida, ha o processo de remocéo dos
compostos organicos presentes na amostra e a formacdo de gel. Para concluir o
processo de formacdo do filme fino, na quarta etapa € feito um tratamento térmico
para que ocorra a cristalizacdo do filme fino sobre o substrato (Schwartz, et al.,
2004).

3.1.1 Técnica de spin-coating
Extensamente utilizado, o spin-coating, € um procedimento utilizado para a

producao de filmes finos que pode ser descrito em trés etapas. Na primeira etapa,
ilustrada na Figura 5, uma pequena quantidade de solucdo, com o auxilio de uma
pipeta, é depositada no centro de um substrato situado em um porta-substrato
giratorio ligado a uma bomba mecéanica de vacuo, a fim de conserva-lo preso

durante a rotagao.

Figura 5 - Primeira etapa (spin-coating): Deposi¢éo de solu¢do quimica sobre o substrato (Brewer Science, 2006)

Na préxima etapa, ilustrada pela Figura 6, o substrato é posto em rotacao, por
velocidade e tempo determinado que podem variar de acordo com as caracteristicas
do fluido e do substrato, sendo que o ajuste da velocidade de rotacdo e do tempo
escolhido para este passo € o fator que define a espessura final do filme. De forma
geral, para velocidades de rotacdo mais altas e tempos mais longos filmes menos

espessos sao produzidos.

Figura 6 - Segunda etapa (spin-coating): Espalhamento da solu¢édo quimica sobre o substrato (Brewer Science,
2006)
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llustrada na Figura 7, a terceira e Ultima etapa consiste na evaporagdo do
solvente utilizado na sintese quimica, para a formacdo do material depositado sobre
0 substrato. Para finalizar o processo de producéo de filmes finos o substrato ja com
o material depositado deve passar por um processo de tratamento térmico para que

ocorra a cristalizacdo do material e, portanto, a formacéo do filme fino.

Figura 7 - Terceira etapa (spin-coating): evaporacao do solvente contido sobre o substrato (Brewer Science,
2006)

Para a obtencao dos filmes pela técnica de spin-coating foi utilizado um
equipamento spin coater modelo KW4, fabricado pela empresa Chemat Technology,

inc, disponivel no Laboratorio de Materiais Eletronicos —-UNESP- Bauru. Figura 8

Figura 8 — Spin Coater, Model KW4, Chemat Technology INC

3.1.2 Técnica de dip-coating
Por ser uma técnica de deposicdo simples e de baixo custo, o dip-coating tem

sido muito utilizado na producéo de filmes finos. Esse processo de deposi¢cao pode

ser descrito simplificadamente em trés etapas apresentadas a seguir. A primeira
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etapa ilustrada na Figura 9 consiste em mergulhar verticalmente o substrato na

solucéo precursora e em seguida, retira-lo do liquido com velocidade controlada.

Figura 9 - Primeira etapa (dip-coating): Imerséo do substrato na solugéo precursora (modificado de SENTANIN,
F.C., 2008)

Trés eventos estdo envolvidos na segunda etapa ilustrada na Figura 10: a
retirada do substrato da solugédo precursora com velocidade controlada, a deposigao
da camada e a drenagem onde ocorre 0 escoamento da solucéo. A escolha de uma
determinada velocidade € de fundamental importancia, pois, assim como no spin-
coating, tem influéncia direta na espessura dos filmes obtidos, de maneira que

guanto maior a velocidade, filmes mais espessos séo obtidos.

Figura 10 - Segunda etapa (dip-coating): Emerséo, deposic¢édo e drenagem (modificado de SENTANIN, F.C.,
2008)

Na ultima etapa do processo, como pode ser visualizado na Figura 11, ocorre
ainda a drenagem do excesso da solucdo remanescente e posteriormente a
evaporacao dos solventes utilizados na sintese quimica. Assim como na técnica de
deposicdo por spin-coantig, realizadas essas trés etapas o substrato ja com o
material depositado deve passar por tratamento térmico afim de que ocorra a

cristalizacdo do material. Para a obtencdo de filmes mais espessos 0 processo de
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deposicédo pode ser repetido a fim de obter a espessura desejada, para ambas as

técnicas.

Figura 11 - Terceira etapa (dip-coating): Drenagem e evapora¢do (modificado de SENTANIN, F.C., 2008)

Todo o processo de deposicado por dip-coating foi realizado em uma sala

limpa disponivel do Instituto de fisica de Sao Carlos- USP. Figura 12

Figura 12 - Equipamento Dip-Coating
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3.1.3 Evaporacéao por feixe de elétrons
A técnica de deposicao por feixe de elétron é uma técnica, que vem sendo

utilizada para a obtencao de filmes finos. Como foi visto anteriormente esta técnica

faz parte da categoria de deposicao dos processos fisicos, também conhecido como

processo de deposicdao fisica a vapor.

,,..
i e

Figura 13 - Esquema do equipamento utilizado na deposicao por EBE (De Vicente, et al., 2004)

O sistema de deposicao representado na Figura 13 € composto por: camara
de alto vacuo (1), onde ocorre todo o processo de evaporacao e deposicdo do filme;
porta substrato (2), o qual fica localizado acima da regido onde é colocado o cadinho
contendo o material a ser evaporado (3); medidor de espessura (4), utilizado para o
controle de alguns parametros de deposicao; fonte do feixe de elétron (5), utilizado
no aquecimento do material; e por ultimo o sistema de vécuo (6) (De Vicente, et al.,
2004).

As etapas envolvidas no processo de deposicdo sao simples. Primeiro o
material, fonte do filme, a ser evaporado € posto em um cadinho. Um feixe de
elétron que é entdo acelerado incide no material elevando sua temperatura o que
causa sua vaporizagdo. Particulas evaporadas do material sao transportadas até o
substrato, onde ocorre a condensacao e assim a formagao do filme. Para finalizar o

7

processo de producdo dos filmes um tratamento térmico € realizado a fim de se
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obter um filme cristalino. No caso do oxido de zinco, apos a deposicdo, os filmes
apresentam coloracao preta, devido a deficiéncia de oxigénio e ao grande numero
de defeitos (Agarwal, et al., 2006) , sendo que, apds o tratamento térmico os filmes
ficam totalmente transparentes.

O equipamento utilizado no processo de deposi¢cao por feixe de elétrons (De
Vicente, et al., 2004) encontra-se no Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC/USP).
(Figura 14)

Figura 14 - Foto do equipamento de deposicao por feixe de elétrons (EBE)

3.2 Técnicas de Caracterizagcédo
3.2.1 Difracédo de Raios X

A difracdo de raios X, DRX (X-Ray Diffraction), € uma importante ferramenta
utiizada na caracterizacdo estrutural dos materiais, que vem sendo utilizada em
diversas areas do conhecimento. A andlise detalhada dos difratogramas obtidos nas
medi¢cdes realizadas permite a identificacdo das fases cristalinas presentes no
material, visto que os planos de difracdo e suas distancias interplanares séo
caracteristicas especificas e Unicas de cada sistema de ordenacgdao.

