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Resumo

Apresentamos um estudo sistematico sobre as propriedades estruturais, morfoldgicas
e Opticas de filmes ZnO dopados com Er obtidos por Spray Pirdlise. Os filmes foram
depositados sobre substratos de vidro entre 230 — 300°C, utilizando como precursores
acetato de zinco e cloreto de érbio em solucao aquosa. Os efeitos dos parametros de cres-
cimento nas propriedades 6pticas do érbio foram investigados, dentre os quais destacamos
a espessura dos filmes, a molaridade utilizada na solucao precursora e a co-dopagem com
Eu e Mn em diferentes concentracgoes.

As técnicas de caracterizagao empregadas para verificacao da qualidade dos filmes fo-
ram Difracao de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), nas quais
filmes dopados com Er, Mn e Eu foram analisados. Os resultados de DRX indicaram
que todos os filmes sao policristalinos, com estrutura do tipo wurtzita e direcao de cres-
cimento preferencial no eixo-c (002), com auséncia de fases secundérias. As imagens do
MEV, em geral, mostraram que as superficies possuem algumas regioes porosas e com
trincas para as amostras sintetizadas com solucao precursora de molaridade maior, que
também apresentaram menor qualidade cristalina. As técnicas de absorbancia optica e
espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) forneceram os dados da influéncia dos diferentes
parametros de crescimento nas propriedades épticas do material. Com a primeira, foram
identificadas absorcoes do Er™3 relativas a transicoes entre o estado fundamental I;5 /2 €
os niveis Fy/o, Hi1j2, 32, Fyj2, I11y2 € I13/2. A PL mostrou emissoes no infravermelho
correspondentes a transicoes entre estados excitados (S3;2 — Ig/2) e a transicao entre
o estado fundamental e o primeiro estado excitado (I13/2 — I15/2), em ~1,53um. Foi
possivel identificar emissoes correspondentes entre niveis stark, gerados pela quebra de
niveis devido ao efeito do campo cristalino da rede. Essas emissoes foram menos signifi-
cativas para a amostra crescida com solucao precursora de molaridade menor, indicando
que a maior organizacao da sua estrutura leva a um menor efeito de campo em torno
dos fons Er*3. A co-dopagem diminuiu a intensidade de emissao do érbio, com maiores

estudos dessa influéncia permanecendo como perspectivas futuras.

Palavras-chave: Erbio, Infravermelho, Fotonica, ZnQO, Spray-Pirdlise.






Abstract

We report a systematic study on the structural, morphological and optical properties
of Er-doped ZnO thin films grown by Spray Pyrolysis. The films were deposited on glass
substrates between 230 — 300°C', using as precursors zinc acetate and erbium chloride in
aqueous solution. The effects of growth parameters on erbium optical properties consi-
dered the influence of film thickness, the molarity used in the precursor solution and the
co-doping with Fu and Mn at different concentrations.

The characterization techniques employed to investigate the quality of the films were
X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM), in which Er, Mn
and Eu doped films were analyzed. XRD results indicated that all films are polycrystal-
line, with wurtzite structure and preferential growth direction on c-axis (002), with no
secondary phases. SEM images generally showed that the surfaces have some more porous
and cracked regions in the samples synthesized with higher molarity precursor solution,
which also had lower crystalline quality. Optical absorbance and photoluminescence spec-
troscopy (PL) techniques provided data on the influence of different growth parameters
on the optical properties of the material. With the first one, Er™® absorptions related
to ground state transitions Iy5/, and levels Frjo, Hiy/a, S3/2, Fyj2, 112 and I3/, were
identified. PL showed infrared emissions corresponding to transitions between excited
states (532 — Iyj2) and the transition from the ground state to the first excited state
(Ii3/2 = I15/2), at ~1.53um. It was possible to identify corresponding emissions between
stark levels, generated by the level break due to the effect of the lattice crystalline field.
These emissions were less significant for the sample grown with lower molarity precursor
solution, indicating that the larger organization of its structure leads to a lower field effect
around the Er3t ions. Co-doping decreased erbium emission intensity, with larger studies

of this influence remaining as future perspectives.

