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RESUMO

Neste trabalho foram obtidos filmes finos de SnO, com adigdo de ZnO (1% mol;
1,5% mol; 2% mol) depositados por spin coating. Foi realizado estudo pela diferenca
do tratamento térmico a 330°C por 32h apés obtencédo de fase cristalina a 550°C por
2h. O tratamento térmico dos filmes finos a 330°C por 32h em forno convencional e
em forno sob pressdo de 2MPa em ar foi comparado quanto a suas propriedades
oticas e sensoras. Para filmes finos tratados termicamente a 330°c por 32h
observou-se que a adi¢do de ZnO tem influéncia no tamanho de gréo de 8nm (= 3
nm) para 6nm (x 3 nm). Entretanto para os filmes finos sob pressao de 2 MPa em ar
h&d um aumento do tamanho de gréo. Nos filmes finos de SnO, e ZnO o tratamento
térmico a 330°c por 32hsob pressdo de 2 MPa em ar tem grande influéncia no
tamanho de grdo e na espessura. Obteve-se fase cristalina tetragonal cassiterita
para SnO; e fase cristalina hexagonal wurtzita zincita para ZnO. Nos filmes finos de
SnO; + 1,5% em mol de ZnO e SnO;, + 2% em mol de ZnO o tratamento térmico a
330°C por 32h sob pressdo de 2 MPa em ar aparece uma fase secundaria de
Zn,SnO, como consequéncia de menor solubilidade de ZnO em SnO,. As
propriedades oOticas de fotoluminescéncia indicaram que o tratamento térmico a
330°C por 32h sob pressédo de 2 MPa em ar leva a um deslocamento para a regiao
em menores comprimento de onda (violeta) onde predominam defeitos rasos como
vacancias de oxigénio. Para os filmes finos com adi¢cdo de ZnO h& uma tendéncia ao
aumento do Egap € maior ordenamento da estrutura. Nas propriedades sensoras
obteve-se melhor resposta do gas hidrogénio (H;) para o filme fino de ZnO tratado
termicamente a 330°c por 32h sob pressdo de 2 MPa em ar onde ha aumento de

area superficial especifica para reacdes de adsorcéo e dessorcao do gas H..

Palavras-chave: Filme fino. Deposicdo quimica. Fotoluminescéncia. Sensor de gas.



ABSTRACT

In this work thin films of SnO, with addition of ZnO using 1% mol, 1,5% mol and 2%
mol deposited in Si substrate by spin coating were obtained. A study by different
thermal treatment at 330°c for 32h was realized after obtaining crystalline phase at
550°C for 2h. The thermal treatment in thin films at 330°c for 32h in a furnace
conventional and in a furnace under pressure of 2MPa was compared to the optical
and sensor properties. For the thin films thermically treated at 330°c for 32h in
normal conditions of the atmospheric pressure it was observed that when we add
ZnO in SnO; the grain size decrease from 8nm (x 3 nm) para 6nm (+ 3 nm). However
for the thin films thermically treated under pressure of 2MPa in air there was an
increase in the grain size. In the thin films of SnO, and ZnO the thermal treatment at
330°c for 32h under pressure of 2 MPa in air has a great influence in the thickness
and the grain size. The thin films crystallize in tetragonal phase cassiterite to SnO,
and crystallize in hexagonal wurtzite phase zincite to ZnO. In the thin films SnO, +
1% mol ZnO, SnO; + 1,5% mol ZnO and SnO;, + 2% mol ZnO the thermal treatment
at 330°C for 32h under pressure of 2MPa in air the second phase of the Zn,SnO,
appears as a consequence of a minor solubility of ZnO in the SnO,. The optical
properties of photoluminescence show the thermal treatment at 330°c for 32h under
pressure of 2MPa in air leads to a violet shift where shallow defects are
predominantly in this region like oxygen vacancies. For the thin films with ZnO
addicted there is a tendency to increase the Egap and major structure ordering. In the
sensor properties was obtained a better response to hydrogen gas (H») for the ZnO
thin films thermically treated at 330°c for 32h under pressure of 2 MPa in air there is
an increase the specific surface area to adsorption and desorption reaction with H»

gas.

Keywords: Thin film. Chemical deposition. Photoluminescence. Gas sensor.



LISTA DE ABREVIAGCOES

BV - banda de valéncia

BC - banda de conducao

cm®/min. - centimetros ctbicos por minuto

DRX — Difragdo de raios X

EDS - Energy Dispersive X-ray Spectroscopy

Eg ou Egqy - €nergia de gap

FL - fotoluminescéncia

FTO — fluorine-doped tin oxide (0xido de estanho dopado com fltor)
JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards
MEV-FEG — Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissao de Campo
O; — oxigénio intersticial

Sn; — estanho intersticial

SnO; - dioxido de estanho

UV — radiacéo ultravioleta

V, — vacancia de oxigénio

Vzn- vacancia de zinco

Vsp- vacancia de estanho

ZnO - 6xido de zinco



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Valores do tamanho de cristalito para os filmes finos de SnO,, ZnO e SnO, com
adicao de ZnO tratados termicamente a 330°C por 32 h em condi¢bes normais de
pressao atmosférica e sob pressao de 2MPa. 56

Tabela 2- Valores de nimero de onda e modos de vibragéo dos filmes finos tratados
termicamente a 330°C por 32h em condi¢Bes normais de presséo atmosférica e sob
presséo de 2 MPa obtidos pela espectroscopia no infravermelho enumerados na figura
5.4.1 (A) e (B). 59

Tabela 3 - Resumo dos valores de tamanho de cristalito e tamanho de graos dos filmes finos
tratados termicamente a 330°C por 32h em condi¢Bes normais de pressao atmosférica
e sob pressao de 2MPa. 71

Tabela 4- Resumo dos valores estimados da espessura dos filmes finos tratados
termicamente a 330°C por 32h em condicfes normais de pressdo atmosférica e sob
pressao de 2MPa. 71

Tabela 5- Valores de band gap dos filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h em
condicBes normais de pressédo atmosférica e sob pressao de 2MPa. 76

Tabela 6- Valores de porcentagem de cada banda de emissao de fotoluminescéncia dos
filmes finos. 81



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- llustracéo das bandas de valéncia e de condugcédo em semicondutores. As regioes
hachuradas representam a ocupacao dos elétrons em T>0°K. 21

Figura 2- Representacéo da estrutura rutilo, esferas maiores (0?), esferas menores (Sn*").
23

Figura 3- Representacao da estrutura hexagonal da wurtzita. 25

Figura 4- llustracdo genérica das reacdes basicas que ocorrem no método dos precursores

poliméricos ou método Pechini. 30
Figura 5- Fluxograma da obtencao da resina de estanho. 40
Figura 6- Fluxograma da obtencao da resina de zinco. 41
Figura 7- Fluxograma da obtencao da resina de estanho - zinco. 42
Figura 8- llustracéo da técnica de deposicdo em filmes por spin coating. 43

Figura 9- llustracdo da amostra de filme fino depositado em substrato de silicio com eletrodo
de ouro na superficie. 44

Figura 10- Andlise térmica diferencial para as resinas de estanho, estanho com adi¢éo de
Zn0, e ZnO0. (a) SnO,, (b) SN0, + 1% em mol de ZnO, (c) SnO, + 1,5% em mol de ZnO,
(d) SN0, + 2% em mol de ZnO, (e) ZnO. 52

Figura 11- Difratogramas das amostras de filmes finos de (a) SnO,, (b) SnO, + 1% em mol
de ZnO, (c) SnO; + 1,5% em mol de ZnO, (d) SnO, + 2% em mol de ZnO, (e) ZnO
tratados termicamente a 330°C por 32h em condigBes normais de pressédo atmosférica
e indicacdo dos planos de difracdo de SnO, (em roxo) e ZnO (em preto). 53

Figura 12- Difratogramas das amostras de filmes finos de (a) SnO,, (b) SnO, + 1% em mol
de ZnO, (c) SnO; + 1,5% em mol de ZnO, (d) SnO, + 2% em mol de ZnO, (e) ZnO
tratados termicamente a 330°C por 32 h sob pressao de 2MPa e indicagdo dos planos
de difracdo de SnO, (em roxo), Zn,SnO, (em rosa) e ZnO (em preto). 54

Figura 13- Espectroscopia no infravermelho dos filmes finos tratados termicamente a 330°C
por 32h em (A) condi¢cdes normais de pressao atmosférica e (B) sob presséo de 2 MPa.
58



Figura 15- Micrografia do filme fino de SnO, tratado termicamente a 330°C por 32h em
condi¢des normais de pressao atmosférica. Imagens: (a) superficie, (b) seccéo
transversal, (c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de particulas (nm).

61

Figura 16- Micrografia do filme fino de SnO, + 1% em mol de ZnO tratado termicamente a
330°C por 32h em condi¢6es normais de pressdo atmosférica. Imagens: (a) superficie,
(b) seccéo transversal, (c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de
particulas (nm). 62

Figura 17- Micrografia do filme fino de SnO, + 1,5% em mol de ZnO tratado termicamente a
330°C por 32h em condi¢6es normais de pressdo atmosférica. Imagens: (a) superficie,
(b) seccéo transversal, (c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de
particulas (nm). 63

Figura 18- Micrografia do filme fino de SnO, + 2% em mol de ZnO tratado termicamente a
330°C por 32h em condi¢des normais de pressao atmosférica. Imagens: (a) superficie,
(b) seccéo transversal, (c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de
particulas (nm). 64

Figura 19- Micrografia do filme fino de ZnO tratado termicamente a 330°C por 32h em
condicBes normais de presséo atmosférica. Imagens: (a) superficie, (b) seccao
transversal, (c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de particulas (nm).

65

Figura 20- Micrografia do filme fino de SnO, tratado termicamente a 330°C por 32h sob
pressao de 2 MPa. Imagens: (a) superficie, (b) seccao transversal, (c) espectro de EDS,
(d) distribuicdo do tamanho médio de particulas (nm). 66

Figura 21- Micrografia do filme fino de SnO, + 1% em mol de ZnO tratado termicamente a
330°C por 32h sob pressao de 2MPa. Imagens: (a) superficie, (b) seccao transversal,
(c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de particulas (nm). 67

Figura 22- Micrografia do filme fino de SnO, + 1,5% em mol de ZnO tratado termicamente a
330°C por 32h sob pressao de 2 MPa. Imagens: (a) superficie, (b) secgdo transversal,
(c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de particulas (nm). 68

Figura 23- Micrografia do filme fino de SnO, + 2% em mol de ZnO tratado termicamente a
330°C por 32h sob pressao de 2 MPa. Imagens: (a) superficie, (b) secgdo transversal,
(c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de particulas (nm). 69

Figura 24- Micrografia do filme fino de ZnO tratado termicamente a 330°C por 32h sob
pressao de 2 MPa. Imagens: (a) superficie, (b) seccao transversal, (c) espectro de EDS,
(d) distribuicdo do tamanho médio de particulas (nm). 70

Figura 25- Representacéo dos defeitos em niveis profundos (a) e em niveis rasos (b) no
band gap. 72



Figura 26- Espectroscopia no ultravioleta dos filmes finos tratados termicamente a 330°C por
32h em condic¢des normais de pressao atmosférica e representacéo da extrapolacéo da
curva fit linear. 73

Figura 27- Espectroscopia no ultravioleta dos filmes finos tratados termicamente a 330°C por
32h sob pressao de 2 MPa e representacao da extrapolacdo da curva fit linear. 74

Figura 28- Espectroscopia de fotoluminescéncia dos filmes finos tratados termicamente a
330°C por 32h em condi¢des normais de pressao atmosférica. Filmes finos de
Sn0,;SN0O; + 1% em mol de ZnO; SnO, + 1,5% em mol de ZnO; SnO, + 2% em mol de
ZnO e ZnO. Observado (experimental), Calculado (funcdo Gaussiana), cores
(comprimento de onda onde ocorre 0 maximo de emissao em nm). 78

Figura 29- Espectroscopia de fotoluminescéncia dos filmes finos tratados termicamente a
330°C por 32h sob presséao de 2 MPa. Filmes finos de Sn0O,;Sn0O; + 1% em mol de
Zn0O; SnO, + 1,5% em mol de ZnO; SnO, + 2% em mol de ZnO e ZnO. Observado
(experimental), Calculado (funcdo Gaussiana), cores (comprimento de onda onde
ocorre 0 maximo de emissdo em nm). 79

Figura 30- Representacao do filme fino como sensor interagindo com um gas qualquer. 86

Figura 31- Sinal do sensor dos filmes finos de SnO, , SnO, + 1% em mol de ZnO, SnO, +
1,5% em mol de ZnO, SnO, + 2% em mol de ZnO e ZnO tratados termicamente a
330°C por 32h em condi¢des normais de pressao atmosférica (A) e sob presséo de 2
MPa (B). 88

Figura 32- Tempo de resposta dos filmes finos de SnO, , SnO; + 1% em mol de ZnO, SnO,
+ 1,5% em mol de ZnO, SnO, + 2% em mol de ZnO e ZnO tratados termicamente a
330°C por 32h em condicdes normais de pressao atmosférica (A) e sob presséo de
2MPa (B). 89

Figura 33- Tempo de recuperacgédo dos filmes finos de SnO, , SnO, + 1% em mol de ZnO,
SnO, + 1,5% em mol de ZnO, SnO, + 2% em mol de ZnO e ZnO tratados termicamente
a 330°C por 32h em condi¢des normais de pressao atmosférica (A) e sob pressao de
2MPa (B). 90

Figura 34- Medida da resisténcia elétrica em funcdo do tempo de exposicdo do gas
hidrogénio e tempo de exposi¢do do gas de referéncia (ar sintético) dos filmes finos de
Sn0O,, SnO, + 1% em mol de ZnO, SnO, + 1,5% em mol de ZnO, SnO, + 2% em mol
de ZnO e ZnO tratados termicamente a 330°C por 32h em condi¢bes normais de
pressao atmosférica (A) e sob presséo de 2MPa (B). 92



SUMARIO
1 INTRODUCAO

2 SEMICONDUTORES

2.1 Semicondutor extrinseco do tipo-n
2.2 Semicondutor extrinseco do tipo-p
2.3 Teoria de bandas de energia

2.4 Didxido de Estanho (SnOy)

2.5 Oxido de zinco (ZnO)

2.6 Sistema SnO,-ZnO

2.7 Métodos de sintese
2.7.1 Método dos precursores poliméricos

2.8 Filmes finos
2.8.1 Deposicao de filmes

2.9 Sensor de gas
2.9.1 Sinal do sensor (S)
2.9.2 Sensibilidade (m)
2.9.3 Tempo de resposta (tresposta) € T€MPO de recuperacao (trecuperacio)
2.9.4 Seletividade (mij)

2.10 Luminescéncia
3.1 Objetivo geral

3.2 Objetivos especificos

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Resina de citrato de estanho pelo método dos precursores poliméricos
4.2 Resina de citrato de zinco pelo método dos precursores poliméricos
4.3 Resina de estanho e zinco

4.4 Limpeza dos substratos

4.5 Deposicao dos filmes e tratamento térmico

4.6 Analise térmica (TG/DTA)

4.7 Difracdo de raios X (DRX)

18

19
19
19
20
22
24
26

28
29

31
32

34
34
35
35
36

37
38
38

39
39
40
41
42
43
44

44



4.8 Microscopia eletronica de varredura com emisséo de campo (MEV-FEG)

4.9 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

4.10 Espectroscopia no ultravioleta (UV)
4.11 Espectroscopia de fotoluminescéncia (FL)

4.12 Propriedades sensoras

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise térmica diferencial

5.2 Analise estrutural dos filmes finos

5.3 Anélise morfolégica dos filmes finos

5.4 Andlise das propriedades 6ticas dos filmes finos

5.5 Andlise das propriedades sensoras dos filmes finos
6 CONCLUSOES
7 TRABALHOS FUTUROS

REFERENCIAS

51
51
53
60
72
84

94

95

96



18

1 INTRODUCAO

O progresso que tem sido feito no entendimento e desenvolvimento de
materiais nos Uultimos anos € de larga escala, porém remanescem desafios
tecnoldgicos onde se requer materiais mais sofisticados e especializados.

Quando nos referimos ao estudo das propriedades dos materiais, é de se
supor que adicbes de outro material acarretem em modificagcbes nas propriedades
de origem. Estas alteracbes nas propriedades, sejam elas fisicas ou quimicas,
muitas vezes sédo fundamentais para a melhoria na aplicabilidade do material em
tecnologias.

Alguns oxidos recebem atencéo especial na formacéo de filmes finos devido
as suas propriedades fisico-quimicas e utilizacdo tecnoldgica. O uso de sensores em
refinarias ja esta bem estabelecido, entretanto, recentemente tem-se percebido o
uso de sensores nos mais diversos estabelecimentos como no comércio e em
modernas residéncias. Esta demanda por sensores de gas tem incentivado a
pesquisa nesta area para um maior desenvolvimento de novos tipos de sensores,
visando melhorias na qualidade e baixo custo.

Existem diferentes tipos de sensores, 0S mais comuns S&80 Ssensores
eletroquimicos, sensores cataliticos, de infravermelho, de fotoionizacdo e sensores
de estado sélido. Dentre eles, podemos destacar os sensores de estado soélido, os
guais sao fabricados a partir de materiais nano estruturados a base de metais-6xidos
obtidos por diferentes técnicas.

O estudo de variaveis no sistema de obtencdo de sensores nos revelam
novos parametros de qualidade e um amplo setor a ser explorado. Neste trabalho, o
tratamento em pressao para deposicao foi utilizada na obtencao de filmes finos para
serem avaliadas as propriedades o6ticas e de sensor.