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas a temperatura ambiente
em um difratdmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV do Instituto de Fisica de Séo
Carlos. A radiac&o utilizada foi de CuKa (A=1,5405A), com deteccdo em 28 variando

20 a 80°, com velocidade de 2°min™ e passo de 0,02°min™.
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3.2.2 Espectroscopia 6ptica naregido do UV-Vis
As andlises por espectroscopia optica na regido do UV-Vis permitiram obter e

avaliar o valor do band gap 6ptico para todas as amostras produzidas.
A expressdo 1 tem sido utilizada para estimar o valor do band gap de

materiais com transicao direta, como no caso do 6xido de zinco,
aE = A(E — E,)""* (1)

onde n pode assumir diferentes valores sendo que uma boa linearidade foi
observada para n = 1 nos casos de transi¢ao direta (Dutta, et al., 2007), E (= hv/A)
€ a energia do féton, 4 uma constante de proporcionalidade e a é o coeficiente linear

de absorcao descrito pela expresséao,

_ 2,3026x4p

: 2)

onde, A, é o resultado de medida de absorbancia e I a espessura do filme fino (Todi,

et al., 2011). Para a determinagéo de E, partindo da expresséo 1 temos:

(«E)* =E—E, 3

A partir de um gréfico de (ahv)? versus hv é possivel obter o valor do band
gap fazendo a extrapolagéo da reta para aE = 0 onde hv = E,.

As medidas de transmitancia e absorbancia éptica da regido do UV-Vis foram
realizadas no espectrosfotdmetro UV Mini 1240 — 40 UV-Vis Spectrophotometers, da
marca Shimadzu, do Grupo de Materiais Avancados (MAv) da UNESP/Bauru. As
medidas foram realizadas na regido espectral de 200 a 800nm a temperatura
ambiente.
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3.2.3 Microscopia eletronica de varredura- Field Emission Gun (MEV-FEG)
Hoje em dia, onde cada vez mais se faz necessario o estudo e a

compreensao de fenOmenos que ocorrem em escalas submicrometrica, a
microscopia eletrénica tem se tornado uma importante ferramenta de caracterizacao
na pesquisa. Esta técnica, que € capaz de aumentos superiores aos conseguidos
através da microscopia Optica, permite uma analise microestrutural do material, em
gualquer fase do desenvolvimento do trabalho.

Nesse trabalho, em um primeiro momento, técnica de microscopia eletrénica
se fez necessario para compreendermos a correlacdo entre a morfologia e as
propriedades apresentadas pelo ZnO. Posteriormente, avaliou-se através da se¢éo
transversal, a espessura e aderéncia do filme ao substrato.

Para a obtencédo das imagens, as amostras foram preparadas com a adicao
de uma pequena quantidade de amostra em um béquer contendo acetona, que foi
entdo submetido ao ultra-som por 10 minutos. Em seguida a solucao foi gotejada
sobre um substrato de silicio o qual foi devidamente colado com uma fita de carbono
sobre um porta-amostra (stub). Apés a secagem da solu¢cdo no substrato, foi
realizado o contato elétrico através da aplicacdo de tinta prata condutora em uma
das extremidades do substrato.

As imagens aqui apresentadas foram obtidas no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa), da Universidade Federal de Séo Carlos (UFSCar),
utilizado um microscopio eletrénico de varredura contendo canhdo de emissédo por
campo (FEG), da marca FEI-Philips, modelo XL30.

A espessura dos filmes foi estimada através de uma imagem da secao
transversal obtido no microscépio eletrbnico de varredura (FEG-SEM) FEI, Inspect
F50. Disponivel no Laboratério Interdisciplinar Eletroquimica e Ceramica (LIEC), da

Universidade Federal de Séo Carlos (UFSCar) em Séo Carlos.

3.2.4 Microscopia de Forga Atdomica (AFM)
A técnica de microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscope- AFM)

permite a analise de propriedades morfoldgicas e de superficie do material objeto de
estudo, tais como analise de graos, morfologia da superficie e rugosidade. Neste
trabalho, a microscopia de forgca atdmica foi empregada com o objetivo de verificar a

influéncia do precursor utilizado na morfologia da superficies dos filmes finos de ZnO
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preparados por dip-coating, bem como analisar a morfologia da superficie e a
rugosidades dos filmes obtidos pelas diferentes técnicas de deposicéo.

As imagens aqui apresentadas foram obtidas em um equipamento da marca
Digital Instruments, modelo Nanoscope llla disponivel no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa), da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar).

3.2.5 Analises Térmicas
As caracterizacdes dos pos precursores de 0xido de zinco por analise térmica

foram realizadas através das técnicas de termogravimetria (TG/DTG) e analise
térmica diferencial (DTA). Estas analises foram utilizadas a fim de tracar o perfil
térmico de decomposicdo do material, tais como: eliminacdo da agua adsorvida na
superficie, eliminacdo da matéria organica e oxidacdo dos cations, que ocorrem em
regibes bem distintas de temperatura.

As medidas de andlise térmica (termogravimetria — TGA e andlise térmica
diferencial - DTA) foram realizadas na faixa de temperatura ambiente até 700 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Para as analises da TG e DTA utilizou-se
0 equipamento da marca NETZSCH, TG 209 e TA Instruments, DSC 2920
respectivamente, disponivel no Instituto de Fisica de S&o Carlos (IFSC/USP).

3.2.6 Fotoluminescéncia
A emissdo fotoluminescente de semicondutores € uma propriedade

importante, pois pode fornecer informagdes sobre defeitos presentes no material
(Lima, et al. 2008). Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos a temperatura
ambiente, em um equipamento com um monocromador Thermal Jarrel-Ash
Monospec 27 e uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de
aquisicdo composto de um lock—-in SR-530 controlado por meio de um
microcomputador. Foram utilizados dois comprimentos de onda de excitacdo de 350
e 413nm de um laser de ions de kripténio com poténcia de saida de 200 a 800 mW.

As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica de S&o Carlos (IFSC/USP).
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4. Procedimento experimental
Para as técnicas de formacao de filmes finos a partir da deposi¢ao de solucao

guimica h& na literatura relatos do uso de diferentes precursores na sintese quimica,
acetato de zinco (Karst, et al., 2011) e nitrato de zinco (Choppali, et al., 2010), para a
obtencéo do oxido de zinco.

Neste trabalho as resinas precursoras de ZnO, utilizadas para a deposicao
dos filmes, foram sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos utilizando
diferentes precursores de Zn (6xido, nitrato e acetato de Zn). Também foram obtidas
amostras na forma de po, sintetizado com os trés diferentes precursores, visando um
estudo aprofundado da influéncia do precursor utilizado nas propriedades do
material.

