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Resumo

O Oxido de Zinco (ZnO) é um material muito interessante devido ao seu grande gap
optico (3,37 eV) adequado para a construgcdo de dispositivos opto-eletrdnicos
transparentes. Atualmente, a introducdo de Manganés (Mn) em semicondutores de gap
largo € um tépico muito discutido por causa das suas propriedades magnéticas e
opticas. Muitos métodos podem ser aplicados para obter ZnO dopado com Mn. Nesse
trabalho, nos investigamos filmes finos de ZnO dopados com Mn em diferentes
concentracOes (até 10%), além de duas amostras para referéncia, uma de ZnO e outra
de Mn304 As amostras foram crescidas através da técnica de Spray-Pirdlise sob
substratos de vidro usando como precursores acetato de zinco di-hidratado e acetato
de manganés tetra-hidratado em solu¢es aquosas com molaridade 107%. O sistema foi
caracterizado por Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV), e Transmitancia e Absorbancia opticas. O ZnO e o Mn304 foram identificados
pela DRX na fase wurtzita (crescido preferencialmente na diregcdo (002)) e na fase
hausmanita (crescido preferencialmente na direcdo (121)), respectivamente. O
tamanho de cristalito na amostra de ZnO foi de aproximadamente 13 nm. Esse
tamanho decresceu 25% a partir da amostra de Mn3%, e ndo houve evidéncias de
fases secundarias relacionadas ao Mn. Ndo houve uma alteracao significativa no valor
do gap optico até 7% de Mn. As amostras foram divididas na metade para serem
submetidas a tratamento térmico a 500°C durante uma hora. A andalise por DRX
mostrou que o MnzO,4 sofreu uma mudanca de fase tornando-se a-Mn,O3z na fase
bixbiita sem possuir direcdo de crescimento preferencial, com tamanho de cristalito de
aproximadamente 25 nm. As imagens obtidas por MEV mostraram uma segregacao de
Mn apoés o tratamento térmico. Ha também uma diminuicdo do valor de gap 6ptico a
partir de 1% de Mn inserido na rede, corroborando a interpretacdo de segregacao do
Mn para as amostras tratadas termicamente. Nossos resultados indicam que 0 método
de Spray-Pir6lise € um caminho conveniente para produzir amostras bem diluidas de

filmes finos de ZnMnO.

Palavras-chave: oxidos, semicondutor magnético diluido, filmes finos.



Abstract

Zinc Oxide (ZnO) is a very interesting material due to its wide bandgap (3.37eV)
suitable to transparent optoelectronic devices. Manganese (Mn) incorporation in wide
bandgap semiconductors is a current topic due to new magnetic and optical properties.
Many methods can be applied to obtain Mn-doped ZnO. This work shows an
investigation of ZnO thin films doped with Mn at different concentrations (up to 10%) as
well two reference-samples: Mn3O, and ZnO. The samples were grown by Spray
Pyrolysis on top of glass substrates using as precursors zinc acetate dihydrate and
manganese acetate tetrahydrate in aqueous solution with 10 molarity. The system was
characterized by X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), and
Optical Transmittance and Absorbance. ZnO and Mn;O,4 were identified by XRD as
wurtzite phase (grown preferentially along the (002) direction) and hausmannite phase
(grown preferentially along the (121) direction), respectively. The crystallite size in the
sample of ZnO was approximately 13 nm. This size decreased a quarter from 3% Mn-
doping with no evidence of secondary Mn-related phases. There was no significant
change in the optical gap value up to 7% Mn. Half of the samples was subjected to an
annealing at 500°C during one hour. XRD analysis indicated a phase transition from
Mn3O4 to a-Mn,O3 in the bixbiite phase without a preferential growth direction, and a
crystallite size around 25 nm. The images obtained by SEM for as-grown and annealed
samples showed Mn segregation after thermal treatment. The bandgap decreased
above 1% Mn inserted in the lattice, which corroborates the Mn-segregation for the
annealed samples. Our results indicate that the Spray Pyrolysis method is a convenient
route to obtain well diluted ZnMnO thin films.

Keywords: oxides, diluted magnetic semiconductor, thin films.
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| Introducao

A motivacao usada para desenvolvimento desse trabalho € a aplicacdo
dos materiais estudados na tecnologia de semicondutores, como na sua potencial
utilizacdo como oOxido transparente condutor (TCO) [1,2], tanto em circuitos
eletrbnicos transparentes como em eletrodos de células solares. A abundancia e
baixo custo dos semicondutores de gap largo, como o0 ZnO, TiO, e SnO, séo fatores
gue intensificaram sua pesquisa na sintese de Oxidos semicondutores que
substituam o 6xido de indio dopado com estanho (ITO) na indlstria microeletronica.
E interessante notar que a condutancia nesse tipo de material possui uma forte
dependéncia dos métodos usados para fabricacao.

Outra possivel aplicacdo € na construcdo de novos semicondutores
magnéticos diluidos (DMS) - materiais que acoplam propriedades semicondutoras e
ferromagnéticas de maneira a aumentar suas vantagens com relacdo aos
dispositivos semicondutores convencionais, tais como o aumento da velocidade de
processamento de dados, o armazenamento de dados de alta densidade, o baixo
consumo de energia, entre outros. Os primeiros estudos realizados sobre os DMS
concentraram-se no GaAs e InAs dopados com Mn, porém a temperatura maxima
para o material apresentar comportamento ferromagnético (denominado temperatura
de Curie) esta muito abaixo da temperatura ambiente (ao redor de 170 K e 35 K para
os dois sistemas, respectivamente), tornando-os inutilizaveis para a maioria das
aplicagdes [3]. Em estudos posteriores, Dietl et. al. [4] calcularam a temperatura de
Curie para diversos semicondutores dopados com 5% de Mn utilizando o modelo de
Zener, e mostraram que os semicondutores GaN e o ZnO apresentam temperaturas
de Curie acima da temperatura ambiente (Figura 1). Esse resultado despertou um
forte interesse no sistema de ZnO dopado com metais de transicdo, como o0 Mn,

usado nesse trabalho para a obtencao de filmes finos de Zn_,,Mn,0 e oxido de

manganés. Os estudos que foram feitos acerca dos DMS indicam que o método
utiizado para a obtencdo do material tem muita influéncia nas propriedades
observadas, o que levou a diferentes técnicas utilizadas para seu crescimento.

O Manganés, por sua vez, tem sido alvo de muita atencdo nas ultimas

décadas por causa da aplicacdo tecnoldgica que envolve seus 0Oxidos, onde estdo
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Figura 1: Temperaturas de Curie calculados por Dietl et. al. para diferentes semicondutores
dopados com 5 % Mn.

sendo descobertas muitas propriedades fisicas e quimicas [5]. O 6xido de manganés
possui estruturas complexas, que se cristalizam em MnO, Mn304, Mn;O3 e MnO;
devido a existéncia de trés tipos de estados oxidativos de manganés (Mn®*, Mn** e
Mn**) [6]. Assim, esses varios estados de oxidacao e localizacdo dos ions de Mn na
célula unitaria modificam as suas propriedades estruturais, elétricas e magnéticas.
Entre eles, 0] Mn3O4  (encontrado na natureza como mineral
hausmanita [Mn** (Mn,**)0.]), é um dos 6xidos mais importantes pois tem sido
amplamente utilizado como fonte principal de materiais de ferrite [7], dispositivos de
armazenamento elétrico [8], catalisador ativo para a decomposicdao do azul de
metileno [9], a oxidacdo do metano e do monoxido de carbono [10], além da catalise
e sintese quimica para limitar a emissao de NOy, que fornece um método poderoso
para controlar poluicdo atmosférica [11].