Keywords: Erbium, Infrared, Photonics, ZnQO, Spray Pyrolysis.
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Capitulo 1

Introducao

O érbio (Er), assim como outros elementos do grupo terras-raras, sao amplamente
utilizados no desenvolvimento de materiais opto-eletronicos devido ao alto desempenho
optico de suas transicoes eletronicas entre os subniveis 4f. A emissao entre o primeiro es-
tado excitado e o nivel fundamental (I3 /2 — I152) do fon Er*3 ¢ considerada estratégica
nas comunicagoes via fibra 6ptica [1], liberando energia de 0.81eV (&1,53um), no infra-
vermelho. Como exibido na Figura 1.1, esse valor coincide com a faixa éptica (terceira

janela) em que ocorre a menor atenuagao do sinal transmitido dentro da fibra.

‘é‘ 10 8§50 nm 1310 nm 1550 nm

4 Primeira Segunda |Terceira

< \ janela Janela Janela

°

w 1

(&

g /

=

g

< 1 1 1 J
700 900 1100 1300 1500 1700
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Figura 1.1: Regiao de operacao de sistemas de comunicagao baseados em fibras épticas
e suas respectivas janelas épticas, separadas pela regiao de absorcao dos fons hidroxila
presentes nas fibras convencionais.

O 6xido de zinco (Zn0O), por sua vez, é um semicondutor de gap largo (3.37e¢V) que
se mostra promissor em diversas aplicagoes como diodos emissores de luz [2, 3], lasers UV
[4], dispositivos spintroncios [5], células solares [6, 7], dentre outros. Por estar situado na
regiao UV no espectro, sua transparéncia ao visivel e infravermelho o torna uma matriz
atrativa para elementos com propriedades luminescentes como os terras-raras, atraindo

forte interesse em aplicagoes nessa regiao do espectro [8, 9, 10].



2 Capitulo 1. Introducao

A técnica de crescimento empregada para obtencao dos filmes em nosso trabalho é
chamada de Spray-Pirélise (SP), e utiliza um método conhecido por deposi¢do quimica
com fase liquida (solugao precursora). A SP é uma técnica vantajosa na producao de
filmes finos [11], dado que pode utilizar equipamentos simples e de baixo custo, trabalhar
em pressao atmosférica e produzir amostras com grande drea mantendo a uniformidade
da espessura, podendo ser aplicada em escalas industriais.

Dessa maneira, este trabalho apresenta a producao de filmes finos de ZnO:Er sin-
tetizados utilizando diferentes parametros de crescimento, com o objetivo de investigar
os diferentes efeitos que esses podem causar nas propriedades 6pticas do fon Er*3 no
infravermelho. A adi¢do de impurezas (como outro dopante na rede, ou co-dopagem) é
uma das maneiras mais efetivas de mudar as propriedades de um material [10], por exem-
plo, possibilitando a transferéncia de energia entre os fons (dopante e co-dopante). Essa
transferéncia foi reportada em matrizes de SrAl;O4 quando dopadas com Er e co-dopadas
com Mn [12] e Eu [13], resultando em um aumento na intensidade de emissao do Er™3.
Esse resultado foi possivel pois alguns valores de energia emitidos por esses co-dopantes
sao aptos a serem absorvidos pelo érbio, em razao desses elementos possuirem niveis de
energia que casam-se entre si (casamento 6ptico). O uso da SP ja se mostrou vidvel em
diversos trabalhos [14, 15, 16, 17] para producao de filmes finos de ZnO:Er, além de
ZnO:Eu [18, 19] e ZnO:Mn [20, 21]. Dessa maneira, para o estudo do sistema ZnO:Er
foram investigadas a influéncia que a co-dopagem com Fu e Mn, a molaridade empregada
na solugao precursora e as espessuras dos filmes crescidos podem causar nas propriedades
épticas do Ert3. Para isso, foram utilizadas as técnicas de caracterizacao de Difracao
de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Absorbancia 6ptica e
Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL).