Esta metodologia baseia-se na aplicacdo de pressao na etapa de deposicao,
permitindo que filmes finos com um alto grau de cristalinidade sejam obtidos a uma
temperatura de cristalizacdo mais baixa quando comparadas com outras técnicas de

deposicéo.*?
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2 Semicondutores

A ligacdo em semicondutores é covalente (ou predominantemente covalente)
e relativamente fraca o que significa que os elétrons de valéncia ndo estdo tao
fortemente ligados aos atomos. Consequentemente, estes elétrons sdo mais
facilmente removidos por excitacéo térmica do que s&o os elétrons dos isolantes.*

Os semicondutores podem ser divididos em semicondutores puros que
apresentam exclusivamente propriedades intrinsecas e semicondutores dopados
gue apresentam propriedades intrinsecas e extrinsecas. Semicondutores intrinsecos
sdo aqueles que nos quais 0 comportamento elétrico baseia-se na estrutura
eletrbnica inerente ao material puro. Quando as caracteristicas elétricas sao ditadas
por atomos de impurezas, diz-se que o0 semicondutor € extrinseco. Os
semicondutores extrinsecos podem ainda serem classificados em semicondutores

extrinsecos do tipo-n e semicondutores extrinsecos do tipo-p.

2.1 Semicondutor extrinseco do tipo-n

Ocorre quando o numero de elétrons na banda de conducdo excede o
numero de buracos na banda de valéncia (n>>p). Os elétrons sdo os principais
portadores de carga. Para semicondutores do tipo-n, o nivel de Fermi € deslocado
para cima da banda vazia, para dentro da vizinhanca do estado doador; sua posicéo
exata é uma funcéo tanto da temperatura quanto da concentracdo de doador.

Semicondutores do tipo-n como o diéxido de estanho (SnO;) e o Oxido de
zinco (ZnO) possuem o “band gap” entre 3,4 eV e 3,6 eV° para 0 SnO, e 3,2 eV para
ZnO.® Impurezas como adicdo de 6xidos de manganés, titanio e cobalto causam
defeitos na rede estrutural de SnO, e ZnO aumentando a formacao de vacancias de

oxigénio tornando-os semicondutores do tipo-n.

2.2 Semicondutor extrinseco do tipo-p

Ocorre quando buracos estao presentes numa concentracdo muito maior do
gue os elétrons (p >> n ). Os buracos (particulas positivamente carregadas) sao os
principais responsaveis pela condugéo elétrica. Para semicondutores do tipo-p, o

nivel de Fermi esta posicionado dentro da banda vazia e perto do nivel do aceitador.
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Semicondutores extrinsecos (tanto do tipo-n quando do tipo-p) séo produzidos
a partir de materiais que tem inicialmente uma pureza extremamente alta tendo
teores totais de impureza da ordem de 107" at%. S&o intencionalmente adicionadas
controladas concentracdes de doadores especificos ou aceitadores especificos

usando-se varias técnicas.*’

2.3 Teoriade bandas de energia

Em um atomo isolado, um elétron tem estados quanticos estacionarios
caracterizados por niveis de energia discretos e quantizados, correspondendo aos
orbitais atdmicos designados por 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, etc. Em um atomo com
muitos elétrons, o estado fundamental é obtido distribuindo os varios elétrons nos
niveis de menor energia possivel, obedecendo aos Principios da Construcédo e de
Exclusdo de Pauli. Como o elétron é dotado de spin, cada estado orbital comporta
dois elétrons com spins opostos.’

O efeito do potencial peridédico sobre a distribuicdo energética dos elétrons
livres é a separacdo dos estados energéticos em bandas permitidas e proibidas. A
banda ocupada por elétrons de valéncia é denominada de banda de valéncia (BV) e
a banda ocupada por elétrons de conducédo é denominada de banda de conducédo
(BC).

O nivel de energia acima do qual ndo ha estados ocupados a temperatura
zero Kelvin (T = 0° K) é chamado nivel de Fermi, entdo este é o orbital mais alto
ocupado a T = 0° K. O modelo conhecido como teoria de bandas, nos permite prever
gue solidos com bandas semipreenchidas apresentardo a energia de Fermi no
interior de uma banda permitida e, portanto, sob aplicacdo de um campo elétrico
responderdo com a conducéo de corrente.’

Em um cristal a temperatura zero Kelvin (no estado fundamental), ha varias
bandas cheias com elétrons. As propriedades de conducao do cristal dependem do
fato da ultima banda estar cheia ou ndo de elétrons. Na realidade é a natureza
ondulatéria dos elétrons nos cristais que d& origem as bandas de energia.” Quando
a banda ndo estd completamente preenchida, os elétrons proximos ao nivel de
Fermi podem ser facilmente promovidos para 0s niveis vazios mais préximos. Como
resultado, eles sdo moéveis, e podem mover-se com uma relativa liberdade através

do soélido.” Na figura 1 a diferenca de energia entre a BV e a BC é denominada
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energia de “gap” (Eg), a energia de conducado (Ec) e energia de valéncia (Ev). Na

metade da banda vazia esta representada a energia de Fermi (EF).

Figura 1- llustracdo das bandas de valéncia e de condugdo em semicondutores. As
regides hachuradas representam a ocupacao dos elétrons em T>0°K.

F |

Banda de conducéo

C -
Banda de valéncEig— _%/_///V_ X

x>y

Fonte: Rezende, (1996)."

A distincdo entre semicondutores e isolantes reside na largura das bandas,
para materiais semicondutores ela € estreita (< 4 eV), enquanto que para materiais
isolantes ela é relativamente larga (> 4 eV).®

Os semicondutores séo caracterizados por uma BV cheia e uma BC vaziaa T
= 0°K. A concentracdo de elétrons na BC de um semicondutor puro varia
exponencialmente com a temperatura, o que faz sua condutividade depender
fortemente da temperatura.’

A passagem de elétrons da BV para a BC deixa na BV, estados que se
comportam como portadores de carga elétrica positiva, chamados de buracos. Os
elétrons na BC e os buracos na BV produzem corrente elétrica quando submetidos a
acdo de um campo externo. Entdo a condutividade do material dependera do
namero de elétrons que passam da BV para a BC, quanto menor for a energia que
separa as duas bandas e maior for a temperatura, maior sera a condutividade do
material.” A condutividade dos semicondutores também pode ser drasticamente
alterada pela presenca de impurezas, ou seja, de atomos diferentes do que

compdem o cristal puro.
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2.4 Di6éxido de Estanho (SnOy)

Acredita-se que a mineragdo do estanho tenha se iniciado
na Cornualha e Devon (Industria de mineracéo de estanho de Dartmoor), Inglaterra,
desde o tempo dos romanos até o século XX, desenvolvendo um préspero comércio
de estanho com as civilizacbes do mediterraneo. Atualmente tais minas sé&o
economicamente inviaveis. O minério mais importante de estanho é a cassiterita
encontrado em depdsitos aluviais ou do tipo placer e ocorrem na Malasia, Tailandia,
Indonésia e RuUssia. Na América do Sul ocorre na Bolivia como em veios
hidrotermais e no Brasil, no estado de Rondbnia e vale do rio Pitinga no estado do
Amazonas.’ O estanho é um elemento relativamente escasso, com uma abundancia
na crosta terrestre de aproximadamente 2 ppm.

O estanho apresenta-se em compostos estaveis de valéncia +2 e +4. Os
cations Sn*? existem na forma de fon simples, que é fortemente redutor, mas o Sn**
é covalente e estavel.® O SnO, possui estrutura cristalina tetragonal, grupo espacial
Dan (P4./mnm) e duas unidades moleculares para a célula primitiva (Z=2)."° Assim
como os diéxidos de GeO,, SnO; e PbO,, o SnO;, possui uma similaridade a
estrutura do rutilo (TiO,)', com coordenacéo 6:3.° A estrutura do rutilo é encontrada
em muitos cristais, onde a relacdo de raios (razdo entre raio do cation pelo raio do
anion) se situa entre 0,41 e 0,73. Esta relacdo de raios sugere um numero de
coordenacao 6 para um dos ions. Na maioria das vezes o ion maior (geralmente o
anion) forma a estrutura da cela unitaria enquanto que o outro ion menor
(geralmente o cétion) preenche os intersticios da cela.

Nesta estrutura cristalina (Figura 2), cada fon Sn*" esta coordenado a seis
anions de Oxigénio (O%), em um arranjo octaédrico. Por sua vez, cada fon O% esta
coordenado a trés fons Sn**. A cela unitaria, isto é, a unidade estrutural que se
repete, ndo € um cubo, uma vez que um dos eixos é 30% mais curto que 0S outros
dois. Os parametros de rede para a estrutura da célula do rutilo tetragonal séo
a=b#c.®?

Quando puro, o SnO, densifica muito pouco em condi¢cbes normais de
pressdo durante o processo de sinterizacdo. Esta dificuldade em obter este Oxido
denso é justificada pela alta difusdo na superficie em baixas temperaturas e

também, devido a alta presséo parcial do SnO- a altas temperaturas.*?
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Figura 2- Representacéo da estrutura rutilo, esferas maiores (0?), esferas menores
(Sn™.

Fonte: proprio autor.

Supbe-se geralmente que a baixa densificacdo do SnO, puro é causada pela
predominéancia de mecanismos nao densificantes, tais como evaporacao-
condensacdo.'! Estes mecanismos, que s&0 responsaveis apenas pelo crescimento
de graos e formacdo de pescocos entre as particulas durante a sinterizacdo, néo
promovem a densificacdo.’® Para minimizar este efeito, a adicdo de dopantes
permite aumentar o transporte de massa e obter ceramicas densas de Sn0,.***

Diversos estudos em sinterizacao e densificacdo do SnO, tem utilizado como
dopantes CoO™, Mn0O,"*® TiO,!" e ZnO**8, enquanto outros estudos tem em foco

19;20

as propriedades elétricas deste sistema policristalino™<", particularmente aqueles

relacionados as suas caracteristicas ndo-6hmicas. As ceramicas de SnO, podem ser

10;13 21,22

processadas para se obter ceramicas densas Ou ceramicas porosas.
Pesquisas tem sido realizadas para o uso de SnO, em aplicacdes tecnologicas como
pigmento ceramico®, sensores?, catalisadores® e dispositivos optoeletronicos.?*

As propriedades sensoras de SnO, dependem ndo sO6 de fatores na
superficie, mas também da estequiometria do 6xido, metodologia empregada,
temperatura e atmosfera de calcinacdo, e principalmente, na alta area especifica
decorrente da baixa densificacdo desta ceramica.'’#'?*?® Recentes pesquisas
mostram que as propriedades de SnO, dependem muito do tamanho do cristalito e
area de superficie especifica.”® Além disso, a temperatura de funcionamento e a
sensibilidade sdo parametros que podem ser melhorados quando o SnO, apresenta-

se em escala nanométrica.?® Um semicondutor usado como dopante em ceramicas
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de SnO,; muito estudado devido as suas propriedades de fotoluminescéncia e como
sensor de gas é 0 Zn0.?’

2.5 Oxido de zinco (ZnO)

O zinco é umelemento quimico essencial para a vida o qual intervém
no metabolismo de proteinas e acidos nucleicos, estimulando a atividade de mais de
100 enzimas, colabora no bom funcionamento do sistema imunologico sendo
necessario para cicatrizacdo dos ferimentos, intervém nas percepcdes do sabor e
olfato e na sintese do DNA.°

As ligas metalicas de zinco (Zn) tém sido utilizadas durante seculos - pecas
de latdo datadas de 1000-1400 a.C. foram encontrados na Palestina, e outros
objetos com até 87% de zinco foram achados na antiga regido da Transilvania. A
principal aplicacdo do zinco (cerca de 50% do consumo anual) esta
na galvanizacao do ac¢o ou ferro para protegé-los da corrosdo. Ele também pode ser
usado em protetores solares, em forma de Oxido, pois tem a capacidade de barrar a
radiacdo solar.’

O zinco é o 23° elemento mais abundante na crosta terrestre. As jazidas mais
ricas contém cerca de 10% de ferro e entre 40% e 50% de zinco. Os minerais dos
guais se extrai 0 zinco sao a esfalerita (sulfetos como (ZnFe)S), smithsonita
(carbonatos como ZnCO3) e hemimorfita (silicatos como Zns(OH),(Si»07).H,0). Os
minérios de zinco sao concentrados por flotacdo e aquecidos ao ar, para formarem
ZnO e SO, (usado na fabricacdo de H,SO,). As reservas mundiais cuja exploracdo é
economicamente viavel ultrapassa a casa dos 220 milhdes de toneladas, a maior
parte nos Estados Unidos, Austrélia, China e Cazaquistdo.’

O ZnO existe em trés formas distintas: wurtzita (hexagonal), blenda de zinco
(cubico) e rocksalt (sal de cozinha, estrutura do cloreto de sbédio) (cubico). A
estrutura wurtzita € mais estavel em condi¢cdes ambiente e possui simetria do cristal
hexagonal com o grupo espacial P6;mc.°

O ZnO é um semicondutor ndo estequiométrico caracterizado por exibir metal
em excesso (Zn;.+x0) ou deficiéncia em oxigénio (ZnO1.). Este metal em excesso
incorpora-se na estrutura cristalina do ZnO como atomos intersticiais (Zn),
ocorrendo a formagédo de vacancias de oxigénio (Vo). Estes defeitos ionizam-se e

doam elétrons para a banda de conducdo, tornando o material um semicondutor
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intrinseco do tipo-n.”® Nesta estrutura, 0 ZnO consiste em uma estrutura hexagonal
na qual, cada aomo de zinco esta localizado no centro de um tetraedro e
coordenado a quatro outros atomos de oxigénio (Figura 3).

Figura 3- Representacao da estrutura hexagonal da wurtzita.

Fonte: Pianaro,(1990).%

O oxigénio é um atomo altamente eletronegativo e atrai os elétrons da
camada 4s dos ions de Zinco, que fica mais estavel com os orbitais 3d preenchidos.
A transferéncia dos elétrons 4s do Zinco para o Oxigénio ndo é completa e a ligacéo
resultante no 6xido de zinco situa na fronteira entre a ligacdo covalente e a ibnica.
Os atomos de zinco e de oxigénio ndo ocupam mais do que 40% do volume da cela
unitaria e somente a metade dos sitios tetraédricos é ocupada pelos cations
deixando espacos livres. Assim a estrutura do ZnO é relativamente aberta, pouco
compacta com todas as posi¢fes octaédricas e metade das posicdes tetraédricas
vazias. Desse modo é relativamente facil incorporar impurezas ou dopantes na
célula do znO.°

O uso de ZnO possui vantagens como, baixo custo, capacidade de
processamento a baixas temperaturas, tem alta mobilidade elétrica (200cm?/Vs, na
forma cristalina), apresenta forte resisténcia a energia de radiacdo para aplicacbes
de uso espacial®®, é um material promissor para aplicacbes 6ptico-eletronicas™
devido a sua estabilidade quimica e térmica. O ZnO tem grande potencial em
dispositivos fotdnicos nanoestruturados para sensores quimicos e bioldgicos®,
filmes finos®, diodos emissores de luz**, diodos laser®, catélise*® e sensores de

gases.?’
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P6s de ZnO com dimensdes nanométricas tem suas propriedades de sensor
de gés relacionadas ao método de sintese e as condicbes empregadas na sua
preparacdo. A otimizacdo de parametros na obtencdo de O6xidos podem ser
comprovadas pela caracterizagdo do material como sensor de gas através da
resposta e limite de deteccdo do gas em estudo.?’