Os filmes finos de ZnO puro foram depositados pelas técnicas de spin-
coating, dip-coating e Evaporacdo por feixe de elétrons, com a finalidade de
investigar as propriedades estruturais, morfolégicas, e 6pticas dos filmes finos de

ZnO preparado por diferentes técnicas e diferentes precursores.

4.1 Sintese do 6xido de zinco
Como ja foi dito anteriormente trés resinas foram sintetizadas a partir de

diferentes precursores, acetato de zinco, 6xido de zinco e nitrato de zinco. Os 6xidos

precursores utilizados séo apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Tabela dos reagentes precursores utilizados para a preparagéo de resinas precursoras de ZnO

Precursor Formula Quimica Fornecedor Pureza
Acetato de Zinco Zn(CH3C00),.2H,0  Aldrich 98%+
Nitrato de Zinco Zn(NO3).6H20 Vetec P.A
Oxido de Zinco ZnO Aldrich 99%-+

Para a preparacdo das resinas precursoras de ZnO, através do método dos
precursores poliméricos, quantidades estequiométricas do precursor (acetato, 6xido
ou nitrato de zinco) e acido citrico foram pesados, de forma que a quantidade de
acido citrico respeitasse a propor¢cao de um mol de metal para trés mols do mesmo
acido em todas as amostras. A relacao entre a quantidade em massa de acido citrico
e etilenoglicol utilizada foi de 60/40, considerado o estudo de otimizacdo do material
(Tai e Lessing, 1992.).
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4.1.1 Sintese da resina a partir do nitrato de zinco
O acido citrico e o respectivo precursor foram dissolvidos em

aproximadamente 200 ml de &gua, sob constate agitacdo a 100 °C por
aproximadamente quinze minutos, obtendo assim uma solucdo homogénea e
transparente. Em seguida sob agitacdo constantemente, adicionou-se o etilenoglicol

e a temperatura foi elevada para 150 °C.

4.1.2 Sintese da resina a partir do acetato e do 6xido de zinco
O é&cido citrico foi dissolvido em aproximadamente 200ml de agua em um

béquer. Separadamente o 6xido e o acetato de zinco foram dissolvidos em 15 ml de
acido nitrico com temperatura e agitacdo constante. Depois de dissolvidos as
solucbes homogéneas e transparentes foram misturadas no recipiente de solucao
aguosa de acido citrico, a temperatura foi mantida a 100°C, esse sistema
permaneceu em agitacdo por aproximadamente quinze minutos. O etilenoglicol foi
entdo adicionado, com a propor¢cdo AC.EG citado no item 4.2 e com 0S Mesmos
parametros e temperatura utilizados na sintese descrita no item 4.2.1. Entdo com a
retirada da maior parte da agua contida na solucao das trés amostras, foram obtidas

as resinas poliméricas.

4.1.3 Obtencao do material na forma de po6
Essa etapa do trabalho é de suma importancia para a compreensdo dos

efeitos que diferentes precursores causam nas propriedades do material, a partir de
técnicas de caracterizacdes diferenciadas das realizadas para os filmes.

Os mesmos procedimentos citados nos topicos 4.2.1 e 4.2.2 foram realizados
para a obtencdo do material na forma de p6. No entanto, ap0s a retirada da maior
parte da agua, os géis precursores foram levados a mufla por 2 horas a 250°C para
a secagem completa e eliminagcdo de compostos organicos. A taxa de aquecimento
utilizada nesse tratamento inicial foi de 10°C/min, resultando assim um material na
forma de po.

Os pos ceramicos resultantes foram macerados em um almofariz de agata até
gue ficassem homogéneos. Para a obtencdo da fase cristalina todas as amostras
passaram por um tratamento térmico a 700°C por 2 horas, com uma taxa de

aguecimento de 10°C/min.
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4.2 Deposicéo dos filmes finos
4.2.1 Spin-coating

A fim de otimizar as variaveis de deposi¢cdo dos filmes pela técnica de spin-
coating foram produzidas amostras com cinco parametros de deposicao diferente,
mantendo constante a resina precursora utilizada, sintetizada a partir do oxido de
zinco.

As amostras foram produzidas a partir de repetidos ciclos de deposi¢cdes onde
a resina foi depositada com parametros como, velocidade e tempo de rotacéo pré
determinados, em seguida, a amostra foi levada a mufla, tratada a 300°C por 30min
a uma taxa de aquecimento de 1°C/min e posteriormente elevada a 550°C a 5°C/min
permanecendo a essa temperatura por 2 horas, para a cristalizacdo do filme. Os
parametros de deposicao utilizados nessa técnica, bem como as caracteristicas das
amostras sintetizadas, encontram-se detalhados na Tabela 3.

Tabela 3 - ParAmetros de deposicéo e caracteristicas das amostras obtidas por spin-coating

Velocidade de deposicao

Nome da amostra Viscosidade 10 20 N° de camadas
Sc_10_5000_4 0,01 Pass 600rpm/10s  5000rpm/15s 4
Sc_10_1500 4 0,01 Pa.s 500rpm/9s  1500rpm/30s 4
Sc_10 1500 _10 0,01 Pass 500rpm/9s  1500rpm/30s 10
Sc_21 _5000_3 0,02 Pa.s 300rpm/30s  5000rpm/30s 3
Sc 20 1700 4 0,02 Pa.s 500rpm/9s 1700rpm/30s 4

4.2.2 Dip-coating
Foram produzidas trés amostras com parametros de deposicdo, como a

viscosidade e velocidade de emersao controlados e mantidos constantes, alterando
apenas a resina precursora utilizada, sintetizadas a partir do acetato, nitrato e 6xido
de zinco.

Como um dos objetivos do trabalho também & comparacdo de resultados
obtidos a partir de diferentes técnicas de deposicdo as amostras obtidas por dip-
coating passaram pelo mesmo tratamento térmico utilizado nas amostras

sintetizadas por spin-coating. Sendo assim, apdés a deposicdo de cada camada o
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conjunto filme mais substrato foi levado a mufla, tratados a 300°C por 30min a uma
taxa de aquecimento de 1°C/min e posteriormente elevados a 550°C a 5°C/min
permanecendo a essa temperatura por 2 horas. A viscosidade e a velocidade
utilizada nas deposi¢cdes foram de 11,4 cP e 0,7 mm/min, respectivamente, como

descrito na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros de deposigéo e caracteristicas das amostras obtidas por dip-coating

Velocidade de

Nome da amostra Precursor utilizado Viscosidade deposicéo N° de camadas
Dc_ac Acetato de Zinco 11 cP 0,7mm/min 2
Dc_ni Nitrato de Zinco 11 cP 0,7mm/min 2
Dc_ox Oxido de Zinco 11 cP 0,7mm/min 2

4.2.3 Evaporacéo por feixe de elétrons
Como foi dito anteriormente um dos principais objetivos desse trabalho é

comparacao dos resultados obtidos a partir de diferentes técnicas de deposicéao.
Portanto, nesse trabalho, também foram produzidos filmes finos de Oxido de zinco
depositados pela técnica de evaporacgdo por feixe de elétrons a fim de comparar os
resultados com os aqueles obtidos por métodos quimicos de deposicao.