Esta dissertagao esta organizada da seguinte forma:

No Capitulo 2 sao discutidas as propriedades épticas fundamentais necessarias para
a compreensao dos fendmenos observados do Er*3 no trabalho, assim como uma breve
introducao historica e principais aplicagoes dos elementos terras-raras.

O Capitulo 3 apresenta os principais conceitos envolvendo semicondutores e as pro-
priedades gerais da matriz ZnO.

A técnica de crescimento dos filmes é explicada no Capitulo 4, no qual sdo mostrados

os parametros de controle necessarios para o desenvolvimento da Spray Pirdlise.

No Capitulo 5 sao exibidas as técnicas de caracterizacao empregadas para analise dos

2



filmes: DRX, MEV, Absorbancia 6ptica e PL.

Uma descricao sistematica da producao dos filmes e o estudo da qualidade estrutural
das amostras dopadas sao feitos no Capitulo 6.

O Capitulo 7 se divide na discussao dos resultados que a molaridade da solucao pre-
cursora, a espessura dos filmes e as co-dopagens causaram nas propriedades de emissao
e absorcao do érbio. Uma breve andlise das emissoes do eurdpio no visivel também é
apresentada no final do capitulo.

Finalmente, no capitulo 8, conclui-se o trabalho com suas perspectivas futuras.
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Capitulo 2
Erbio

Este capitulo apresenta informacgoes gerais sobre os elementos terras-raras, com um
breve histérico de sua origem e principais aplicacoes, assim como a discussao de suas
propriedades épticas. Também sao apresentados os fundamentos das transigoes eletronicas

em fons livres, sendo dedicada especial atencao ao fon Er3t.

2.1 Histéria e Aplicacoes dos Terras-Raras

Os elementos terras-raras (TR) foram observados pela primeira vez em 1787, quando
C. A. Arrhenius encontrou um mineral escuro em uma regiao proxima a Estocolmo. Esse
mesmo mineral foi identificado pelo quimico e mineralogista J. Gadolin em 1794, que o
chamou de Yttria (de Ytterbia, vilarejo sueco onde foi encontrado), ou "terra”, designagao
genérica dada na época aos elementos isolados sob a forma de 6xidos. O titulo "rara” pode
ser considerado um equivoco historico dado que nao sao escassos na crosta terrestre, como
mostra a Figura 2.1. Pela Figura, temos que a abundancia desses elementos é comparavel
a de metais industriais comuns como cromo (Cr), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn),
molibdénio (Mo), estanho (Sn), tungsténio (W) ou chumbo (Pb) [22].

Ainda no final do século XVIII, o mineralogista suico A. F. Cronstedt obteve o mineral
pesado Cerita e, entre 1839 e 1843, o quimico sueco C. G. Mosander descobriu que Yttria
e Cerita eram, na verdade, uma mistura de 6xidos. A partir da Céria, foram separados
os Oxidos Lanthana e Didymia e, a partir da Yttria, os 6xidos Erbia e Térbia. Pela
similaridade de suas propriedades quimicas, esses elementos eram de dificil extragao e
separacao, levando a origem do termo "raros” e a um longo periodo sem a descoberta de

novos elementos. Foi somente em 1907 que a maioria das terras-raras ficaram conhecidas e,
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Figura 2.1: Abundancia (fracao atomica) dos elementos quimicos na crosta continental
superior da Terra em fungao do nimero atomico. Os elementos no campo verde sao
formadores de rochas e os no campo amarelo sdo os menos abundantes (mais raros). Em
negrito estao os principais metais industriais e, em italico, os metais preciosos. Adaptado
de [22] para destaque dos elementos terra-raras.

com o estudo da difragao em cristais por Henry Moseley (que encontrou uma relagao direta
entre as frequéncias de raio-X e o nimero atomico dos elementos), seus nimeros atomicos
foram determinados. Assim, os TR correspondem aos elementos do grupo lantanideos
(La, Z = 57 ao Lu, Z = 71), entre os quais ainda se incluem dois elementos do grupo II1IB,
itrio (Y, Z = 39) e escandio (Sc, Z = 21) [23].