Ao contrario dos O0xidos metaestaveis, 0xidos de manganés estaveis e
bem conhecidos séo faceis de preparar. Geralmente, a oxidagédo de Mn?* na fase
hausmanita metaestavel se modifica e forma MnO,, que €é termodinamicamente
estavel. Dessa maneira, € muito importante controlar as condigbes de crescimento
para obter o 6xido de Mn esperado.

Como mostrado em varias situacdes anteriores, para caracterizarmos
bem certo material de maneira a obter suas propriedades, se mostra indispensavel o
acompanhamento e controle das condigbes de crescimento deste, e é por esse

motivo que para as caracterizacdes oOpticas e estruturais dos filmes finos de
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Zngy_Mn, 0 propostos nesse trabalho, todas as amostras aqui discutidas foram

produzidas em laboratério usando a técnica de Spray-Pirdlise (com a vantagem de
sua praticidade e baixo custo), fechando todo um ciclo de andlises e estudos
completo desses materiais.
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1 Caracteristicas e propriedades do
Zn0O

1.1 Semicondutores

Os materiais semicondutores diferenciam-se de materiais isolantes e
condutores no que diz respeito a condutividade elétrica. Os isolantes elétricos
possuem elétrons que ndo tém facilidade de movimentacéo, tendo em vista a forte
ligacdo entre eles e o nucleo atdmico. Ja os condutores elétricos, de modo geral
metais, possuem excesso de elétrons em sua camada de valéncia (Ultima camada a
receber elétrons em um atomo), de maneira que esses elétrons estao fracamente
ligados ao nucleo atdmico, logo, eles possuem mais facilidade de se movimentar pelo
material, sendo muitas vezes chamados de elétrons livres. Os materiais
denominados de semicondutores possuem propriedades elétricas intermediarias
entre condutores e isolantes. A temperatura na qual esse material se encontra
determina se ele se comportara como condutor ou como um isolante. Enquanto
metais retém sua condutividade mesmo em baixas temperaturas, os semicondutores
nao, transformando-se em isolantes. Essa propriedade pode ser explicada pela

estrutura de bandas (Figura 1.1).

Bandade
[ ¥
condugdo
.// N,
* Elét Banda de
létrons -
conducado
i livres
Banda (XX g
proibida [~
) ‘-. 4
Lacunas Bandade
Valéncia
Bandade [ —*
-
Valéncia
J L J L d 4
(a) (b) (c)

Figura 1.1: llustracdo da estrutura de bandas para (a) materiais isolantes, (b) materiais

semicondutores e (c) materiais condutores.


http://mundoeducacao.bol.uol.com.br/fisica/semicondutores.htm

Capitulo 1. Caracteristicas e propriedades do ZnO 14

Na ilustracdo (b) da Figura 1.1, podemos explicar as propriedades
elétricas de um semicondutor com relacdo a sua banda de valéncia, banda de
conducdo (onde estdo localizados os elétrons livres) e a chamada banda proibida
(proibida para os elétrons), mais conhecida por gap de energia (Eg). Pela figura pode-
se perceber que quanto maior for essa banda, mais dificuldade o elétron tem de ir
para a banda de conducao, onde temos a passagem de corrente elétrica. Assim, um
semicondutor pode também ser definido como um sélido com Egy abaixo de 5 eV
aproximadamente, que é considerada uma condutividade moderada em temperatura
ambiente [12].

Podemos classificar os semicondutores em duas categorias:

Semicondutores intrinsecos: Feitos de material puro, ou seja, néo

possui impurezas intencionais na sua rede cristalina causadas pela adicdo de outro

material. Assim, suas propriedades quimicas e ndo mudam.

Semicondutores extrinsecos: O material passa por um processo de
dopagem (adicdo intencional de outro material na rede) para modificar
adequadamente suas propriedades. Assim, a concentracdo de elétrons (ou de
lacunas) nesses materiais € controlada pela adicdo de impurezas. Esses
semicondutores sdo amplamente utilizados para aplicacdes em dispositivos, onde

sdo a base para a construcéo diversos componentes eletrénicos.

As chamadas impurezas isovalentes possuem seus atomos
pertencentes ao mesmo grupo da tabela periédica que os atomos que serdo
substituidos na matriz (material a ser dopado) semicondutora [13]. Esse tipo de
impureza sempre cria uma perturbacdo, geralmente pequena, na estrutura de banda
da rede da matriz. Porém, se a impureza isovalente e o atomo que ela substitui tém
propriedades muito distintas, a dopagem pode criar uma perturbacéo significativa na
distribuicdo eletrénica de carga, podendo até aprisionar um portador de carga, 0 que
leva a alteragbes na condutividade elétrica e nas emissdes Opticas [14] do material.

Os semicondutores magnéticos diluidos sao ligas semicondutoras nas
guais a rede cristalina € preenchida por uma quantidade de atomos magnéticos
substitucionais (Capitulo 2, secdo 2.1.2). Esses atomos magnéticos sao metais de

transi¢ao, sendo os mais encontrados na literatura Mn, Fe, Co, e Cr.
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1.2 Oxido de Zinco (ZnO)

O oOxido de zinco € um composto inorganico, transparente,
semicondutor com um gap largo e direto Eq = 3,37 eV, energia de ligagdo excitdnica
de 60 meV, é muito estavel em altas temperaturas, absorve radiacdo ultravioleta
(UV) e é insolivel em agua e na maioria dos alcodis. Por conta de todas essas
caracteristicas esse material tem sido muito usado em diversas aplicacfes,
principalmente na tecnologia de dispositivos eletrénicos, e, nos ultimos anos, tém-se
aumentado o interesse no ramo da optoeletronica (por conta de seu gap largo na
regido optica do visivel ao ultravioleta), sendo que seu desenvolvimento nessa area
produziu eficientes diodos emissores de luz na regido verde-azul-violeta, diodos
laser azul-violeta, detectores ultravioleta, entre outros.

Em condicbes normais de temperatura e pressdo, a fase
termodinamicamente estavel do ZnO apresenta estrutura cristalina hexagonal
wurtzita, que possui uma célula unitaria tetraédrica com parametros de rede, a =
3.250 A e ¢ =5.207 A (Figura 1.2).

c)

@ Oxigénio @ Zinco

Figura 1.2 — llustracdo da estrutura cristalina wurtzita do ZnO. a) célula unitaria (linhas
pretas). b) vista superior. ¢) célula unitaria com 4 &atomos, dos atomos de cada
elemento.
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2 Fundamentos Teoricos

2.1 Técnicas Experimentais

2.1.1 Spray - Pir6lise

Em termos gerais, a pirdlise (do Grego pyr, pyros = fogo + lysis =
dissolucdo), € umareacdo quimica que ocorre pela acdo de altas temperaturas.
Assim, a Spray-Pirélise € um processo no qual um filme fino é depositado em uma
superficie quente, no qual seus constituintes reagem para formar um composto
qguimico. Os reagentes quimicos sdo selecionados de tal forma que os produtos
diferentes do composto desejado sdo volateis a temperatura de deposicdo. Tal
processo € particularmente Gtil para a deposicdo de 6xidos e por muito tempo tem
sido um método de producédo para aplicacbes em éxidos transparentes condutores
[15].

