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RESUMO

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades elétricas de filmes finos de éxido
de zinco (ZnO) depositados por solugéo (spin-coating) de um precursor organico
(acetato de zinco) em diferentes condigbes ambientais (temperatura, umidade e
irradiancia de luz), controladas em laboratorio. A corrente dos dispositivos
produzidos foi monitorada em fungdo do tempo usando como parametros a
irradiancia de luz (entre 107 e 433 W/m?) usando uma ldmpada com espectro na
regido do ultravioleta-visivel-infravermelho préximo (UV-vis-NIR) com o intuito de
simular o espectro solar, a dose de irradiagao (controlada pelo tempo de irradiagéo,
entre 30 minutos e 120 minutos), a tens&o aplicada (5 V e 30 V), a umidade relativa
do ambiente (entre 30% e 80%) e a temperatura (32 °C e 50 °C). Além de um tempo
de resposta consideravel (da ordem de varios minutos) para a condutividade atingir
o seu valor final apés a incidéncia de luz, percebeu-se um fenbmeno de
fotocondutividade persistente (apos o desligamento da luz). Diversos parametros
de resposta (valor maximo de condutancia, condutancia final sob irradiagéao, tempo
de subida, tempo de queda, etc.) foram definidos e utilizados como dados de
entrada de uma analise de resultados baseados em uma analise multifatorial
completa, de dois niveis, envolvendo como fatores as condi¢des ambientais da
realizacdo dos ensaios. O design experimental (DOE) utilizado teve 5 fatores
(temperatura, umidade, dose, irradiancia e temperatura), totalizando 32 corridas
experimentais, adicionados a mais 3 corridas experimentais com valores
intermediarios dos fatores, com o intuito de aumentar o numero de graus de
liberdade do sistema. A analise de variancia (ANOVA) foi realizada nos resultados
obtidos com o intuito de se determinar a significancia dos fatores nos efeitos
observados. Por fim, os resultados obtidos foram utilizados para se compor
modelos de resposta que podem ser utilizados na predicdo dos resultados
experimentais a partir da geragao de superficies de resposta em determinadas

condicdes ambientais especificas.

Palavras-chave: oOxido de zinco, processamento por solugdo, design de
experimentos, ANOVA, fotocondutividade.



ABSTRACT

In the present work, the electrical properties of zinc oxide (ZnQ) thin-films
deposited from organic precursor (zinc acetate) solutions by spin-coating were
studied at different laboratory controlled conditions (temperature, humidity and light-
irradiation). The current of the devices was monitored as a function of time using
parameters as the light-irradiation (between 107 and 433 W/mZ2) using a lamp with
the spectrum in the UV-visible-near infrared (UV-vis-NIR) region, simulating the
solar spectrum, the irradiation dose (controlled by the irradiation time, between 30
and 120 minutes), the applied voltage (between 5 and 30 V), the environment
relative humidity (between 30% and 80%) and the temperature (between 32 °C and
50 °C). Besides, a considerable response time (in the order of few minutes) needed
for the conductivity to achieve its final value under irradiation, a persistent
photoconductivity effect (after the light was put off) was observed. Several response
parameters (maximum conductance, final conductance under irradiation, risetime,
fall time, etc.) were defined and used as input data of a two-level full-multifactorial
analysis involving as factors the environmental experimental conditions. A design of
experiments (DOE) using 5 factors (temperature, humidity, irradiance, dose and
temperature), totalizing 32 experimental runs, added to additional 3 intermediate
factor value runs to increase the number of degrees of freedom in the system.
Analysis of variance (ANOVA) was performed on the results aiming to determine
the factor significance on the observed effects. After all, the obtained results were
used to build models which can be used on the result prediction of the experimental

results, by generating response surfaces at specific environmental conditions.

Keywords: zinc oxide, solution processing, design of experiments, ANOVA,

photoconductivity.
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1. INTRODUGCAO

Os constantes avangos tecnoldgicos nos tém permitido expandir novos
horizontes na busca de novas descobertas e desenvolvimentos que colaboram para
uma melhor qualidade de vida. Essa qualidade de vida esta atrelada ao aumento
no acesso a recursos que facilitam desde o nosso cotidiano do dia-a-dia até em
grandes industrias na qual maquinas sdo capazes de desempenhar multiplas
tarefas com precisao, facilidade e rapidez juntamente com melhor qualidade e
assim obtendo maior produtividade. Gragas ao rapido desenvolvimento da
eletrénica, uma das grandes responsaveis por esses avangos tecnoldgicos, foi
possivel atingir patamares que ha 10 anos n&o se imaginava.

Quantidades imensas de informagdes podem ser acessadas, por exemplo, via
internet, muito rapidamente mesmo em longas distancias por meio de sistemas de
comunicacao via satélite através de computadores portateis, smartphone e em
muitos outros aparelhos eletrénicos na qual a tecnologia empregada neles possui
maior capacidade de computagcdo e processamento se comparados aos
equipamentos usados para enviar o homem a lua algumas décadas atras [1].

Em particular, na tecnologia de controle, o estudo para o desenvolvimento de
sensores tem sido cada vez mais crucial para o controle e medida de quantidades
fisicas como temperatura, umidade, irradiacdo solar e também para medir
quantidades quimicas como a concentracdo de ions, taxas de reacoes,
concentragdo de gases e vapores que, por exemplo, sdo utilizados para avaliar a
qualidade da atmosfera e de ambientes ocupados por seres vivo [2,3].

Na agricultura, a utilizagao de sensores de monitoramento de irradiagao solar
€ crucial para o melhor desenvolvimento e qualidade. A cultura e produgao sao
sensiveis as condi¢gdes metereoldgicas sendo o Sol um dos fatores principais. A
dosagem e a intensidade da radiagc&o solar € determinante para o crescimento e
qualidade da planta influenciando na perda/e ou acumulo de agua e nutrientes
sejam elas nas mais diversas condigdes de tempo como temperatura e umidade
[4]. Devido a sua importancia no campo para a o0 monitoramento das condi¢des
climaticas, o sensoriamento, esta cada vez mais sendo implementada onde os

sensores emitem sinais elétricos, que sao captados por um sistema de aquisigao



de dados, possibilitando o armazenamento e o processamento dos dados
auxiliando os agricultores nas suas tomadas de decisbdes. A figura 1.1 ilustra
esquematicamente a sua utilizacdo no campo e a transferancia dos dados.

Em especial, os sensores fabricados a partir de Oxidos metélicos
semicodutores é uma classe especial de sensores devido a sua alta sensibilidade
no sensoriamento, o baixo custo de producdo e de maneira sustentavel ao meio

ambiente (eco-friendly), robustez e durabilidade.

Figura 1: llustragcbes da utilizagdo de sensores no campo e o envio dos dados para

tomada de decisao pelos agricultores [5].

1.1 — Classificagao elétrica dos materiais

Os materiais existentes na natureza podem ser classificados, de uma forma
geral, como isolante, semicondutor e condutor elétrico. Para que um material
comece a conduzir, € necessaria uma energia minima para um elétron sair de
estado de menor energia (banda de valéncia) e ocupar outro estado de maior
energia (banda de conducao). Qualitativamente, na Figura 1.2 tém-se os diagramas

de energia para as trés classes de material.
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Figura 1.2: Representacdo esquematica de bandas de energia. Material Isolante
com baixa ou nenhuma condutividade elétrica com alto band gap a); semicondutor

b) e condutor c).

A banda de valéncia € a regido ocupada por elétrons mais externa de um
atomo, na qual estdo orbitando. A banda de condugéo € a regido que pode ser
ocupada por elétrons quando excitados, como por exemplo, por ondas
eletromagnéticas incidente e termicamente. Quando os elétrons passam a ocupar
essa banda, os mesmos adquirem energia suficiente para se moverem livremente
através do material. Para que o material conduza eletricidade, € necessario um
minimo de energia para vencer uma barreira energética, o band gap (Ey).

A caracteristica de um material isolante (Fig 1.2 a) € de um band gap alto, uma
vez que nivel energético da banda de valéncia esta ocupado por completo e nos
niveis de energia da banda de condugéo (necessario para que haja condugéo, se
ocupado) estao vazios. Um exemplo de um material isolante muito utilizado na
eletrénica atual é o Si0,, na qual os elétrons da banda de valéncia de um material
estdo fortemente ligados com elétrons dos atomos vizinhos, de maneira que néo
ha ocupacao de elétrons na banda de conducao e auséncia de elétrons livres.

Para os materiais condutores (Fig1.2 c), tem-se um E; baixo, caracterizado

pelo preenchimento parcial de elétrons na banda de conducgao, ou até mesmo uma
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superposi¢ao das bandas de valéncia e de conducio. Nesses materiais, os elétrons
movem-se facilmente por um baixo campo elétrico, pois a banda preenchida (banda
de valéncia) esta préoxima da banda n&o preenchida (banda de condugao) [6], [7].

Para um material semicondutor (Fig 1.2 b), tem-se uma condutividade elétrica
entre o material condutor e o isolante. Os elétrons podem facilmente serem
excitados, fazendo com que uma quantidade consideravel de elétrons da banda de
valéncia passe a ocupar os estados vazios da banda de conduc¢ao, resultando em
condugado moderada no material. Uma vasta gama de materiais semicondutores
sdo utilizados na eletrénica moderna como o silicio na qual possui um band gap
E,~ 1eV.

1.2 — Oxido de Zinco ( ZnO)

O oxido de Zinco (ZnO) € um composto encontrado abundantemente na
natureza extraido a partir do mineral zincita. Sua estrutura é do tipo wurtzita que se
baseia em um arranjo dos seus atomos na forma hexagonal compacta como
mostrado na Figura 1.3, na qual é constituida por dois sitios cristalograficos:
tetraédricos e octaédricos. A estrutura dos sitios tetraédricos € mais estavel, sendo
por isso, ocupados pelos atomos de zinco e oxigénio. Nos sitios octaédricos ndo
ha ocupacgao, ficando-os vazio de qualquer atomo. Devido a isso, ha sitios
disponiveis para agregacédo de dopantes ou contaminantes na sua rede, gerando
defeitos em sua estrutura [8].

O ZnO um material com caracteristica eletrébnica de um semicondutor
intrinseco do tipo-n, com os de elétrons sendo os portadores majoritarios e possui
um band gap de 3,37 eV, entre a banda de valéncia e de conducgéo. [9].