Esta resposta de sensor de ZnO é atribuida & quimissor¢do de oxigénio na
superficie do filme pelos sitios ativos e a capacidade de reacéo de oxidacéo-reducéo
na superficie do 6xido do gas detectado no teste de sensor.?’” Relacionando as
propriedades do SnO, dopado com ZnO temos a seguir estudos que propdem 0s

mecanismos de interacdo entre estes oxidos.
2.6 Sistema Sn0,-Zn0O

Os céations de zinco (Zn?*) e estanho (Sn*") ndo s&o isovalentes quando
substituidos um pelo outro em uma solucéo sélida. O raio iénico do Sn** é 0,069 nm
e o raio iénico do Zn*" é 0,074 nm. Os nimeros de coordenacéo (NC) do estanho é
NC = 6 e do zinco é NC = 4.3 Os dopantes com valéncia 2+ podem promover a
densificagcdo de ceramicas de SnO, onde estes cations substituem os ions de
estanho e criam defeitos na rede cristalina. A formacédo de vacéancias de oxigénio
aumenta o processo de difusdo na rede do SnO,, favorecendo a densificacdo do
6xido.’®*® Desta forma, podemos dizer que o Zn*" pode ser adicionado na rede
cristalina do SnO,, ocupando uma posicao substitucional e criando grande nimero
de vacancias de oxigénio, aumentando consequentemente a condutividade elétrica
do Sn0,.%’

Semicondutores transparentes do tipo n como 0 SnO, e ZnO s&do materiais
muito utilizados devido as suas propriedades como boa condutividade e
transparéncia no espectro visivel. E proposto®® que na sinterizacdo de SnO, existe
um mecanismo de transporte de massa baseada no fluxo viscoso para explicacéo da
densificagdo promovida pelo dopante. O efeito de dopante na rede cristalina de
SnO; leva a uma formagédo de mais vacancias de oxigénio e promovem o transporte
de massa na rede cristalina de SnO,. A transicdo dos mecanismos de densificacao
para ndo densificacdo € mais critica quando SnO, é dopado com pouca

concentragéo de dopantes.
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A densificacdo do SnO, € obtida pela adicdo de dopantes como o ZnO de
acordo com o processo de difusdo do material pela geracdo de vacancias de
oxigénio quando em solucdo sélida (reacdes (1), (2) e (3) notacdes de Kroger-
Vink).*® Nas reacées esta representada a carga negativa por (') e a carga positiva

por (+), defeito intersticial (i) e defeito neutro (x).

zZny, +0Of — Zn™ + %OZ +2e 1)
Sn, +205 — sng, + 10, +V3" + 2 @
ZHO&)ZI’];n +VO" +Oé (3)

Ultimamente encontram-se muitos trabalhos na literatura onde é utilizado o
estanho na dopagem de ZnO tanto para pés ceramicos como para filmes.
Geralmente nessas sinteses parte-se de precursores como 0 acetato de zinco
(Zn(CH3C00),.2H,0) e cloreto de estanho (Il) (SnCl,.2H,0).*%** Alguns trabalhos
ainda utilizam outros precursores como nitratos de zinco® ou sulfatos de zinco***°
dopados com o cloreto de estanho (IV) (SnCl.5H,0).%

A aplicacdo desse sistema de SnO,»-ZnO € muito utilizado para o estudo de

AL4847 - opticas®®®* fotocataliticas®® e de sensores de gases

45;48;49

propriedades elétricas
como vapor de etanol, formaldeido, hidrogénio, 6xido nitroso, etc .
Em muitos trabalhos onde o ZnO é dopado com estanho em diversas
concentragdes, encontra-se segundo caracterizacdo de DRX a presenca de uma
Unica fase de ZnO com estrutura hexagonal wurtzita®® sem presenca de Zn,SnO4
talvez pela dopagem ser de baixa concentracéo”®, além disso propriedades épticas
revelam que conforme adiciona-se estanho em ZnO o valor do band gap tende a
aumentar.“®*® Porém em alguns trabalhos uma dopagem do ZnO com estanho leva
a formacdo de Unica fase de estanato de zinco, geralmente métodos de sintese
fisica.>® Os métodos de sintese s&o variados dentre métodos quimicos (sol-gel)* e
fisicos (deposicéo a vacuo).’>>*
Na deposicdo de filmes utilizando esse sistema ZnO dopado com estanho o

substrato mais utilizado é o de vidro**3464952 ' mas também sdo encontrados

trabalhos onde utilizam-se substratos de FTO*', alumina®® e de silicio (100).%°%4

55
|

Recentemente Vasanthi et. al’”, utilizando a técnica spray pirélise para

deposicao de filme de ZnO dopado com estanho variando a dopagem de 0 at% a 10
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at% partindo-se dos precursores de acetato de zinco e cloreto de estanho (ll)
estudou as propriedades elétricas, 6pticas e de atividade antibactericida do filme
obtendo resultados coerentes a estudos anteriores e observando que a adicao de
estanho provoca melhorias nas propriedades estudadas.

Encontram-se poucos trabalhos onde o SnO; é dopado com zinco.* J& para
nanoestruturas combinadas mais complexas utilizando-se SnO, e ZnO em filmes
encontram-se alguns trabalhos utilizando mais de um tipo de sintese ou método de

obtencéo destes 6xidos.>®>°

2.7 Métodos de sintese

Diversas técnicas tem sido empregadas para obtencdo de particulas
nanomeétricas de pds ceramicos. Sao varios os métodos de preparacao de poés, que,
por sua vez, influenciam nas propriedades finais dos novos materiais produzidos.

Podemos citar para o sistema SnO,-ZnO dentre os variados métodos:
métodos  tedricos®®®?, métodos fisicos como mistura de 6xidos utilizando
temperaturas elevadas (acima de 1000°C)%%°® deposicdo a laser® e métodos
guimicos que nos permitem a manipulacdo de matéria ao nivel molecular
possibilitando uma boa homogeneidade quimica do sistema, permitindo um controle
maior das propriedades desejadas. Dentre os métodos quimicos temos a reducao
carbotérmica®, hidrélise®, precipitacdo de 6xidos®’, sintese hidrotérmica®®, micro-
ondas®®, co-precipitacéo’®, sol-gel”* e método dos precursores poliméricos.*®

O método sol-gel é conhecido pelos quimicos a mais de um século e tem sido
muito utilizada na preparacdo de pds ceramicos. A sintese sol-gel possui etapas
envolvendo a conversao de uma solugao precursora dentro de uma solucéo ou gel e
a subsequente transicdo do gel para um sélido. Portanto, € basicamente uma
sintese de uma rede inorganica via solu¢do quimica a uma baixa temperatura que
proporciona a obtencdo de misturas homogéneas de cations em escala atdmica de
pos ceramicos com elevada area superficial.

Existem trés tipos basicos de soluc¢des precursoras que séo utilizadas para
formar 6xido por intermédio de gelificagdo: sois coloidais, solu¢des de sais metélicos
e solucbes de classe polimerizante. O método sol-gel envolvendo a formacao de
polimeros orgéanicos se baseia no estabelecimento de um reticulo sob a forma de um

gel através da polimerizacdo de mondmeros organicos na presenca de ions
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metalicos. Esse processo € baseado na preparacdo de uma solucdo viscosa que €
convertida em um gel termoplastico com a concentracdo da prépria solucédo pela
perda de agua no aquecimento.

A ideia basica do método é diminuir a individualidade dos diferentes ions
metalicos, a qual pode ser obtida envolvendo o complexo de metais quelados
durante o crescimento da rede polimérica. A imobilizagdo dos complexos na matriz
organica rigida reduz consideravelmente o grau de segregacédo dos metais durante o
processo de decomposicdo do polimero a altas temperaturas, assegurando desta
forma a homogeneidade composicional. Um exemplo representativo desse processo
€ 0 méetodo Pechini ou método dos precursores poliméricos, que é intensamente

utilizado na sintese de diferentes 6xidos simples e mistos.

2.7.1 Método dos precursores poliméricos

No que diz respeito ao mecanismo quimico basico envolvido no método dos
precursores poliméricos, pouco se sabe do exposto em sua patente originada na
década de 60, que menciona o0 método de preparacao de titanatos e niobatos de
chumbo e alcalinos terrosos para a obtencédo de Oxidos capacitores, e da prépria
literatura existente.

Entretanto, de forma elementar, esse método é baseado na formacdo de uma
resina polimérica obtida através do processo de quelacdo ou complexacdo dos
céations metélicos envolvidos por um acido organico (acido a-hidrocarboxilico) como
o acido citrico, malico, latico, glicdlico e tartarico. Posteriormente é adicionado ao
sistema um agente polimerizante que ira promover as reacoes de esterificacdo e é

um polihidroxiélcool, geralmente usa-se o etilenoglicol.”

Um exemplo da reacao de
esterificacdo entre um acido dicarboxilico e um dialcool € mostrado abaixo (reacéo
5):

O
Il

I Il I
HO—R-OH + HO-C-R~-C-OH HO-R-O-C-R-C-OH + H,O (5

Como resultado dessa reagdo obtem-se um produto dimero do éster
apresentando um grupo hidroxila alcodlico (-OH) em uma extremidade e um grupo

carboxila (-COOH) na outra extremidade da molécula. Posteriormente essa reacao
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continuara para promover a formacdo do tetrdmero, conduzindo a formacgdo da
molécula polimérica como representado abaixo (reacao 6).
7 1
«HO-R-OH+ xHO—C—R-C-OH ——> H ED—R—o—g—R'—g] XOH+ (X-1)HO

E importante ressaltar que todos os processos do método Pechini ocorrem em
meio aquoso e ndo necessitam de atmosfera especial ou vacuo para que ocorra.
Apoés preparada, a solucdo Pechini apresenta grande estabilidade, que permite a
durabilidade na estocagem, visto que, o0 processo de polimerizacdo depende
primariamente da temperatura de tratamento.”

O uso do meétodo do precursor polimérico nas sinteses de materiais
ceramicos tem grandes vantagens. A rota da sintese consiste numa distribuicao
homogénea de cations e alta pureza; ao final do processo obtem-se um poliéster
com os ions metalicos fixos e homogeneamente distribuidos por toda a estrutura de
modo a evitar a segregacdo destes ions metalicos durante as etapas de
decomposicéo térmica e calcinagéo.”

Na figura 4 estéo ilustradas as reacdes basicas que ocorrem no método dos

precursores poliméricos ou método Pechini.

Figura 4- llustracdo genérica das reaclBes basicas que ocorrem no método dos
precursores poliméricos ou método Pechini.
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31

A morfologia estrutural também esta relacionada com este método de
preparacédo, onde, normalmente usam-se temperaturas relativamente baixas durante
o0 processo de sintese dos 6xidos. Isto facilita a substituicdo de Sn** na reacdo por
espécies dopantes.”™

A homogeneidade pode ser garantida a partir de alguns cuidados: a razéo
molar entre acido citrico e os metais; a escolha das fontes de cations (carbonatos,
nitratos, etc.) e o pH da solugéo, séo os fatores de maior importancia.”® Quando o
pH da solucdo ndo é controlado, a adicdo de excesso de acido citrico em relagcéo
aos cations metalicos é indispensavel para evitar a precipitacdo.”

Mesmo que o método Pechini garanta a homogeneidade na distribuicdo dos
aditivos, ndo apresenta vantagens quanto a formacéo de fases secundarias; alguns
fatores diminuem o rendimento do material final obtido, como as impurezas ou a
aglomeracdo das particulas que podem afetar as propriedades finais desejadas’®;
perda de material, ou seja, partindo-se de grande quantidade de massa inicial
obtém-se pouca quantidade de amostra resultante. A reducdo da massa entre 300°C

e 600°C é devido a degradacdo da matéria organica.”’

2.8 Filmes finos

Tecnologia de filmes finos €, simultaneamente, uma das artes mais antigas e
uma das mais novas ciéncias. Seu uso data da era dos metais na antiguidade onde
0 recobrimento com ouro e prata eram muito utilizados para ornamentacao duravel e
para fins de protecédo de objetos. Amostras de folhas de Luxor que datam da dinastia
XVIII (1567-1320 AC) mediam 0,3 microns de espessura. Como um dado de
referéncia, o cabelo humano é de cerca de 75 microns de diametro. Do Egito, a arte
de se fazer filmes se espalhou em diversas partes do mundo antigo.”®

A tecnologia de obtencéo de 6xidos na forma de filmes teve grande expanséao
nos ultimos anos sendo associada a pesquisas em diversas areas como medicina,
eletrénica, computacéo, quimica e em diversas engenharias.

Define-se como filme fino o arranjo de um material com espessura de até 1
Mm suportadas em um substrato, ou seja, uma das dimensdes com magnitude muito
inferior as demais, sendo esta uma caracteristica de extrema importancia para as

propriedades observadas.”®
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O diferencial da estrutura em forma de filme apresenta-se basicamente na
relacdo entre a area superficial e o volume total. Com a diminuicdo da espessura,
obtém-se um maior indice de moléculas na superficie da estrutura em comparacao
com o total de moléculas integrantes do sistema, assim influenciando em todas as
caracteristicas dependentes da interface filme/substrato, como propriedades
elétricas, 6pticas, mecanicas e cataliticas.%°

Este tipo de dispositivo apresenta vantagem como tamanho e peso menores,
facil integracdo a tecnologia do circuito integrado e possibilidade de fabricacdo de
estruturas em nivel microscopico; além de apresentar caracteristicas elétricas
favoraveis como, baixa voltagem de operacao e alta velocidade. Em especial, filmes
finos podem ser aplicados como 6xidos condutores transparentes (TCOs).?! Estes
dispositivos apresentam como propriedades alta transparéncia na regido do visivel,
sempre com alta reflectividade na regido do infravermelho, além de serem

condutores elétricos.

2.8.1 Deposicao de filmes

Muitas técnicas sao utilizadas para preparar os filmes finos e estas podem ser
classificadas em deposicdes fisicas ou quimicas. Dentre os métodos de deposicao
fisicos temos: a pulverizacdo catodica (sputtering) por magnetron, a epitaxia por
feixe molecular (EFM), spray pirdlise, vapor-condensacdao, “freeze-drying” e métodos
ultrassénicos.” Dentre os métodos de deposicdo quimicos temos o método sol-gel,
método dos precursores poliméricos, microemulséo e sintese hidrotermal.®

Para a preparacao e obtencédo de filmes finos os seguintes parametros devem
ser levados em consideracéo:

- controle da estequiometria na sintese,

- tipo de dopantes,

- pureza do material a ser utilizado,

- nucleacéo do filme a ser formado,

- controle do crescimento do filme,

- limpeza do substrato,

- viscosidade da resina,

- taxa de deposicédo do filme no substrato,

- limites impostos pelo substrato (temperatura maxima de deposicao),
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- adeséo do filme durante a deposi¢éo no substrato,

- espessura do filme formado,

- disponibilidade de tempo e custo.’®

Os substratos podem ser monocristalinos para formacéao de filmes orientados
e epitaxiais ou policristalinos para formacdo de filmes policristalinos. Os filmes
devem apresentar espessura entre 0,1 yum e 300 um, boa estabilidade quimica, boa
adesdo a superficie, uniformidade, estarem livres de fases indesejaveis e
imperfeicées.”

A deposicédo de um material sobre o outro depende de fatores envolvidos com
a energia livre das superficies dos dois materiais, assim como da energia da
interface, portanto, quanto maior a energia envolvida entre os dois materiais maior a
tendéncia de o elemento depositado espalhar-se sobre o material base, formando
uma pelicula homogénea. A medida que a camada depositada cresce, ocorre um
desajuste de parametro de rede de 1 a 2%, e isso leva ao fim do crescimento de
camada a camada a partir de umas dez camadas atémicas.’”® O tamanho e a forma
da nucleacéo inicial sdo dependentes da mudanca da energia livre de Gibbs, para a
saturacao, e o efeito combinado da superficie e a energia de interface governada

pela equacdo de Young (equacéo 1).”

YLy COSO =yg, — 75 (1)

Onde: /Lv é a tensédo superficial do liquido em equilibrio com o vapor, /sv é a

tensao superficial do sdélido em equilibrio com o vapor, 7SL é a tenséo superficial do

solido em equilibrio com o liquido e cos 6 € o angulo de contato da gota da solucdo
em um substrato.

Uma das técnicas de deposicéo, “spin-coating”, consiste em gotejar a solucéo
sobre o substrato e submeter a uma rotagcdo controlada de forma a espalhar
homogeneamente a solugdo sobre o substrato. Sdo controladas a velocidade e o
tempo de deposicdo da resina. Esta técnica de deposicdo de filmes nos permite
controlar a espessura deste filme a fim de se obter um filme mais homogéneo.

A impregnacéo for¢cada para produzir filmes a partir de 6xidos ja constituidos
(preferencialmente nanoparticulados) por uma elevada pressédo foi desenvolvida
recentemente, e tem grande potencial tecnoldgico. Devido a influéncia da pressao,
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os filmes sdo gerados em temperaturas relativamente baixas pelo processo de

transporte de massa.'?

2.9 Sensor de gas

Um canario dentro de uma mina de carvdo caindo do seu poleiro
historicamente indicava aos mineiros que suas vidas estavam ameacadas por
metano, monéxido de carbono e outros gases toxicos, mas sem cheiro.®?

Um sensor de gas € um dispositivo que detecta moléculas de gases e produz
um sinal elétrico com magnitude proporcional a concentracéo do gas. Essa leitura de
concentracdo de um ou mais gases sera feita de acordo com a necessidade do
local, ou seja, 0 equipamento pode medir quantitativamente ou qualitativamente a
concentracdo de um Unico gas ou de diversos gases ao mesmo tempo.®?

Sensores de o0xidos metalicos tém sido amplamente investigados devidos as
suas dimensdes, a baixo custo e a alta eficiéncia de processamento. Uma maneira
de descrever o principio de operacdo de sensor de gas € que a resisténcia (ou
condutividade) de oxidos metalicos semicondutores muda de acordo com a
alteracdo do gas em contato com a superficie do material. Isso € causado por
reacdes de adsorcéo/dessorcdo na superficie do filme. Essas reacbes alteram o
potencial elétrico resultando na alteracéo da resisténcia do sensor.

Para sensores de gas baseados em 6xidos metalicos semicondutores tipo-n,
sdo considerado dois casos: (1) gases redutores, que diminuem a resisténcia; (2)
gases oxidantes, que levam a um aumento da resisténcia. Algumas das medidas

gue podem avaliar a qualidade de um sensor estao descritas a seguir.

2.9.1 Sinal do sensor (S)

O sinal do sensor S (equacdes 2 e 3) é usado para criar uma relagdo entre a
resposta do sensor R (ou G) e a resposta zero Ry (ou Gp). R é a resisténcia elétrica
na presenca de um gas analito e Ry é a resisténcia elétrica na auséncia do gas
analito (atmosfera com o gas de referéncia) e G é a condutancia elétrica na
presenca de um gas analito e Gy € a condutancia elétrica na auséncia do gas analito
(atmosfera com o gas de referéncia).®®

A resposta do sensor R, por outro lado, geralmente esta relacionada a

resisténcia em uma atmosfera composta por um gas de transporte e de uma
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concentracdo definida de gas de teste (ou analito). Nas equacdes Sqxi € 0 sinal do

sensor quando o elemento sensor € exposto a um gas oxidante, Sieg € 0 sinal do

sensor quando o elemento sensor é exposto a um gas redutor.®

R G
S,yy=—"2=—2>1
red R Go (2)
Sox. 232&21
R, G

3)
2.9.2 Sensibilidade (m)

A sensibilidade (equacdes 4 m e para gas redutor e 5 me, para gas oxidante)
descreve a mudanca na resposta do sensor (R ou G) devido a uma mudanca
especifica no estimulo ¢ (concentracdo de gases). Quanto maior o valor da
sensibilidade do sensor, mais significativo € a mudanca na resposta do sensor (R ou
G), iniciado por uma pequena mudanca na concentracao de gases.