Mais especificamente para 6xidos, a solucdo precursora atingira o
substrato, que se encontra em alta temperatura. Isto faz com que haja a quebra da
parte organica, oxidando o metal constituinte e tornando-o soélido. O transporte da
solucao é realizado através de um spray, formando o sistema de Spray-Pir6lise.

Durante as Ultimas décadas, as tecnologias de filmes finos ganharam
consideravel atencéo, principalmente devido a flexibilidade de processamento e as
consideracdes de custo. Eles podem ser depositados utilizando métodos fisicos ou
métodos quimicos. Os métodos quimicos podem ser divididos de acordo com uma
deposicdo de fase gasosa ou uma deposicdo de fase liquida. A pirdlise por
pulverizacdo (como pode ser também encontrada na literatura),é uma técnica que
utiliza uma fonte liquida (solugcédo precursora) para a obtencéo de filmes finos, como
mostrado na Figura 2.1.

A técnica de Spray-Pirélise (SP) tem sido amplamente utilizada para o
crescimento de materiais porque € um processo continuo de baixo custo que requer
apenas condi¢des de pressao ambiente. Este processo € ainda mais econdémico do
gue outros processos (tais como sol-gel e condensacdo de gas) que envolvem
multiplos passos ou devem ser realizados sob vacuo, e ainda consegue produzir

amostras de boa qualidade. Além disso, a SP oferece possibilidades consideraveis


https://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADngua_grega
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rea%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Temperatura

Capitulo 2. Fundamentos Teoricos 17

para a sintese controlada de filmes devido a sua alta flexibilidade fisica e quimica
[16,17].

[ PROCESSOS DE DEPOSICOES QUIMICAS }

|
! !

= Deposicio ™ g Epitaxia de Dip-Coating Spin-Coating
quimica em camada ¥ v
fase vapor atdmica N ’ ( Oxidaco
(CVD) (ALE) porag Anddica
. Processo ' Spray-
Sol-Gel Pirdlise

Figura 2.1: Principais técnicas utilizadas atualmente para a obtencéo de filmes finos.
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2.1.2 Tratamento Térmico

O tratamento térmico consiste basicamente em aumentar a temperatura

de amostras com a finalidade de mudar a estrutura interna do material. Ao submeter

um material a esse tipo de tratamento pode-se observar a ocorréncia de dois efeitos:

i)

Melhora da qualidade estrutural

Esse € o efeito desejado ao fazer tratamento térmico nas amostras. Por
causa do aumento de temperatura os atomos vibram com maior
frequéncia, e essa vibracdo na estrutura do Oxido faz com que as
moléculas e atomos se “arrumem” dentro da estrutura. Dessa maneira,
caso 0 atomo nado esteja fazendo ligacbes com nenhum outro (sitio
intersticial), essa vibragdo molecular o “encaixa” em outro lugar de
maneira a permitir que ele venha a fazer as ligacdes necessérias (sitio

substitucional), o que melhora a qualidade do material.

Piora da qualidade estrutural

Por causa dessa vibracdo na estrutura, também pode ocorrer o efeito
inverso: um atomo que ja estava ligado pode “sair do lugar” que estava
ocupando perdendo as ligaces que fazia e, em alguns casos, pode até
sair completamente do material por meio da evaporacédo, deixando a
amostra deficiente, o que obviamente acarreta efeitos negativos para a

qualidade estrutural desta.

Quando é feito esse tipo de tratamento é bem dificil saber qual dos dois

resultados se obtera, ou se os dois ocorrerem qual foi a propor¢cdo de cada um,

dessa maneira, 0 mais comum € separar metade do lote de amostras para poder

comparar os efeitos com relagdo as amostras que nao tiveram tratamento térmico.

Dessa maneira, € possivel analisar (com os devidos métodos) se aquela temperatura

para aquele material estudado traz beneficios estruturais ou ndo. Para amostras

dopadas essa andlise se torna particularmente interessante, pois pode verificar-se

também se a concentracdo deste no material tem alguma relacao (sofre influéncias)

a esse tratamento.
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2.2 Técnicas de Caracterizacao

2.2.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

Quando uma onda em propagac¢ao encontra um obstaculo qualquer, ela
sofre certo encurvamento, e esse fendmeno é chamado de difracdo. A difracdo da
luz em um material ocorre quando as ondas incidentes atravessam-no e, ao colidirem
com seus atomos, sao refletidas. Como o material € formado por diversas “camadas
de atomos” (Figura 2.2), as ondas irdo mudar de direcdo por causa dessa reflexdo
em diferentes regides (mais profundas ou mais superficiais) e, portanto, elas podem
se encontrar umas com as outras criando interferéncias construtivas e destrutivas,
sendo as primeiras, quando nessas condi¢cdes, chamadas de raios difratados, que

saem do material em um angulo & seguindo a Lei de Bragg:

?‘IA — Zdhk}: sin (8)

onde n é um inteiro, d é a distancia que separam as camadas (planos) de atomos, A

€ o comprimento de onda incidente e & o angulo de difracao.

E importante saber que para haver o fendmeno de difracdo A tem que
ser da mesma ordem de grandeza que d, assim, para a difracdo em materiais

cristalinos sdo usados os Raios-X, caracterizando a difracdo de raios-X (DRX).

e - 7 e
~/ = ' O Le!
.,' {?[fl‘/: 4/4—_- -.______.-— "~\“‘S ? W
~4 B
;O -'/”;7., -?/ T St \ e e
s ---d‘f‘-;_‘gﬂ ey e ‘__g;.-’o'f'o X
P, - (U +
8 d
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Figura 2.2: llustragdo da ocorréncia de difragdo em um material

A DRX é uma evidéncia direta da estrutura periédica de cristais e,
juntamente com Lei de Bragg, que € usada para explicar o padréo de interferéncia de

raios-X espalhados por cristais, fazem parte dos métodos amplamente usados



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos 20

atualmente para o estudo de diversos tipos de materiais com estrutura cristalina.

Nos cristais, os atomos ocupam posi¢des pré-estabelecidas de acordo
com a sua estrutura cristalina mais estavel, de maneira que todas as propriedades
deste cristal dependem da sua chamada orientagdo cristalogréfica, caracterizada
pelas suas direcdes e planos cristalinos.

A notagao utilizada para identificar essas dire¢des e planos sao dadas
pelos indices de Miller (hkl), que sd&o um conjunto de numeros que serdo
responsaveis por determinar o tipo de estrutura que o material tem, como a cubica, a

tetragonal, hexagonal, etc.

2.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV é um método muito usado na area de fisica da matéria
condensada devido a sua capacidade de produzir imagens fotograficas em 3D com
alto poder de resolucdo usando uma ampliacdo muito grande (nos microscopios de
varredura mais potentes essa ampliacdo consegue captar imagens da ordem de
nandmetros), o que € fundamental para analise de materiais pois conseguimos
visualizar sua estrutura.