O ZnO destaca-se por varias caracteristicas interessantes tornando-o
imensamente estudado. Dentre elas sdo, a alta transmitancia optica na regido do
visivel para aplicagdo na fabricagdo de dispositivos transparentes, como, células
fotovoltaicas, sensores de gas, transistores de filme fino, dentre outros. A sua baixa
toxicidade torna-o um excelente material para se manipular devido ao baixo risco a

saude e também ideal para construgdo de dispositivos biodegradaveis [10]. E em



muitas outras aplicagdes como em dispositivos piezoelétricos, emissores de luz UV,
spin electronics (dispositivos de transmissao, processamento e armazenamento de

informag&do como em leitores magnéticos de discos rigido) [11] etc.

Figura 1.3: Estrutura Quimica do ZnO do Tipo Wurtzita. Fonte [12]

1.3 — Sensor de irradiagao solar

Os raios solares proeminentes do Sol € a principal fonte energética que atinge
o solo terrestre diariamente representando toda energia disponivel para a Terra
[14]. Uma analise dessa irradiacdo solar torna-se importante para otimizagdo do
seu uso no cultivo e plantacdo de alimentos. Sob iluminagdo com luz na faixa de
450 nm a 900 nm, espectro similar a luz solar visivel, ha uma resposta elétrica do
filme semicondutor.

O sensor de irradiagdo luminosa produzido por filme fino semicondutor é
composto pela estrutura substrato/ semicondutor/contato metalico, (design do
sensor esta representado na figura 1.4). A sua caracterisitca elétrica € a de um
resistor, onde a corrente varia linearmente com a tensao aplicada quando o mesmo
nao esta sob irradiagdo de luz. Quando submetido a irradiagdo de luz, obtém-se
uma resposta elétrica aumentando a corrente elétrica no material semicondutor

como sera visto em detalhes na sec¢éo resultados.
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Figura 1.4: Design do dispositivo sensor e nomenclatura dos itens constutuintes

1.4 — Fenomeno da fotocondutividade

A fotocondutividade em materiais € uma importante ferramenta para o estudo
das estruturas de bandas de energia para a sua aplicagdo em dispositivos
optoeletrénicos [15]. Em semicondutores existem os que possuem um gap direto e
indireto. Semicondutores diretos sdo os que possuem o minimo da banda de
condugdo alinhado com o maximo da banda de valéncia. Os semicondutores
indiretos, ndo ha esse alinhamento. Para ocorrer a promogao de um elétron da
banda de valéncia para a banda de condugao, a partir da incidéncia de luz (fétons),
um fénon (uma quase-particula relacionada a quanta vibracionais de uma estrutura
cristalina) é criado para que haja conservagao de momento conforme ilustrado na
figura 1.5 [17], [17].

\\/ \‘\J/Mh

7~ PR >=-

\/\’\/X'*E .\;/X\_j&\

foton | foton

a) b)
— banda de condugao

— banda de valéncia

Figura 1.5: Promocgéo de um elétrons em semicondutores diretos a) e

semicondutores indiretos b) .



Quando uma radiagao eletromagnética com energia maior ou igual que a
energia de band gap (hv > E,) incide sobre material, ocorre alteragdo na sua
condutividade elétrica. Os portadores de cargas presentes na banda de valéncia
sao promovidos a banda de conducao. Ha trés tipos de fotocondutividade. Positiva,
Negativa e Persistente. Para a fotocondutividade positiva ocorre um aumento da
conducao elétrica do material quando incide luz, caracterizado pela reducao da sua
resisténcia elétrica. Para a fotocondutividade negativa, ocorre o processo inverso
do anterior, caracterizado pelo aumento da resisténcia elétrica do material. Para a
fotocondutividade persistente, tem-se que apds a irradiagao de luz, a condutividade
do material retorna ao seu valor de origem apds um periodo de tempo muito longo
se comparada ao semicondutor cristalino ordenado [18].

Em um semicondutor do tipo n, como o ZnO, os portadores majoritarios, que
sao elétrons, quando promovidos para a banda de conducédo, inicia-se a
fotocondutividade. Para o semicondutor do tipo p, o processo de fotocondutividade
inicia-se quando um elétron deixa de ocupar a banda de valéncia e com isso um

buraco € gerado dando inicio a fotocondutividade.

#

hv > E,

® ¢létron (carga negativa)
O buraco (carga positiva)

Figura 1.6: Representacdo do fendmeno da fotocondutividade num material
semicondutor. Com a incidéncia de luz (hv > Ey), elétrons da banda de valéncia s&o

promovidos para a banda de conducao.



Em uma aplicagdo do material semicondutor do tipo-n para a fabricagéo e
desenvolvimento de sensores, varios fatores ambientais podem afetar a
condutividade no filme semicondutor. Um dos itens mais abundantes no ar
ambiente, o oxigénio (O:), possui grande influéncia na condutividade do filme fino
produzido por um semicondutor tipo-n. Uma analise que pode ser feita, como
ilustrado na figura 1.7, é avaliar individualmente, os graos do semicondutor tipo-n,

como do 6xido de Zinco utilizado neste trabalho.

regido de deplegao

oxigénio corrente (elétrons)
adsorvido elétrica elétrons da
/-lr\ /\ banda de condug¢ao
b) 000O0 TO 00O ] 000
+ 4+ 4+ 4+ + + ++*+++“’1[ + + + elétrons da banda
J /, de condugdo

doadores barreira

Figura 1.7: Modelo fisico de absorbancia de moléculas de O2nos grédos do material
semicondutor cristalino do tipo-n a); Modelo de banda de energia referente ao
modelo de 1.a com a absor¢do e dessor¢céo de ions b). Imagem adaptada da

referéncia [18].

Sobre a superficie do filme, as moléculas de O: sao adsorvidas devido a
eletronegatividade dos graos cristalinos (com a presencga de elétrons).

Essa interagao faz com que elétrons livres proximos da superficie dos graos,
responsaveis pela condugao elétrica no filme, sejam extraidos tornando uma
superficie menos condutora, formando uma fina camada isolante. Devido a essa

extragdo de elétrons na superficie dos graos, faz com que os ions positivos
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doadores fiquem positivamente carregados gerando um campo elétrico entre os
ions doadores e os ions negativamente carregados de oxigénio na superficie dos
graos.

Os elétrons presentes nos graos responsaveis pela condugdo deverao, a
partir desse campo elétrico gerado pelos ions, superar essa barreira energética
para que se locomova por entre os gréos. A barreira de energia a ser superada &
dada pelo ¢.Vs , onde Vi aumenta a medida que a concentracdo de ions O ~
aumenta. A densidade de elétrons ns; com energia suficiente para superar essa

barreira energética € expressa pela equagéo de Boltzmann (Equagéao 1)

_ Vs
ng =N ;e XBT Equagao 1

onde, Ny é a densidade de doadores, Kz € a constante de Boltzmann, 7 é a
temperatura, em Kelvin. Pela expressao 3, temos que o aumento de oxigénio na
superficie, a barreira de energia a ser superada pelos elétrons para a condutividade
também aumenta, tornando o material mais resistivo. A equag¢ao da reacado quimica

para esse modelo é dada pelas equacgodes 2 e 3.

0, +2e” - 207 Equacao 2

RH, + 20 -» H,0 + 2e~ Equacdo 3

Com o sistema em equilibrio entre as duas reacdes, no estado estacionario,
a concentracao de ions O~ sobre a superficie do material semicondutor determina
a condutividade em um semicondutor do tipo-n, reduzindo-a com o aumento de O
. Com o aumento do agente RH:> presente na atmosfera, a condutividade do
material aumenta caracterizando sua reducao da resistividade elétrica, tornando a
quantidade de O ~ menor. [19]

A agua quando adsorvida na superficie do fiime fino de um material

semicondutor também afeta a sua condutividade elétrica.



1.5 — Planejamento de Experimentos a partir do experimento Fatorial

Completo

Uma importante ferramenta vem sendo intensivamente utilizada em meios
produtivos, sendo eles de niveis académicos a industriais. O experimento fatorial
completo de varios niveis n permite, durante a realizagdo dos experimentos, inserir
k fatores potencialmente relevantes, fazendo todas as possiveis combinagdes dos
niveis dos fatores, variando todos ao mesmo tempo e numa sequéncia
embaralhada, extinguindo o efeito de “vicio” de medidas (quando se realiza a
mesma medida repetidas vezes) e a partir dai estudar as interagdes entre os fatores
determinando quais os mais relevantes na realizacdo dos experimentos. A

expressao que o descreve é dada pela expressao abaixo:

sendo n o numero de niveis de k fatores

O experimento feito a partir de n = 2 niveis, € muito utilizado, pois fornece
tendéncias importantes de como os fatores interagem entre si pelo 6timo
mapeamento deles, avaliando-os em dois niveis possiveis, obtendo assim um

design com um menor custo de produgéo dada a partir da expresséo seguinte:

2k

sendo 2 o numero de niveis e k£ 0 numero de fatores [https://support.minitab.com/pt-
br].

Os fatores a serem avaliados na realizagdo dos experimentos podem ser dos
mais diversos. Pode-se avaliar o efeito da temperatura, umidade, o tempo de
exposicao nessas condi¢cdes. Os niveis desses fatores sao definidos como nivel
baixo (-1) e nivel alto (+1). Por exemplo, para avaliar o efeito da temperatura em

um experimento, os niveis dela podem ser: 30°C (nivel -1) e 50°C (nivel +1). Ou
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seja, realizando essa analise para todos os demais fatores, as respostas obtidas
por esse mapeamento serdo possivel ter uma visdo geral de quais os mais
relevantes e quais afetam o desempenho do produto.

A titulo de exemplificacdo, em um experimento fatorial completo de 2 niveis
com 3 fatores, a quantidade de experimentos a ser realizado sera 23 = 8.
Montando uma tabela com todas as combinagdes possiveis dos fatores nos niveis

alto e baixo, para um experimento, conforme apresentado na tabela 1.

Ordem dos
Experimentos Fator A Fator B | Fator C
3 -1 1 -1
8 1 1 1
7 -1 1 1
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1

Tabela 1: Tabela exemplo de um experimento fatorial completo variando, em dois
niveis, os fatores A, B, C.

Um dos pontos importantes a se destacar ao observar a Tabela 1 é a
aleatoriedade da ordem dos experimentos, pois torna possivel avaliar todos os
fatores estatisticamente iguais.