Para a conformacéo da pastilha (pastilhador de 6mm) utilizada como fonte
alvo para a deposicao do filme, foi utilizada uma massa de 1,2002g de p6 cristalino
de ZnO. A camara foi levada a vacuo de 10° torr. A tensdo e a corrente utilizadas
foram de 5.58 Kv e 26mA respectivamente.

Através dessa técnica trés diferentes tempos de deposicéo foram realizados,
mantendo constantes os demais parametros citados a cima, com o intuito de obter
espessuras semelhantes as alcancadas pelas técnicas quimicas para que resultados
obtidos pudessem ser comparados de forma mais apropriada. Sendo assim, foram
realizadas deposi¢cdes com 20, 30 e 60 segundos, sendo que as espessuras obtidas
a partir dos parametros utilizados para cada tempo de deposi¢éo foram de 120, 450

e 680 nm, respectivamente.
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5. Resultados e discussoes

5.1 Oxido de zinco na forma de pds ceramicos
Os difratogramas de raios X dos poOs sintetizados a partir dos diferentes

precursores de ZnO, calcinados a 700°C, estdo apresentados na Figura 15. A
nomenclatura utilizada para estas amostras, sintetizadas, a partir do acetato, nitrato
e Oxido de zinco, foram respectivamente, Pc_ac, Pc_ni e Pc_ox.

Pode-se observar que, independente do precursor utilizado, houve a
formacdo da fase desejada do 6xido de zinco sem evidéncias de formacao de fase
secundaria. Todos os picos de difracdo foram atribuidos a estrutura hexagonal

wurtzita do ZnO, de acordo com a ficha JCPDS: 36-1451.
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Figura 15 - Difratogramas dos pés de ZnO sintetisados a partir de diferentes precursores, o detalhe mostra a
intensidade normalizada do plano cristalografico (101)

Os difratogramas também foram utilizados para o célculo do tamanho médio
do cristalito a partir da largura a meia altura do pico mais intenso (equacao de
Scherre) referente ao plano cristalogréafico (101) demonstrado no detalhe da Figura
15. Os valores obtidos foram de 34.93, 57.67 e 40.51 nm para as amostra Pc_ac,
Pc_ni e Pc_ox, respectivamente.

Nas Figuras 16, 17 e 18 estdo ilustradas as microscopias eletronicas de
varredura para o 6xido de zinco sintetizado a partir do acetato, nitrato e 6xido de

zinco, respectivamente.
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Figura 16 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra Pc_ac.

40



Figura 17 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra Pc_ni.
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Figura 18 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra Pc_ox.
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Através da andlise das micrografias, representadas no item (a) das Figuras
16, 17 e 18, pode-se notar que as amostras sintetizadas a partir dos diferentes
precursores, apresentaram diferentes caracteristicas microestruturais. Contudo,
usando maior magnificagdo € possivel observar que todas as amostras
apresentaram particulas arredondadas, sendo que nas amostras sintetizadas a partir
do acetato e 6xido de zinco ha uma maior aglomeracao das particulas enquanto que
na amostra obtida utilizando o nitrato de zinco como precursor as particulas se
apresentaram ja ndo na forma de aglomerados de particulas, sendo possivel
observar o inicio do processo de sinterizacdo destas particulas, sendo assim
classificadas como um agregado (Teleki, et al., 2008).

Analisando as imagens obtidas, tem-se evidencia que os tamanhos das
particulas sdo bem diferenciados em cada caso, sendo que a amostra Pc_ni,
apresenta tamanhos de particulas maiores quando comparada com as outras duas
amostras. A amostra Pc_ac apresentou menores tamanhos de particulas, apesar
dessa diferenca nédo ficar tdo acentuada quando comparada com as amostras
sintetizadas a partir do 6xido de zinco. Com o intuito de confirmar a diferenca entre
os tamanhos de particulas obtidos, o tamanho médio das particulas foram estimados
através das imagens de micrografias com o auxilio do software ImageJ. Por meio da
contagem de aproximadamente 150 particulas de cada amostra foi possivel obter a

faixa de distribuicdo dos tamanhos de particulas presente em cada amostra.
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Figura 19 — Frequéncia da distribuicdo do tamanho médio das particulas de ZnO das amostras (a) Pc_ac, (b)
Pc_ni e (c) Pc_ox.
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Os valores de tamanho médio das particulas obtidos para cada amostra foram
de 65,4, 157,5 e 69,8 com faixas de distribuicdo de 30 a 110 nm, 89 a 387nm e 31 a
144nm para as amostras Pc_ac, Pc_ni e Pc_, respectivamente. Como visto na
Figura 19, também € possivel notar que as faixas de distribuicdo dos tamanhos de
particulas se apresentaram de forma mais uniformes para as amostras sintetizadas a
partir do acetato e 6xido de zinco.

Para estudar a influéncia do precursor utilizado no comportamento térmico do
material, foram realizadas medidas de TG e DTA que estdo representadas nas
Figuras 20 e 21.

Figura 20 - Curvas TG/DTG dos pés precursores. a)acetato de zinco, b) nitrato e c) 6xido de zinco

Através da analise dos resultados obtidos nas curvas de TG verificou-se a
presenca de trés eventos térmicos, o primeiro atribuido a eliminacdo da 4gua ainda
presente na amostra, o segundo a eliminagcdo dos compostos organicos e o ultimo
gue pode ser atribuido a eliminacdo de compostos organicos remanescentes,

seguido da oxidacdo dos cétions.
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As curvas de DTG também apresentam trés etapas de perda de massa, 0 que

confirma os resultados descritos anteriormente. Os intervalos das temperaturas

assim como a porcentagem de massa perdida referentes a cada evento térmico,

para todas as amostras, estao especificados na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados das andlises térmicas dos pos precursores de ZnO

Precursor Regiao Intervalo de Massa perdida(%)
temperatura (°C)
I 25— 259 5,7
Acetato de Zinco | Il 259 — 429 29,8
[l 429 - 546 31,9
[ 25 - 258 6,7
Nitrato de Zinco | Il 258 - 426 26,6
I 426 - 567 33,6
I 25 -249 5,0
Oxido de Zinco | I 249 - 424 32,5
Il 424 - 608 38,66