O microscopio eletronico de varredura (Figura 2.3) é formado por uma
coluna em alto vacuo, no qual os elétrons sdo emitidos a partir de um cétodo e
acelerados através de um anodo. Esse feixe de elétrons, que recebe o nome de
primario, é focalizado por uma ou duas lentes condensadoras, que fazem com que
esse feixe tenha um ponto focal muito fino, passando através de pares de bobinas de
varredura e uma ou duas lentes objetivas, que fazem o feixe se movimentar
horizontal e verticalmente para que ele varra uma area retangular na superficie da
amostra.

Quando o feixe primario interage com a amostra, os elétrons perdem
energia por disperséo e absorcado, fazendo com que haja emissédo de outro feixe de
elétrons, denominados secundarios, além de elétrons retro-espalhados e fotons.
Esses elétrons sdo captados eletronicamente tendo sua energia transcodificada em
imagens.

Os elétrons secundarios possuem baixa energia (<50 eV) e sao
gerados pela colisdo inelastica com o ndcleo, onde ocorre a perda de energia

substancial ou pela ejecdo de elétrons fracamente ligados dos &tomos da amostra. O


https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1todo
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%82nodo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Lente
https://pt.wikipedia.org/wiki/Objetiva_(%C3%B3ptica)
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sinal de elétrons secundarios (modo SEI) permite obter imagens de alta resolucéo,
ponto a ponto, da morfologia superficial do material.

Os elétrons retro-espalhados possuem alta energia (> 50 eV) e sao
resultantes da colisdo elastica com o nucleo dos atomos. A energia dos elétrons
retroespalhados € comparavel a dos elétrons incidentes. O sinal de elétrons retro-
espalhados (modo BSE) fornece imagens qualitativas de zonas com diferente

ndmero atbmico médio.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem < Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 2.3: llustragdo do mecanismo de funcionamento interno de um microscépio eletrénico
de varredura.

2.2.3 Transmitancia e Absorbancia

Quando a radiacdo interage com a matéria, ela também pode ser
totalmente absorvida por esta, ou ainda ser transmitida através do material, ndo
tendo interacdo com este. A absor¢do comeca a ocorrer quando a energia da luz
incidente -que esta relacionada diretamente com seu comprimento de onda A ou
frequéncia- € do mesmo valor que a energia necessaria para que o elétron em um
nivel/lbanda seja promovido a niveis/bandas superiores em energia. Quando a
energia € menor, tal como menor que 0 gap optico em semicondutores, isto faz com

gue o material ndo absorva essa energia, ou seja, essa luz é transmitida através do
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material. Assim, a absorbancia (fracdo da radiacéo que é absorvida pelo material) e a
transmitancia (fracdo da radiacdo que nao interage com o material) da luz estao
relacionadas de maneira direta, sendo que a intensidade da luz incidente € igual a
soma da intensidade de luz transmitida e da luz absorvida pelo material (Figura 2.4),
desconsiderando a reflexao.

Assim, é facil concluir que a absorbancia vai depender da espessura e
densidade do material - uma vez que quanto maior esses valores, mais matéria vai

poder interagir com a luz, sendo esta mais absorvida, além de uma grandeza
chamada coeficiente de absor¢éao @, que depende principalmente do A incidente e da

temperatura do material.

Figura 2.4: llustracdo de um feixe de luz incidente (l,) passando por um material de
espessura I, densidade c e coeficiente de absorgéo a, além do feixe de luz transmitido (1,).

As informacgBes obtidas com a absorbancia podem ser usadas para
determinar o gap 6ptico de um material, uma caracteristica muito importante na hora

de fazer a andlise e estudo de suas propriedades.
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3 Metodologia

Para a preparacéo das solucdes foi utilizada a molaridade (M = 10
mols/litro) presente na literatura [18]. O calculo da molaridade (M) desejada é

relacionada com a massa molar (MM) do soluto fornecendo a quantidade necessaria

de massa (g) a partir de um certo volume (I) de solvente predefinido:

numero de mols
M = e MM =

volumel(l) numero de mols

massa (g)

massaig)

Assim, teremos: M =
MM -volume (1)

Foram utilizadas 200 ml de agua destilada, na qual se diluiu 490,2 mg
de acetato de zinco dihidratado (Zn(C,;H30,), 2H,0) usando uma placa aquecedora
(marca: Fisatom, Mod. 7522, série: 1423548, voltagem: 115V, frequéncia: 60Hz e
poténcia: 650W) a uma temperatura de aproximadamente 50°C aferida por um
termopar (marca HANNA modelo HI 935005N), em sua agitacdo maxima (5) com
duracéo de 15 minutos.

Para produzir as amostras dopadas, Zn@x\Mn,O, foi feito o mesmo
procedimento usando os mesmos instrumentos , sendo os valores agora de 200ml
de 4gua destilada e 489,7mg de acetato de manganés tetrahidratado (C4HsMnOg4
4H,0).

Dessa maneira, foi misturada em diferentes concentracdes a solucéo de
Zn e a solucdo de Mn (também chamadas de solucdes precursoras), de maneira a
atingir as concentragbes de x = 0,01; 0,03; 0,05; 0,07 e 0,10; além de mais duas
solugbes, uma usando a solugcdo de Zn pura (x=0) e outra a de Mn pura (x=1),
totalizando 7 solugdes.

A Tabela 3.l fornece os valores usados para a criagdo das solugdes

precursoras:
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Tabela 3.I: Volume de solucao pura utilizado para as solu¢fes precursoras de cada amostra

Concentracbes | Volume da solugéo de Volume da solugéo de
x) Zn (ml) Mn (ml)

0 (Mn 0%) 30 0,0
0,01 (Mn1%) 29,7 0,3
0,03 (Mn 3%) 29,1 0,9
0,05 (Mn 5%) 28,5 15
0,07 (Mn 7%) 27,9 2,1
0,1 (Mn 10%) 27,0 3,0
1 (Mn 100%) 0,0 30

O substrato utilizado para a deposicdo do material foi o vidro, que foi
submetido a limpeza usando acetona, isopropanol e &gua destilada,
respectivamente. Para as solu¢cées com x = 0; 0,01; 0,03; 0,05 e 1 foram usados
substrato da marca “Exacta” (laminas de 18x18mm, lote 1038), para as solu¢cdes com
x = 0,07 e 0,1 substratos da marca “Glasscyto” (laminas de 24x20mm, espessura:
0,13-0,26mm).

3.1 Procedimentos Experimentais

Neste trabalho, todas as amostras foram preparadas usando a técnica
de deposicéo de filmes Spray - Pirélise. Esta técnica foi implementada recentemente
em nosso Grupo de Optoeletronica e Magneto-Optica (GOMA).

O sistema de Spray-Pir6lise que foi utilizado € representado na Figura
3.1. A pressdo exercida pelo gas de arraste (ar comprimido através de um
compressor odontolégico) para deposicao foi fixa em 0.1 MPa, o aquecedor citado &
a placa de aqguecedora (chapa de ceramica) com o termopar acoplado citados acima.