1.6 — Analise de Variancia (ANOVA)

A ANOVA é um modelo estatistico onde avalia-se a variancia amostral, de
um dado conjunto de valores, particionado-a em varias partes para os diversos
fatores avaliados em um experimento. A partir desse particionamento, pode-se

realizar uma analise de quais os fatores exercem maior influéncia na resposta de
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uma medida, permitindo estudar o efeito desses fatores. A média de um ou mais
fatores das variaveis respostas sdo comparadas para os diferentes niveis do fator

[21]. A observacao Y;; de um nivel de um determinado fator é dada por:
YVii=ut a;+ g; Equacgao 4

com j=1,23,....,n; sendo o numero de observacdes realizadas e i = 1,2,3,.....,k O

numero de niveis dos fatores observados.

Em Yj, u € o valor médio geral dos dados, a; € o efeito que o nivel i do fator
provoca na variavel resposta e ¢; refere-se ao erro experimental aleatorio que
provoca uma variabilidade por influéncia de outros fatores que n&o foram
considerados durante a realizacdo do experimento. Em termos praticos, o erro ¢;;
pode ser considerado um fator com média zero, se considerarmos que 0 mesmo
possui uma distribuicdo normal (distribuicdo Gausiana) devido a ser provenientes

de variaveis aleatorias e independentes. Portanto, Y;;pode ser dado como sendo:
Vii=u+ o Equagdo 5

Para um conjunto de experimentos, o numero total de observagdes em um
determinado nivel i para um determinado fator, uma vez que o; € considerado nulo

devido a consideragéo de a sua distribuigdo ser normal e, portanto possuir média
zero [20], € dado pelo seu somatorio expressado por:

n;
Yij = z Vij
=

Equacao 6

Sendo o numero total de observagdes N para todos os fatores no nivel i é

expressa pela equacao 9:

_ vk
N=X_1n Equacao 7
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Assim, tem-se que o efeito £ de um determinado fator em um nivel i € dado

pela divisdo entre Y;; e N expresso na equacéao 10:

n ng
i=12 721 Yij
N

E = Equacao 8
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2. OBJETIVOS

Este presente trabalho tem como objetivo produzir filme fino de 6xido metalico
processados por solugdo de 6xido de zinco (ZnO) e avaliar seu desempenho
elétrico durante a irradiagdo de luz com espectro na regido do visivel e do UVA e
UVB, caracteristica similar ao espectro Solar. Para isso, utilizou-se uma ferramenta
de analise estatistica com o método de analise fatorial completo de multiplos
fatores, variando-os em dois niveis, um de maior valor e outro de menor valor, com
o intuito de obter informagdes sobre quais os fatores que mais influenciou no

desempenho elétrico do ZnO a partir das suas respostas.

14



3. MATERIAS E METODOS

3.1 — Preparagao da solugao precursora de ZnO

Para a confec¢céo da camada ativa e a sua deposi¢ao por spin coating sobre o
substrato, preparou-se inicialmente a solugao precursora.

Foi utilizado como precursor metalico, o acetato de zinco di-hidratado de pureza
= 98% comercializado pela Sigma-Aldrich. Os solventes utilizados foram 2-
metoxietanol e etalonamina. A concentragao do acetato de zinco di-hidratado em
2-metoxietanol foi 0,1 M e para a etanolamina foi 0,5M. A adigdo de etanolamina foi
essencial para melhorar a solubilidade da solugao, determinado a partir de testes
preliminares pelo entdo mestrando do laboratério Jodo Paulo Braga [11]. Apds a
dissolugao dos constituintes, a solugao foi agitada, por um agitador magnético por
1 hora, com a base do mesmo em uma temperatura de 55 °C para total

homogeneizagao da solugéo.

3.2 — Preparacao e limpeza dos substratos

O substrato utilizado foi l&mina retangular de vidro, utilizada em analises
microscopicas, cortada nas dimensdes 22 mm x 28 mm de 1 mm de espessura.
Para a limpeza dos substratos, seguiu-se uma sequéncia pré-determinada
utilizando os seguintes materiais e equipamentos:

Primeiramente, em um aparelho de banho ultrassénico marca LimpSonic
(Figura 3.3 a), inseriu-se os substratos em um bécker com detergente alcalino
Detergente 8® marca Alconox dissolvido em agua destilada numa proporgdo, em
massa, de 5% em uma temperatura de 55 °C por 15 minutos. Essa etapa visa
eliminar contaminantes gordurosos da superficie do substrato. Na sequéncia,
enxaguou-se com agua destilada corrente para remogado dos residuos de
detergente e posterior secagem com ar seco.

A préxima etapa consistiu em realizar outro banho ultrassdnico, em temperatura
ambiente, com substrato imerso em acetona PA, durante 15 minutos. Essa etapa
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visou remover possiveis contaminantes organicos presentes ainda no substrato.
Em seguida, secou-se o substrato apenas com ar seco.

E a ultima limpeza com solventes organicos, foi utilizando alcool metilico de alta
pureza. Em outro banho ultrassénico, realizou-se por mais 15 minutos em
temperatura ambiente. E em seguida, secou-se com ar seco.

A proxima etapa da limpeza teve como objetivo fazer o tratamento final da
superficie dos substratos. A limpeza por plasma a vacuo. Esse procedimento tem
como finalidade dissociar as impurezas em pequenas moléculas, devido a alta
energia das particulas de plasma, facilitando a sua remog¢ao. Com isso, obtém-se
uma superficie do substrato com melhor adesdo do material a ser depositado. O
modelo do equipamento utilizado para limpeza a plasma foi um plasma cleaner
PDC-32G (Figura 3.2 b).

Figura 3.2: Imagens dos equipamentos utilizados nos procedimentos de limpeza
dos substratos retiradas dos sites dos fabricantes. Banho ultrassom Unique
Ultrassonic Cleaner a), Plasma Cleaner PDC-35G e sua bomba de vacuo para a

producdo do mesmo b).
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3.3 — Deposicao do filme fino de 6xido semicondutor

A técnica utilizada para a confeccao do filme fino de 6xido semicondutor de
ZnO foi por spin-coating. Essa técnica tem como principio a utilizagao da rotagao
para espalhar todo material sobre a superficie formando uma fina camada.
Inicialmente, aplica-se a solugao precursora de maneira a revestir toda a area do
substrato, na qual o mesmo esta fixado sobre a base giratéria. Com uma rotagao

previamente definida e o tempo de realizagao, forma-se entao o filme fino.

Figura 3.3: Representacgao ilustrativa da deposigéo de filme fino pela técnica de
spin-coating. Aplicacdo da solugdo precursora sobre a superficie (a direita);

espalhamento do material por toda a area por rotagdo (a esquerda).

Para a confecc¢ao do filme fino, fez-se o processo de espalhamento por spin-
coating 8 vezes totalizando 8 camadas. O equipamento utilizado foi um spinner
marca Laurell Techonologies Corporation (Fig. 3.4). Ajustou-se o spinner para uma
rotagcao de 2000 rpm por 60 segundos. Para cada camada depositada, foi realizado
um annealing a 350 °C por 5 minutos, por meio de uma chapa de aquecimento
previamente ajustada e aquecida. Esse procedimento foi feito para eliminagao de
possiveis ndo uniformidades no filme e evaporagcdo do solvente, garantindo um
filme mais homogéneo e compacto. Apos a deposigdo das camadas, fez-se um
tratamento térmico inserindo as amostras em uma estufa a vacuo ajustado em uma

temperatura de 55 °C durante um periodo de 60 minutos. O tratamento térmico a
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vacuo foi realizado para a eliminacdo de possiveis compostos que possam ter

impregnado na superficie do filme.

b
| -
Figura 3.4: Imagem do spinner utilizado nos experimentos da marca Laurell

Technologies Corporation.

3.4 — Deposicgoes dos eletrodos

Apds a confecgao do filme fino, produziu-se os eletrodos. Utilizando uma
mascara mecanica, depositou-se uma camada de aluminio de 100 nm de
espessura por meio de uma evaporadora térmica de metais (Fig. 3.5) numa

pressdo em torno 10 mbar.

a) b) c)
Figura 3.5: Foto da evaporadora térmica de metais Edwards AUTO 305. a)
mascara utilizada para deposi¢cédo dos eletrodos na amostra b); e a amostra
obtida apds todos os procedimentos de fabricagéo c).
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3.5 — Desenvolvimento da camara de medidas

Para analisar os efeitos da temperatura e umidade na resposta elétrica do
dispositivo sensor de ZnO, desenvolveu-se uma camara metalica para a simulagao
de um ambiente com melhor controle e estabilidade dessas variaveis. Os itens

utilizados para a confec¢gao da camara de controle de medidas foram:

3.5.1— Micro controlador Arduino Nano

Projetada com micro controlador Atmel Atmega328p, a placa Arduino Nano é
uma plataforma eletrénica de hardware livre baseada na linguagem de
programacao C/C++. Com ela, pode-se realizar o controle de suas /O via
comunicagao serial por meio de um computador seja pelo software Arduino® ou
mesmo por software desenvolvido pelo usuario, por exemplo, em linguagem
Python para o controle e também aquisicdo de dados. Na figura 3.5.1 tem-se o
Arduino utilizado para controle da temperatura e umidade durante a realizacéo

dos experimentos.

©.0)

ARDUINO

Figura 3.5.1: Micro controlador Arduino Nano utilizado neste trabalho

3.5.2— Sensor de temperatura e umidade DHT 22

O sensor DHT22 é baseado em um sensor de umidade do tipo capacitivo e um
sensor de temperatura do tipo termistor, na qual a sua resisténcia elétrica varia com
a temperatura, além de um conversor analdgico/digital para a comunicagédo com o

micro controlador. Na figura 3.5.2 tem-se a figura do sensor DHT 22. O mesmo
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possui uma faixa de leitura de umidade relativa de 0 a 100 % com incerteza 5% e
resolucao de 0,1% e uma faixa de leitura de temperatura de -40 °C a 125 °C com
incerteza de 0,5% e resolucédo de 0,1 °C. Informacdes obtidas pelo datasheet do
modulo. No circuito montado para gerar o aquecimento interno na camara (sera
descrito na préxima secéo), o sensor foi utilizado para monitorar a temperatura
interna, bem como para a aquisi¢ao dos dados (temperatura e umidade) que serdo
indicados na sec¢ao de resultados.

Figura 3.5.2: Sensor de temperatura e umidade DHT 222

3.53 Resisténcia elétrica

A resisténcia elétrica utilizada neste trabalho para realizar o aquecimento
interno da camara de medidas, possui uma poténcia em torno de 1400 -1700 W e

opera em uma tensao de 127 V conforme a figura 3.5.3.

3.5.4 Cooler de distribuicao de calor

Internamente a camara, um cooler axial de 48 mm de didmetro, com tensao de

operagao de 12V, foi instalado para distribuir o calor gerado pela resisténcia elétrica
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homogeneizando a temperatura interna da camara. Na figura 3.5.4. esta a foto do

cooler utilizado.