Os sensores de oOxidos metdlicos sdo sensores nao-lineares.
Consequentemente, a mudanca na resposta do sensor devido a uma mudanca
definida na concentracdo do gas depende fortemente da concentracdo do gas em si.
Sabe-se que a sensibilidade de um sensor pode ser afetada por fatores como a
estrutura cristalina do 6xido e sua morfologia, adicdo de dopantes, temperatura ou
modo de operacéo, ruidos da medicao, reprodutibilidade limitada de medi¢do devido

a insuficiente estabilidade dos sensores.®

OR oG

Myeq (C) = e ou Mo (C) = " (4)
OR oG

mox(c) = e ou mox(c) = S (5)

2.9.3 Tempo de resposta (tresposta) € TEMpPO de recuperagao (trecuperacio)

Em sensores de gas semicondutores de 6xido metalico, a resisténcia do
sensor (R) ou da condutancia (G) é tipicamente escolhida como a resposta do
sensor. A concentragdo do gas (c) € geralmente especificada como sendo o

estimulo do sensor.
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Duas medidas sado normalmente utilizadas para medir a velocidade de
resposta do sensor. O primeiro € chamado tempo de resposta (tresposta €quacdo 6.1
para gas oxidante e tresposta 6.2 para gas redutor), que se refere ao tempo necessario
para chegar a 90% de uma resposta estavel do sensor (patamar), apds um aumento
gradual do estimulo (gas). Portanto, ele mede o tempo minimo necessario para uma

medida de estimulo.®®

tresposta = t90%(Rgé5—Ro) _tR0 (6.1)
t

tresposta = tQO%(RO—RgéS) Ro (6.2)

A segunda medida é o tempo de recuperacao (trecuperacao €qUaGao 7.1 para gas
oxidante e trecuperacao 7.2 para gas redutor) ou tempo de decaimento, refere-se ao
tempo que o sensor necessita para a resposta do sensor retomar a zero (Rp) apés a
remocao do estimulo, ou seja, o tempo que 0 sensor precisa para recuperar o efeito

do estimulo precedente.
trecuperaga”o = th%(Rgés—Ro) o thés (7.1)
1:recupera(;'&) - th%(RO—Rgés) - thés (7.2)

No caso de um sensor semicondutor 6xido metalico, a velocidade da resposta
do sensor de gas sera determinada pela progressao da interacdo do gas, que ocorre
na superficie do oxido. Assim, quando um estado de equilibrio na superficie do
semicondutor for alcancado, a resposta do sensor atinge seu valor de equilibrio.
Com isso, a velocidade da resposta do sensor depende das reais condicdes, tais
como a temperatura de operacdo (T), a umidade relativa do ambiente (UR), as

concentracdes do gas (c) e da mistura dos gases.®

2.9.4 Seletividade (mij)

Os sensores de gas sao normalmente sensiveis a mais de um estimulo e
geralmente apresentam sensibilidades cruzadas. A seletividade (mij equacdes 8) é
uma medida para avaliar a especificidade de um sensor, comparando os efeitos de

diferentes gases em um sensor.®
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2.10 Luminescéncia

Dentre os diversos tipos de luminescéncia, a fotoluminescéncia (FL) vem se
destacando desde os primeiros estudos realizados por Caham®, que observou uma
emissao fotoluminescente na regido do visivel em uma amostra de silicio poroso.
Houve um aumento nas pesquisas de materiais com esta propriedade, devido a
diversas aplicacdes tecnoldgicas a eles associadas, principalmente em lasers,
componentes de sistemas Opticos-eletronicos, sensores de radiacdo UV, LEDS,
materiais cintilantes e em lasers na regido do azul para a concep¢ao de uma nova
geracédo de DVDs.?>®°

Em metais semicondutores, a presenca de defeitos estruturais como
vacancias de oxigénio (V,), pode atuar como centros ativos, influenciando as
propriedades fotoluminescentes. Aléem disso, a emissao FL pode ser potencializada
pelo efeito de dopantes.?” Estudos anteriores demonstram que a origem de emiss&o
UV em nanoparticulas e filmes dopados sdo os defeitos gerados e o estado da

superficie do material.®®
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3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € verificar o efeito da adicdo de pequenas
guantidades de ZnO (1 a 2%) em filmes finos de SnO,, bem como o efeito do
tratamento térmico em condicbes ambientais de pressado e de aplicacao de pressao
de 2MPa acima da atmosférica nas propriedades 6ticas (fotoluminescéncia) e

elétricas (resistividade) visando a sua aplicacdo como sensores de gases.

3.2 Objetivos especificos

Obter filmes finos de SnO, com adicao de ZnO nas propor¢des de 1%; 1,5% e
2% em mol depositados por técnica de spin coating e calcinados a 550°C por 2h.

Tratar termicamente os filmes finos utilizando dois métodos diferentes e
estudar o efeito destes tratamentos térmicos nos filmes finos:

- 0 primeiro método em forno tubular convencional e tratamento térmico a
330°c por 32h;

- 0 segundo método em forno sob pressao de 2MPa e tratamento térmico a
330°C por 32h.

Verificar o efeito da adicdo de ZnO em SnO, quanto a sua estrutura,
morfologia, defeitos, densificacdo e a aderéncia do filme na interface Oxido-
substrato.

Verificar a propriedade de sensor dos filmes finos tratados termicamente em
condi¢Bes normais de pressao atmosférica e sob pressdo de 2MPa utilizando o gas
hidrogénio (H,) e mantendo fixos os parametros de temperatura, tempo e fluxo de
gas injetado numa camara hermeticamente fechada com controle na entrada e saida
de gases.

Avaliar as propriedades oticas desses filmes finos finos tratados termicamente
em condicBes normais de pressao atmosférica e sob pressdo de 2MPa, quanto a

sua fotoluminescéncia.



39

4 MATERIAIS E METODOS

A seguir temos descrito as preparacdes das resinas utilizadas para deposi¢céo
de filmes finos, os parametros utilizados no estudo das propriedades Oticas e

sensoras e as técnicas utilizadas para caracterizagéo dos filmes finos.

4.1 Resina de citrato de estanho pelo método dos precursores poliméricos

Partindo-se de um sal de estanho IV (SnCl;.5H,0) adicionou-se hidréxido de
amonio (NH;OH 2 mol/L) formando um precipitado branco. Adicionou-se agua
destilada gelada (para diminuir a solubilidade do precipitado) para lavagem do
cloreto. Realizou-se 5 lavagens com agua destilada gelada do precipitado branco de
estanho. Os ions cloreto (CI) foram entéo eliminados por sucessivas lavagens com
agua destilada por meio de decantacdo. Para comprovar a eliminacdo de ions
cloretos, foram feitos testes analiticos na solucao filtrada utilizando-se de solucéo
aquosa de nitrato de prata (AgNO3).

Apd6s remocao total de cloreto, adicionou-se acido citrico dissolvido em agua
destilada e deixou-se em agitacdo para homogeneizar a mistura. O acido citrico foi
adicionado a solucédo porque possibilita uma maior ramificacdo da cadeia do éster,
originando um polimero de cadeia longa, sem qualquer ponto de cristalizacdo, onde
0s cations constituintes da matriz e os dopantes sdo homogeneamente distribuidos.
Adicionou-se etilenoglicol sob agitacdo e aquecimento a 80°C até que uma solucéo
clara (amarelada e transparente) fosse obtida. A proporcéo de ion metalico : acido
citrico : etilenoglicol utilizada para obtencado da resina foi de 1 : 3 : 9. Aumentou-se a
temperatura para 120°C para reacéo de condensacao formando um poliéster.

Como o fon aménio (NH*") é facilmente eliminado na forma de aménia (NHs)
durante o aquecimento, corrigiu-se o pH da solucéo para em torno de 4 com solucéao
de NH,OH. Com uma parte desta resina de citrato de estanho fez-se a calcinacdo a
550°C por 2h para gravimetria e posterior realizacdo de calculos de dopagem. O
oxido formado foi caracterizado por DRX para confirmar a fase obtida. Na figura 5

temos um fluxograma apresentando a obtenc&o da resina de estanho.
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Figura 5- Fluxograma da obtencéo da resina de estanho.
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Fonte: proprio autor.

4.2 Resina de citrato de zinco pelo método dos precursores poliméricos

Partindo-se de 0,5 mol/L acetato de zinco (Zn(CHzCOO,).2H,O — Synth,
99,0%) adicionou-se &cido citrico (Synth, 99,5%) dissolvido em agua destilada e
deixou-se em agitacdo para homogeneizar a mistura.

O acido citrico foi adicionado a solucdo porque possibilita uma maior
ramificacdo da cadeia do éster, originando um polimero de cadeia longa, sem
gualquer ponto de cristalizacdo, onde os cations constituintes da matriz e os
dopantes sdo homogeneamente distribuidos.

Adicionou-se etilenoglicol (Synth, 99,7%) sob agitacdo e para solubilizacdo
completa do precipitado de citrato de zinco utilizou-se acido nitrico 0,1mol/L (Merck,
65%). Esta solugdo foi aquecida a 60°C até que uma solucdo clara (incolor e
transparente) fosse obtida.

A proporgdo de ion metalico : acido citrico : etilenoglicol utilizada para

obtencao da resina foi de 1 : 5 : 20. Com uma parte desta resina de citrato de zinco
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fez-se a calcinagcdo a 550°C por 2h para gravimetria e posterior realizagcdo de
calculos de dopagem. O 6xido formado foi caracterizado por DRX para confirmar a
fase obtida. Na figura 6 temos um fluxograma apresentando a obtencao da resina de
estanho.

Figura 6- Fluxograma da obtencao da resina de zinco.
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Fonte: proprio autor.

4.3 Resina de estanho e zinco

Nas resinas de estanho adicionou-se as resinas de zinco nas proporcdes de
1%, 1,5% e 2% em mol acrescentando de agua destilada e deixou-se homogeneizar
sob agitacdo. Ap6s homogeneizacao da solucéo, colocou-se esta em aguecimento
para concentracdo da solucao por meio de eliminacéo de agua.

Esta solucédo concentrada foi analisada quanto a sua viscosidade, obtendo-se
como melhor viscosidade 20 cP para deposicdo na forma de filmes finos em
substrato de silicio. Na figura 7 temos um fluxograma apresentando a obtencao da

resina de citrato de estanho.
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Figura 7- Fluxograma da obtencéo da resina de estanho - zinco.
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Fonte: proprio autor.

4.4 Limpeza dos substratos

Os substratos de silicio (100) tipo-n foram lavados primeiramente em solugao
tensoativa contendo 4% de Extran® seguidos de banhos ultrass6nicos em alcool
isopropilico e agua destilada por 15 minutos cada etapa.

A segunda limpeza foi realizada em solucédo previamente aquecida a 70°C
contendo 15mL de agua destilada, 3mL de hidréxido de aménio e 3mL de perdxido
de hidrogénio. Os substratos foram deixados imersos nesta solucdo durante 20
minutos.?® Passado este tempo os substratos foram lavados com agua destilada e
secos diretamente em spin coating.

Este segundo processo de limpeza tem como finalidade remover possiveis
oxidos e outras particulas indesejadas da superficie, bem como ativar os principios
ativos do substrato para melhor aderéncia ao filme. Assim os substratos de silicio
ficaram limpos e preparados para receber os filmes finos segundo a técnica descrita

a seguir.
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4.5 Deposicao dos filmes e tratamento térmico

A partir da resina de estanho e zinco com a viscosidade controlada em 20 cP
os filmes foram depositados nos substratos limpos pela técnica de spin coating, que
consiste em gotejar a resina sobre o substrato e, em seguida, o espalhamento desta
gota através de uma rotacdo continua com o tempo e velocidade controlados
(ilustracéo da técnica na figura 8). Para isto utilizou-se o equipamento spin coater da
Laurell Technology modelo WS-400B-6NPP, utilizando o primeiro tempo t; ~ 5s com
velocidade v; ~ 1000rpm; segundo tempo t, ~ 5s com velocidade v, ~ 2000rpm e
terceiro tempo tz ~ 15s com velocidade v; ~ 4000rpm. Foram depositadas 1, 5 e 10

camadas em temperatura ambiente.

Figura 8- llustracéo da técnica de deposicdo em filmes por spin coating.

FILME

(@]
P

| SUBSTRATO | | SUBSTRATO I l SUBSTRATO
L | ’ @I_I ’ L

Fonte: proprio autor.

A temperatura de tratamento térmico de cada camada foi de 350°C por 4h
para eliminacdo de matéria organica e 550°C por 2h para formacdo de fase
cristalina. Para evitar a formacdo de trincas durante a eliminacdo de matéria
organica foi utilizada uma taxa de aquecimento de 2°C por minuto. Depois de
calcinados a 550°C por 2h os filmes foram depositados pelo método de spin coating
foram expostos ao tratamento térmico por duas técnicas diferentes.

Na primeira técnica tratou-se os filmes termicamente em forno tubular a
330°C por 32 h.

Na segunda técnica tratou-se os filmes termicamente em forno especial com
sob pressdo.’® Neste processo, os filmes de estanho e zinco foram submetidos a
uma pressao em ar de 2 MPa a 330°C por 32 horas. Este com a finalidade de avaliar

o tratamento térmico sob efeito da pressdo em filmes ja cristalinos. Estes parametros
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de temperatura, tempo e presséo utilizados aqui foram determinados em trabalhos
anteriores.*®

As trilhas de ouro (eletrodo) foram depositadas na superficie do filme por
sputtering (Sputter Coater SCD 050- Baltec) em atmosfera de argbnio com um
tempo de 200 segundos a 40 mA. Estas trilhas de ouro (figura 9) foram utilizadas
para realizacéo das medidas de propriedade de sensor nos filmes finos.

Figura 9- llustracdo da amostra de filme fino depositado em substrato de silicio com
eletrodo de ouro na superficie.

Substrato de Si (100) Eletrodo de ouro
/

= Filme fino

Fonte: proprio autor.

4.6 Analise térmica (TG/DTA)

Com a finalidade investigar as possiveis perdas de massa, as transicoes de
fases ocorridas, além de determinar a temperatura e a atmosfera ideal para a
formacéo de estanho com adicdo de zinco realizou-se a analise térmica simultanea
TG/DTA (NETZSCH — Thermische Analyse).

A analise de TG/DTA foi realizado desde a temperatura ambiente até 1000°C,

com taxa constante de aquecimento de 5 °C/min em atmosfera oxidante de O..

4.7 Difracéo de raios X (DRX)

Na caracterizacéo estrutural de materiais ceramicos a técnica mais usual é a
difracdo de raios X. Isto pode ser relacionado a quantidade de informagfes obtidas
por esta técnica. Informacéo da fase cristalogréfica presente na amostra permitindo
avaliar se o material possui a estrutura desejada ou fases deletérias.

No difratbmetro de raios X um feixe de radiacdo incide sobre a amostra

provocando raios de difracdo quando o angulo de incidéncia do feixe () e a
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distancia interplanar de uma determinada série de planos cristalograficos (dn) tém
valores que satisfazem a lei de Bragg (equacéo 9).%

NnA =2 dng - S€Ng (9)

Para determinacdo da pureza e a cristalinidade das amostras por difracéo de
raios X utilizou-se o equipamento (DRX - marca Rigaku modelo RINT2000) com
angulo 26 na faixa de 20° a 60° com varredura de 2°/min e radiagdo CuKa. Os
difratogramas de raios X foram comparados para identificacdo das fases presentes
com base nas fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Para o célculo do tamanho de cristalito® a partir do alargamento dos picos
dos espectros de difracdo de raios X optou-se pela utilizagdo da equacao de

Scherrer, que € dada por:

{— kA
B-cosé,
Onde:
t = Tamanho de cristal
k = Constante
A = Comprimento de onda
B = Alargamento do pico medido a uma intensidade igual a metade da maxima
intensidade
0, = Angulo de Bragg

A constante k pode variar de 0,5 a 2,0, dependendo do ajuste da largura
integral utilizada e do tamanho do cristal, que depende da distribuicdo, forma e
simetria do cristal. Scherrer considera k como sendo igual a 0,9.%*

Um dos erros associados a medida do tamanho de cristal € o efeito do
alargamento do pico devido as aberragcbes do equipamento utilizado para a
realizacéo da difragédo de raios X. O alargamento dos picos devido ao instrumento se
deve a varios fatores tais como: penetracdo na amostra, foco imperfeito,

sobreposi¢cao de picos de radiacdo «, e «,, etc. Para corrigir essas aberragoes,

utiliza-se um padrao com rede cristalina livre de tensdes e de tamanho de grao bem

superior ao da amostra observada. O pico de difragéo padréo deve ser obtido sob as
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mesmas condi¢des instrumentais em que foi realizado o ensaio da amostra. Dessa
forma, o valor de B é calculado utilizando a equacdo (11). Para a andlise do
tamanho de cristalito foram utilizados os picos mais intensos referentes aos planos

caracteristicos de cada amostra.