Com relacao a aplicacoes, esses elementos sao amplamente utilizados na area déptica
por conta de suas propriedades luminescentes (secao 2.2.2). Alguns terras-raras possuem
aplicacoes bastante conhecidas e especificas, como o eurépio (Eu), utilizado como fésforo
vermelho em tubos coloridos de raios catédicos e monitores de cristal liquido. O érbio
(Er) é muito utilizado em cabos de telecomunicagdes de fibra éptica como dopante em
amplificadores de sinal. Exemplos fora dessa drea incluem o cério (Ce), TR mais abun-
dante e barato, que é usado para polimento final em praticamente todos os produtos de

vidro polido, como espelhos e 6culos comuns até lentes de precisao.

2.2 Propriedades ()pticas

2.2.1 Caracteristicas Espectroscépicas

Os numeros quanticos principal (n), orbital (1), magnético (m;) e de spin (m;) definem

os estados dos elétrons em um atomo, que se distribuem nos niveis eletronicos seguindo o

6



2.2. Propriedades Opticas 7

famoso Principio de Exclusao de Pauli. Esse principio afirma que dois elétrons nao podem
ocupar o mesmo estado quantico, ou seja, os elétrons do &tomo nao podem ter os mesmos
valores nos quatro niimeros quanticos.

Os valores permitidos para os niimeros quanticos sao dados porn >1,0<[<n—1,
m < lemg; = j:%, estando os niveis de energia organizados em camadas atomicas
denominadas pelas letras K (n=1), L (n=2), M (n=3), N (n=4), O(n=5), P(n=6) e¢ Q
(n=7). Quanto maior n, maior a distancia entre a camada e o nicleo do atomo, camada
que pode conter os subniveis s (1=0), p (1=1), d (1=2), f (1=3), ..., de acordo com o nimero
maximo de elétrons admitidos.

A Figura 2.2a mostra o Diagrama de Linus Pauling com as camadas eletronicas e seus
subniveis correspondentes, no qual as setas em vermelho indicam a ordem energética de
ocupagao dos elétrons. Na Figura 2.2b, a quantidade de caixinhas representa o nimero
quantico magnético m; em cada orbital, contendo no méximo 2 elétrons (principio de

exclusdo), representados pelas setas para cima (em vermelho) para o spin up (mg = +%)

e, nas setas para baixo (em azul), para o spin down (ms = —%)
a) « [sf] b)
L e L re s p d
N PP [ [T
0 ,52/ 6 16 | 5 pi4] f
o Lo lonloast [V
Q 7pf
~

Figura 2.2: a) Distribui¢ao de Pauling: as setas indicam a ordem energética de ocupagao
dos elétrons nos niveis eletronicos e b) Representagao dos orbitais s, p, d e f com a
quantidade de elétrons possiveis segundo o principio de exclusao de Pauli.

Dessa maneira, o subnivel s comporta um maximo de 2 elétrons, o subnivel p, 6
elétrons, o subnivel d, 10 elétrons e o f, 14 elétrons. De um modo geral, a configuracao
eletronica dos terras-raras (lantanideos) sao dadas com base no gas nobre xenénio (Xe, Z
= 54) mais o preenchimento sequencial da camada 4f: [Xe]4fV6s?, com (1 < N < 14).
No caso do érbio: [Xe]4f126s%.

Pela distribuicao eletronica dos TR é possivel notar que o nivel 4f é o iltimo ocupado
pelos elétrons, estando incompleto para a maioria desses elementos. Além disso, esse nivel

¢ interno as camadas 6s, 5d e 5p, que, como mostrado na Figura 2.2a, ficam completamente
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8 Capitulo 2. Erbio

preenchidas de elétrons antes e nao fazem parte dos niveis opticamente ativos (assume-
se simetria esférica) [24]. Essa configuragdo causa aos elétrons da camada 4f um efeito
de "blindagem” pelos que estao localizados nas camadas mais externas. Dessa maneira,
¢ comumente encontrado na literatura que os elétrons do subnivel 4f sao protegidos do
ambiente externo e, suas emissoes sao, no geral, independentes da matriz hospedeira.
E interessante apontar que essa particularidade faz os terras-raras serem considerados o
grupo de elementos quimicos de maior similaridade entre seus membros [25], dado que as

camadas externas totalmente preenchidas os deixam quimicamente muito semelhantes.