Figura 3.5.4: Cooler axial de refrigeracao utilizado para distribuicao de temperatura

Para realizar o aquecimento interno da camara de medidas, desenvolveu-
se um circuito elétrico para o controle PID da resisténcia elétrica como na figura
3.6.

L ) 127vac

A%

resisténcia
] elétrica
L |

Figura 3.6: Circuito de poténcia PID construido para controle de temperatura na
camara de medidas. Item 1 (optoacoplador MOC3041), Item 2 (TRIAC BTA
41600B),

Para a montagem desse circuito elétrico, fez-se necessario desenvolver uma
placa de circuito propria, uma vez que para o circuito de poténcia as trilhas
condutoras deverao ser mais espessas devido a alta demanda de corrente elétrica

necessaria para aquecer a resisténcia elétrica. Utilizando uma placa totalmente
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cobreada, riscou-se na placa, com uma caneta marcadora permanente, o circuito
desejado. Com a regido riscada, inseriu-se a placa em uma solugao de percloreto
de Ferro para corroer as partes ndo riscadas e obter somente as trilhas
desenhadas. Na figura 3.7 estdo os passos realizados até a obtencgao final do

circuito.

Figura 3.7: Desenho das trilhas condutoras com uma caneta permanente sobre a
placa cobreada a); Imersédo da placa cobreada na solugao de Percloreto de ferro
para remogao de cobre das partes nao riscadas b); Circuito final com os itens

soldados c).

Para que fosse possivel inserir a amostra dentro da cAmara de medidas,
desenvolveu-se um porta amostra para fixa-la e fazer também os contatos elétricos
entre a amostra e o equipamento de medidas. A partir de uma placa de circuito

perfurada, soldaram-se dois barramentos de pinos lateralmente de maneira a fazer
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contato elétrico com duas pequenas chapas de cobre responsaveis pelo contato
com os eletrodos da amostra. A figura 3.8a e 3.8b tem-se a imagem do porta
amostra. Na regido proxima da area ativa do dispositivo sensor (regido onde sofrera
incidéncia de luz no filme fino semicondutor), inseriu-se um fotodiodo comercial
marca Hamamatsu S1-1133-01 (Fig 3.8c) para detecg¢ao da luz incidente na amostra
e posterior determinagao da intensidade luminosa. A foto resposta do fotodiodo &
essencialmente linear em todo o intervalo de resposta como fornecido pelo
fabricante [14]. A foto do porta amostra desenvolvido para o trabalho e do fotodiodo

utilizado estao indicados na figura 3.8.

Jotodiodo

c)

Figura 3.8: Porta amostra com vista superior para o fotodiodo a); vista inferior do
porta amostra mostrando a amostra fixada e com contato elétrico nos eletrodos b)

e o fotodiodo Hamamatsu modelo SI-1133-01 c).

Para o controle da umidade no interior da camara de medidas, foi utilizado ar
seco filtrado. Através de um regulador de fluxo de ar com filtro, foi possivel controlar
o volume de ar aumentando e diminuindo a umidade interna. A medida que o
volume de ar aumenta, a umidade interna diminui uma vez que aumenta a
quantidade de ar seco. Para o aumento da umidade, realizou-se o inverso,
diminuindo o fluxo de ar para dentro da cadmara. Nos experimentos em que
demandou alta umidade, inseriu-se um bécker com agua dentro da cadmara, para
auxiliar na manutencdo da alta umidade. O esquematico para o controle da

umidade esta representado na Figura 3.9.
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regulador de
cédmara de fluxo de ar
medidas

entrada
de ar

Figura 3.9: Esquematico do aparato experimental para controle da umidade na

camara de medidas durante a realizagao dos experimentos.

3.6 — Instalagao e ajustes da lampada

Para avaliar o efeito da incidéncia de luz sobre o dispositivo sensor, incidindo
luz sobre o filme semicondutor de ZnO, fez-se necessario instalar uma lampada
numa regiao proxima a amostra de maneira que seja incidida luz na amostra em
dois niveis de intensidade diferentes, nas diferentes condicdes de temperatura e
umidade relativa. Para isso, utilizou-se uma tampa para a camara de medidas com
orificio, protegido por um vidro, para que a luz atingisse a amostra e também
vedasse a cAmara mantendo as condi¢gdes ambientais internas mais estaveis. A
lampada utilizada foi uma lampada halégena de 300 W de poténcia marca Osram,
que possui espectro na regidao do visivel e também no intervalo do ultravioleta
visivel do tipo A e B (UVA e UVB), caracteristicas similares ao do Sol. O
comprimento de onda médio da lampada é An¢s = 652 nm. Para determinar o
comprimento de onda médio, utilizou-se o espectrometro marca Ocean Optics
modelo HR4000. Para fixacdo e acionamento da lampada, utilizou-se um suporte
comercial para lampada do tipo escritdrio fixado em plano de madeira com furo e
protetor para evitar o espalhamento lateral de luz, garantindo um fluxo mais direto
de luz para a amostra e protecdo dos olhos do experimentador. Devido a alta
poténcia da lampada e consequentemente gerando um grande aquecimento,

posicionou-se um cooler de 80 mm de didmetro em direcdo a lampada para
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resfriamento da mesma. Na figura 3.10, tem-se a imagem da ldmpada instalada em

seu suporte.

Figura 3.10: Imagem da montagem da lampada. Lampada fixada em seu suporte
com protecao lateral da lampada e cooler de resfriamento a); Detalhe da janela por

onde a luz passa e incidi sobre a amostra b).

Para atenuacao da intensidade de luz sobre amostra, para os experimentos
com intensidade baixa, confeccionou-se um filtro neutro de luz. Para isso, em uma
ldmina de vidro, depositou-se uma fina camada de aluminio de 10 nm, por meio de
uma evaporadora de metais, e posicionou-se sobre a janela da camara de medida

durante os experimentos.

3.7 — Caracterizagao elétrica

Para avaliar o desempenho elétrico do filme fino semicondutor em diversas
condi¢gdes pelo método de experimento fatorial completo, realizaram-se as
caracterizagoes elétricas na amostra. Para isso, fez-se 0 uso de uma unidade de
medida e fonte de voltagem e corrente do fabricante Keithley modelo 2612B na qual
possui 2 canais (canal A e canal B).

Os parametros utilizados para avaliagdo do desempenho foram:
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e Temperatura

e Umidade Relativa

e Irradiancia

e Tempo de Irradiagao

e Voltagem

Para todos os parametros, a variagdo deu-se em dois niveis. Nivel Alto (+1)
e Nivel Baixo (-1). Para a temperatura, os niveis utilizados foram 32 °C, para Nivel
Baixo e 50 °C para o Nivel Alto. A umidade relativa, para Nivel Baixo foi 30% e para
o Nivel Alto foi 80%. A irradiancia de luz, os niveis foram 107 W/m? para Nivel Baixo
e 433 W/m? para o Nivel Alto. Para a dose de luz, na qual é o tempo em que a
amostra sera submetida a incidéncia de luz, os niveis foram de 30 minutos para
Nivel Baixo e 120 minutos para Nivel Alto. E por fim, o quinto parametro avaliado
foi a tens&o aplicada na amostra. Para Nivel Baixo, a voltagem foi 5 V e em Nivel
Alto a voltagem foi 30 V.

Apods a estabilizacdo das condicdes ambientes da camara, foi determinada
uma sequéncia para a caracterizagdo elétrica para todos os experimentos.
Inicialmente, realizou-se uma varredura de tens&do com a amostra no escuro,
variando do valor negativo ao positivo da tens&o aplicada na amostra minutos, com
a unidade de medida Keithley 2612B obtendo assim a curva IxV no escuro. Na
secao resultado e discussdes (Tabela 1) estdo indicados os valores de tensao para
cada experimento. Apos a varredura de tensdo, aplicou-se uma tensao fixa na
amostra, com a mesma ainda no escuro, durante 5 minutos. Apds esse tempo, a
ldmpada foi acionada incidindo luz na amostra durante o periodo de Tempo de
irradiacdo, indicado na tabela 1, para cada experimento. A tensdo aplicada na
amostra foi mantida durante todo o periodo de incidéncia de luz. Apds esse tempo,
a lampada foi apagada por um periodo de 60 minutos com a aplicagdo da tensao
ainda mantida. E o ultimo passo, foi deixar de aplicar tensdo na amostra por um
periodo de 5 minutos, finalizando o experimento. Durante toda a sequéncia de cada
experimento, os dados da reposta elétrica, como a variacdo da corrente elétrica no

tempo no filme fino semicondutor da amostra foram obtidos e salvos através de um
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programa, desenvolvido pelo professor orientador Lucas, em Python 2.7, que
controla e salva os dados obtidos pela unidade de medidas Keithley 2612B pelo
canal A. A fotocorrente gerada pelo fotodiodo durante a incidéncia de luz também
foi registrada e salva pelo Keithley 2612B através do canal B.

Os dados de temperatura e umidade da camara de medidas durante todo o
periodo de realizagao de todos os experimentos foram obtidos e registrados pelo
sensor DHT22 instalado e programado pelo Arduino. O controle do Arduino e o
registro dos dados foram realizados através do software desenvolvido pelo
professor orientador Lucas em Python 2.7.

Na figura 3.11 abaixo, tem-se a imagem do aparato experimental para a
realizagao de todos os experimentos deste trabalho.

Figura 3.11: Imagem do aparato experimental completo com a camara de medidas,
lampada alégena, regulador de fluxo de ar e unidade de medida Keithley 2612B.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 - Construgao dos experimentos

O experimento fatorial completo realizado neste trabalho foi construido com
base em 5 fatores, avaliando-os em dois niveis. Os fatores avaliados foram: (l)
Temperatura, (1) Umidade, (lll) Irradiancia, (IV) Tempo de Irradiagao e (V) Tenséao.
Como esse método, foram realizadas todas as combinacdes possiveis entre os
fatores nos dois niveis. Os niveis foram nomeados com (+1) e (-1). O maior valor
do fator foi definido como nivel alto (+1) e o menor valor do fator foi definido como
nivel baixo (-1). Na tabela 2 estado indicados os valores dos fatores em cada nivel.
Realizou-se também 2 experimentos com valores intermediarios dos fatores. Para
esses 2 experimentos, o nivel dos seus fatores foi definido como 0 (zero). Portanto,
o0 numero total de experimentos foi de 32 experimentos combinando todos os
fatores e mais 2 experimentos com pontos centrais (experimentos 33 e 34 na tabela
3), totalizando um numero de 34 experimentos. Para desenvolver a sequéncia dos
experimentos, foi utilizado o software livre Chemoface, uma interface livre e
amigavel para Quimiometria desenvolvida por pesquisadores da Universidade
Federal de Lavras [22]. Na tabela 3 est&do indicados todos os experimentos gerados

e as combinagdes dos seus fatores.