A distancia do bico do spray ao substrato também foi fixada, tendo 12,5 cm no total.
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Solugdo
Regulador de pressdo precursora
01MPa |

X

Ar S ® &
comprimido
Spray
Termopar
12,5cm I

Substrato —
Chapa aquecedora «—— | @ [ ]

Figura 3.1: Sistema usado para crescimento das amostras de Zn;.zMn,O através da Spray-
Pirdlise. A solugéo precursora é carregada pelo gas de arraste até o bico pulverizador, onde
esta € pulverizada em cima do substrato (vidro) -que esta na temperatura da chapa de
ceramica -e acontece a pir6lise, agregando o material nele, formando amostras de filmes
finos.

O processo baseia-se em ciclos de pulverizacdo, uma vez que a placa
ceramica esfria durante cada pulverizacdo por causa do ar que estd sendo jogado
sob ela. Cada ciclo é baseado no inicio da pulverizacdo em uma temperatura Tyax,
que decai até uma temperatura Tyn, que é a necessaria para poder ocorrer a
pirélise do precursor. Nesta temperatura, ha um controle manual de abrir e fechar o
fluxo de ar comprimido até a temperatura da placa voltar a temperatura inicial Tyax.

A Tabela 3.1 mostra todos os parametros que envolveram o0
crescimento de cada amostra, como a fluxo com que o soluto sai do spray para ser
arrastado pelo ar comprimido, os valores de temperatura Tyn € Tuax médios para

aquela amostra, o tempo total de deposicdo e a quantidade de solucao depositada.
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Tabela 3.1I: Parametros de crescimento das amostras

Variacao da ~
~ Fluxo da Tempo de Volume de solucéo
Concentracgbes locidad temperatura durante d T d tad
) ve olc/:| ade o crescimento eposicao ep03|I ada
ml/min o min m

( I ) TMIN'TMAX(C) ( I ) ( )
0 (Mn 0%) 1,0 330-407 148 26,0
0,01 (Mn1%) 1,0 330-400 157 26,0
0,03 (Mn 3%) 1,0 330-407 112 27,0
0,05 (Mn 5%) 1,0 330-400 85 26,5
0,07 (Mn 7%) 1,0 330-402 155 26,5
0,1 (Mn 10%) 1,0 330-410 155 26,5
1 (Mn 100%) 0,8 330-400 70 27,0

A Figura 3.2 é uma imagem de como ficou o material crescido nas
diferentes concentracées do dopante. Macroscopicamente a aparéncia dos filmes é
uniforme e tém diferentes tonalidades: o 6xido de zinco puro é incolor e transparente
enquanto o 6xido de manganés puro é negro e opaco, ja os filmes de ZnO dopado
com Mn s&o transparentes com uma coloracdo amarronzada que se torna mais

escura a medida que aumentamos a concentragao de Mn.

Figura 3.2: Amostras ZnO:Mn, da esquerda para a direita: vidro, ZnO, Mn1%, Mn3%, Mn5%,
Mn7%, Mn10% e Mn3O,.

3.2 Procedimentos de Caracterizagcao

Quando a radiacao interage com a matéria, tem-se como consequéncia
a ocorréncia de fenébmenos fisicos tais como a difracdo, reflexdo, transmisséo,
absorcédo, emisséo, espalhamento, dentre muitos outros. Esses fendmenos, quando
medidos adequadamente através de aparelhos usados para tal finalidade, possuem
informacdes a respeito da matéria que esta interagindo com a radiacdo. Sendo
assim, tais aparelhos sdo usados para “transcodificar’ tais fenbmenos fisicos em

informacao a respeito da radiacdo, da matéria, e da prépria interacéo entre elas.
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Dessa maneira, a caracterizacdo das amostras proposta no trabalho
baseia-se nesses fendbmenos. Em suma, de acordo com o tipo de informagédo que
precisamos, escolhemos a parte dessa interacdo, ou, o fenbmeno necessério
relativo ao que procuramos e a estudamos através de andlises usando seus
respectivos meétodos. Nesse trabalho, foi usado o método de difracdo de raios-X, a
microscopia eletronica de varredura e os fendmenos de transmissao e absorgéo da
luz através da espectroscopia. A coleta de dados dos filmes crescidos foi realizada
em laboratérios do Departamento de Fisica da UFSCar com colaboracéo de técnicos
e professores.

Neste trabalho, todas as amostras foram preparadas usando a técnica
de deposicao de filmes Spray - Pirélise. Esta técnica foi implementada recentemente
em nosso Grupo de Optoeletronica e Magneto-Optica (GOMa).

Para a difracdo de raios-X foi utilizado um difratdbmetro de raios-X
Shimadzu modelo XRD-6100, utilizando a radiagdo K, do Cu (4 = 1.54056A),
voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, no modo & — 26.

A caracterizacdo morfolégica das amostras realizou-se no microscopio
eletrénico de varredura JEOL, modelo JSM 5800 LV. As imagens foram realizadas
utilizando uma voltagem do feixe de elétrons de 15 kV. Os dados de XRD e MEV
foram coletados em colaboracdo da técnica administrativa Natélia Aparecida
Zanardi.

As medidas de transmitancia e absorbancia foram realizadas com o
professor Ariano Rodrigues, utilizando um espectrofotdmetro Cary 5000 UV-VIS-NIR
da Agilent na faixa de comprimento de onda 200 nm - 1400 nm.

As espessuras dos filmes depositados foram medidas no perfildmetro
Veeco Dektak 150, no departamento de fisica aplicada do IFGW-UNICAMP, pelo

aluno de mestrado Diego Scolfaro da Silva.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacdo Estrutural e Morfoldgica

4.1.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Através da comparacdo entre os dados encontrados pela DRX das
amostras e os dados encontrados na literatura, foi possivel analisar, principalmente
com o uso de gréficos, se o material crescido foi realmente o 6xido de zinco. Os
indices de Miller (Capitulo 2, secao 2.2.3) indicam a direcao cristalina em que ocorre
a DRX. Um pico de maior intensidade pode indicar um maior fator de estrutura ou
uma direcao preferencial no crescimento do cristal.

Como mostra a Figura 4.1, que representa o padréo encontrado usando
DRX para a amostra de ZnO, os indices encontrados para esse material (para a faixa
28 estudada) foram as dire¢cdes (100),(002),(101),(102),(110),(103) e (112), o que

coincide com os encontrados na literatura (ICSD 98.005.5014), sendo que de fato
foram produzidas amostras de ZnO, como o esperado, usando o método de Spray-
Pirélise. Com base no trabalho [19], identificamos que o padrédo de difracédo de raios-

X corresponde ao ZnO na fase wurtzita.
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Figura 4.1: Difragéo de R-X do ZnO.

Analogamente, a Figura 4.2 representa o padrdo obtido para a amostra
de Oxido de Manganés, onde os picos (001), (112), (013), (121), (220) e (231) foram
encontrados, o que também esta em concordancia com os encontrados na literatura
para o Mn3O, (ICSD 98.001.7924). Esta analise foi realizada usando o programa
computacional Search-Match, que fornece o tipo de estrutura mais equivalente aos

dos dados fornecidos. Assim, identificou-se o material como Mn3zO4 com fase

tetragonal tipo hausmanita.
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Figura 4.2: Difracdo de R-X do Mn3zO,.