Os numeros de oxidacao em que sao encontrados podem variar em +2, +3 e +4, sendo
a configuracao trivalente (perda de dois elétrons da subcamada 6s e um elétron da 4f) a

mais estdvel e abundante, como no caso do érbio, que sé é encontrado na forma Er*3,

2.2.2 Absorcoes e Emissoes Opticas

As emissoes e absor¢oes no Er™3 (e demais fons terras-raras trivalentes), surgem de
transicoes entre os niveis de configuracao eletronica 4f, que seriam degenerados se nao
fossem, principalmente, interacoes coulombianas entre os elétrons do nivel e a interacao
spin-6rbita [24]. Nos dtomos livres, a interac¢ao spin-érbita -causada pela interacao entre
o momento magnético de spin do elétron com o campo magnético induzido pelo seu movi-
mento ao redor do nicleo-, se torna relevante apds o acoplamento dos nimeros quanticos
eletronicos [ e s em seus respectivos niimeros quanticos resultantes, L e S. Depois, ainda,
existe o acoplamento L + S, chamado de acoplamento Russel-Saunders, que é o res-
ponsavel por levantar a degenerescéncia dos niveis. QQuando esse acoplamento LS acontece,

é possivel definir os niveis eletronicos através da notagao espectroscépica [26]:

n25+1LJ

Onde n é o nimero quantico principal (geralmente omitido, uma vez que todos os
estados de energias relevantes para transigoes radiativas sdo da camada 4f), S é a soma dos
momentos angulares de spin individuais dos elétrons opticamente ativos, L é o momento
angular orbital total e J = L + S é o momento angular total. Essa notacao é usada
frequentemente para nomear os niveis 4f nos TR e sera util para identificar quais transigoes

eletronicas estao associadas as emissoes e absorcoes 6pticas do érbio nesse trabalho.

8



2.2. Propriedades Opticas 9

A distribuigao eletronica do Er3T tem forma [Xe]4f!!, assim, temos que:
n=4,1l=3em;=-3,—-2,—-1,0,+1,+2,+3

O preenchimento do orbital [ é feito da direita para esquerda, sendo primeiramente com-

pletados por spin up e depois por spin down, como na Figura 2.3.

ET3+
-31-21-11011]12]3

{0 Y Y

Figura 2.3: Distribuicao de elétrons no orbital f do fon Er3*.

Assim: L=-3-2-14+04+14+2+34+34+2+14+0=6

J=L+S=6+2=1

Por convencao, atribui-se os valores de L como sendo L = 0 — S, L =1 — P,
L=2—-D,L=3—-F,L=4—G,L=5— H, L=06— I, assim continuamente.

Portanto, L = I e a notacao para o nivel fundamental do Er3* fica 415 /2

Por estarem na mesma camada atomica, as transicoes 4f sdo chamadas de intra-
configuracionais, fazendo oposicao as transicoes inter-configuracionais, ou entre niveis,
como as caracterfsticas 4f-5d do Eu?*. As transicoes 4f-4f confere aos terras raras tri-
valentes o protagonismo em aplicagoes épticas, pois conseguem fazer uma determinagao
precisa dos niveis de energia por causa do efeito blindagem, correspondendo a picos finos

em espectros de emissao e absorgao [27], além de possuirem tempos de vida longos e alta

eficiéncia quantica [28], que abrange desde o espectro UV até o infravermelho.

Regras de Selecao

A energia em atomos livres s6 deve ser absorvida quando possuir valor igual a diferenca
de energia entre os niveis eletronicos. Como na Figura 2.4, que representa o diagrama de
energias para o Er®T, ao fornecer uma energia (seta violeta) que coincide com a diferenca

entre os niveis I15/2 — P32, 0 elétron consegue absorve-la e ser promovido. Para voltar ao

9



10 Capitulo 2. Erbio

nivel fundamental, ele perde energia por uma série de transicoes que podem emitir fétons
(radiativas) ou nao (ndo-radiativas). As setas em cinza simbolizam perda de energia
nao-radiativa e, a seta em preto, a emissao radiativa NIR em 0,81eV, relacionada com

transicoes entre o primeiro estado excitado e o nivel fundamental.