Fatores Nivel (-1) Nivel (+1)
Temperatura (°C) 32 50
Umidade Relativa (%) 30 80
Irradidncia (W/m?) 107 433
Tempo de Irradiagado (min) 30 120
Voltagem (V) 5 30

Tabela 2: Tabela com os valores dos fatores para cada nivel; nivel (-1) e

nivel (+1)
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N° Temperatura Umidade Irradiancia Tempo Voltagem
Relativa Irradiagao
experimento (°C) (%) (W/m?) (minutos) (V)
1 32 30 107 30 5
2 32 30 107 30 30
3 32 30 107 120 5
4 32 30 107 120 30
5 32 30 433 30 5
6 32 30 433 30 30
7 32 30 433 120 5
8 32 30 433 120 30
9 32 80 107 30 5
10 32 80 107 30 30
11 32 80 107 120 5
12 32 80 107 120 30
13 32 80 433 30 5
14 32 80 433 30 30
15 32 80 433 120 5
16 32 80 433 120 30
17 50 30 107 30 5
18 50 30 107 30 30
19 50 30 107 120 5
20 50 30 107 120 30
21 50 30 433 30 5
22 50 30 433 30 30
23 50 30 433 120 5
24 50 30 433 120 30
25 50 80 107 30 5
26 50 80 107 30 30
27 50 80 107 120 5
28 50 80 107 120 30
29 50 80 433 30 5
30 50 80 433 30 30
31 50 80 433 120 5
32 50 80 433 120 30
33 41 55 270 75 17,5
34 41 55 270 75 17,5
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Tabela 3: Tabela gerada pelo Chemoface com os valores dos fatores para os 32

experimentos. Os experimentos 33 e 34 sdo com valores centrais dos parametros.

4.2 — Ajuste de temperatura e umidade para a realizagao dos experimentos

Com base no design de experimentos gerado pelo software livre Chemoface,
foram realizadas as medidas elétricas em todas as configuragdes dos fatores. Antes
de realizar as medidas elétricas na amostra, a cdmara de medidas foi calibrada
ajustando os parametros como a temperatura e a umidade. Para todos os
experimentos, a variagao desses fatores foi abaixo de 5%. Na figura 4.1 abaixo estao
os graficos de temperatura e umidade x tempo, durante a realizagédo das medidas
elétricas, de quatro experimentos, com as possiveis combinacdes de temperatura e
umidade relativa, fornecendo assim uma visdo geral do comportamento da atmosfera

da camara de medidas durante a realizagdo de todos os demais experimentos.
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Figura 4.1: Temperatura e umidade vs tempo durante a realizagdo do experimento

3 a); experimento 9 b); experimento 19 c) e experimento 27 d).

Pode-se observar que os fatores temperatura e umidade relativa, ambos em
nivel baixo (-1) indicado na figura 4.1a) para o experimento 3, a estabilidade dos
parametros foi obtida durante a realizagéo de todo o experimento 3. Na figura 4.1
b), a temperatura foi extremamente constante durante todo o tempo. Ja a umidade
relativa teve pequenas oscilagbes, mas sempre em torno do valor desejado, que
era 80% para a umidade relativa no experimento 9, conforme definido e indicado
na tabela 3. Com isso pode-se dizer que obteve uma boa estabilidade dos fatores
temperatura e umidade relativa durante todo o experimento. Para o experimento 19
indicado na figura 4.1 c) a estabilidade dos fatores temperatura e umidade relativa,
para um tempo mais longo de exposi¢cdo de luz na amostra, de 120 minutos
conforme esta indicado na tabela 4, também foram satisfatérios. E para o ajuste em
nivel alto da temperatura e umidade relativa indicado na figura 4.1 d para o
experimento 27, a estabilidade dos fatores também foram satisfatorios em todo
periodo de execucdo do experimento. Para os fatores em nivel alto, em especial a
umidade, as oscilacées dos valores ocorreram em maior propor¢ao se comparados
aos de baixo nivel, mas sempre em torno do valor desejado. A tabela 4 abaixo
mostra os valores médios com seus desvios para a temperatura e umidade nos

niveis (-1) e (+1) durante os experimentos.

Fatores Nivel (-1) Nivel (+1)
Temperatura (°C) 32,0+ 0,5 50,0 £1,5
Umid. Rel. (%) 30,0 £ 0,1 79,7+1,3

Tabela 4: Tabela com os valores médios e seus desvios para temperatura e

umidade durante a realizacao dos experimentos obtidos na camara de medidas.
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4.3 — Espectro de emissao de luz utilizada nos experimentos

Para avaliar o efeito da irradiagcado de luz sobre o filme fino, utilizou-se uma
lampada halégena marca Osram modelo Ultra Vitalux 300E de poténcia de
300W, em dois niveis de intensidades. Em nivel maximo de intensidade, a
poténcia luminosa foi de 433 W/m? e em intensidade reduzida, em
aproximadamente 25% da intensidade total, a poténcia luminosa foi de 107
W/m?2, como descrito na tabela de montagem dos experimentos (tabela 3).

Na figura 4.2 abaixo, tem-se o grafico dos espectros da lampada nos dois

niveis de intensidade.

Espectros da ldmpada Osram Vitalux 300 W em 2 niveis

100000 5 ’
] nivel +1
nivel -1
10000 o
()
ge]
8 _
‘w1000
e ]
9
£

100
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350 500 650 800 950
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.2: Espectros da luz nos dois niveis de intensidade luminosa.

Nivel -1 (107 W/m?2) e nivel +1 (433 W/m2).

Para que se obtivesse o espectro da lampada nos dois niveis, foi utilizado o
fotodiodo marca Hamamatsu modelo SI-1133-01. No espectro abaixo fornecido
pelo fabricante, figura 4.3, observa-se o comportamento linear na sua
responsividade com a luz durante todo o comprimento de onda da luz emitida pela

lampada utilizada para os experimentos.
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Resposta do Fotodiodo Hamamatsu SI-1133
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Figura 4.3: Grafico de responsividade do fotodiodo Hamamatsu SI-1133 fornecido
pelo fabricante do dispositivo.

4.4 — Medidas elétricas

Para cada experimento, como descrito na se¢ao 3.7, incialmente foi realizada
uma varredura de tensao no escuro, variando de 1 em 1 volt, indo do valor negativo
ao valor positivo da voltagem, -5V a5V ou-30V a 30V, de acordo com a voltagem
indicada na tabela 3 para cada experimento. Com isso, obteve-se uma curva | x V,
com a amostra no escuro. Para a geragao de tensdo e medida de corrente elétrica,
utilizou-se a unidade de medidas Keithley 2612B com aquisi¢do automatizada dos
dados a partir do software produzido via Python. Na figura 4.4 estdo as curvas | x

V obtidas para alguns experimentos.
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Figura 4.4: Curvas IxV da amostra no escuro para o experimento 1 a);

experimento 8 b); experimento 19 c) e experimento 29 d).

Realizando uma analise dos dados obtidos a partir dos graficos da figura 4.2,
pode-se ver uma linearidade entre a tensao e corrente. Essa caracteristica é dada
por um comportamento édhmico, na qual a corrente € proporcional a voltagem
aplicada. A partir desse comportamento, pode-se extrair o parametro G da
condutancia do filme fino no escuro, obtida pela inclinagao da reta do gréfico, dado

com pelo inverso da resisténcia R.

| =

Equacédo 9

Para a caracterizacdo elétrica em todos os experimentos variando os 5
parametros, foram realizadas as medidas de corrente pelo tempo na amostra. Os
parametros avaliados foram a temperatura, umidade relativa, irradiancia, tempo de
irradiacao e voltagem. Esses fatores foram variados de acordo com seus 2 niveis

estabelecidos sendo nivel (+1) para o maior valor do fator e nivel (-1) para o menor
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Corrente 3A)

valor do fator. De acordo com os passos descritos na secido 3.7, inicialmente,
aplicou-se tensdo na amostra por um periodo de 5 minutos com a mesma sem
sofrer qualquer irradiagao por luz (amostra no escuro). Apos esse tempo, a luz foi
incidida na mesma de acordo com a irradiancia e o tempo de irradidncia de cada
experimento como mostrado na tabela 3 com tensdo ainda sendo aplicada. Apds
esse periodo a incidéncia de luz foi sessada, mantendo a tensao fixa aplicada na
amostra, por 60 minutos. E por ultimo, a tensao foi desligada mantendo assim por
mais 5 minutos finalizando o experimento.

Nas figuras a seguir tém-se os graficos de corrente vs tempo obtidos avaliando
os 5 fatores em seu nivel (-1) (a direita) e no nivel (+1) (a esquerda) com os demais

fatores iguais entre eles.

Temperatura
Experimento 3 Experimento 19
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Figura 4.5: Curva | x T para o experimento 3 a) e experimento 19 b). Os demais fatores

sdo iguais entre si (Umid. Relativa = 30%, Irradiancia = 107 W/m?, Tempo = 120 min e
Tensdo =5V).