Nas curvas de DTA (Figura 21), um pico exotérmico € observado em uma

faixa compreendida de 350 a 550 °C sendo este atribuido a decomposicdo de

compostos organicos. Foi possivel observar um deslocamento do pico para menores

temperaturas nas amostras sintetizadas a partir de acetato e 6xido de Zinco, este

comportamento pode ser atribuido ao fato das amostras Pc_ac e Pc_ox

apresentarem tamanhos de particulas menores, ja que maiores areas superficiais

levam a combustdo das amostras com maior facilidade (Sis, H., 2007).
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Figura 21 - Curvas de DTA dos pds precursores

Através da Figura 22, que mostra 0s

resultados das medidas de

fotoluminescéncia obtidos utilizando as condi¢bes descritas na secéo 3.2.6, pode-se

observar o comportamento fotoluminescente para as trés diferentes amostras na

regido do espectro visivel em dois comprimentos de onda distintos
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Figura 22 - Fotoluminescéncia dos pds de ZnO sintetizados utilizando diferentes precursores em dois
comprimentos de onda (a) 350nm e (b) 413nm

E possivel notar que a intensidade da fotoluminescéncia, para os dois

diferentes comprimentos de onda, € maior para a amostra sintetizada utilizando o

nitrato de zinco. Através disso, observa-se que a intensidade da fotoluminescéncia
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decai com a diminuicdo do tamanho das particulas. Resultados semelhantes a
esses, para outros materiais, ja foram reportados na literatura (Li, et al., 2007).

Os resultados de fotoluminescéncia foram analisados através da
decomposicdo das curvas utilizando o programa PEAKFIT (Figura 23). Como
podemos observar as curvas obtidas para as amostras sintetizadas a partir do
acetato e 6xido de zinco, sdo compostas por trés bandas de emissdes, na regido do
verde, laranja e vermelho. A curva obtida para a amostra sintetizada a partir do

nitrato de zinco € composta por duas bandas de emissao nas regifes do laranja e do

vermelho.
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Figura 23 - Resultado da decomposi¢do dos espectros de fotoluminescéncia para os diferentes comprimentos de
onda (a) 350nm e (b) 413nm

Segundo K. H. Tam e colaboradores (Tam, et al. 2006), o ZnO pode
apresentar diferentes emissfes na regido do visivel que podem estar associadas
com defeitos estruturais ou vacancias presentes no material. A emissao verde é a
mais comumente observada e estaria relacionada com a presenca de zinco
intersticial, no entanto as origens da emissdo na regido do visivel ainda geram
controvérsias. Ning Han, (Han, et al. 2010) em seu trabalho, atribui a emisséo na
regido do laranja e do verde a presenca de oxigénio e zinco intersticiais,
respectivamente.
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5.2 Filmes finos de Oxido de Zinco
5.2.1 Limpeza do substrato

Nesse trabalho foram utilizados dois diferentes tipos de substratos, laminas
de borossilicato e laminas de silicio com orientacéo (100), de maneira que nos filmes
depositados sobre as laminas de vidro medidas de caracterizacéo 6ptica e estrutural
foram realizadas, enquanto que os depositados em silicio foram utilizados para as
medidas de caracterizacdo morfolégicas.

As laminas, com tamanhos predeterminados, para serem utilizadas como
substratos, passaram por um procedimento cauteloso de limpeza visto que a
aderéncia do filme ao substrato depende fortemente das condi¢cdes e do processo
de limpeza do mesmo. O procedimento mencionado a seguir foi entdo realizado, a
fim de retirar a gordura e as impurezas presentes na superficie.

Primeiramente os substratos foram lavados um por um com detergente
especial para lavagem de substratos (EXTRAN MA 02 Neutro, da marca Merck),
enxaguados e colocados em um béquer com agua deionizada em ultra-som por
repetidas vezes com troca de agua a cada 10 minutos, a fim de que todo o
detergente fosse removido. Em um segundo momento, 0s substratos foram
transferidos para um béquer contendo alcool isopropilico e colocado no ultra-som
por aproximadamente 20 minutos. Transcorrido os 20 minutos os substratos foram
retirados um a um, um jato de acetona foi jogado para concluir essa etapa de
limpeza e facilitar a secagem, que é realizada com um secador de ar quente
convencional.

Na ultima etapa, os substratos secos e limpos foram colocados em uma
barquinha de alumina e levado a mufla a 550°C por 3 horas. Essa etapa foi
adicionada ao processo de limpeza, devido ao fato de que, a resina tem uma melhor

adesédo aos substratos que passam por esse procedimento.

5.2.2 Spin-coating
Como foi dito anteriormente, por spin-coating, foram produzidos cinco

amostras com diferentes parametros de deposicao a fim de otimizar as variaveis do
processo de deposi¢cao dos filmes preparados por essa técnica.

A Figura 24 mostra o difratograma obtido para a amostra Sc_10 5000 4,
apos a deposicado de 4 camadas conforme descrito na secdo 4.2. Através da andlise
dos resultados da medida de difracdo de raios X para essa amostra, nota-se que o
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namero de camadas, assim como 0s parametros utilizados na deposi¢do, ndo foram

adequados para que a formacdo da fase de ZnO fosse observada através dessa

técnica de caracterizacao.

Sc_10_5000_4

imensidade (ua.)

20 (graus)

Figura 24 - Difratograma da amostra Sc_10_5000_4

A partir dos resultados obtidos para a amostra Sc_10 5000 4 a amostra

Sc_10 1500 4 foi produzida mantendo o numero de camadas assim como

viscosidade da resina e o tratamento térmico constantes, alterando apenas

a

a

velocidade de rotacdo, utilizando assim, uma velocidade de deposicdo menor. O

resultado da medida de DRX obtido para esta amostra esté ilustrado na Figura 25.

Figura 25 - Difratograma da amostra Sc_10_1500_4
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Nota-se que, é possivel observar a presenca de alguns picos caracteristicos
da fase ZnO (JCPDS: 36-1451.), embora ainda de forma sutil, indicando que os
parametros utilizados foram suficientes para que houvesse a adesdo da resina ao
substrato, necessitando apenas de maiores ciclos de deposi¢cdo para que o carater
cristalino da amostra fosse evidenciado. Sendo assim, a amostra Sc_10_1500_10 foi
produzida mantendo constante todos os parametros, aumentando apenas, 0 nimero
de deposic¢Oes realizadas, como pode ser visto na Tabela 3.

A analise do resultado obtido com um maior nimero de deposicdes, Figura
26, revela a presenca dos picos caracteristicos da fase desejada, entretanto, apesar
de apresentar um melhor resultado quando comparado com as amostras

Sc_10 5000 4 e Sc_10 1500 4, os resultados ainda néo foram satisfatorios.

600 2
Sc_10_1500_10

101)

Intensidade (u.a.)