B =/(FWHM): —(FWHM )}

Onde:

(FWHM), = Larguraa meia altura do pico de difracdo da amostra

(F\NHM) = Largura a meia altura do pico de difracdo da amostra padrao
p

4.8 Microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que permite obterem-se
informacfes acerca da forma e tamanho das particulas nas amostras analisadas.
Esta é uma técnica que fornece informacgdes de textura, topografia e de superficie de
po6s ou de filmes. E baseada na interacdo de um feixe de elétrons de alta energia
com a superficie a amostra, gerando novos elétrons de maneira semelhante a tubo
de raios catddicos, resultando em uma imagem que pode ser tratada de maneiras
diferentes. A resolucédo do equipamento depende, entre outros fatores, do niumero
de elétrons que se consegue tirar do filamento, mantendo a area de emissédo a
menor possivel. Neste sentido a fonte de emissédo dos elétrons é uma variavel de
grande importancia para este tipo de microscopia.

No FEG, o catodo é uma ponta extremamente fina (~100nm) obtida pelo
polimento eletrolitico de filamentos de tungsténio. Mantida a uma polarizacdo de
alguns KV em relacdo ao anodo de extracao, esta ponta fica submetida a um campo
elétrico da ordem de 5,0.10 volts/cm, sendo muito mais brilhante (maior densidade
de corrente e melhor resolucéo) que o MEV tradicional.”

As amostras de filmes foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de
varredura de alta resolugdo com canhao de emisséao por campo (MEV-FEG; JEOL,

7500F, Field Emission Gun Scanning Electron Microscope).



47

4.9 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia de absorcdo Optica na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR) é utilizada na identificacdo de frequéncias
vibracionais na superficie do filme. Esta técnica é sensivel a presenca de grupos
funcionais quimicos na amostra. No caso dos solidos h4 um grande numero de
bandas, sendo que cada uma corresponde a um tipo de vibracdo especifica, esta
informacdo pode ser usada para identificar grupos funcionais quimicos nas
amostras. Quando uma radiacdo infravermelha interage com a matéria pode ser
absorvida, causando vibracdo nas ligacdes quimicas do material. O espectro de
infravermelho pode ser plotado pela absorbancia ou transmitancia versus nimero de

onda (cm™) (equacdes 12 e 13).

A= Iog( I%) (12)

Onde: A = absorbancia; lp= intensidade da luz incidente; I= intensidade da luz

transmitida e T= transmitancia.

Para uma analise quantitativa, a absorbancia € mais indicada. Segundo a Lei
de Beer, estados de absorbancia e concentracdo séo linearmente proporcionais. A
faixa do espectro de infravermelho onde se encontra a maioria das bandas dos
materiais esta entre 4000 e 400 cm™, também chamado de infravermelho médio.
Bandas de infravermelho para &tomos de metal, como metal-oxigénio com vibracfes
de alongamento ou flexdo aparecem préximo e abaixo de 400 cm™ por causa da
grande massa dos atomos de metal.*®

Uma caracteristica de um espectro de material inorganico € a presenca de
bandas de agua, muitas moléculas organicas sao hidrofébicas por isso 4gua nao é
encontrada em espectro de moléculas organicas. Em resumo, os espectros de
materiais inorganicos consistem em alta intensidade, vibragdes com menor numero
de onda, caracterizadas pela falta de alongamentos C-H e da presenca eventual de

bandas de agua.*®
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Para caracterizagao dos filmes por infravermelho foi utilizado um equipamento
BRUKER, modelo EQUINOX/55 operando na faixa de 400 a 4000 cm™ com 120
varreduras (scans) e resolucdo espectral de 4cm™, usando o acessorio para
reflectancia especular em modo drift.

4.10 Espectroscopia no ultravioleta (UV)

As espectroscopias Raman e UV-visivel estdo dentre as mais avancadas
técnicas nao destrutivas aplicadas a estimar o grau de ordenamento estrutural a
curto e médio alcance.

As medidas de refletdncia difusa no ultravioleta foram realizadas no
espectrofotometro Cary 5G Varian, com o auxilio de uma esfera integradora com
intensidade calibrada pelos padrdes Labsphere de 0,2% e 99% de refletancia. Na
regido de medida (200-800 nm) ocorre uma troca de lampada (Visivel — UV) em 350
nm. A intensidade do feixe foi escolhido devido a geometria 6tica do equipamento,
sendo a coleta de dados realizada com passo de 600 nm/min. A Refletancia, p(x), é
a relacéao entre o fluxo de radiacéao eletromagnética refletida por uma superficie e o

fluxo incidente sobre a mesma. Formalmente é definida como (equacao 14):

dg,
dg,

onde: p(x) é a fracdo de energia incidente que é refletida.

P(X) = (14)

Em outras palavras, a refletancia indica a capacidade de uma superficie
refletir luz. A refletéancia especular € a predominante nas superficies espelhadas. Em
todas as outras superficies opacas, € a refletancia difusa que predomina. Uma
superficie com reflexdo difusa tem como caracteristica refletir a luz em todas as
direcdes. Este tipo de reflexdo ocorre geralmente em superficies rugosas. Para
aquelas superficies rugosas que possuem mesma intensidade de reflexdo em todas
as direcOes a reflexédo difusa e entdo chamada de ideal.

O gap optico (Egap) da amostra foi calculado pelo método de Wood e Tauc.*
Este método de calculo do valor de Eg,, esta relacionado com a absorbancia e a

energia dos fétons e pode ser empregado no estudo de materiais cristalinos Por
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meio da equacao (15) calcula-se a energia dos fétons em eV, em que E € a energia
dos fétons (eV), A é o comprimento de onda (nm).

_hc 1240
22

E=hv (15)

O coeficiente de absorcdo (a) foi calculado a partir da Equacdo de Munk-
Kubelka® (equacéo 16):

_(@-R)
2R,

(04 (16)

onde R. € a reflectancia intrinseca ou reflectancia de uma camada semi-infinita.
Para a determinacao do valor do gap otico aplicou-se a equacado (17), em que a é

multiplicado pela energia hu tornando a absorbéancia um elemento quantizado.
_ u
(ahu)—A(hu—Eg) (17)

sendo v a frequéncia, A uma constante, Eq4 0 valor do “gap” otico e n pode assumir
0s seguintes valores dependendo do tipo de transi¢do entre as bandas podendo ser
direta (1/2) ou indireta (2), direta proibida (2/3) ou indireta proibida (3).

4.11 Espectroscopia de fotoluminescéncia (FL)

A fotoluminescéncia (FL), de modo geral, € um fenébmeno 6ptico produzido
guando os elétrons de um material sdo excitados por fétons. Estes elétrons séo
ativados para um nivel de energia mais alto e exibem uma emissdo de onda
eletromagnética na forma de fétons ao retornar ao estado fundamental.

Para descrever as propriedades de FL de estruturas cristalinas deve-se
considerar estruturalmente trés graus de ordem-desordem: curta, média e de longo
alcance. A emisséao fotoluminescente é uma consequéncia da razdo entre o grau de
ordem-desordem. O tempo de calcinacdo, temperatura e o tipo de forno usado
devem ser considerados no estudo deste comportamento.

O espectro amplo observado nas amostras sédo originados a partir de um
processo multifotbnico, em que varios estados sao formados no interior do band gap,

permitindo diferentes transi¢cdes energéticas entre eles. A emisséo fotoluminescente
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pode ser atribuida a presenca de médio alcance na ordem-desordem de estruturas
cristalinas, e a uma formacéo de estados entre as bandas de conducéo e valéncia.”

As propriedades Opticas de fotoluminescéncia dos filmes do sistema SnO,-
ZnO foram determinadas por meio de um monocromador da marca Thermal Jarrel-
Ash Monospec 27 com o fotomultiplicador Hamamatsu R446 acoplado, utilizando-se
laser de criptdénio (Coherent Innova) com um comprimento de onda de excitacdo do

laser em 350 nm.

4.12 Propriedades sensoras

As medidas de sinal do sensor, tempo de resposta e tempo de recuperacéo
foram realizadas conforme descrito acima em materiais e métodos.

Utilizou-se o gas hidrogénio (H,) como analito e ar sintético como gas de
referéncia. As medidas de resisténcia elétrica do tempo do gas H; ligado e desligado
foram com intervalo de 10 minutos.

A temperatura de trabalho fixada em 300°C e fluxo de gas (ar sintético e Hy)
em 100cm®min, sendo realizados varios ciclos (entre 8 a 10 ciclos) a fim de verificar
estabilidade e reprodutibilidade da resposta do filme fino como sensor de gas

hidrogénio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes estdo divididos em topicos conforme as analises

foram realizadas nos filmes finos.

5.1 Anélise térmica diferencial

Apos preparo da solucéo de estanho com adicéo de diferentes concentracdes
de zinco foi realizada uma analise térmica simultdnea TG/DTA em atmosfera de
oxigénio para determinar a temperatura ideal para calcinagéo dos filmes. A figura 10
ilustra as perdas de massa e transi¢oes de fase para o sistema SnO»-ZnO obtidos
na TG/DTA.

Observa-se na figura 5.1 que ha uma pequena perda de massa para todas as
amostras entre 100°C e 200°C, possivelmente da perda de agua presente na resina.
Para SnO,, 1% em mol de ZnO e 1,5% em mol de ZnO h& perda de massa de
aproximadamente 64% até 475°C relacionada a queima de material orgéanico
presente na resina. Para 2% em mol de ZnO temos perda de massa de
aproximadamente 54% até 467°C e para ZnO esta perda de massa é de 53% até
453°C referente a presenca de material organico. Estes resultados de TG/DTA
corroboram com o resultado encontrado no trabalho de Cun et al.”

Chongsri et al.* utilizou sintese sol-gel para obtencdo de filmes em substrato
de vidro a 550°C por 4h. A TG apresentou valores na mesma regiao para perda de
agua e decomposicdo de residuo organico descrito acima. Seus resultados
demonstraram que o aumento da concentracdo de estanho nos filmes leva a um
aumento na transparéncia, grdos com tamanhos uniformes, porém o tamanho do
grao e cristalinidade decresce comparado ao puro, além de um deslocamento para o
vermelho e baixo deslocamento no band gap.

Para a calcinacédo dos filmes finos baseando-se pelos resultados obtidos na
TG/DTA escolheu-se a temperatura de 550°C por ser a uma regido inicial onde ha
formacdo de fase cristalina e onde ndo hd mais decomposicdo significativa de
residuo organico. Este é um dos parametros que nos garante que durante a
calcinagéo dos filmes finos ndo haja formacgéo de trincas pela decomposi¢cao de

material organico residual.
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Para a comparacdo com o método de tratamento térmico sob pressédo de 2

MPa em ar, os filmes finos foram calcinados a uma temperatura inferior a 550°C

conforme descrito anteriormente.

Figura 10- Andlise térmica diferencial para as resinas de estanho, estanho com
adicdo de ZnO, e ZnO. (a) SnO,, (b) SNO,+ 1% em mol de ZnO, (c) SnO,
+ 1,5% em mol de ZnO, (d) SnO; + 2% em mol de ZnO, (e) ZnO.
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Fonte: proprio autor.
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5.2 Anélise estrutural dos filmes finos

ApGs tratamento térmico a 330° por 32h os filmes finos mantiveram as
mesmas fases cristalinas que os filmes calcinados em 550°C por 2h. O SnO; e SnO,
com adicao de ZnO (1%, 1,5% e 2% em mol) cristaliza-se na fase cassiterita com
estrutura tetragonal e o ZnO cristaliza na fase zincita com estrutura hexagonal
wurtzita. Na figura 11 estao representados os difratogramas de raios X das amostras
de filmes finos contendo 10 camadas calcinados a 330° por 32h em forno

convencional em condi¢des normais de presséo atmosférica.

Figura 11- Difratogramas das amostras de filmes finos de (a) SnO,, (b) SnO, + 1%
em mol de ZnO, (c) SnO; + 1,5% em mol de ZnO, (d) SnO, + 2% em mol
de ZnO, (e) ZnO tratados termicamente a 330°C por 32h em condicdes
normais de pressao atmosférica e indicacdo dos planos de difracdo de
SnO, (em roxo) e ZnO (em preto).
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Fonte: proprio autor.

A referéncia padréo das amostras para o SnO, foi a carta JCPDS 72-1147
com estrutura tetragonal rutilo, fase cassiterita, com geometria do grupo espacial
P4,/mnm e parametros de rede a = 4.737 e ¢ = 3.185. A referéncia padrdo da
amostra de ZnO foi a carta JCPDS 36-1451 com estrutura hexagonal wurtzita, fase

zincita, com geometria do grupo espacial P63mc e parametros de rede a = 3.24982
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e ¢ = 5.20661. Utillizando adi¢do de estanho em diferentes concentragdes, Ameen et
al.*” e Ates et al.** obtiveram a presenca da fase zincita com o mesmo padrdo
(JCPDS 36-1451) encontrado neste trabalho para o ZnO. A presenca de uma fase
apenas deve-se a concentracao utilizada como dopante ser muito pequena. Estes
resultados de DRX mostram que a temperatura de calcinacdo (550°C) foi eficiente
para obtencdo de uma Unica fase para SnO,, SnO, com adicao de ZnO e ZnO.

Na figura 12 estéo representados os difratogramas de raios X das amostras

de filmes finos contendo 10 camadas calcinados a 330° por 32h em forno sob
presséo de 2MPa.

Figura 12- Difratogramas das amostras de filmes finos de (a) SnO,, (b) SnO, + 1%
em mol de ZnO, (c) SnO; + 1,5% em mol de ZnO, (d) SnO, + 2% em mol
de ZnO, (e) ZnO tratados termicamente a 330°C por 32 h sob presséo de
2MPa e indicacdo dos planos de difragdo de SnO, (em roxo), Zn,SnO,

(em rosa) e ZnO (em preto).
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Fonte: proprio autor.

Observa-se que o SnO; e SnO; com adicao de 1%, 1,5% e 2% em mol de
ZnO cristaliza-se na fase cassiterita com estrutura tretagonal. O ZnO cristaliza-se na
fase zincita com estrutura hexagonal wurtzita. Nos filmes finos de SnO, + 1,5% e
SnO; + 2% em mol de ZnO h& o aparecimento do plano (222) relacionado a geragao

de segunda fase (Zn,Sn0,). O efeito do tratamento térmico em forno sob pressao de
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2MPa indica uma diminuigdo da solubilidade de zinco em SnO; e rearranjo dos
atomos na rede cristalina do SnO, com formac&o de segunda fase.*

A referéncia padréo da amostra de filme fino de SnO, e SnO, + 1% em mol de
ZnO foi a carta JCPDS 72-1147 com estrutura tetragonal rutilo, fase cassiterita,
geometria do grupo espacial P4,/mnm e parametros de rede a=4.737 e c = 3.185. A
referéncia padrdo da amostra de ZnO foi a carta JCPDS 36-1451 com estrutura
hexagonal wurtzita, fase zincita, geometria do grupo espacial P6smc e parametros
de rede a = 3.24982 e ¢ = 5.20661.

Para as amostras dos filmes finos de SnO; + 1,5% em mol de ZnO e SnO; +
2% em mol de ZnO é a carta JCPDS 71-652 para SnO, com estrutura tetragonal,
fase cassiterita, geometria do grupo espacial P4,/ mnm e parametros de rede a =
473800 e ¢ = 3.18650 e JCPDS 24-1470 para Zn,SnO, com estrutura cubica,
geometria do grupo espacial Fd-3m e parametro de rede a = 8.6574.

A adicdo de SnO, em ZnO até 5 at% para Sin et al.** levou a formacado de
fase clbica de ZnSnOs;. Cun et al.”® utilizando variacdo da temperatura de
calcinacdo entre 500°C e 900°C obtiveram a fase cubica de Zn,SnO,; com
propriedades fotocataliticas.

Navale et al.”” obtiveram fases de SnO, (JCPDS 72-1147) e ZnO (JCPDS 36-
1451) com tamanho de cristalito de 31nm e 38nm, respectivamente. A presenca de
segunda fase de Zn,SnO, nos filmes finos de SnO; + 1,5% em mol de ZnO e SnO, +
2% em mol de ZnO se deve a influéncia do tratamento térmico a 330°C por 32h sob
pressdao de 2MPa. O mesmo comportamento ndo foi observado para os demais
filmes finos. Este efeito de tratamento térmico a 330°C por 32h sob pressdo de
2MPa deve influenciar o comportamento desses filmes finos nas propriedades
fisicas apresentadas mais adiante.

Na tabela 1 temos os valores calculados do tamanho de cristalito pela
equacao de Sherrer (equacdo 10). Observa-se que a medida que aumentamos a
adicao de ZnO em SnO; ocorre um pequeno alargamento do pico de difracdo para
os filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h em condi¢bes normais de
pressdo atmosférica. Com o aumento da adicdo de ZnO o tamanho de cristalito
diminui de 8nm (para SnO,) chegando a 6nm para a amostra de SnO, + 1,5% em

mol de ZnO. Essas diferencas de valores estédo ainda dentro do erro experimental.
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Tabela 1- Valores do tamanho de cristalito para os filmes finos de SnO,, ZnO e SnO,
com adicdo de ZnO tratados termicamente a 330°C por 32 h em
condi¢des normais de pressao atmosférica e sob presséo de 2MPa.

Filmes finos Em pressdo atmosférica | Sob pressado de 2MPa
SnO, 8 nm 3nm
SnO; + 1% em mol de ZnO 7 nm 6 nm
SnO; + 1,5% em mol de ZnO 6 nm 6 nm
SnO; + 2% em mol de ZnO 8 nm 5nm
Zn0O 31 nm 3nm

Fonte: proprio autor.

Segundo Cullity®™, o tamanho do cristalito influencia no alargamento dos
picos, de forma que, quando & da ordem de 0,1um os planos existentes no cristal
nao conseguem anular todos os raios X que nao satisfazem a condicdo de Bragg,
assim, os angulos proximos aos angulos que satisfazem esta condicdo também
serdo difratados, provocando com isto um alargamento dos picos.