Avaliando os graficos da figura 4.5 na qual tem-se os dados de 2 experimentos
realizados sendo um em 32 °C (figura 4.3 a) e o outro realizado em 50 °C (figura
4.3 b) é visto um comportamento similar da corrente. Ao iniciar a incidéncia de luz
na amostra, apés 5 minutos do inicio do experimento, observa-se um crescimento
abrupto na corrente aumentando em varias ordens de grandezas. Com a exposi¢ao

do filme fino ao ambiente, moléculas de oxigénio sdo aderidas na sua superficie
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formando uma fina camada de deplecdo. Essa fina camada promove o
armadilhamento de portadores de cargas presentes na superficie dos gréos do
filme fino de ZnO. Com a incidéncia de luz no filme fino, ha a foto geragéo de pares
elétron-buraco nos graos do material iniciando o processo de dessorgao de
oxigénio na camada de deplecdo na qual os elétrons foto gerados induz a
dessorgéo de espécies de oxigénio (O°) como descrito na equagédo 2. Com a
dessorgao de oxigénio, a resisténcia elétrica do filme reduz elevando a corrente
elétrica sobre o filme como presenciado na curva IxV durante a incidéncia de luz.
O aumento de corrente ocorre até atingir um valor maximo de pico. Observa-se que
esse valor maximo de corrente foi diferente para diferentes temperaturas. Para
32 °C o pico maximo foi em torno de 250 pA enquanto que para 50 °C o pico de
corrente ficou em torno de 460 pA. Apds o pico, a corrente entdo comecou a reduzir
com o tempo e visto que esses experimentos foram realizados em um tempo maior
(nivel +1) pode-se ver até o momento em a corrente comegou a estabilizar
reduzindo cada vez mais essa reducdo. Apos o desligamento da luz, a
condutividade reduz novamente pois cessou-se a formacdo de pares elétrons-
buracos necessarios para a eliminagdo de oxigénio. O que se verifica apos o
término da incidéncia de luz € uma fotoconducido persistente na qual a
condutividade do filme fino reduz-se para valores proximos ao inicial (antes da
irradiagéo) apdés um longo periodo de tempo.
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Figura 4.6: Curva | x T para o experimento 6 a) e experimento 14 b). Os demais fatores
s&o iguais entre si (Temperatura = 32 °C, Irradiancia = 433 W/m?, Tempo = 30 min e
Tensao = 30 V)

Os graficos da figura 4.6, tém-se os dados de 2 experimentos realizados para
os dois valores de umidade relativa, sendo um em 30% (figura 4.6 a) e o outro
realizado em 80% (figura 4.6 b). Observa-se, assim como nos dados da figura 4.5,
que para essas configuracbes de experimento variando a umidade relativa ha
aumento da corrente até um valor de pico. O rapido aumento na corrente da-se
apos a incidéncia de luz devido ao processo de foto-geragdo de pares elétron-
buraco, na qual o elétron foto gerado promove a dessor¢do do oxigénio,
proporcionando a redugéo da resisténcia elétrica gerada pela formagao da camada
de deplegao sobre os grédos do material. Porém, em especial ao experimento com
umidade relativa de 30% (figura 4.6 a), o decréscimo da corrente deu-se
imediatamente apds atingir o valor de pico (de maneira ndo tdo suave como para
os experimentos 3 e 19 mostrados na figura 4.5). O valor maximo de corrente foi
ligeiramente maior para o experimento com 30 % de umidade relativa do que o
realizado em 80%. Para umidade de 30% o pico deu-se em torno de 2,7 mA e para
a umidade relativa de 80% em torno de 2,5 mA. A intensidade menor de corrente
para umidade de 80% esta atrelada a maior quantidade de agua adsorvida,
armadilhamento os portadores de carga na superficie dos grédos do material. Ao
incidir luz na superficie do material, pares elétron-buraco séo foto gerados no grao
do material. Esses pares migram param a camada de deplegéo, onde os elétrons
sao responsaveis pela dessorg¢ao do oxigénio e da molécula de agua, rompendo as
ligacdes de oxigénio das moléculas de agua. Porém, com a migragéo dos buracos
para a camada de deplecdo o aumento da condutividade € menor com o ambiente
mais umido. Apds o pico de corrente, a mesma comecou a diminuir com tempo,
mesmo durante a irradiagcdo. Com o tempo de 30 minutos de irradiacéao,
configurados para esses dois experimentos analisados, a estabilizagao da corrente
nao pode ser vista pois é necessario um tempo maior para se observar. Apos o fim

da incidéncia de luz, o processo de fotoconducéao persistente foi verificado com a
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corrente atingindo os valores préximo ao do inicio do experimento, apés um periodo

razoavelmente longo de tempo.

Irradiancia
Experimento 18 35 Experimento 22

Irradiancia = 107 W/m? 304 Irradiancia = 433 W/m?
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1,54
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1,04
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Figura 4.7: Curva | x T para o experimento 18 a) e experimento 22 b). Os demais fatores
sdo iguais entre si (Temperatura = 50 °C, Umid. Relativa = 30%, Tempo = 30 min. e
Tensédo =30 V)

Na figura 4.7, os graficos séo referentes aos experimentos realizados com
diferentes intensidades de luz, sendo com intensidades de 107 W/m? (figura 4.5 a)
para o experimento 18 e 433 W/m? (figura 4.5 b) para o experimento 22. O
comportamento elétrico também é mantido assim como nos graficos anteriormente
mostrados. Um rapido aumento na corrente apos a incidéncia de luz foi observado
para ambos os experimentos até atingir um valor maximo de pico. O aumento de
corrente deu-se com a dessorgao de oxigénio dos graos do material do filme fino
causada pela incidéncia de luz.

Uma importante observacdo para essa analise sdo os valores maximos
atingidos. Para o experimento com intensidade de luz de 433 W/m? (experimento
22), a corrente atingiu um valor de pico mais proeminente se comparado ao
experimento 18 realizado com intensidade de 107 W/m2 Esse aumento era
esperado devido ao aumento da energia luminosa. Para maior intensidade de luz,
consequentemente maior energia luminosa, maior a dessorgéo de oxigénio devido

a formacdo, em maior quantidade, de pares elétron-buraco foto gerados,
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Corrente (A)

aumentado a corrente elétrica no filme fino. E quanto menor a energia luminosa,
menor a quantidade de pares elétron-buraco foto gerados e com isso uma menor
quantidade de oxigénio é liberado. O aumento percentual da intensidade maxima
foi aproximadamente de 51%, uma vez que o pico em intensidade em nivel baixo
foi de aproximadamente 2,15 mA e para intensidade em nivel alto, o pico de
corrente foi de aproximadamente 3,25 mA. Apds o periodo de incidéncia de luz, o
decréscimo de corrente ocorreu para ambos os experimentos, mas ainda sim
verificando uma fotocondugao persistente no filme fino, atingindo valores de
corrente préximos ao do inicio de cada experimento apés um longo periodo de

tempo.

Tempo de Irradiagao

Experimento 5 Experimento 7

400

400
| Tempo = 30 min 350 - Tempo = 120 min
350
] 3001
300 -
| 3 250
250i s
200+ E 200
150 8 150 4
100+ 100 -
50 50
('_);-—1 0- TJ T T T T T -
0 20 40 60 80 100 0 3 60 90 | 120 150 180
Tempo (minutos) Tempo (minutos)
a) b)

Figura 4.8: Curva | x T para o experimento 5 a) e experimento 7 b). Os demais fatores sao
iguais entre si (Temperatura = 30 °C, Umid. Relativa = 30%, Irradidncia = 433 W/m? e
Tensdo =5V).

Na figura 4.8, os graficos referem-se aos experimentos realizados com
diferentes tempos de irradiagdo com tempo de irradiagao de 30 minutos (fig. 4.6 a)
para o experimento 5 e para o tempo de irradiagao de 120 minutos (fig. 4.6 b) para
o experimento 7. Os perfis elétricos obtidos em ambos os experimentos foram
similares quanto ao aumento de corrente ao incidir luz até o valor maximo, onde a
diferenca de ambos foi pequena, uma vez que os demais fatores sao iguais. Apos
o maximo valor, o perfil do decréscimo durante a irradiacdo também foi similar entre
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Corrente (4A)

eles. No entanto, com um tempo maior de irradiagao realizado no experimento 7
pode-se ver que a corrente atingi um ponto de saturagédo, dada quando a variagao
€ pequena ou constante da corrente. Para o experimento 5 o tempo foi menor, antes
da corrente se estabilizar e comegar a saturar. Apés o desligamento da luz, a
corrente reduziu, para ambos os experimentos, verificando uma fotocondugao
persistente no material, atingindo valores de corrente proximos ao do inicio de cada

experimento, apds um longo periodo de tempo.

Voltagem
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500+ Voltagem = 5V ie Voltagem = 30 V
400+
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2004
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Figura 4.9: Curva | x T para o experimento 1 a) e experimento 2 b). Os demais fatores sao

Tempo (minutos)

iguais entre si (Temperatura = 32 °C, Umid. Relativa = 30%, Irradidncia = 107 W/m? e

Tempo = 30 min.)

Na figura 4.9, tem-se os graficos referentes aos experimentos realizados com
diferentes valores de tenséo aplicados na amostra. Para o experimento 1 (figura
4.9 a) a tensdo aplicada foi de 5 V. Para o experimento 2 (figura 4.9 b) a tensao
aplicada foi de 30 V. Durante os cinco minutos iniciais, com a amostra no escuro,
os valores foram constantes para ambos experimentos. Ao iniciar a incidéncia de
luz houve um aumento em varias ordens de grandeza da corrente devido a
dessorgdo de oxigénio, causada pela foto geragdo de pares elétron-buraco, na
superficie dos graos do material reduzindo a resisténcia elétrica do filme. Observa-

se que esse valor maximo de corrente foi, aproximadamente, 3 ordens de
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grandezas maior para a tensdo de 30 V aplicada na amostra (figura 4.9 b) se
comparado com a aplicagdo de 5 V (figura 4.9 b). Isso deve se ao fato da
dependéncia da corrente com a tensdo. Quanto maior tens&o aplicada no filme fino

de ZnO, maior a corrente e vice-versa.
4.5 — Anadlise das respostas elétricas

A partir da realizagdo das medidas elétricas descritas na secédo anterior, foi
possivel determinar alguns parédmetros elétricos com intuito de analisar as
respostas elétricas e verificar a relevancia que um determinado parametro teve nos
resultados, e se o0 mesmo influenciou positivamente ou negativamente. Para a
obtencao de algumas respostas elétricas, utilizaram-se os dados obtidos na curva
| x T. As respostas extraidas foram: Condutancia Minima (G.») na qual se refere a
condutancia do filme apds o periodo de estabilizacdo da corrente durante a
irradiacao de luz. Condutancia de Dose (Gp) que se refere a condutancia desde o
inicio até o fim do periodo de irradiagéo. Condutancia Final (Gy) na qual se refere a

condutancia apés o periodo de irradiagao em um tempo longo de estabilizagao da
condutividade. E também, obteve-se o parametro 740 que se refere ao tempo de

queda da corrente apds o periodo de irradiagdo. A figura 4.8 abaixo ilustra como

foram extraidas as respostas, indicando as regides do grafico de onde se as

respostas. ,
P 18 Experimento 8
164 1 G !
144 1 !
< 124 |
£ : |
.9 1,0' : ]
C 1
© 089
— 1
[e] |
O 06 !
044 ! |
024 ! ! i
I ! |
0’O-I._'} T T T T T TT T T I
0 20 40 60 8 100 120 140 160

Tempo (minutos)

Figura 4.10: Curva | x T para o experimento 8 indicando as regides de onde foram

extraidas as respostas.
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Para a obtencéo da resposta Gp, a partir dos dados experimentais, realizou-
se o calculo de integragao sobre a area abaixo da curva durante todo o periodo da
irradiacao de luz no filme dividido pela tensao aplicada e por A4¢, o tempo total da

irradiacdo. A expressao é dada pela equacgao 12.