26 (graus)
Figura 26 - Difratograma da Sc_10_1500_10

Sabe-se que os parametros de deposigao tais como a velocidade e tempo de
rotacao, somados a viscosidade da solucdo tém grande influéncia sobre a espessura
dos filmes podendo entéo ser usado para o controle da mesma. Com o objetivo de
obter melhores resultados sem precisar de elevados numeros de deposicdo, a
amostra Sc_21 5000 3, foi produzida utilizando uma viscosidade maior com
parametros de deposicdo diferenciados dos anteriores, mantendo sempre 0 mesmo

tratamento térmico.
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Figura 27 - Difratograma da amostra Sc_21_5000_3

O difratograma da amostra Sc_21 5000_3, ilustrado na Figura 27, revela a
presenca dos trés principais picos da fase ZnO, embora ainda pouco intensos.
Através desses resultados percebe-se que maiores viscosidade associada a alta
velocidade de rotacdo ndo foram suficiente para que a formacdo da fase fosse
observada como se desejava. Sendo assim, a amostra Sc_20_1700_4 foi produzida
utilizando uma viscosidade préxima a da amostra anterior, mas com uma menor

velocidade de rotacao.

Figura 28 - Difratograma Amostra Sc_20_1700_4
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No difratograma da amostra Sc_20 1700 _4, ilustrado na Figura 28, observa-
se que a utilizacdo desses parametros fornece, com apenas 4 ciclos de deposicoes,
picos mais nitidos e com intensidade préxima aos obtidos na amostra com 10
camadas. E possivel observar também a presenca de mais trés picos caracteristicos
referentes a fase ZnO, que nos difratogramas anteriores, ndo era possivel notar.
Por meio desses resultados fica evidente a influéncia que os parametros utilizados
nas deposicdes tém na qualidade dos resultados obtidos. Modificando-se de forma
adequada esses parametros pode-se obter melhor formacéo dos filmes finos sobre o
substrato mesmo com menor nimero de ciclos de deposicodes.

A Figura 29 apresenta uma micrografia da segdo transversal da amostra
Sc_20 1700 _4 onde é possivel observar que a resina apresentou uma boa adeséao
ao substrato. A partir da imagem também € possivel obter a espessura da amostra

de aproximadamente 80 nm.

Figura 29 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) da sec¢éo transversal da amostra Sc_20_1700_4 obtido
por spin-coating

Medidas de microscopia de forca atdbmica foram realizadas com o objetivo de
analisar a morfologia da superficie e a rugosidades dos filmes obtidos pelas
diferentes técnicas de deposicdo. Os resultados obtidos para a amostra
Sc_20 1700 4 depositada por spin-coating podem ser avaliados através da analise

de dois tamanhos diferentes de area de varredura apresentados na Figura 30.
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Figura 30 - Microscopia de forga atbmica da amostra Sc_20_1700_4 depositada por spin-coting com tamanhos
diferentes de area de varredura: (a)1,5 um e (b) 3 ym

Através da analise das imagens obtidas observa-se que aparentemente, a
superficie do filme fino € composta por particulas de morfologia arredondada, como
pode ser visto de forma mais clara através da imagem obtida utilizando menor
escala, Figura 28(a). Na imagem obtida utilizando 3 pm? de area de varredura

distingui-se que esses graos estao distribuidos pela superficie de forma uniforme.

5.2.3 Dip-coating
Os difratogramas de raios X obtidos para as trés amostras depositadas por

dip-coating conforme os parametros descritos na Tabela 4 estdo apresentados na
Figura 31. E notavel a presenca dos picos caracteristicos da fase ZnO (JCPDS: 36-
1451.), indicando que a temperatura, assim como 0s parametros de deposicao
utilizados, foram adequados para que formacédo da fase cristalina desejada fosse

observada.

53



1000

(a) g Dc_ac

800 £

v

8

Intensidade (u.a.)
‘ I }

M"XW'W’MMM

200

T T T T
20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)
800 - 800
(b) 8 Dc_ni (c) 8 Dc_ox
700 I 700 = | -
- 218

WMJ | 4\|
w

Intensidade (u.a.)
'y w
8 =
} |

Intensidade (u.a.)

0 T T T T T 0 - T

o Vl&'
] MWWM ] WMMM

20 30 40 S0 €0 70 80 20 30 40 50 60 70
26 (graus) 20 (graus)

Figura 31 - Difratograma das amostras obtidas por dip-coantig utilizando resina precursora sintetizada a partir de
defirentes precursores (a) acetato,(b) nitrato e (c) 6xido de zinco.

Todos os difratogramas apresentam a formacéo de 6xido de zinco. Os picos
se apresentaram bem definidos e intensos indicando a formagéo da fase cristalina
para as trés amostras. Comparando os resultados obtidos para os trés precursores
diferentes, nenhuma alteracdo foi observada, assim como as posicdes e as
orientagdes preferenciais dos picos de difracdo se mantiveram constantes com a
mudanca do precursor.

Comparando os resultados obtidos para as duas diferentes técnicas, spin e
dip-coating, observa-se que os picos de difracdo de raios X se apresentam de forma
mais nitidas para os filmes depositados por dip-coating, mesmo com um menor
namero de ciclos de deposi¢des, diminuindo assim significativamente o tempo de
preparacdo dessas amostras. Além do mais, os filmes preparados por dip-coating

apresentaram picos mais intensos, no entanto, ndo podemos atribuir isso apenas a
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cristalinidade do material, ja que a espessura dos filmes obtidos para as duas
técnicas sdo diferentes ( ver Tabela 6, pag. 48) o que interfere na intensidade do
mesmo.

Na Figura 32 esta ilustrada a foto de uma das amostras preparadas pelas
diferentes técnicas de deposi¢cdo. Como podemos ver o filme obtido por spin-coating
além de apresentar trincas nas bordas, apresenta também, menor homogeneidade
na superficie quando comparado ao filme obtido por dip-coating, o que acaba
desfavorecendo a utilizagdo dessas amostras para caracterizagdo Optica, sendo
assim, optamos a trabalhar apenas com as amostras depositadas por dip-coating ja
gue além da melhor qualidade dos resultados obtidos, requer um menor tempo de
preparacao.

Figura 32 - Foto das amostras obtidas por (a) dip-coating e (b) spin-coating

A Figura 33 apresenta a micrografia da secdo transversal, utilizada na
obtencdo da espessura dos filmes, de uma das amostras obtidas por dip-coating.
Foram realizadas medidas de microscopia eletrénica de varredura nas trés amostras
e as espessuras obtidas sdo apresentadas na Tabela 6. Através da imagem,
também é possivel observar que a técnica de dip-coating assim como o spin-coating,
proporcionou uma boa adeséo da resina ao substrato.