Er3t
4,0 -
1 A Pz
3,5 -
' G
- 92712
1 G11J'2
3,0 - ' -Hyp
- Forz.a2
—~ 2.5- Fara
Lty N 32
o 2.0 4 .
? 7 a2
g ]
LIJ 1.5 -1 I9|'2
I I|1|'2
1,0 <
] 132
0,5 -
. 0.81eV
0,0 a 152

Figura 2.4: Diagrama de energias do Er™3. A seta violeta representa uma incidéncia de
energia, que promove o elétron para o nivel P3/. Através de emissoes nao radiativas, o
elétron perde energia (setas cinzas) para, na transigao I3 /2 — I5/9 emitir um féton de
energia 0,81eV (seta preta).

Porém, nem todas as transicoes eletronicas sao possiveis devido a restri¢cao associada a
conservacao de momento angular, sendo regidas pelas regras de selecao. De um modo ge-
ral, a regra de selecao de spin e a regra de selecao de Laporte determinam quais transigoes
devem ou nao ocorrer. A primeira impoe a manutencao no numero quantico de spin total
S (S = 0) entre os estados eletronicos fundamental e excitado. A segunda afirma que,
em uma molécula centrossimétrica, as tinicas transicoes permitidas sao aquelas acompa-
nhadas da troca de paridade das fungées, como por exemplo, a transi¢ao f-d (os nimeros
quanticos secunddrios p e f sdo impares e, s e d pares). Dessa maneira, as transi¢oes intra-
configuracionais sao proibidas por Laporte, passando a ser permitidas quando a simetria
do fon é removida com um campo externo antissimétrico e/ou com a mistura de algum

estado de paridade oposta [24].
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2.2. Propriedades Opticas 11

Campo Cristalino e Efeito Stark

Os elétrons localizados nos dtomos (ligantes) da matriz podem afetar os elétrons do
ion quando esse ¢é inserido na rede, com interacoes de natureza eletrostatica também
conhecidas como Efeito de Campo Cristalino. E importante ressaltar que, mesmo com a
blindagem eletrostética do nivel 4f, as transicoes eletronicas do Er*3 ainda podem sofrer,
mesmo que em menor escala, a influéncia do campo da matriz hospedeira [29]. Esse efeito
pode ser observado na andlise dos espectros do ion, que tendem a sofrer um alargamento
nas linhas de emissdo e absor¢ao [30]. A imagem abaixo representa uma comparagao
entre transicoes Opticas de uma impureza em diferentes matrizes, como, por exemplo, um

cristal (Figura 2.5a) e um material amorfo (Figura 2.5b).

Figura 2.5: Espectro representando uma transigdo 6ptica em a) matriz com maior orga-
nizagao estrutural e b) menor organizagao. [30]

Pelas imagens podemos notar que, quanto maior a assimetria do campo, maior a
existéncia de picos em diferentes posicoes que irao se sobrepor, resultando no alargamento
observado.

Outro efeito do campo cristalino da rede é a ”quebra” dos niveis eletronicos por Efeito
Stark. Essa quebra dé origem a outros niveis (denominados niveis stark), que podem
gerar bandas da ordem de 100 — 1000cm ™" (0.012 —0.12eV) em materiais vitreos devido &
distribuicao aleatéria dos ligantes. A geracao desses niveis pode se dar por meio de efeito
Stark quadrético ou efeito Stark linear [31], com calculos envolvendo teoria da perturbagao

que fogem do propésito desse trabalho.
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Capitulo 3

Oxido de Zinco (ZnO)

As motivagoes e as propriedades do ZnO que sao exploradas no trabalho sao abordadas

nesse capitulo, além de uma introdugao aos materiais semicondutores.