) ttlz 1(t)dt

= - Equacao 10
¢ V(t; — t1)

Para obtencéao da resposta Gnin, a conduténcia minima durante a irradiagao,
realizou-se o ajuste exponencial da corrente na regido da curva durante a incidéncia
por luz obtendo 7,; e dividindo pela tensdo, 5V ou 30V, de acordo com o

experimento listado na tabela 3. A expressao é dada pela equacao 13.

e

1= Ipin + Ipay-€” Equagéo 11

A resposta Gy, a condutancia ap6s a irradiagéo de luz, e 740, tempo de queda
da corrente apds a irradiagao, foi obtida de maneira similar ao da G (equagao
13), mas utilizando [, a corrente de estabilizacdo apds a irradiagao e [;, a corrente
inicial ao processo de decaimento da corrente apos a irradiacdo para o calculo da
condutancia. A expressao de ajuste para a corrente € dada pela equagao 14.

t ~
I'=1I+ I.e " Equagéo 12

A partir dos parametros obtidos pode-se realizar uma analise das variancias,
correlacionado com informacdes previamente obtidas para se obter tal resposta, a
partir do diagrama de Pareto. O diagrama de Pareto € um grafico de barras na qual
os dados sao plotados em ordem dos efeitos dos fatores, partindo do de maior
impacto para o de menor impacto na resposta elétrica do filme fino.

Na figura 4.11 abaixo, tem-se o grafico de Pareto analisando quais fatores

tiveram maior impacto na resposta /.. Para obtermos G..» € necessario termos
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Inin. Por isso, fazer a comparacéo entre G, e 1., torna-se uma analise importante

de se avaliar.

Voltagem(X5)
Umidade(X2)
X2*X5
Irradiancia(X3)
Temperatura(X1)
X1*X4

X3*X5

X2*X3

X2*X4

X1*X5

Tempo Irradiagao (X4)
X4*X5

Fatores

. - — -p-value
X3*X4 I negative effect
X1*X3 I positive effect
X1*X2

0 10 20 30 40 50 60

Efeito (Valor absoluto)

Figura 4.11: Grafico de Pareto da analise da corrente minima durante a irradiagéo de luz

para todos os experimentos.

A linha tracejada p corresponde ao nivel de significancia do fator na resposta
elétrica da amostra.

Analisando o grafico de Pareto para a corrente minima, vé-se que o fator
voltagem foi o que maior relevancia teve na corrente minima, que € a corrente
durante a irradiagao apdés o um periodo de estabilizagdo. O efeito que a voltagem
produziu sobre a mesma foi positiva (vermelha) indicando que quando maior a
voltagem maior sera a resposta da corrente. Essa relevancia era prevista ocorrer
uma vez que a intensidade da corrente depende da tensdo aplicada. O segundo
fator mais relevante, seja em termos de valor absoluto do efeito como o cruzamento
da linha de significancia, foi a umidade. No entanto, o efeito dela sobre a corrente
foi negativa, na qual o aumento da umidade causa a diminuigdo da corrente. Se a
umidade reduzir, a corrente aumenta. Esse fato é devido ao aumento da adsorcao

de moléculas de agua no filme aumentando a sua resisténcia.

Na figura 4.12 a seguir, tem-se o grafico de Pareto para a entdo G.,.
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Umidade(X2)
Temperatura(X1)
Irradiancia(X3)
X1*X4

X1*X5

X2*X3
Voltagem(X5)
X2*X4

Tempo Irradiacao (X4)
X1*X3

X3*X4

X3*X5

X2*X5 - - - p-value

X1*X2 I Negative effect
X4*X5 I Positive effect

Fatores

O:O 0:5 1:0 1:5 2,0
Efeito (Valor Absoluto)
Figura 4.12: Grafico de Pareto da analise da condutancia minima durante a irradiagédo de

luz para todos os experimentos.

Analisando o grafico de Pareto para G, da figura 4.12, vé-se que o fator
umidade foi o que teve maior impacto, diferente de quando a analise foi feita para
a corrente minima (figura 4.11) em que a voltagem teve maior impacto. Isso deve
ao fato de ao dividirmos a corrente pela voltagem, realiza-se uma normalizagéo da
corrente quanto se deseja determinar a condutancia. Com isso, esse fator deixa de
ser relevante eliminando-o. O impacto da umidade foi negativo, ou seja, com o
aumento da umidade a condutancia reduz e vice-versa. Isso deve ao fato do
aumento da resisténcia do filme com a adsor¢ao de moléculas de agua. Reduzindo
a umidade, tem-se uma quantidade menor de agua adsorvida aumentando a
condutividade elétrica. O segundo fator relevante, na qual esta alinhada a linha p
da significancia do fator, € a temperatura. O impacto que a temperatura gera é
positivo. Sendo assim, aumentando a temperatura, a condutancia minima analisada
também aumenta e vice-versa. Isso se deve ao fato de que com a temperatura mais
alta aumenta energia térmica no material. Com isso, elétrons presentes na banda
de valéncia passam a ocupar, em maior quantidade, a banda de conducao,
aumentando com isso a condutancia no filme de ZnO na qual € um semicondutor

do tipo-n cujo os portadores majoritarios sdo elétrons.
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A proxima resposta avaliada é a condutancia de dose Gp. Na figura 4.13 tem-

se o grafico de Pareto.

Temperatura(X1)
Voltagem(X5)
X2*X5

X1*X5
Irradiancia(X3)
X1*X3

X3*X4

X1*X2

X2*X4

X1*X4

X4*X5
Umidade(X2)
X2*X3

X3*X5

Tempo Irradiagao (X4)

Fatores

- - - p-value
I Negative effect
I Positive effect

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Efeito (Valor absoluto)

Figura 4.13: Gréfico de Pareto da analise da conduténcia de Dose durante todo o periodo

de irradiagao para todos os experimentos.

Avaliando o grafico de Pareto da figura 4.13 para a resposta Gp observa-se
que diversos fatores tiveram impacto na mesma. A temperatura produziu o impacto
na resposta Gp. O efeito da temperatura é positivo de maneira que aumentando a
temperatura, a resposta de Gp também aumenta e houver redugéo da temperatura
Gp também ira reduzir. Isso se deve ao fato de que com a temperatura mais alta
aumenta energia térmica no material. Com isso, mais elétrons presentes na banda
de valéncia passam a ocupar a banda de condug¢do, aumentando com isso a
condutancia no filme de ZnO.

O segundo fator de maior impacto para a resposta Gp foi a voltagem. O efeito
que ela causa na resposta é negativa. Com isso, maior a voltagem, causa a redugao
em Gp e vice-versa.

O terceiro fator de maior impacto na resposta Gp foi a Irradiancia. E o efeito
que a irradiagao causa € positivo. Com isso, quanto maior a irradiagao, maior sera
a resposta Gp no material. E com irradiagcdo em menor intensidade, a resposta Gp

diminui. O efeito positivo da irradiagdo deve-se ao fato da fotocorrente gerada pela
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incidéncia de luz. Quanto maior a energia luminosa /v incidente sobre o material
maior sera a fotocorrente proporcionando um numero maior de portadores
(elétrons) ocupando a banda de condugdo aumentando assim a condutividade

elétrica.
A proxima resposta avaliada nesse trabalho foi a condutancia final apos o

periodo de irradiacéo Gy. Mas antes, avaliaremos a corrente final Irde estabilizagéo,

durante a irradiagao, pelo grafico de Pareto na figura 4.14

Voltagem(X5)
Umidade(X2)
X2*X5
Temperatura(X1)
X1*X5

X1*X2

X1*X4

X1*X3

X4*X5

X2*X4

Tempo Irradiagao (X4)
Irradiancia(X3)

Fatores

- - - p-value

X3:X5 Bl Negative effect
X2*X3 I Positive effect
X3*X4

0 5 10 15 20

Efeito (Valor Absoluto)

Figura 4.14: Grafico de Pareto da analise da corrente final de estabilizacdo durante todo

o periodo de irradiacao para todos os experimentos.

Avaliando o grafico de Pareto da figura 4.14 para Ir tem-se que todos os
fatores influenciam na resposta para /. Uma observagado importante é que o produto
entres os fatores também geram um impacto na resposta.

O fator de maior impacto na resposta /rfoi a voltagem. O seu efeito é positivo,
0 que mostra que maior a voltagem maior sera a corrente e vice-versa. Essa

relevancia era prevista ocorrer uma vez que a intensidade da corrente depende da

tensdo aplicada.
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O segundo maior fator de impacto na resposta /rfoi a umidade. No entanto seu
efeito & negativo informando-nos que o aumento da umidade gera uma redugao na
resposta /re vice-versa.

Uma observagdo importante a ser feita é que o produto dos fatores
umidade/voltagem (3° fator mais relevante), o impacto foi negativo. Visto que a
umidade gera um impacto negativo e a voltagem um impacto positivo, torna-se
satisfatorio a negatividade do impacto quando se analisa o produto.

Na figura 4.15 abaixo, tem-se o grafico de Pareto para analise da condutéancia

no final do processo experimental Grsem a incidéncia de luz.

Umidade(X2)
Temperatura(X1)
X2*X5

X1*X5
Voltagem(X5)
X1*X2

X1*X3

X1*X4
Irradiancia(X3)
X4*X5

X2*X4

Tempo Irradiagao (X4)

i - - --p-value
X3*X4 B Negative effect

X2*X3 I Positive effect
X3*X5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Efeito (Valor Absoluto)

Fatores

Figura 4.15: Grafico de Pareto da analise da Condutancia Final apds a irradiagao para

todos os experimentos.

O gréfico de Pareto da figura 4.15 para Grtem-se os fatores que mais
influenciam na resposta G.

Para essa analise, a umidade teve o maior impacto na resposta de Gy, sendo
ela influenciando negativamente na qual o aumento da mesma causa a redugao da

condutividade ap6s a irradiagao de luz.
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A temperatura foi o segundo fator de impacto na resposta. A mesma
influenciou, assim como para /5, de maneira positiva.

Para a condutividade, o fator voltagem teve um menor impacto se comparado
para a resposta Ir. Isso deve ao fato de ao dividirmos a corrente pela voltagem,
realiza-se uma normalizacdo da corrente quanto se deseja determinar a
condutancia. Com isso, o impacto da voltagem reduz.