55



Figura 33 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) da se¢éo transversal da amostra Dc_ac obtido por dip-
coating

Tabela 6 - Espessura dos filmes de ZnO determinadas a partir das imagens de FEG-MEV

Técnica de )
Amostra o N° de camadas Espessura do filme (nm)
deposicéao
Sc_20_1700_4 Spin-coating 4 80
Dc_ac Dip-coating 2 400
Dc_ni Dip-coating 2 300
Dc_ox Dip-coating 2 370

Devido a utilizacao de filmes de 6xido de zinco como TCO, é de fundamental
importancia estudar as propriedades Opticas das amostras obtidas. Como ja foi dito
anteriormente um bom 6xido condutor transparente deve apresentar transmitancia
Optica acima de 80% (Tsay, et al., 2010). Como um dos objetivos desse trabalho é
verificar se ha alguma influéncia do precursor utilizado na sintese também nas
propriedades 6pticas do ZnO, foram realizadas medidas de transmitancia Gptica em
trés amostras obtidas a partir de resinas sintetizadas utilizando diferentes
precursores. A Figura 34 mostra os resultados obtidos, para amostras depositadas
em vidro por dip-coating.
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Figura 34 - Espectros de transmiténcia dos filmes de ZnO depositados por dip-coating

Nota-se que todos os filmes possuem valores de transmitancia a cima de 80%
para comprimentos de ondas superiores a 400nm, evidenciando assim a
transparéncia caracteristica do ZnO, bem como a possibilidade de utilizd-lo como
TCO. Podemos observar também a banda de absor¢éo na regido UV caracteristica
do ZnO, sendo que séo as propriedades de energia de gap do material que confere
esta alta absorbancia em comprimento de onda proximo a 375nm. Comportamento
semelhante a esses para filmes de oxido de zinco depositados por dip-coating foram
observados por Malek e colaboradores (Malek, et al. 2011).

Os espectros de absorcédo experimental obtido para as amostras Dc_ac,
Dc_ni e Dc_ox, estdo apresentados no detalhe da Figura 35 (a), (b) e (c). Através
do procedimento descrito na secdo 3.2.2. o0s valores de energia de gap foram
calculados para as trés amostras, e estdo demonstrados na Figura 35, onde para
uma melhor visualizacdo uma linha foi tracejada a fim de ilustrar os resultados
obtidos.

Nesse trabalho, o valor experimental obtido através da equacdo da reta
fornecida pela funcéo fit linear foi de 3,28eV para todas as amostras o que indica
gue precursor utilizado na sintese néo interfere no valor de energia de gap do
material. Valores semelhantes a esse sao encontrados na literatura, para filmes finos

de ZnO depositados em substrato de vidro (Yan, et al., 2011).
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Figura 35 - Determinacéo dos valores de energia de gap para as amostras (a)Dc_ac, (b) Dc_ni e (c) Dc_ox.
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Além de possibilitar a comparagéo entre os resultados obtidos por diferentes
técnicas de deposicdo, como ja foi dito anteriormente, a microscopia de forca
atbmica nas amostras obtidas por dip-coating foi utilizada também a fim de analisar

a influéncia do precursor utilizado na sintese na morfologia da superficie dos filmes.

Figura 36 - Microscopia de forga atbmica com area de varredura de 3 ym das amostra (a)Dc_ac, (b) Dc_ni e (c)
Dc_ox.
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Na Figura 36 podem ser observadas as imagens obtidas por AFM das
amostras Dc_ac, Dc_ni e Dc_ox. Observa-se que a morfologia da superficie obtida
ndo se modifica com a alteracdo do precursor utilizado na sintese. No entanto
através de uma analise mais detalhada, percebe-se que o filme preparado utilizando
a resina sintetizada a partir do oxido de zinco, apresentou tamanho de particulas
menores quando comparada com as outras duas amostras. Resultado este que
converge com os resultados obtidos para as amostras na forma de p6 ceramico, ja
gue a influéncia, do precursor utilizado na sintese, sobre o tamanho das particulas
obtidas ja havia sido observada anteriormente através da microscopia eletronica de

varredura dos poés.

5.2.4 Evaporacdo por feixe de elétrons
Na Figura 37 estdo apresentadas as medidas de difracéo de raios X para as

amostras depositadas por EBE com diferentes tempos de deposicéo.
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Figura 37 - Difratograma das amostras sintetizadas por EBE com diferentes tempos de deposicées.

s

Para todos os tempos de deposicdo utilizados é possivel observarmos a
formacdo da fase cristalina do Oxido de zinco (JCPDS: 36-1451), embora o
difratograma da amostra sintetizada utilizando o maior tempo de deposi¢cao tenha se

apresentado de forma mais evidente, com picos de difracdo mais nitidos e mais
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intensos com orientagdo preferencial dos cristalitos no plano (002). No entanto,
como as amostras com menores tempos de deposicdo tém uma espessura
significativamente menor quando comparado ao filme depositado por 60 segundos
(ver Tabela 7) ndo podemos afirmar que essa diferenca na intensidade entre os
resultados obtidos esté relacionada com o carater cristalino das amostras.

A Figura 38 apresenta a micrografia da secao transversal, da amostra obtida
com 60 segundos de deposicdo. Os valores estimados das espessuras de cada
amostra sintetizada a partir de diferentes tempos de deposicdes sdo apresentados

na Tabela 7.

Figura 38 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) da segéo transversal da amostra obtida por EBE com 60
segundos de deposicdo

Tabela 7 - Espessura dos filmes de ZnO obtidos por EBE determinadas a partir das imagens de FEG-MEV

Técnica de deposicéo Tempo de deposicéao (s) Espessura do filme (nm)
EBE 20 120
EBE 30 450
EBE 60 680

A Figura 39 mostra os espectros de transmitancia dos filmes de ZnO obtidos
por EBE, para os trés diferentes tempos de deposicdo. Através dos resultados
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encontrados observa-se uma acentuada diminuicdo na transmitancia para o filme
com o tempo de deposicdo equivalente a 60 segundos, enquanto o filme com 20
segundos de deposicdo apresentou a maior transmitdncia no espectro visivel,
demonstrando assim a relacdo entre a diminuicdo da transmitancia com o aumento
da espessura das amostras.

Essa diferenga entre os valores obtidos nas transmitancias das amostras fica
evidente também as comparando visualmente. E notavel a diferenca entre as
transparéncias das amostras com tempos de deposicdo diferentes, sendo que,
enguanto as amostras de 20 e 30 segundos sao claramente transparentes a obtida

com 60 segundos de deposi¢cao apresentou-se opaca.

Figura 39 - Espectros de transmitancia dos filmes de ZnO depositados por EBE

Na Figura 40 estédo representados os valores de energia de gap calculados
para as amostras obtidas por EBE com diferente tempos de deposi¢céo. Os graficos
de (ahv)® versus hv para essas amostras foram obtidos de forma similar a descrita

e utilizada anteriormente para a técnica de dip-coating.
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Figura 40 - Determinacao dos valores de energia de gap para as amostras obtidas o EBE com (a) 30 e (b) 60
segundos de deposicao
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Através da linha tracejada pode ser visto os valores de energia de gap obtidos
para as amostras depositadas por EBE, nota-se que apesar da acentuada diferenca
nos valores de transmitancia Optica, bem como as diferentes espessuras obtidas,
todas as amostras apresentaram valores de band-gap semelhantes, em torno de
3,28 eV, com diferenca apenas na segunda casa decimal, valores esses que
também foram encontrados para os filmes depositados por dip-coating, evidenciando
gue a técnica utilizada para a obtencédo dos filmes finos néo altera o valor de energia
de gap do material.