3.1 Semicondutores

Os semicondutores sao os grandes responsaveis pelo rapido crescimento da industria
eletronica desde meados dos século XX, industria que hoje é a maior do mundo [32]. Isso
se deve, principalmente, a aplicacoes desses materiais em dispositivos como os usados
em circuitos integrados, que cada vez mais necessitam de sistemas com maior eficiéncia,
velocidade e funcionalidade. Para isso, pesquisas em semicondutores estao sempre sendo
realizadas, contando com mais de 300.000 artigos s6 nos primeiros anos do séc XXT [33],
sendo o estudo desses materiais muito oportuno.

Com relagao a sua condutividade, os semicondutores sao definidos como tendo valores
intermediarios a dos condutores e isolantes, mas, sobretudo, o que diferencia esses tipos de
materiais é a capacidade e flexibilidade de um semicondutor poder alterar suas proprieda-
des em fungao da adigdo de impurezas externas (dopantes). Essa caracteristica os dividem
em duas categorias: os semicondutores intrinsecos, que nao possuem impurezas intenci-
onais na sua rede cristalina, e os semicondutores extrinsecos, que passam pelo processo
de dopagem (adigao intencional de outro material na rede em baixas concentragoes). A
dopagem faz com que esses materiais apresentem novas propriedades, abrindo uma grande
vantagem dado a possibilidade de mais tipos de aplicacao.

Diferente do mostrado para os atomos isolados nos quais as energias permitidas para

o elétron sao quantizadas (niveis de energia), em um material com N dtomos de qualquer
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elemento, os niveis comecam a se acoplar a medida que a distancia atomica diminui
(Figura 3.1a)), resultando em um desdobramento. Para N muito grande, esses estados
quanticos sao tao préximos que considera-se bandas de energia, que sao regioes de estados
permitidos separados por um intervalo de energias proibidas (£, ), ou gap, como mostrado
na Figura 3.1b), que representa o diagrama de bandas do ZnO [34]. A banda com elétrons

ligados é conhecida como banda de valéncia (BV) e a banda onde os elétrons estao livres

¢ chamada de banda de conducao (BC).

a) b Hao /
n i / 1°

BV 0

- sk | /\/ 1

To

//
Energy (eV)

L M I 4 H

Figura 3.1: a) Representacao da origem das bandas de energia em um sélido e b) estrutura
de bandas do ZnO [34].

A vantagem em se dopar um semicondutor é a capacidade de gerar defeitos no material
que podem criar niveis de energia permitidos dentro do gap, que agora pode ser ocupado
pelos portadores a partir de ativacao térmica, fornecendo uma condutividade moderada a
temperatura ambiente [26]. Para temperaturas muito abaixo da ambiente, a probabilidade
do elétron ocupar um desses niveis (ou a BC) é muito baixa, de modo que a condutividade
nos semicondutores diminui com a temperatura, e, em T' = 0K tem-se o comportamento
de um isolante. Existem muitos tipos de defeitos na rede cristalina do semicondutor que
podem causar tal efeito, sendo alguns (defeitos pontuais), exibidos na Figura 3.2.

As impurezas substitucionais ocorrem quando o elemento dopante entra no lugar
de algum elemento do semicondutor (que, nesse caso, também é chamado de matriz),
substituindo-o na rede. As impurezas intersticiais, ao contrario, nao substituem nenhum
elemento na matriz —a ocupagao de sitios intersticiais também pode ocorrer com os atomos

da propria rede—, de maneira que nao fazem ligacoes com os demais atomos. A vacancia
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Impureza atomo (da rede)
intersticial intersticial
vacancia o o

00
O 0 0530

Figura 3.2: Alguns tipos de defeitos pontuais que podem ocorrer em um semicondutor:
atomos que ocupam posicoes intersticiais, nao fazendo ligagoes com os demais dtomos da
rede, impurezas substitucionais, onde o elemento dopante entra no lugar de um atomo da
rede e a vacancia, que é a falta de um atomo da rede cristalina.

é a falta de algum elemento da rede, e pode ser originada na propria formacao do cristal
ou pelas vibragoes atomicas dependentes da temperatura (que podem quebrar as ligagoes

quimicas), podendo entao, também existir no material puro.