Por fim, a analise estatistica dos efeitos sobre as respostas foi para o tempo

caracteristico de queda da corrente apds o periodo de irradiacao de luz 749.

Na figura 4.16 abaixo, tem-se o grafico de Pareto para analise de 7,0 apds a

incidéncia de luz.
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X1*X3
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Temperatura(X1)
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Irradiancia(X3)
X1*X2
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Figura 4.16: Grafico de Pareto da analise do tempo caracteristico rqoap0s a irradiagao para

todos os experimentos.

Analisando o grafico de Pareto da figura 4.16 para 74,0 tem-se os fatores que

mais influenciou na resposta 4.

Para essa analise, a umidade teve o maior impacto. No entanto, o seu impacto

foi negativo significando que quanto maior a umidade, maior o tempo de queda da

corrente 740. E quanto menor a umidade, menor o tempo.
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4.6 — Analise das respostas pelo modelo de Superficie de Predigao

Utilizando as respostas avaliadas neste trabalho, como Gu, Guin, Gre 749, pode-

se realizar outra analise estatistica importante utilizando o modelo de superficie de
Predicdo. Esse modelo fornece uma predicdo dos valores de respostas para os
diferentes fatores em seus diferentes niveis na qual relaciona os fatores que
possam exercer efeitos significativos sobre uma resposta de interesse. O tipo de
superficie utilizada foi a superficie de predicdo 2D que avalia a resposta em questao
com base em dois fatores em seus diferentes niveis.

Nas figuras a seguir serdo indicadas as superficies de predigdo 2D baseadas
na combinacdo de dois fatores que obteve maior impacto em cada resposta,

produzidas a partir do software livre Chemoface.

164 Grx09) s

Umidade Relativa (%)

34 3 38 40 42 44 46 48
Temperatura (°C)

65,6
Figura 4.17: Grafico de Superficie de Predicédo para a resposta Gy avaliada para os fatores

Umidade vs Temperatura.

Avaliando o grafico de superficie de predi¢cao para a resposta Grna figura 4.17,
o modelo de predicdo foi representativo para as respostas obtidas a partir dos
fatores de maior impacto, sendo eles Umidade relativa x Temperatura.

Para os fatores em baixo nivel, a resposta obtida foi Gy = 65,6.10® S. Esta
resposta esta dentro do intervalo da predigéo (75,5 — 56,5).108 S. Para a resposta

obtida com os fatores em nivel alto, Gy foi igual a 16,4.10® S. Para este nivel dos
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fatores, Gy obtido esteve dentro do intervalo de predigéo (0,5 — 19,5).10® S. Com
isso, 0 modelo de predigdo com base nos fatores mais significativos para a resposta
Gy permitiu informar, com uma boa aproximacdo, um resultado prévio da resposta

analisada.

Na figura 4.18 tem-se a superficie de predi¢ao para a resposta Gu.
215 G4(x10%)S
89.6

795

69.5

595

495

Yoltagem (V)

395

295

19.4

5
7| 150 200 250 300 350 400

Irradidncia (Wim=)

48.9

Figura 4.18: Grafico de superficie de predigédo para a resposta Gy para os fatores Voltagem

vs Irradiancia.

Avaliando o grafico de superficie de predicao para a resposta Gy na figura 4.18,
o modelo de predigao foi parcial representativo para as respostas obtidas a partir
dos fatores de maior impacto, sendo eles Voltagem x Irradiancia.

Para os fatores em baixo nivel, obteve-se a resposta G; = 48,9.108 S. Para
esta resposta, o modelo de predigcao obteve uma boa aproximagao, pois a mesma
esta contida no intervalo da predigdo (54,5 — 44,5).10® S. Para a resposta obtida
para os fatores em nivel baixo, o valor de G, = 27,5.10® S na qual ndo esta contida
no intervalo da predigdo (54,5 — 44,5).108 S, pertencendo ao mesmo intervalo
quando os fatores estavam em nivel baixo, variando, em muito, do valor previsto.

Esta diferenca pode estar relacionada a possiveis interagdes que outros fatores
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podem ter realizado com os analisados quando se realizou o experimento com 0s

fatores em nivel alto.

Na figura 4.19 tem-se a superficie de predigédo para a resposta 7.
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Figura 4.19: Grafico de superficie de predigéo para a resposta 7, para os fatores

Umidade Relativa vs Tempo de Irradiacao.

Avaliando o grafico de superficie de predigao para a resposta 7, na figura 4.19,

o modelo de predigao obteve uma boa representatividade para as respostas obtidas
a partir dos fatores de maior impacto, sendo eles Umidade Relativa x Tempo de

Irradiacéo.
Para os fatores em baixo nivel, obteve-se a resposta 7,9 = 73,3 seg. Para essa

resposta, o modelo de predicdo obteve uma excelente aproximagao, uma vez que
esse valor esta contido no intervalo da predigdo (69,3 - 78,1) segundos. Para a

resposta com os fatores em nivel alto, obteve-se a resposta 7,9 = 38,6 segundos.

Esse valor para esse nivel, 7,9 esteve fora do intervalo de predigdo (34,1 — 25,3)

segundos. A ocorréncia desse desvio pode ser devido a interagdes, nao
consideradas nesse modelo, de outros fatores.
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Na figura 4.20 tem-se a superficie de predigao para a resposta Guin.
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Figura 4.20: Grafico de superficie de predigao para a resposta Gmin avaliada para os

fatores Temperatura vs Irradiancia.

Avaliando o grafico de superficie para a resposta Gnin na figura 4.20, o modelo
de predicao nao foi tdo representativo para as respostas obtidas a partir dos fatores
que mais tiveram influéncias na resposta em questido, sendo eles a temperatura x
irradiagdo. Para os fatores em nivel baixo, o valor obtido de Gui» = 1,8.10°° S ndo
esteve dentro do intervalo da predigdo ( 2,86 — 2,46)x10° S assim como a predigao
para o experimento com os fatores avaliados nesta analise em alto nivel, na qual o
valor obtido foi Gumin = 5,9.10° S também esteve ligeiramente fora do intervalo da
predigdo (5,63 — 5,23) x10° S. Esta diferenga pode estar relacionada ao modelo
utilizado onde o mesmo faz uma avaliagdo somente dos fatores mais significativos.
Esses fatores podem estar realizando alguma interagdo entre eles ou com outros

fatores que a analise nao permite avaliar.

Em linhas gerais, o modelo de predigdo de superficie 2D, avaliando dois a dois

os fatores nos niveis (-1) e (+1) que teve maior impacto em cada resposta, ofereceu
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uma boa aproximacdo dos valores das repostas para varios niveis, podendo
oferecer uma boa base para uma analise prévia de um experimento, e algumas
divergéncias em outras respostas para alguns niveis dos fatores. Isso pode estar
relacionado, como mencionado, a diversos outros fatores podem ter influenciado
na resposta que o modelo ndo pode prever uma vez que 0 mesmo levou em

consideracao os fatores mais significativos.
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5. CONCLUSOES

Neste presente trabalho foi produzido dispositivo de filme fino com 6xido de
Zinco (Zn0O) por via umida (solugao liquida) a partir de varias camadas com etapas
intermediarias realizando annealing para a obtencdo de uma maior uniformidade e
compactagao do mesmo. A técnica utilizada para tal confecgéo foi por spin-coating.

Para analisar o desempenho elétrico do filme fino sob irradiagao de luz, utilizou-
se uma lampada que simula o espectro solar com comprimento de onda na faixa
do visivel e também no intervalo do UVA e UVB. Cinco fatores foram definidos, em
duas intensidades, fazendo com que se alterassem as condi¢gdes ambientes, como
temperatura e umidade, a intensidade de luz e a voltagem aplicada em todos os
experimentos. Para a montagem dos experimentos combinando todos os fatores,
utilizou-se uma importante ferramenta estatistica utilizando o método fatorial
completo. Com isso, foi possivel obter uma visdo geral dos efeitos que cada
parametro tem a partir do comportamento da corrente e da sua intensidade. Com a
incidéncia de luz, foi possivel observar que a corrente aumentou em varias ordens
de grandeza caracterizando o processo de adsorgao e dessorgao.

Varias respostas elétricas foram extraidas a partir do seu comportamento
elétrico e a partir disso analisar, para cada resposta, os fatores que teve maior
impacto nas mesmas. Para a condutancia minima durante a irradiagao (Guix) Vviu-
se que a umidade impactou negativamente na resposta. Para a condutancia de
dose durante todo a periodo de irradiagao (Gp) viu-se que a intensidade de luz teve
impacto positivo, o que ja se esperava uma vez a resposta foi obtida a partir de toda
a regidao em que houve o aumento da corrente devido a luz incidente. A avaliagao
a condutancia final, apds o periodo de incidéncia de luz (Gy) teve como fatores

impactantes a umidade de maneira negativa e a temperatura e voltagem
positivamente e para 740, 0 tempo de decaimento da corrente, os fatores umidade

e temperatura afetando negativamente.

Com base nas respostas, pode ser realizada uma breve analise com o uso
da superficie de resposta 2D afim de obter valores de respostas prévios. Observou-
se que para varias respostas, os valores de resposta estiveram dentro dos
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intervalos preditos e somente para outro, em especial para a resposta Gni» , nao foi
possivel tal predigdo, mas que em suma foi um método importante para analise dos
efeitos dos fatores mais significativos.

Uma aplicagdo importante para o dispositivo deste trabalho seria para o
desenvolvimento de sensores do tipo resistivo para o monitoramento de variaveis
fisicas, ideal para o monitoramento meteorolégico, por exemplo, na agricultura, pois
O mesmo possui respostas para temperatura, umidade, irradiacdo devido as
propriedades que o ZnO possui diante de tais variaveis.

A técnica da analise fatorial de multiplos fatores foi uma ferramenta
importante para o desenvolvimento deste trabalho, pois permitiu avalia-los em
conjunto todos os fatores e obter repostas para cada um e observar o seu impacto

nas medidas elétricas.

Como etapas futuras podem-se realizar diferentes analises dos filmes quando
submetidos a essas condigdes para melhor compreensdao dos processos
envolvidos. Como trabalho futuro, pode-se realizar um estudo com dispositivos em
diferentes estruturas e composi¢des variadas do filme fino a partir da adicao de
compositos de dopagem em diferentes proporgdes, a fim de avaliar o efeito para as
condi¢des avaliadas neste trabalho e para outras como diferentes tipos de gases e

mistura.
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