A Figura 41 apresenta a microscopia de forca atdmica para os filmes obtidos
por EBE com os diferentes tempos de deposicdes. Através da andlise das imagens
obtidas pode-se notar que as amostras sintetizadas com 20 e 60 segundos de
deposicdo apresentaram superficie irregulares com ondulacdes e presenca de vales,
enguanto que a amostra obtida a partir de 30 segundos de deposicdo apresentou
superficie regular sem a presenca de vales, indicando que essa deposi¢do ocorreu

de forma mais uniforme.

64



Figura 41 - Microscopia de for¢a atdbmica com area de varredura de 3 um das amostra obtidas por EBE com
diferentes tempos de deposicao (a)20 segundos, (b)30 segundos e (¢) 60 segundos

Comparando os resultados de microscopia de for¢ca atdbmica obtidos para as
duas diferentes técnicas, spin e dip-coating, nota-se que ndo ha influéncia alguma
da técnica utilizada na morfologia da superficie dos filmes. O mesmo acontece
guando a amostra obtida com 30 segundos de deposicdo pela técnica de
evaporacao por feixe de elétrons € comparada com as amostras obtidas pelos dois
métodos quimicos de deposicdo. Sendo que todos os filmes apresentaram a mesma
morfologia de superficie com particulas arredondadas. No entanto as superficies das
amostras sintetizadas pelos métodos quimicos de deposi¢des se formaram de forma
mais regular e homogénea.

Finalmente, comparando os resultados de difracdo de raios x obtidos por dip-
coating, com aqueles obtidos por EBE, verificou-se que mesmo sendo uma técnica
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rudimentar quando comparada com o EBE o dip-coating proporcionou resultados de
gualidade semelhante, 0 mesmo acontece com as medidas de transmitancia optica,
guando se faz a comparacdo entre os resultados obtidos por EBE com 20 e 30
segundo de deposi¢cao com as amostras dc_ac, dc_ni e dc_ox observa-se que para

todas elas os valores de transmitancia ficaram em torno de 80%.
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6. Conclusdes
No decorrer do trabalho, foram estudadas amostras nas formas de pos

ceramicos e filmes finos, obtidos por diferentes técnicas de deposicdo. Foram
utilizados também trés diferentes precursores para a obtencéo do 6xido de zinco, a
fim de estudar possiveis influéncias do precursor utilizado nas propriedades do
material.

A partir dos difratogramas obtidos para os pés, foi possivel observar a
formacdo da fase cristalina desejada (JCPDS: 36-1451), ausente de fase
secundaria, independente do precursor utilizado.

O comportamento térmico das amostras sintetizadas utilizando os trés
precursores diferentes foi investigado pelas técnicas de termogravimetria e analise
térmica diferencial. Os eventos térmicos associados a eliminacdo de agua adsorvida
na superficie, eliminacdo de compostos organicos e oxidacado dos cétions estao
presente nas trés amostras, no entanto, investigando as curvas obtidas por DTA,
fica evidente que h& um deslocamento do pico exotérmico, atribuido a
decomposicdo de matéria organica, para menores temperatura nas amostras
sintetizadas a partir do acetato e do 6xido de zinco, fato esse atribuido ao menor
tamanho de particula obtido para esses precursores.

A emissdo fotoluminescente foi observada nas trés amostras, entretanto
analisando os resultados, ficou claro que a mudanca do precursor utilizado na
sintese provoca alteragdes na intensidade da fotoluminescéncia, sendo que a maior
intensidade é apresentada pela amostra sintetizada a partir do nitrato de zinco.

Diversos parametros de deposicao foram utilizados a fim de otimizar o método
de obtencdo de filme fino por spin-coating, no entanto mesmo alterando tais
parametros, juntamente com elevados ciclos de deposicéo, ndo foi possivel obter
bons resultados ja que os picos de difracao de raios X caracteristico da fase ZnO s6
foram observados quando filmes mais espessos. Por dip-coating foram obtidos
filmes de melhor qualidade e maiores espessuras com menor tempo de preparacao
0 gue viabilizou a implantacédo desta técnica para a producéo dos filmes que foram
caracterizados nesse trabalho.

Todos os filmes obtidos por dip-coating produzidos a partir de diferentes
resinas precursoras apresentaram transmitancia éptica acima de 80% independente

do precursor utilizado, indicando que a alteracdo do precursor empregado na
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sintese, nao influéncia nas propriedades 6pticas do material, assim como o valor de
energia de gap de 3,28 eV também se manteve constante para as trés amostras.

As amostras depositadas por EBE também apresentaram valores de
transmitancia alto, com excecéo do filme produzido com 60 segundos de deposi¢cao
0 que evidéncia a correlacdo entre transparéncia e espessura dos filmes, ja que a
espessura do filme aumenta com o aumento do tempo de deposi¢cao. Também foram
obtidos os valores de energia de gap das amostras depositadas por EBE. Como
pdde ser visto os filmes apresentaram os mesmos valores de energia de gap de 3,28
eV, com variacdo apenas ha segunda casa decimal (3,27 eV) para o filme obtido
utilizando 60 segundos de deposicao.

A andlise da superficie dos filmes que foram realizadas através da
microscopia de forca atbmica revelou que, todas as amostras apresentaram
superficie uniforme, exceto aquelas obtidas por EBE que apresentaram superficie
irregular com ondulagfes e presenca de vales nas amostras obtidas com 20 e 60
segundos de deposicdo. Através das imagens obtidas por AFM, também nota-se
gue todas as amostras apresentaram a superficie do filme fino composta por
particulas de morfologia arredondada com certa uniformidade no tamanho.

O conjunto de resultados obtidos fornece argumentos para afirmar que é
possivel obter filmes finos de éxido de zinco, com boa qualidade comparavel a
técnicas mais sofisticadas a partir de técnicas simples, como o dip-coating. Além de
proporcionar um estudo mais aprofundado da influéncia de diferentes precursores

utilizados na sintese do 6xido de zinco.
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7. Perspectivas futuras

Os filmes sintetizados no decorrer desse projeto serdo aplicados como
eletrodos, em substituicdo ao ITO, de células solares sensibilizadas com corantes
organicos, produzidas dentro do nosso proprio grupo como parte de um projeto de
mestrado.

Com o objetivo de fundamentar esse trabalho, um artigo que engloba os
resultados aqui apresentados, para o material na forma de pé ceramico, ja esta em
andamento. Pretende-se também a partir do desenvolvimento desse trabalho redigir

um artigo onde as diferentes técnicas de deposicao de filmes finos séo investigadas.
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