Uma parte das amostras dopadas com Manganés, ZnO:Mn foram
submetida a tratamento térmico para a analise dos efeitos do mesmo na estrutura do
material. A Figura 4.3 mostra todos os padrbes de difracdo encontrados para

amostras antes do tratamento térmico, e a Figura 4.4 mostra para as amostras

tratadas termicamente.
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Figura 4.3: DRX de todas as amostras obtidas sem tratamento térmico.

As linhas verticais foram incorporadas ao grafico para ajudar na
visualizacdo, onde essas saem do centro dos picos do 6xido de manganés passando
pelos demais graficos.

Como podemos observar, os picos (011), (112), (013), (220) e (231) so
estdo presentes no grafico correspondente ao 6xido de manganés (em vermelho),
porém, o (121) também esta presente no grafico correspondente ao 6xido de zinco
(em preto), mostrando entédo, que a presenca desse pico nas amostras ZnO:Mn foi
devida ao ZnO, e ndo ao Mn; Dessa maneira, temos que nenhum dos picos, ou
direcbes de crescimento referentes ao Mn, esta presente nas amostras dopadas, ou
seja, ndo temos a presenca de fases secundarias no material. Também podemos
constatar pela Figura 4.4 que nenhuma das amostram contém o picos adicionais
além dos observados para o ZnO, corroborando a auséncia de fases secundarias

mesmo apos o tratamento térmico.
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Figura 4.4: DRX de todas as amostras obtidas com tratamento térmico.

Com o tratamento térmico, o filme de Mn3O, crescido sofreu uma
transicdo de fase, com alteracdo de estrutura e estequiometria. ldentificamos que a
fase obtida apds o tratamento térmico corresponde ao Mn,O3 conforme ilustrado na
Figura 4.5. Esta € uma fase cubica, com estrutura denominada bixbita, com

parametro de rede de 9,41 angstroms.



Capitulo 4. Resultados e Discussdes 33

—r r 1 11
i (222) o-Mn,O,, - bixbiita
O
| -
@
2
®
o)
©
e
7)) n 4
C
©
i e}
- = 4
— JCPDS 41-1442
1 I 1 II L. & I 1 -I 1
10 20 30 40 a0 60 70
20 (graus)

Figura 4.5: Difracdo de R-X do Mn,Os;.

Assim, a Figura 4.5 representa o padrdo obtido para a amostra de
Oxido de Manganés, onde os picos (211), (222), (400), (332), (431), (440) e (622)
foram encontrados, o que estd em concordancia com os encontrados na literatura
para 0 Mn,O3 (JCPDS 41-1442).

E interessante notar que essa amostra (6xido de manganés puro,
tratado termicamente) foi a que apresentou maior intensidade na DRX em um Unico

pico (222) tal como no padrao utilizado para andlise.

Tamanho de Cristalito

Através da DRX também podemos encontrar o tamanho de cristalito da
amostra, que fornece uma das maneiras de analisarmos a qualidade estrutural do
material crescido, sendo que quanto maior esse valor, melhor sera essa qualidade
cristalina.

Para determinarmos o tamanho de cristalito, usamos a Equacédo de

Scherrer:
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D=

09-4
268

FWHM - cos (7)

onde: 0,9 = constante relacionada ao formato do cristal (0,9 para esferas), A1 =
1,5406A, FWHM ¢é a largura a meia-altura do pico considerado em radianos e 20 é o

angulo de difracéo.

A largura a meia altura (FWHM) tem que ser calculada sempre
considerando o mesmo pico, dessa maneira, foi escolhido o pico (002), por ser maior
com relacdo aos demais na maioria das amostras. Esse parametro foi encontro
usando um ajuste de curva gaussiano por meio do programa computacional Origin
8.5. Os valores do tamanho de cristalito encontrados relativos ao pico (002) estéao

presentes na Tabela 4.1:

Tabela 4.1: Valor do tamanho de cristalito D das amostras

A Tamanho do Cristalito (nm) | Tamanho do Cristalito (nm)
mostras A~ L\
sem Tratamento Téermico | com Tratamento Térmico
ZnO 13,1 15,0
Mn 1% 13,2 20,0
Mn 3% 10,3 11,2
Mn 5% 10,4 10,0
Mn 7% 10,4 11,1
Mn 10% 10,2 10,1
Mn304/Mn,0; 7,9 25,0

Podemos notar que o tamanho do cristalito na amostra de ZnO foi de
13 nm, sendo que este valor decresceu 3% a partir da amostra de Mn3%. Esses
valores estdo um pouco abaixo dos encontrados na literatura para o mesmo material,
como no trabalho [20a], em que as amostras de ZnO:Mn foram feitas através da
reacdo de combustdo, sendo encontrado o valor de 18nm quando sintetizadas a
temperatura de 428°C, e 21nm [20b], quando sintetizadas a temperatura de 512°C.
As pequenas diferencas de tamanho sdo atribuidas ao método de crescimento
empregado, que parte jA de um cristal de ZnO comercial, enquanto em nosso
trabalho a Spray-Pirélise baseia-se na quebra do precursor acetato para dar origem

a formacéo do cristal de ZnO.
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Também podemos considerar que nao houve alteracfes significantes
nessa grandeza apos o tratamento térmico, com excecao do Mn304, que sofreu uma
mudanca de fase.

Para critérios de comparacdo, foi feito um grafico com os valores
encontrados (Figura 4.6), de maneira a facilitar a visualizacdo das diferencas do

tamanho de cristalito entre as amostras com e sem tratamento térmico.
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Figura 4.6: Tamanho do Cristalito das amostras com e sem Tratamento Térmico.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com a microscopia eletronica de varredura obtivemos imagens que
mostram como ficou a morfologia das amostras crescidas para diversas escalas de
ampliacdo, sendo cada fotografia uma regido da amostra descrita.

Analisando primeiramente o0 resultado para as amostras sem
tratamento térmico, a Figura 4.7 mostra as imagens obtidas no modo SEI com uma

ampliacdo de 1000x.
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UFSCar — DF 15kV 1.000x 20 um < X 0 kV 1.000x
—

UFSCar - DF 20 pm UFSCar - DF 5kv 1.000x 20 pm 5kV C 20 um
— —

UFSCar - DF 15 kv 1.000x 20 um
—

Figura 4.7: Imagens de MEV com amplia¢céo de 1000x das amostras de ZnMnO. Da esquerda
para a direita: ZnO, Mn1%, Mn3%, Mn5%, Mn7%, Mn10% e Mn3O,.

Com essa ampliagdo ja podemos perceber uma diferenca superficial
para as diferentes concentracbes de Mn. O mesmo padrdo € observado nas
concentragfes de 3%, 5% e 7% do dopante. Nota-se com o auxilio da Figura 4.6,
gue essas amostras foram também as que apresentaram o mesmo valor do tamanho
de cristalito.

Na Figura 4.8, temos as imagens das mesmas amostras com uma
ampliacdo de 5000x. Para essa ampliacdo podemos ver mais detalhadamente cada
amostra, localizando, por exemplo, pequenas rachaduras no Mn;O4 As imagens
apresentam pequenos pontos como se fossem gréos, que estdo bastante dispersos
nas amostras de ZnO, Mn1%, Mn10% e Mn30O,.
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J& para as para as amostras Mn3%, Mn5% e Mn7%, estes graos estao
muito mais concentrados, o que mostra o porqué de, para essas amostras, a andlise
em baixa ampliacdo da sua superficie apresentou uma morfologia diferente das
demais concentracgdes.