Para o filme de ZnO o tamanho de cristalito chega a 31 nm devido ao tempo
de calcinacéo influenciar no crescimento dos graos. Uma temperatura baixa como
330°C por 32h facilita a difusdo por caminhos, ou seja, por contornos de gréos
promovendo o crescimento de gréos.

Para os filmes finos tratados termicamente sob pressdo de 2MPa a medida
gue aumentamos a adicdo de ZnO em SnO;, ocorre uma pequena diminuicdo da
largura do pico de difracdo. Um aumento da adicdo de ZnO leva a um tamanho de
cristalito de 3 nm para 6 nm nos filmes finos de SnO, adicionados de ZnO.
Comportamento inverso ao apresentado anteriormente para os filmes finos com
tratamento térmico em condi¢des normais de pressdo atmosférica onde a adicao de
ZnO leva a uma diminui¢cédo do tamanho de cristalito.

Comparando os filmes finos de ZnO tratados termicamente em condi¢cdes
normais de pressdo atmosférica e sob pressdo de 2MPa, observamos que o
tamanho de cristalito sofre grande influencia pois de 31 nm o tamanho de cristalito
diminui para 3 nm. O efeito do tratamento térmico sob pressdo de 2MPa tem grande
influéncia inibindo o crescimento dos graos de ZnO.

Outra caracterizagcéo que fornece informagdes sobre a estrutura dos materiais
€ a espectroscopia no infravermelho. A faixa do espectro de infravermelho onde
encontra-se a maioria das bandas dos materiais est& entre 4000 e 400 cm™, também

chamado de infravermelho médio. As bandas de vibragéo no infravermelho com a
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presenca de atomos de metal, como metal-oxigénio com vibragbes de estiramento
ou flexdo aparecem préximas e abaixo de 400 cm™ por causa da grande massa dos
atomos de metal.”®

A caracterizagdo por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier teve como objetivo avaliar as caracteristicas da superficie e bulk do material
devido sua porosidade. Esse é um parametro importante para aferir a capacidade
fotocatalitica ou de sensor de gas do material visto que, a presenca de ligantes na
superficie pode interferir de forma negativa no processo de trés maneiras:

v' Por impedimento estérico, onde os grupos quimicos, principalmente os
mais volumosos, ligados a superficie do material, impedem a
aproximacdo e a adsorcao na superficie do filme ndo sendo possivel
assim a transferéncia de elétrons;

v' Por repulsao eletrostatica, se os grupos ligados a superficie possuirem
cargas semelhantes, ocorre a repulsdo impedindo dessa forma, que a
reacao oxi-reducao ocorra,

v A presenca de grupos ligados a superficie também pode inibir a
fotoexcitacao do filme fino.

Os filmes finos foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier tendo como resultados os dados da superficie do filme
representados na figura 13. Para uma melhor visualizacdo dos resultados, na tabela
2 temos a descricdo dos modos de vibracdo das ligacdes das bandas destacadas
pelos numeros 1 a 10 na figura 13.

Os modos de vibracdo que ocorrem na superficie do filme estdo em maior
parte relacionadas com o silicio, sendo o modo de vibracdo de estiramento das
ligacbes mais comum. Entretanto, também sdo observadas vibracdes de
deformacéo e flexdo das ligacoes.

A superficie do silicio reage com o ar atmosférico formando facilmente
ligacBes Si-OH. Se ligacbes Si-OH surgem muito préximas, elas poderao se ligar
com o hidrogénio umas das outras resultando em uma grande rede de Si-OH na
superficie. No entanto, se a densidade de liga¢gées Si-OH na superficie do silicio for

pequena, resultara em um grupo isolado.
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Figura 13- Espectroscopia no infravermelho dos filmes finos tratados termicamente a
330°C por 32h em (A) condicbes normais de pressédo atmosférica e (B)
sob pressao de 2 MPa.
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Tabela 2- Valores de numero de onda e modos de vibrag¢do dos filmes finos tratados
termicamente a 330°C por 32h em condigbes normais de pressao
atmosférica e sob pressdo de 2 MPa obtidos pela espectroscopia no
infravermelho enumerados na figura 5.4.1 (A) e (B).

Bandas NUumero de onda Modos de vibracao
1 3788 - 3430cm™ Estiramento das ligacdes Si-OH e O-H
2 2922 - 2851cm™ Estiramento da ligacéo C-H
3 2345 - 2250cm™ Estiramento da ligac&o Si-H
4 1800 - 1600cm™ Estiramento da ligacdo C=0
5 1600 - 1400cm™ Flex&o da ligacdo O-H
6 1485 - 1300cm™ Deformacgéo assimétrica da ligagdo O-CHs;
7 1252 - 841cm™ Estiramento simétrico e assimétrico da liga¢ao
Si-O-Si
8 727cm*e 710 cm™ Estiramento da ligagéo Sn-O
9 < 500cm™ Estiramento da ligagéo Sn-O
10 728 - 454cm™ Estiramento da ligagéo Zn-O

Fonte: proprio autor.

N&o sdo observadas vibracGes de deformacéo e flexdo das ligacdes para os
filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h sob pressdo de 2MPa. Segundo
a tabela 2 e figura 13 observamos que o modo de vibracdo enumerado como 1 esta
relacionado as ligacdes Si-OH e O-H onde, aparece para o filme fino de SnO,
tratado termicamente em condicdes normais de pressdo atmosférica e
posteriormente aparece para o filme de SnO, + 1% em mol de ZnO tratado
termicamente sob pressao de 2MPa.

Os modos de vibracdo enumerados como 5 e 6 das ligacbes O-H e O-CHs;
dos filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h em condi¢gbes normais de
pressdo atmosférica ndo aparece para os filmes finos tratados termicamente sob
pressdo de 2MPa. O modo de vibragcdo enumerado como 8 da ligacdo Sn-O esta
deslocada para a direita com nimero de onda em 710cm™ referente aos filmes finos

tratados termicamente a 330°C por 32h sob pressao de 2MPa.
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5.3 Analise morfolégica dos filmes finos

Nas amostras de filme fino de SnO,;, SnO; + 1% em mol de ZnO, SnO, +
1,5% em mol de ZnO, SnO, + 2% em mol de ZnO e ZnO tratadas termicamente a
330°C por 32h foram realizadas as caracterizagbes por microscopia eletrdnica de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG). Podemos observar nas figuras a
seguir, que a morfologia da superficie dos filmes finos (letra (a) nas imagens)
apresenta-se bem homogénea com particulas bem distribuidas e sem formacéo de
trincas.

Observa-se pelas imagens dos filmes finos tratados termicamente em
condi¢cbes normais de pressdo atmosférica que, uma adicdo de ZnO diminui o
tamanho das particulas dos filmes finos em relacdo ao filme fino de SnO,. A
densificacdo dos filmes finos também aumenta com o aumento da adi¢cao de ZnO.

Segundo Gouvea® a diminuicdo do tamanho das particulas nos filmes
dopados se deve a reducdo da pressao de vapor de SnO; que leva a reducao da
taxa de crescimento de grdos ao mesmo tempo que a densificacdo aumenta. O
crescimento de poros se deve a acao simultdnea de mecanismos densificantes e
ndo densificantes. Para cada ion Zn** em solucéo sélida ocorre a formacdo de uma
vacancia de oxigénio possibilitando a difusdo, pelo contorno de grédo do SnO, em
estado sélido e assim promovendo a densificacéo.®

Devido a relacédo de carga e raio, o estanho € coordenado octaedricamente
pelos oxigénios e estes octaedros ligam-se pelos vértices devido a elevada carga do
Sn** durante seu empacotamento originando longos canais na direcdo do eixo c. O
tipo de estrutura do SnO, apresenta sitios intersticiais vazios que possibilitam o
alojamento de ions e pode facilitar a difusdo ao longo do eixo c. Este comportamento
pode ser observado nas micrografias dos filmes finos tratados termicamente a 330°c
por 32h onde a morfologia das particulas aparece mais alongada em uma das
direcoes.

Nas seccdes transversais (letra (b) nas imagens) por microscopia eletrénica
de varredura de alta resolucdo com emissao de campo representadas nas figuras a
seguir pode-se observar nitidamente a interface do filme/substrato com boa
aderéncia da camada do filme fino de SnO,-ZnO no substrato de silicio, bem como

estimar sua espessura.
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Pelo EDS (letra (c) nas imagens) podemos observar também uma alta
intensidade para o elemento Si do substrato, uma variagdo da intensidade do
estanho (Sn) conforme adicdo de ZnO e leve indicagao de zinco (Zn) presente nos
filmes finos. E no filme de ZnO presenca de Si do substrato e Zn do filme fino.

Nas figuras a seguir temos em (d) a distribuicdo do tamanho médio de
particulas para todos os filmes finos obtidos por tratamento térmico em 330°C por
32h.

Figura 14- Micrografia do filme fino de SnO, tratado termicamente a 330°C por 32h
em condi¢cdes normais de pressao atmosférica. Imagens: (a) superficie,
(b) seccéo transversal, (c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho
médio de particulas (nm).
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Fonte: proprio autor.
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Figura 15- Micrografia do filme fino de SnO, + 1% em mol de ZnO tratado
termicamente a 330°C por 32h em condigbes normais de pressao
atmosférica. Imagens: (a) superficie, (b) seccao transversal, (c) espectro
de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de particulas (nm).
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Figura 16- Micrografia do filme fino de SnO, + 1,5% em mol de ZnO tratado
termicamente a 330°C por 32h em condicbes normais de pressao
atmosférica. Imagens: (a) superficie, (b) seccao transversal, (c) espectro
de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de particulas (nm).
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Figura 17- Micrografia do filme fino de SnO, + 2% em mol de ZnO tratado
termicamente a 330°C por 32h em condigbes normais de pressao
atmosférica. Imagens: (a) superficie, (b) seccao transversal, (c) espectro
de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de particulas (nm).
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Figura 18- Micrografia do filme fino de ZnO tratado termicamente a 330°C por 32h
em condi¢cdes normais de pressdo atmosférica. Imagens: (a) superficie,
(b) seccéo transversal, (c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho
médio de particulas (nm).
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Fonte: proprio autor.

A espessura dos filmes finos de SnO, com adi¢cdo de ZnO esta entre 349 nm
e 501nm enquanto que o filme de ZnO apresenta espessura de 118nm. O tempo de
32h em que o filme fino é calcinado a 330°C exerce grande influéncia no
crescimento dos grédos do filme fino de ZnO. O mesmo comportamento nao se

observa para os filmes de SnO; com adicdo de ZnO. Os filmes finos s&o porosos,
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este parametro é importante para que os filmes finos sejam testados como sensor
de gas.

As micrografias a seguir pertencem aos filmes finos de SnO,-ZnO tratados
termicamente sob pressdo de 2MPa, as quais foram realizadas por microscopia
eletrbnica de varredura com emisséo de campo (MEV-FEG). Podemos observar que
a morfologia da superficie dos filmes finos (letra (a) nas imagens) apresenta-se bem

homogénea com particulas bem distribuidas e sem formacéo de trincas.

Figura 19- Micrografia do filme fino de SnO, tratado termicamente a 330°C por 32h
sob pressdo de 2 MPa. Imagens: (a) superficie, (b) seccéo transversal,
(c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de particulas
(nm).
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Figura 20- Micrografia do filme fino de SnO, + 1% em mol de ZnO tratado
termicamente a 330°C por 32h sob pressdo de 2MPa. Imagens: (a)
superficie, (b) seccao transversal, (c) espectro de EDS, (d) distribuicao do
tamanho médio de particulas (nm).
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Figura 21- Micrografia do filme fino de SnO, + 1,5% em mol de ZnO tratado
termicamente a 330°C por 32h sob pressdo de 2 MPa. Imagens: (a)
superficie, (b) seccéo transversal, (c) espectro de EDS, (d) distribui¢cdo do
tamanho meédio de particulas (nm).
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Figura 22- Micrografia do filme fino de SnO, + 2% em mol de ZnO tratado
termicamente a 330°C por 32h sob pressdo de 2 MPa. Imagens: (a)
superficie, (b) seccdo transversal, (c) espectro de EDS, (d) distribui¢cdo do
tamanho médio de particulas (nm).
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Fonte: proprio autor.

Observa-se nas imagens que entre os filmes finos tratados termicamente sob
pressao de 2MPa ocorre uma densificacdo conforme aumento da adicdo de ZnO em
relacdo aos filmes finos de SnO,. O efeito da pressdo observado nestes filmes é a

de maior porosidade comparando-se com os filmes finos tratados termicamente em
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condi¢cdes normais de pressao atmosférica e um leve “achatamento” fazendo com

gue as particulas figuem mais alongadas.

Figura 23- Micrografia do filme fino de ZnO tratado termicamente a 330°C por 32h
sob pressdo de 2 MPa. Imagens: (a) superficie, (b) seccéo transversal,
(c) espectro de EDS, (d) distribuicdo do tamanho médio de particulas
(nm).
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Fonte: proprio autor.

A espessura dos filmes finos com adi¢éo de ZnO esta entre 391 nm e 501 nm

enquanto que o filme fino de SnO; e o filme fino de ZnO apresentam espessura de
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48,5 nm e 135 nm respectivamente. O efeito da pressao na espessura dos filmes
finos € mais evidente para os filmes finos de SnO, e ZnO.

Na tabela 3 temos um resumo dos valores de tamanho de cristalito e tamanho
de gréos dos filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h e na tabela 4

temos os valores estimados da espessura destes filmes finos.

Tabela 3 - Resumo dos valores de tamanho de cristalito e tamanho de grédos dos
filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h em condicbes
normais de pressao atmosférica e sob presséao de 2MPa.

Filmes finos Pressédo atmosférica Presséo de 2 MPa
Tamanho Tamanho de Tamanho | Tamanho de

de graos de graos

cristalito cristalito

SnoO, 8 nm 8 nm (£3 nm) 3 nm 7 nm (£3 nm)
SnO; + 1% em mol de ZnO 7 nm 6 nm (£3 nm) 6 nm 6 nm (£3 nm)
SnO; + 1,5% em mol de ZnO 6 nm 6 nm (£3 nm) 6 nm 6 nm (£3 nm)
SnO; + 2% em mol de ZnO 8 nm 8 nm (£3 nm) 5nm 7 nm (£3 nm)
Zn0O 31 nm 35 nm (£20 nm) 3 nm 9 nm (£3 nm)

Fonte: proprio autor.

Tabela 4- Resumo dos valores estimados da espessura dos filmes finos tratados
termicamente a 330°C por 32h em condicbes normais de pressao
atmosférica e sob pressao de 2MPa.

Filmes finos Pressdo atmosférica Pressédo de 2 MPa
SnO, 381 nm 48,5 nm
SnO, + 1% em mol de ZnO 349 nm 501 nm
SnO, + 1,5% em mol de ZnO 486 nm 391 nm
SnO, + 2% em mol de ZnO 501 nm 435 nm
Zn0O 118 nm 135 nm

Fonte: proprio autor.
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5.4 Andlise das propriedades 6ticas dos filmes finos

Os filmes finos foram caracterizados pela técnica de espectroscopia no
ultravioleta, o valor de band gap das amostras de filmes finos possuem Egap dos
filmes finos com adicdo de ZnO dentro da regido de band gap dos filmes finos de
Sn0O; e ZnO. Os niveis intermediarios de energia sdo contribuicées de orbitais 2p do
oxigénio, 3d do zinco e 4d do estanho, o zinco dopando o estanho aumenta o
numero destes niveis de energia intermediarios.

Durante o processo de excitacdo a temperatura ambiente, os elétrons que se
encontram nos orbitais 2p do oxigénio sdo promovidos para os orbitais 3d do zinco
ou para os orbitais 4d do estanho como consequéncia da absorcdo de fotons
induzindo a formacdo de éxcitons auto aprisionados, elétrons capturados por
buracos. Quando os elétrons retornam dos niveis mais energéticos (3d ou 4d), para
o nivel de menor energia (2p), ocorre 0 processo de luminescéncia, a distribuicéo e
contribuicdo desses niveis de energia influenciam no valor de Eg,p, e
consequentemente no comportamento fotoluminescente do material.

Com base nesses conceitos, pode-se dizer que o perfil do espectro
fotoluminescente pode ser influenciado pelo comprimento de onda que é utilizado
para a excitacdo. Na figura 24 temos a representacdo do esquema de defeitos em
niveis profundos e rasos no band gap. Dentro do band gap os defeitos em niveis
profundos localizam-se no centro do band gap e necessitam de menor energia para
a emissdo do foton, enquanto que os defeitos rasos por estarem mais proximos da

BV e da BC necessitam que uma energia maior para a emissao do féton.

Figura 24- Representacdo dos defeitos em niveis profundos (a) e em niveis rasos (b)

no band gap.
| Banda de valéncia |—|—>_| I |
- hv - hv
_D ~N AT
[Banda de conducao | — S —
(a) ()

Fonte: proprio autor.
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Na figura 25 e 26 temos representadas as curvas obtidas por espectroscopia

no ultravioleta e a extrapolacdo da curva podendo ter-se uma estimativa do valor de

Egap para cada filme fino obtido.

Figura 25- Espectroscopia no ultravioleta dos filmes finos tratados termicamente a
330°C por 32h em condicbes normais de pressdo atmosférica e
representacdo da extrapolacéo da curva fit linear.
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A absor¢do Optica e a energia do band gap séo controladas pela ordem e
desordem estrutural. O aumento da energia do band gap estd associado com a
reducéo de defeitos na rede estrutural do material, pois os menores valores de band

gap estédo relacionados a maior numero de defeitos estruturais.