K - - 2
5.000x 5kV 5um 5kV 5.000x
— —

tx

UFSCar — DF 5kv 5.000x

UFSCar — DF 15 kv 5.000x 5pum

Figura 4.8: Imagens de MEV com ampliacdo de 5000x das amostras de ZnMnO. Da esquerda
para a direita: ZnO, Mn1%, Mn3%, Mn5%, Mn7%, Mn10% e Mn3O,,

A Figura 4.9 mostra as mesmas regides com uma ampliacdo de
10.000x, para melhor visualizacao dos gréaos e das rachaduras.
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10.000x 1um UFSCar - DF 5kV 10.000x 1pum UFSCar - DF 5kV 10.000x 1pm
— — —

“ 4

UFSCar - DF 5kV 10.000x 1pm UFSCar - DF 15 kv 10.000x 1pm

UFSCar - DF 15 kv 10.000x 1pm
—

Figura 4.9: Imagens de MEV com ampliacdo de 10000x das amostras de ZnMnO. Da
esquerda para a direita: ZnO, Mn1%, Mn3%, Mn5%, Mn7%, Mn10% e Mn3O,,

Foi feita uma varredura de modo a escanear toda a amostra, e no geral,
cada amostra sem tratamento térmico apresentou 0 mesmo padrdo em todas suas
regioes, sendo o padrdo da regido das figuras acima de cada amostra podendo ser
estendido para esta como um todo.

Analisando o resultado das amostras depois do tratamento térmico, no entanto,
verificou-se que estas apresentaram varias mudancas ao olharmos em diferentes
regides da sua superficie. Foi possivel identificar diferentes morfologias entre essas
regioes, na qual dependendo da porcentagem de Mn, se apresentaram com maior ou

menor frequéncia.
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Na Figura 4.10, por exemplo, temos Mn1%, Mn5% e Mn7% com uma
ampliacdo de somente 100x, porém ja sendo possivel ver claramente um tipo de
escamacao em forma lamelar. Também temos Mn,O3 com uma ampliagdo de 500x,
onde essas escamacglOes evoluiram para grandes circulos. Essas regides
apareceram em partes aleatGrias nas amostras, e como mostradas nas imagens,

guanto maior a concentragao de Mn maior o tamanho das “laminas”.

v J, i s < v AR
UFSCar — DF 100 pm
—

UFSCar - DF 100 pm UFSCar - DF 50 um
—

Figura 4.10: Imagens de MEV com ampliagdo de 100x das amostras de ZnMnO. Da esquerda
para a direita: Mn1%, Mn5%, Mn7% e Mn3O, (500x).

Para o Mn,O;3 foi feita mais uma imagem nas regides com “padrao
circular’ em busca de compreender do que se tratavam, representada na Figura
4.11. Nessa imagem foi usado o modo BSE, que mostra melhor a superficie quando
essa contém diferencas de niveis, onde as partes mais escuras estdo em uma
camada mais funda e os tons claros indicam camadas mais superficiais, mostrando

gue se tratam mesmo de buracos na amostra, onde podemos concluir que houve
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evaporacao Mn.

Figura 4.11: Imagem de MEV com ampliacdo de 200x para a amostra de MnzO,,

Isso confirma o fato de haver tido segregacdo do Mn na amostra de
MnzO,4 depois do tratamento térmico, mostrando que ele realmente mudou de fase
nesse processo tornando-se Mn;03.

A andlise do MEV também indica que o mesmo pode ter ocorrido para
as amostras dopadas uma vez que essas também sofreram mudancas morfoldgicas
depois do tratamento térmico. As imagens explicam o fato de que, a partir da
amostra de Mn3%, quando colocadas sob a placa, foi possivel visualizar a olho nu
parte do material saindo da amostra, como se fosse uma “fumaca” de coloragao
prateada que apareceu instantaneamente ap0s a amostra ser colocada na placa, e
teve em torno de um segundo de duragao, o que concorda com o fato mostrado no
MEV de que o Mn segregou também nas amostras dopadas.

A Figura 4.12 mostra outras regifes das amostras que parecem nao ter
sido tdo afetadas pelo tratamento térmico, a ndo ser pelos gréos, que agora parecem
ter se aglomerado para as amostras de Mn3%, Mn5% e Mn 7% e algumas

rachaduras na amostra de ZnO.
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Figura 4.12: Imagens de MEV com ampliagdo de 1000x das amostras de ZnMnO. Da
esquerda para a direita: ZnO, Mn1%, Mn3%, Mn5%, Mn7% e Mn10%.

A Figura 4.13 mostra as mesmas regides com uma ampliacdo de

5000x para melhor visualizagéo das zonas com irregularidades.

5pum

£
3
4
¢

UFSCar - DF 5kv 5. UFSCar - DF
—

Figura 4.13: Imagens de MEV com ampliagdo de 5000x das amostras de ZnMnO. Da
esquerda para a direita: ZnO, Mn1%, Mn3%, Mn5%, Mn7% e Mn10%.
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Dessa maneira, por ter rachado a amostra de ZnO e o padréo
morfoldégico das amostras ter ficado mais irregular, podemos dizer que pelos
resultados do MEV o tratamento térmico ndo teve efeito positivo na estrutura das

amostras crescidas.

4.2 Caracterizagdo Optica

4.2.1 Transmitancia

Os valores encontrados para transmitancia Optica foram diretamente
plotados em um grafico em funcdo do comprimento de onda, sem tratamento térmico

(Figura 4.14), e com tratamento térmico (Figura 4.15).
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Zn, MnO .
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0,0 | -
2 | : | X | : | 2 | 2 | 2 | 2 | 2

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
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Figura 4.14: Transmitancia para amostras antes do Tratamento Térmico.
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Figura 4.15: Transmitancia para amostras depois do Tratamento Térmico.

Com a andlise desses graficos podemos perceber na pratica o que
acontece com a intensidade do sinal a medida que aumentamos a dopagem no
material. Como descrito no Capitulo 2, se¢do 2.2.1, quando o material possui maior
densidade menos luz sera transmitida, pois esta tera menos atomos para interagir,
portanto sera menos absorvida, e, com a Figura 4.14 vemos que quanto maior a
concentragdo de Mn, realmente teremos menos transmissdo da luz pelo material,
uma vez que a intensidade de transmitancia € menor.

Com o tratamento térmico, porém, essa regra nao foi seguida uma vez
gue nao temos menor intensidade de transmissdo a medida que aumentamos a
dopagem. Podemos ver isso usando a Figura 4.15, uma vez que as curvas de cada
amostra aparecem em ordem aleatoria, e ndo seguindo a concentracédo da dopagem.
Isso mostra que o tratamento térmico ndo teve efeito positivo na estrutura cristalina.

E interessante notar também que nessas condicdes, a amostras de

Mn1% pode ter tido uma possivel absorcdo em aproximadamente 750 nm.
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4.2.2 Absorbancia

Com os valores de absorbancia foram plotados dois gréaficos, o primeiro
(Figura 4.16) com os valores antes do tratamento térmico e o segundo (Figra 4.17)

sem tratamento.

Absorbancia

500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.16: Absorbancia para amostras antes do Tratamento Térmico.
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Figura 4.17: Absorbancia para amostras depois do Tratamento Térmico

Com os valores de absorbancia podemos encontrar o gap optico dos

materiais crescidos.

Gap Optico

Usando a relacdo de absorbancia:

onde A: Absorbancia, a: Coeficiente de absorcéo e d: Espessura do filme

Os valores encontrados para a espessura das amostras encontra-se na
Tabela 4.11:
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Tabela 4.11: Valor da espessura das amostras obtidos através de um perfildmetro dektak

Amostras Espessura (nnlq) sgm Espessura (nrr]) cc?m
Tratamento Térmico Tratamento Térmico
Zn0O 304,8 1769,7
Mn 1% 837,4 352,5
Mn 3% 990,5 1249,0
Mn 5% 1070,2 ~
Mn 7% 95,6 3417,0
Mn 10% 455,7 ~
Mn304/Mn,03 913,6 1508,3

Para calcular os valores do bandgap 6ptico da matriz do ZnO foi usada
a relacdo entre o coeficiente de absorcdo Optico @ e a energia do feixe incidente hyv
da borda da banda de absorcdo Optica (NBE) em semicondutores chamada de
equacéo de Tauc:

(ahv) = C(h’u — E, )ﬂ

onde C é uma constante, Eg a energia do bandgap e n uma constante igual 0,5, 2,
1,5 e 3 para as transicoes direta permitida, indireta permitida, direta proibida e

indireta proibida, respectivamente.

A natureza das transi¢cdes dos filmes de ZnO puro e MnzO4 € direta
permitida, portanto o valor da constante n usada na relacdo de Tauc foi 0,5. O valor

do gap de energia direto das amostras foi calculado usando a expressao:

(ahv)? = C(hv — Eg)

1240

onde hv: energia do féton — hv = -

(eV), A: comprimento de onda (nm).

Dessa maneira, foi feito dois graficos, o primeiro para as amostras com
tratamento térmico (Figura 4.18) e o segundo sem tratamento térmico (Figura 4.19),
onde [m‘w]g representa os valores no eixo das ordenadas e U os valores no eixo

das abcissas, sendo que o ponto onde o gréfico cortava este, o valor de procurado,

Eg
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Figura 4.18: Energia de Gap para amostras de Zn.,Mn,O antes do Tratamento Térmico.
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Figura 4.19: Energia de Gap para amostras de Zn.,Mn,O depois do Tratamento Térmico.
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Os valores encontrados estdo mostrados na Tabela 4.1lI, assim como

foi feito um grafico (Figura 4.20) para melhor visualizacéo.

Tabela 4.11I: Valor da Energia de Gap das amostras

A Energia do Gap (eV) Energia do Gap (eV)
mostras DI N
sem Tratamento Térmico | com Tratamento Téermico
Zn0O 3,25 3,26
Mn 1% 3,29 3,25
Mn 3% 3,29 3,02
Mn 5% 3,29 ~
Mn 7% 3,27 1,76
Mn 10% 2,85 ~
Mn304/Mn203 2,03 1,33
3,5 T T T T T T T T //A‘ITI'ITI'I'
s A O [ @ .
[ Zn. Mn_ O |
L °® o
—~ 25} 4
(¢)) i J
N
o i ° 3
- 20F Mn_O
i 374
i m J
15 | ® sem tratamento térmico -
B B com tratamento térmico =
[ Mn_O,
E_l 1 1 1 1 1 1 — T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 oxido de
x Mn manganés

Figura 4.20: Gap Optico das amostras com e sem Tratamento Térmico.

Podemos observar através do grafico que, para as amostras sem
tratamento térmico, ndo ha uma alteragdo significativa no valor do gap optico até 7%
de Mn. Entretanto, no caso das amostras submetidas ao tratamento térmico,

notamos uma diminui¢cdo do gap 6ptico a partir de 1% de Mn inserido na rede.
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Il Conclusao

Nossos resultados indicaram que a técnica de Spray-Pirdlise
mostrou-se apropriada para a producao de filmes finos de ZnO:Mn.

Com relacao aos filmes, realizamos analises completas utilizando-
se as técnicas de XRD, MEV, Transmissao/Absorcdo Optica em amostras tal como
crescidas e, posteriormente, sujeitas a tratamento térmico a 500°C em atmosfera
ambiente.

Para as amostras tal como crescidas, com a DRX pdde-se identificar
que as amostras de Oxido de Zinco e Oxido de Manganés encontram-se,
respectivamente, na fase wurtzita, crescido preferencialmente através da direcdo
(002), e na fase hausmanita (Mn3O,4) crescido preferencialmente na direcdo (121).
Além disso, o tamanho do cristalito na amostra de ZnO foi de 13 nm, sendo que este
valor decresceu 3% a partir da amostra de Mn3%. Na técnica de XRD néo foi
identificada a presenga de fases secundérias. As imagens de microscopia mostram
gue cada amostra tem o mesmo padréo estrutural em toda a sua superficie, ou seja,
o material crescido ficou bem homogénio. Para as concentracdes de Mn3%, Mn5% e
Mn7% esse padréo inclusive foi igual, apresentando para essas trés amostras o
mesmo formato “granular’. Nesta série de amostras, ndo € observado alteracdo
significativa no valor de seu gap Optico até a concentracdo de 7% de Mn. Isto € mais
um indicativo de uma diluicdo do Mn na rede cristalina, uma vez que para o gap ter o
mesmo valor o material tem que estar absorvendo a luz de maneira homogénea em
toda a regido da amostra. Assim, podemos atribuir a faixa de absor¢cdo a uma liga de
ZnMnO.

Para as amostras tratadas termicamente a amostra de Mn3O, sofreu
uma mudanca de fase, tornando-se Mn;O3; na fase bixbiita. A forte intensidade na
direcdo (222) esta associada ao fator de estrutura desta fase como indicado no
padrdao tomado como referéncia. Ndo houve mudancas significativas no valor do
tamanho de cristalito apds tratamento térmico, com excecdo do Mn,O3, que teve
grande aumento com relagdo aos demais, chegando ao valor de 25nm.

Nossos resultados indicam que a temperatura de 500°C foi muito alta
para o inicio do tratamento térmico no material de ZnO:Mn, onde foi observado

mesmo a olho nu a segregacédo do Mn atraves da evaporacao metalica. Este fato é
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corroborado pelas imagens feitas em MEV que mostram uma superficie irregular,
onde em algumas regibes esta ficou com o mesmo padrdo das amostras
correspondentes sem tratamento térmico, e em outras regides aleatorias (para a
mesma amostra) apresentou varias “estruturas” de forma lamelar, chegando a ter
buracos que aumentavam a medida que se aumentava a concentracao de Mn.

Neste caso, o gap optico altera-se significativamente com a presenca
de Mn na rede. Isto pode estar associado a formacao de regides mais ricas em Mn
(proximas ao Mn,O3) ainda que ndo mensuraveis através de XRD, provavelmente
porque ndo ha densidade suficiente de centros espalhadores associados as regides
ricas em Mn para um sinal mensuravel de XRD na configuracao utilizada. Entretanto,
os dados de MEV e absorcdo 6ptica corroboram a interpretacdo que, neste caso,
tivemos uma segregagcdo de Mn mais proxima a valéncia +3 associada ao Mn,O3

(absorcéo no infravermelho).
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