Figura 26- Espectroscopia no ultravioleta dos filmes finos tratados termicamente a
330°C por 32h sob pressédo de 2 MPa e representacédo da extrapolacéo

da curva fit linear.
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Segundo Chongsri et al.*® conforme aumenta-se a concentracdo de estanho ha um
deslocamento para a regido do vermelho e absorcao para maiores comprimentos de
onda, seguido de pouca variagdo no band gap. Neste trabalho ocorre
comportamento semelhante para os filmes finos tratados termicamente a 330°C por
32h em condigBes normais de pressao atmosférica. Conforme aumenta-se a
concentracdo de zinco nos filmes finos ha deslocamento para a regido do azul em
menores comprimentos de onda permanecendo o valor de band gap.

De acordo com Cavalcante et al.®

os defeitos profundos apresentam menor
valor Egap, € sdo considerados centros emissores a temperatura ambiente,
responsaveis pelas emissdes verdes, amarelas, laranjas e vermelhas. J&, os
defeitos rasos tém alto valor de Egy € relacionam-se com a emisséo nas regioes
violeta e azul.

Segundo Lima et al.*®

0 mecanismo que esta envolvido no processo
fotoluminescente do Oxido de zinco é devido a uma relacdo ordem/desordem
estrutural que o material pode apresentar, e estaria associado com a posicdo do
oxigénio em relacdo ao cluster [ZnO4] aumentando a interacdo entre os clusters
[ZnO3] e as espécies Vo, Vo',Vo™ criando clusters complexos , [ZnOs. Vo*], [ZnO:s.

Vo'] e [ZnOs. Vo™]. Utilizando a notacédo de Kroger-Vink temos:

[ZNnO4]* + [ZNO3. VO | ———»  [ZNO4]' + [ZnOs. VO]
[ZNO4]* + [ZNnO3. VO] ——— [ZnO4]" + [ZnOs. VO™

Assim, com a criacdo destes clusters complexos pelas vacancias de oxigénio,
sdo formados novos niveis intermediarios no band gap, que podem ser atribuidos
aos centros de zinco (vacancias de oxigénio).

Partindo-se dos possiveis mecanismos que estdo envolvidos com a
fotoluminescéncia do SnO, e do ZnO, é possivel que a emissao na regido do visivel
tenham diferentes origens em diferentes amostras, pois diferentes métodos de
sintese geram diferencas nas morfologias das estruturas das particulas bem como
nos tipos e concentragbes de defeitos resultando em diferentes espectros
luminescentes.

Os valores de Egq foram calculados e estimados pelo método de Wood e
Tauc® e o coeficiente de absorcéo foi calculado a partir da equacdo de Munk-

Kubelka® como citados anteriormente nas técnicas de caracterizac&o.
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Os resultados da tabela 5 indicam que n&do ocorre variagao significativa no
Egap para os filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h em condi¢es
normais de pressdo atmosférica com adicdo de ZnO e pureza maior do SnO;
relacionado ao valor da Egyp 3,3 eV que esta proximo do valor relatado na literatura
de 3,4 eV.’

Para os filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h sob presséo de 2
MPa os valores de Eg,p indicam que ndo ocorre variagéo significativa nos filmes finos
adicionados de ZnO mas uma tendéncia a um aumento do Egsp. Observa-se uma
pureza maior do ZnO relacionado ao valor da Egsp 3,2 €V que esta de acordo com o
valor relatado na literatura de 3,2 eV.°

Tabela 5- Valores de band gap dos filmes finos tratados termicamente a 330°C por
32h em condicdes normais de pressdo atmosférica e sob pressao de

2MPa.
AMOSTRAS DE FILMES band gap em condicdes band gap sob
FINOS normais de pressao presséo de 2
atmosférica MPa
SnO; 3,3eV 2,7eV
SnO; + 1% em mol de ZnO 3,0eV 29eV
SnO; + 1,5% em mol de ZnO 3,0eV 3,0eV
SnO; + 2% em mol de ZnO 3,0eV 3,1eV
ZnO 3,1eVv 3,2eV

Fonte: proprio autor.

A tabela 5 também nos indica que com o aumento da concentracdo de ZnO
no filmes finos sob pressédo de 2 MPa temos menos defeitos na rede estrutural do
material, pois 0 aumento da energia do band gap pode estar associado com a
reducéo de defeitos na rede estrutural do material. Os menores valores de band gap
estdo relacionados & maior nimero de defeitos estruturais.

Este comportamento do material pode ser relacionado aos resultados da FL
onde a maior contribuicdo de emissdo das bandas esta na regido de maior energia

para os filmes finos com adicado de ZnO (~3 eV). Ja para a amostra de SnO; e ZnO a
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maior contribuicdo de emissdo da banda esta entre 3,3 eV e 3,2 eV
respectivamente.

A medida de fotoluminescéncia € um fenébmeno Optico produzido quando os
elétrons de um material sdo excitados por fétons. Estes elétrons sdo ativados para
um nivel de energia mais alto, e exibem uma emissdo de onda eletromagnética na
forma de fétons ao retornar ao estado fundamental.

A medida foi realizada a temperatura ambiente utilizando o comprimento de
onda de excitacdo de 350 nm de um laser de criptonio. O aspecto geral dos
espectros de fotoluminescéncia € uma banda larga que abrange boa parte do
espectro visivel (350 a 850 nm).

Estes espectros de fotoluminescéncia para materiais semicondutores sao
obtidos devido a fendbmenos Opticos causados por transicbes eletrénicas que
ocorrem pela excitacdo de elétrons que, quando excitados, sdo transferidos da
banda de valéncia para a banda de conducdo deixando buracos na banda de
valéncia antes completamente preenchida e a emissdo ocorre pela recombinacao
elétron-buraco. Esta emissdo ocorre quando ha diminuicdo do gap causado pelos
defeitos ou impurezas presentes na estrutura do material, e a energia de excitacao é
igual ou maior que a energia do gap.'®

Geralmente as combinacfes envolvem as impurezas encontradas na rede
cristalina, que podem ser classificadas como defeitos fisicos (vacancia e buracos) ou
guimicos (elementos atdmicos estranhos na rede).

A recombinacéo elétron-buraco é possivel pela proximidade das bandas, com
0 surgimento de novos niveis eletrénicos intermediarios na regido da zona proibida,
provocada pela presenca de defeitos e impurezas na estrutura cristalina (ordenada)
atuando como centros de recombinacdo de elétrons excitados e buracos. O
processo de luminescéncia pode produzir radiacdo também na regido do
infravermelho ou do ultravioleta.

Considerando que a energia de excitacdo de cada defeito é distinta observa-
se bandas com diferentes intensidades e deslocamentos de emissédo, uma vez que
todas as curvas apresentam contribuicdo nas diferentes regides do espectro
eletromagnético.

Este comportamento pode ser notado através da decomposi¢cdo do espectro
observado (experimental) pelas bandas largas de fotoluminescéncia nas figuras 27 e

28 para cada filme fino tratado termicamente a 330°C por 32h.
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Espectroscopia de fotoluminescéncia dos filmes finos tratados

termicamente a 330°C por 32h em condigbes normais de pressao
atmosférica. Filmes finos de SnO,;Sn0O, + 1% em mol de ZnO; SnO, +
1,5% em mol de ZnO; SnO, + 2% em mol de ZnO e ZnO. Observado
(experimental), Calculado (funcdo Gaussiana), cores (comprimento de
onda onde ocorre 0 maximo de emissdo em nm).
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Figura 28- Espectroscopia de fotoluminescéncia dos filmes finos tratados

termicamente a 330°C por 32h sob presséo de 2 MPa. Filmes finos de
Sn0,;SN0O; + 1% em mol de ZnO; SnO; + 1,5% em mol de ZnO; SnO, +
2% em mol de ZnO e ZnO. Observado (experimental), Calculado (funcéo

Gaussiana), cores (comprimento de onda onde ocorre 0 maximo de
emissao em nm).
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Podemos considerar que o deslocamento da emisséo fotoluminescente que
ocorre esta relacionada aos tipos de defeitos existentes no material e pela distorcdo
da rede cristalina gerando defeitos estruturais a media ou a longa distancia.

A medida que a emisséo fotoluminescente se desloca para a regido azul, 0s
defeitos rasos (vacancias de oxigénio) apresentam maior contribuicdo para a
emissao fotoluminescente.

Quando o deslocamento da fotoluminescéncia ocorre para a regiao do
vermelho, regido de menor energia, os defeitos que contribuem para esta emisséo
séo chamados defeitos profundos. Uma emissdo em 400 nm podem ser atribuida a
vacancias de oxigénio presentes na estrutura do material de Zn0O.**3

Geralmente vacancias de oxigénio estdo presentes em 3 diferentes estados
no oxido: V.°, Vo', e Vo' somente o Ultimo estado é paramagnético. Por causa do
estado V,° assumir como sendo doador muito raso, espera-se que a maioria das
vacancias de oxigénio estejam no seu estado paramagnético Vo".

As bandas de emissdo na regido visivel estdo correlacionadas com a
guantidade de oxigénio no filme e ndo devido a possiveis tracos de dopantes
presentes.

As amostras tratadas em atmosfera deficiente em oxigénio apresentam maior
concentracdo de defeitos do tipo vacancias de oxigénio e emitem luminescéncia na
regiao 500-565 nm (verde).

Amostras tratadas em atmosfera rica em oxigénio apresentam maior
concentracdo de defeitos do tipo oxigénio intersticiais e emitem luminescéncia na

regido 565-625 nm (amarelo-alaranjado).'%*%

Devido a grande quantidade de defeitos superficiais presentes nos filmes
finos sdo esperadas um grande numero de ligacBes ndo saturadas dos atomos de
SnO; na superficie. De um modo geral os espectros de emissao de nanoestruturas
nao sao dependentes do tipo de morfologia e sim do tipo de defeito que predomina
em cada material.

Na tabela 6 temos a porcentagem de contribuicdo de cada regidao na emissao
fotoluminescente. A decomposicao das bandas foi realizada com o auxilio de funcéo
Gaussiana pelo programa Peak Feat 4. O espectro calculado é o ajuste da
decomposicdo da banda larga do espectro observado durante a medida de

fotoluminescéncia.
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Conforme podemos observar na tabela 6, as regides violeta-azul-verde onde

aparecem bandas de emissdo fotoluminescente pode ser atribuida aos defeitos

como vacancias de oxigénio. Na regidao amarelo a emissao fotoluminescente pode

ser atribuida aos defeitos como oxigénio intersticial (O;).

Tabela 6- Valores de porcentagem de cada banda de emisséo de fotoluminescéncia

dos filmes finos.

FILMES FINOS ESPECTRO DA BANDA DE EMISSAO
SnOzem co~ndi96es n,or.mais de i 35% ] ) 5004 ) 13%
pressao atmosférica
SnO,sob pressao de 2 MPa 5% - - - 95% - -
SnO, + 1% em mol de ZnO em
condigdes normais de pressao - 18% - 43% - - 39%
atmosférica
SnO, + 1% em mol de ZnO sob
27 2 E - | 42% | 36% | 15% | - | 5% | 2%
presséo de 2 MPa
SnO, + 1,5% em mol de ZnO em
condi¢gdes normais de pressao - 36% - 55% - - 9%
atmosférica
SnO, + 1,5% em mol de ZnO sob
27 SR 28% | - -1 30% | - | 29% | 13%
presséao de 2 MPa
2% ZnO em condi¢cdes normais de
° -ONdIGoes ne - | a9% | - 1% | - | 10%
pressao atmosférica
SnO, + 2% em mol de ZnO sob
27 S E 40% | - S 32% | - | 19% | 9%
presséao de 2 MPa
ZnO em condi¢cdes normais de
~ ¢ L. 10% - - 12% - - 78%
pressao atmosférica
ZnO sob pressao de 2 MPa - 40% - 42% - - 18%

Fonte: proprio autor.

Apesar da vacancia de oxigénio produzir um nivel dentro do band gap, outros

elétrons intersticiais do Sn produzem um nivel de doador dentro da banda de

conducdo, levando a ionizagdo instantdnea do doador e gerando o caréater
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semicondutor. O estanho intersticial (Sn;) tem uma energia de formac&o muito baixa,
e portanto existe em quantidades significativas. A presenca de Sn; reduz
dramaticamente a energia de formagcdo de vacancias de oxigénio, explicando a
deficiéncia natural de oxigénio e a ndo estequiometria do SnO,.

Pelo tratamento térmico a 330°C por 32h sob efeito de pressdo de 2MPa com
ar nestes filmes é de se esperar que a maior contribuicdo da emisséo
fotoluminescente esteja na regidao do amarelo-alaranjado, o que pode ser observado
para o filme fino de SnO..

Vemos que para os filmes finos com adicdo de ZnO a contribuicdo da
emissao fotoluminescente é pequena na regido do alaranjado e vermelho. Isto indica
gue temos mais defeitos do tipo rasos que estdo na regido do violeta até o verde.
Apenas para o filme fino de SnO, os defeitos que predominam sdo do tipo
profundos.

Os filmes finos de SnO, com adicdo de 1,5% em mol de ZnO e 2% em mol de
ZnO tratados termicamente a 330°C por 32h sob pressdo de 2MPa estédo
deslocados mais a esquerda, regiao do violeta-azul e verde.

.19 nestes filmes teriamos mais defeitos causados

Segundo Vanheusden et a
pela deficiéncia de oxigénio. Comparando-se os filmes finos tratados termicamente
em condicbes normais de pressdo atmosférica e os filmes finos tratados
termicamente a 330°C por 32h sob pressédo de 2 MPa, temos que no filme fino de
SnO; o tratamento térmico a 330°C por 32h sob pressdo de 2MPa elimina defeitos
rasos da regido do azul visto nos filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h
em condi¢cdes normais de pressdo atmosférica, porém aparecem poucos defeitos
rasos na regiao do violeta (5%).

O tratamento térmico a 330°C por 32h sob pressédo de 2MPa faz com que 0s
defeitos rasos na regido do azul passem para a regiao do violeta para os filmes finos
de SnO;, com adicao de 1,5% em mol de ZnO e 2% em mol de ZnO. Para este ultimo
filme o tratamento térmico a 330°C por 32h sob pressdo de 2MPa os defeitos
profundos na regido do amarelo se deslocam para o laranja onde anteriormente nos
filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h em condigbes normais de
pressao atmosférica ndo ha contribuicdo de emisséo fotoluminescente nesta regido.

Para o filme fino de ZnO o tratamento térmico a 330°C por 32h sob pressao

de 2MPa leva a um deslocamento para o azul (40%), enguanto que no tratamento
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térmico a 330°C por 32h em condicdes normais de pressao atmosférica a maior
contribuicdo esta na regido do vermelho (78%).

Para filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h sob pressao de
2MPa a emissao no verde pode ser atribuida a defeitos do tipo Osp @ao invés de V,,
uma vez que aumentando a quantidade de oxigénio que se difunde nas amostras,
defeitos como Osp € Vs, podem ser formados como relatado por Vanheusden et al.
em filmes tratados com pressao parcial de oxigénio.**

Para aplicacdo destes filmes finos de SnO, adicionados de ZnO onde
necessita-se maior quantidade de defeitos rasos o tratamento térmico a 330°C por
32h sob presséo de 2MPa é indicado.
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5.5 Andlise das propriedades sensoras dos filmes finos

O gas hidrogénio é insipido, incolor e inodoro e ndo pode ser detectado por
seres humanos. A baixa energia de ignicdo e a ampla faixa de flamabilidade facilita
gue este gas seja inflamavel e explosivo.

A deteccdo de hidrogénio portanto, precisa ser rapida e necessaria durante
sua producao, armazenamento e uso, também é essencial para 0 monitoramento e
controle da concentracdo de hidrogénio em reatores nucleares, minas de carvao e
na fabricacéo de semicondutores.*®

A medida que os detectores de hidrogénio tradicionais, tais como
cromatografos de gas, espectrometros de massa e sensores especificos de pressao
de gas de ionizacdo séo limitados pela sua grande dimensao, custo elevado,
resposta lenta e por vezes a temperatura elevada de utilizacdo tem potenciais riscos
para a seguranca.

O desenvolvimento de sensores de gas de hidrogénio de menor tamanho e
menores custo de producdo e menor consumo de energia, bem como menor
temperatura de operacdo e resposta mais rapida sdo itens necessarios para uso
generalizado, como monitoramento portatil e in-situ.

O rapido desenvolvimento da economia promoveu a investigacao sobre novos
tipos de sensores de gas hidrogénio com resposta mais rapida e com maior precisao
perto da temperatura ambiente, operacao sem fontes de energia e compatibilidade
com circuitos microeletrénicos.*®

Atualmente existem sensores de hidrogénio disponiveis comercialmente. Os
sensores de semicondutores apresentam elevada sensibilidade, resposta rapida,
estabilidade por longo prazo e potencial para deteccdo de hidrogénio. Como um
dispositivo de deteccdo de gas o sensor de hidrogénio € essencialmente um
transdutor, que transforma as variac6es das propriedades fisicas ou quimicas num
sinal elétrico para aplicacfes praticas.

De acordo com a variacdo das caracteristicas elétricas e opticas os sensores
de hidrogénio podem ser divididos em quatro tipos: baseado na variacdo da
resisténcia elétrica, baseado na funcao trabalho, sensor 6tico e sensor actstico.'**

SnO; e ZnO séo os sensores de hidrogénio do tipo baseado na variagdo da
resisténcia elétrica. Durante o processo de deteccdo a camada sensivel (filme) é
aquecida a uma determinada temperatura, isto para melhorar o desempenho do



85

sensor levando a um decréscimo da energia de ativacdo para a adsorcao e
dessorcdo de géas. Este fenbmeno € explicado como o desaparecimento da camada
de deplecédo nos limites dos grédos sob a alta temperatura. Esta temperatura é
geralmente >100°C e depende dos materiais utilizados.

O mecanismo de deteccdo a base de variacdo na resisténcia elétrica quando
o filme fino é exposto a um gas tem sido investigado por muitos pesquisadores. O
mecanismo geralmente aceito baseia-se na variacdo da regido de deplecdo de
elétrons na superficie devido a reacédo entre o hidrogénio e o oxigénio sobre a
superficie.

Sob uma atmosfera de ar, a molécula de oxigénio pode ficar adsorvida na
superficie do semicondutor e os elétrons extraidos da banda de condugéo formam
ions oxigénio. Isso pode levar a formacédo de uma regido de deplecédo de elétrons
perto da superficie, 0 que pode aumentar significativamente a resisténcia devido a
diminuicéo da densidade de transportadores.’**

A resisténcia desta camada sensivel muda devido a exposi¢cdo ao gas de
hidrogénio. Esta variacdo depende da concentracao de hidrogénio e apresenta uma
relacdo aproximadamente linear com a concentracdo de hidrogénio dentro de um
determinado intervalo.

A reducado de tamanho, modificacdo da superficie por nanoparticulas e uso de
dopantes sdo métodos eficientes para aumentar a seletividade de gas hidrogénio em
sensores.

As moléculas de agua adsorvidas sobre a superficie leva a uma baixa
absorcao na superficie local para absorcao quimica de espécies de oxigénio, o que
resulta em menor sensitividade. Uma elevada umidade pode resultar em fraca
reprodutibilidade do sensor e assim a influéncia da umidade deve ser restringida ou
eliminada quer por design do material e da estrutura do dispositivo ou pela inducéo
da umidade compensando a sensitividade. %+

Filmes finos nanocristalinos, que sao estruturas bidimensionais tem sido
investigados como materiais de deteccdo de gases e recentemente tem atraido
consideravel interesse devido a sua maior area superficial especifica e tamanho de
grao menor que em materiais do tipo bulk. Em filmes finos obtém-se uma maior
resposta, temperaturas operacionais mais baixas e processos de resposta mais

rapidos.*®
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O desenvolvimento de novas técnicas de sintese com base em sensores de
hidrogénio para filmes apresentam boa compatibilidade com os circuitos integrados
para a construcao de sensores integrados. Nos Ultimos anos, uma série de fatores
tem sido investigados para melhorar o desempenho de deteccédo dos sensores de
hidrogénio como tamanho das particulas, porosidade, orientacao de crescimento do
filme, o efeito da dopagem, composicéo e arquitetura do eletrodo.*®

Adamyan et al.'®

relataram o desempenho na deteccdo do hidrogénio dos
filmes finos de SnO, nanocristalinos com elevada sensibilidade derivado do
processo de sintese sol-gel, que € um método comum para a fabricacdo de filmes
finos de 6xidos nanocristalinos. Foi sugerido que o tratamento de aquecimento do
substrato durante o processo de deteccédo pode reduzir a influéncia da umidade do
ambiente melhorando a estabilidade. Os parametros de deteccao foram melhorados
através de tratamento por longo prazo com um aumento de sensitividade em mais
de duas ordens de magnitude. Esta melhoria € atribuida pela diminuicdo de oxigénio
adsorvido nos defeitos durante a operacdo do sensor numa atmosfera de
hidrogénio.*®

Para camadas densas a interacdo da superficie com 0s gases ocorre apenas
na superficie geométrica. E possivel haver tipos de contribuicdo diferente numa
camada porosa como: superficie / volume (para grandes pescog¢os), contorno de
graos (para grandes graos ndo sinterizados juntos) e interdifusdo do gas para dentro

do filme fino (figura 29).

Figura 29- Representacdo do filme fino como sensor interagindo com um gas
qualquer.

produto
gas

Fonte: proprio autor.
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Para os pequenos graos e pescocos estreitos, quando o livre caminho médio
de portadores de carga se torna comparavel com a dimenséo dos graos, a superficie
influencia sobre a mobilidade. Isso acontece porque o numero de colisdes dos
portadores de carga livres no volume do gréo se torna comparavel com o nimero de
colisdes da superficie, este Ultimo pode ser influenciado por espécies adsorvidas
gue atuam como centros de disperséo adicionais.

Como parte dos objetivos do trabalho os filmes finos foram testados quanto a
propriedade de sensor de gas. Buscou-se avaliar, se o tratamento térmico a 330°c
por 32h sob pressdao de 2MPa causaria defeitos no filme gerando um
comportamento semicondutor do tipo-p. Foi entédo utilizado o gas hidrogénio (Hy)
como analito e ar sintético como gas de referéncia. Foram fixados alguns
parametros para as medidas de sensor de gas'® como o fluxo de 100 cm®*min (géas
de referéncia + gas H,) e a temperatura de trabalho de 300°C.

O intervalo de tempo utilizado para as medidas foi de 10 minutos com gas H,
ligado junto com o gas de referéncia (ar sintético) para medidas de adsorcéo e logo
em seguida (apos desligar gas H;) 10 minutos com o gas de referéncia (ar sintético)
para dessorcao do H,. Foram realizados de 8 a 10 ciclos para as medidas dos filmes
finos a fim de verificar a reprodutibilidade do sinal do sensor.

Em temperaturas acima de 200°C nao ha presenca de agua molecular na
superficie. Grupos hidroxila aparecem devido a reacdes na superficie do filme fino.
O H" esta fracamente ligado, pronto para reagir com o oxigénio adsorvido. A
alteracao da concentracdo de portadores de carga livre se traduz em mudanca da
resisténcia elétrica do filme fino e, uma alta condutividade resulta do aumento da
concentracdo de portadores de carga e da sua mobilidade além das caracteristicas
microestruturais do filme fino.

Na figura 31 estdo os resultados obtidos na medida de sinal do sensor dos
filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h em condi¢cdes normais de
pressdo e sob pressdo de 2MPa avaliando a diferenca da adicdo de ZnO sob a

influéncia de um fluxo fixo de 100 cm®min e temperatura de 300°C.
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Figura 30- Sinal do sensor dos filmes finos de SnO, , SnO, + 1% em mol de ZnO,
SnO; + 1,5% em mol de ZnO, SnO; + 2% em mol de ZnO e ZnO tratados
termicamente a 330°C por 32h em condigbes normais de pressao
atmosférica (A) e sob pressao de 2 MPa (B).
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Fonte: proprio autor.

Shen et al.'%’ relataram que filmes finos com nanoestruturas cilindricas de
SnO, dopado com paladio possuem propriedades de deteccdo de hidrogénio. Os
filmes finos foram depositados por pulverizacédo catddica com um alvo de Pd/Sn. Os
resultados provaram que a adicao de paladio pode melhorar a sensibilidade do filme
fino de SnO, para o gas hidrogénio a temperatura de 300°C, a qual foi atribuida aos
efeitos quimicos e eletrénicos dos filmes finos.

Pelos resultados apresentados anteriormente um Egs, menor indica mais
defeitos influenciando negativamente no sinal sensor. Os filmes finos de SnO»-ZnO
dao um sinal muito baixo < 5 para deteccdo de gas hidrogénio. A pequena variacéo
observada no sinal de sensor para os filmes finos testados pode estar relacionada a
erros durante as medidas e da estabilidade do proprio equipamento de medida.

Na figura 32 temos o tempo de resposta dos filmes finos tratados
termicamente em condi¢cées normais de presséo e sob pressao de 2 MPa avaliando
a diferenca da adicdo de ZnO sob a influéncia de um fluxo fixo de 100 cm®min e

temperatura de 300°C.



89

Figura 31- Tempo de resposta dos filmes finos de SnO, , SnO, + 1% em mol de ZnO,
SnO; + 1,5% em mol de ZnO, SnO; + 2% em mol de ZnO e ZnO tratados
termicamente a 330°C por 32h em condigbes normais de pressao
atmosférica (A) e sob presséo de 2MPa (B).
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Fonte: proprio autor.

Como podemos observar na figura 32 o tempo de resposta do filme fino de
SnO, tratado termicamente a 330°C por 32h em condi¢cdes normais de pressao
atmosférica tem uma adsorcao do gas hidrogénio mais rapida que nos demais filmes
finos tratados termicamente em condicbes normais de pressao atmosférica.
Comparando estes filmes finos temos que para SnO, + 1% em mol de ZnO e SnO, +
2% em mol de ZnO o tempo de resposta é mais lento que os demais filmes finos
para o gas H,a 300°C com um fluxo de 100 cm®/min.

O tempo de resposta do filme fino de SnO, tratado termicamente sob pressao
de 2MPa tem uma adsorcdo do gas hidrogénio mais lenta que nos demais filmes
finos tratados termicamente sob pressdo de 2MPa. Comparando estes filmes finos
temos que para SnO, + 1% em mol de ZnO o tempo de resposta € mais rapido que
nos demais filmes finos para o gas H, a 300°C com um fluxo de 100 cm*/min.

Na figura 33 temos o tempo de recuperacdo dos filmes finos tratados
termicamente em condi¢cées normais de presséo e sob pressao de 2 MPa avaliando
a diferenca da adicdo de ZnO sob a influéncia de um fluxo fixo de 100 cm®min e

temperatura de 300°C.
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Figura 32- Tempo de recuperacao dos filmes finos de SnO, , SnO, + 1% em mol de
Zn0, SnO; + 1,5% em mol de ZnO, SnO, + 2% em mol de ZnO e ZnO
tratados termicamente a 330°C por 32h em condigbes normais de
pressao atmosférica (A) e sob pressao de 2MPa (B).
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Como podemos observar na figura 33 o tempo de recuperacao do filme fino
de SnO, tratado termicamente a 330°C por 32h em condi¢cdes normais de pressao
atmosférica tem uma dessorcdo do gas hidrogénio mais rapida que nos demais
filmes finos tratados termicamente em condi¢cdes normais de pressao atmosférica.
Comparando estes filmes finos temos que para SnO, + 1% em mol de ZnO, SnO, +
2% em mol de ZnO e ZnO o tempo de recuperacdo é mais lento para o gas H; a
300°C com um fluxo de 100 cm*/min.

O tempo de recuperacdo do filme fino de SnO, tratado termicamente sob
pressdo de 2MPa tem uma dessorcdo do gas hidrogénio mais lenta que nos demais
filmes finos tratados termicamente sob pressao de 2MPa. Comparando estes filmes
finos temos que para SnO; + 1% em mol de ZnO o tempo de recuperacdo é mais
rapido que nos demais filmes finos para o gas H, a 300°C com um fluxo de 100
cm®/min.

Quando o sensor € exposto a uma atmosfera de hidrogénio, as moléculas de
hidrogénio reagem com as espeécies de oxigénio adsorvido. A reacdo redox é
exotérmica e resulta na rapida dessorcdo de moléculas de H,O produzidos a partir

da superficie.
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O hidrogénio dissociado na superficie de um semicondutor induz um nivel de
energia intermediario para a transferéncia de cargas a partir do hidrogénio para a
banda de conducdo. Uma camada de acumulo de elétrons é criada perto da
superficie e pode diminuir significativamente a resisténcia elétrica em
semicondutores.

Quando hidrogénio é removido do ambiente do sensor de por ar, mais uma
vez, a camada de acumulo de elétrons € eliminada e a regido de deplecao inicial é
reconstruida por espécies de oxigénio adsorvido e a resisténcia recupera o nivel
inicial.***

Na figura 34 temos a medida da resisténcia elétrica pelo tempo de exposicao
do filme fino ao gas hidrogénio. Quando o gas € ligado (H, ON) a resisténcia elétrica
do filme diminui e quando o gas é desligado (H, OFF) a resisténcia elétrica volta a
aumentar até a origem. Este comportamento € esperado em um semicondutor do
tipo-n quando exposto a uma atmosfera redutora.

Avaliando os filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h em
condi¢cBes normais de pressao atmosférica e sob pressdo de 2MPa podemos dizer
gue o tratamento térmico a 330°C por 32h sob pressédo de 2MPa melhora a medida
para o flme de ZnO com relagcédo ao sinal do sensor, tempo de resposta e relacao
entre 0 Ra/Ry2. Este filme fino possui menor tamanho de grdo 9 nm (x 3nm) e maior
espessura do filme em 135 nm, como um tamanho de grdo menor a area de
superficie especifica é maior e facilita a reacdo de adsorcao e dessorcéo de gas Ho.

A espessura do filme fino tratado termicamente a 330°C por 32h em
condi¢cBes normais de pressdo atmosférica € de 118 nm com tamanho de grdo 35
nm ( £ 20 nm). Com um tamanho de grao maior o filme fino de ZnO, tem menor area
superficial especifica ocasionando uma resposta sensora muito baixa em relacéo
aos demais filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h em condi¢cbes
normais de pressao atmosférica. Podemos observar pelas medidas de resisténcia

elétrica que héa reprodutibilidade indicando boa resposta do sensor ao gas Hs.
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Figura 33- Medida da resisténcia elétrica em funcédo do tempo de exposicdo do gas
hidrogénio e tempo de exposicdo do gas de referéncia (ar sintético) dos
filmes finos de SnO, , SnO, + 1% em mol de ZnO, SnO; + 1,5% em mol
de ZnO, SnO; + 2% em mol de ZnO e ZnO tratados termicamente a
330°C por 32h em condi¢des normais de pressao atmosférica (A) e sob

presséo de 2MPa (B).
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Para o filme fino de SnO, tratado termicamente a 330°C por 32h sob pressao
de 2 MPa as medidas de sinal do sensor, tempo de resposta, tempo de recuperacao
e a relacdo entre Ra/Ruz diminui significativamente. Comportamento inverso
observado nos filmes finos tratados termicamente a 330°C por 32h em condi¢des
normais de pressdo atmosférica. A espessura deste filme fino tratado termicamente
a 330°C por 32h quando em condi¢cfes normais de pressao atmosférica € de 381 nm
e sob pressdo de 2 MPa passa a ter a espessura de 48,5 nm. Apesar de um
tamanho de gréo favoravel a uma reacao de adsorcao e dessorcao de gas rapida, a
espessura do filme fino tera maior influéncia neste caso.

Correlacionando a espessura dos filmes finos tratados termicamente a 330°C
por 32h sob pressdo de 2MPa observa-se que um filme poroso com espessura de
500 nm (filme fino de SnO,; + 1% em mol de ZnO) tem um maior volume (bulk) e
area superficial especifica para adsorcdo e dessorcdo de gases, facilitando uma
resposta sensora melhor comparada aos demais filmes finos de SnO, com adicao de
ZnO. Observa-se que um tamanho de grdo menor melhora a resposta sensora pela
area disponivel para reacfes de adosrcdo e dessorcdo de gas que ocorrem na
superficie do grao.

Para aplicacédo de filme fino de ZnO com propriedade sensora melhorada o
tratamento térmico a 330°C por 32h sob pressdo de 2 MPa é mais indicado quando

comparado a um tratamento térmico em condi¢cdes normais de pressao atmosférica.
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6 CONCLUSOES

Como proposto nos objetivos deste trabalho foi possivel a obtencao de filmes
finos cristalinos a 550°C por 2h de SnO,, ZnO e SnO, com as adi¢cdo de ZnO nas
proporcdes de 1%, 1,5% e 2% em mol pelo métodos dos precursores poliméricos e
deposicao em substrato de silicio pela técnica de spin coating.

Para o tratamento térmico a 330°C por 32h em condi¢des normais de pressao
atmosférica e sob pressao de 2MPa em ar pode-se verificar que a adicdo de 1% em
mol de ZnO, 1,5% em mol de ZnO e 2% em mol de ZnO em SnO, modificou a
estrutura e morfologia dos filmes finos, também foi possivel verificar a densificacéo
dos filmes finos com adicdo de ZnO em SnO,. Todos os filmes finos estudados
tiveram boa aderéncia no substrato de silicio.

Estas adicbes de ZnO em SnO, geraram novos niveis intermediarios de
energia entre a banda de valéncia e a banda de conducéo criando defeitos nos
filmes finos observados pelo estudo das propriedades oticas de fotoluminescéncia
onde ocorreram deslocamentos tanto para a regido do vermelho como para a regiéao
do violeta. Também foi possivel verificar a ordem-desordem a curto e médio alcance
dos filmes finos.

Pelas propriedades sensoras dos filmes finos tratados termicamente em
condi¢cBes normais de pressao atmosférica e sob pressdo de 2MPa utilizando o gas
hidrogénio (H;) pode-se verificar que um menor tamanho de grdo aumenta a
resposta sensora do filme fino quando exposto ao gas H,. Além do tamanho de gréo,
outro fator importante para uma melhor resposta sensora dos filmes finos leva em

consideracao a espessura dos filmes finos e maior porosidade.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Avaliar as propriedades sensoras dos filmes finos de SnO,-ZnO sob pressao
de 2MPa para outros gases (oxidantes e organico volateis).

Estudar a influéncia de substratos e de eletrodos diferentes nos filmes finos
de SnO; e ZnO obtidos sob pressdes variadas.

Verificar possiveis propriedades como sensor de luz dos filmes finos de SnO,
e ZnO sob pressao.

Verificar possiveis propriedades fotocataliticas dos filmes finos sob presséo
para a degradacédo de moléculas.

Analisar o efeito de adicdo de ZnO em SnO, em maiores concentra¢des onde

se tem a formacao de segunda fase de filmes finos obtidos sob presséo.
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