3.2 Propriedades Gerais do ZnO

As primeiras pesquisas acerca do éxido de zinco (ZnO) remontam de 1935 com a
determinagao dos seus parametros de rede [35] e, desde entao, trabalhos foram feitos na
tentativa de descrever as propriedades gerais deste semicondutor, como o estudo de suas
propriedades vibracionais por espalhamento Raman [36] e crescimento de camadas epita-
xiais por transporte de vapor quimico [37]. Dessa maneira, o ZnO vem sendo amplamente
investigado ao longo das décadas, sendo que grande parte da nossa industria e dia-a-dia
utilizam aplicacoes desse material.

As propriedades [38] desse semicondutor justificam sua vasta aplicabilidade: o ZnO
¢ um composto inorganico, transparente a luz visivel, com um gap largo e direto £, =
3,37eV (regido UV), energia de ligagao excitonica de 60 meV, muito estédvel em altas tem-
peraturas, absorve radiagao ultravioleta e é insolivel em 4dgua e na maioria dos alcodis.
Além disso, possui emissoes bastante conhecidas na regiao do amarelo-verde, oriundos de
niveis de defeitos causados principalmente por vacancia de oxigénio e zinco intersticiais.
Tais caracteristicas sao bem conhecidas dentro da comunidade cientifica, e fazem deste

6xido uma excelente proposta para uso em dispositivos épticos como TCO’s (6xidos con-

15



16 Capitulo 3. Oxido de Zinco (ZnO)

dutores transparentes) e DMS (semicondutores magnéticos diluidos). Este ultimo é um
dos exemplos do interesse renovado pelo ZnO, com destaque no trabalho de Dietl et. al.
[39], que encontrou a temperatura de Curie para diversos semicondutores dopados com
5% de Mn. Como mostrado na Figura 3.3, o ZnO foi um dos tinicos a possuir essa tempe-
ratura acima de 300K (marcada pela linha vertical), possibilitando o uso de dispositivos

em condi¢oes ambientes.

Si |
Ge |
AP |
Alas |
GanN| |
GaP |
GaAs |
Gasb |
InP_|
InAs |
Zno ||
ZnSe
ZnTe
10 100 1000

Curie temperature (K)

Figura 3.3: Temperaturas de Curie para diferentes semicondutores dopados com 5 % Mmn.
O ZnO apresentou temperatura acima da ambiente (300K) [39].

Esse resultado despertou um forte interesse no sistema de ZnO dopado com Mn,
principalmente pela grande influéncia de suas propriedades com o método de deposicao
utilizado. Assim, o ZnO possui um grande potencial que, atualmente, é também ampli-
ado pela disponibilidade de substratos de alta qualidade e desenvolvimento de tecnologias
de crescimento que possibilitam a criacdo de LED’s na regiao verde-azul-violeta, diodos
laser azul-violeta, células solares, sensores e detectores UV. Ainda no ramo 6ptico, por ser
um semicondutor de gap largo, esse 6xido se apresenta como um forte candidato a matriz
para dopagem com elementos terra-raras como o érbio (Er) e eurépio (Eu), que, como

mencionado, sao elementos conhecidos por suas propriedades luminescentes.

Estrutura Cristalina e Parametros de Rede

O ZnO é um composto binario do grupo II-IV, assim, seus elementos possuem uma
maior diferenca de eletronegatividade (que os semicondutores do grupo I1I-V, por exem-
plo), o que confere a esse material uma ionicidade na fronteira entre os semicondutores

covalentes e i6nicos, de valor f; = 0.616 (0 < f; < 1) na escala de ionicidade de Phillips
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3.2. Propriedades Gerais do ZnO 17

[40]. Dessa maneira, o oxigénio, sendo mais eletronegativo, entra como anion (O~2) e, o
zinco, como cation (Zn™?) na estrutura cristalina.

Em condigoes normais de temperatura e pressao, o ZnQ cristaliza-se na fase hexa-
gonal wurtzita (portanto, a termodinamicamente estavel), caracterizada por dois atomos
interconectados de O~2 e Zn*? | de modo que cada anion é cercado por quatro cétions
nos cantos de um tetraedro e vice-versa (Figura 3.4). Em condigoes altas de pressao
(= 10GPa), o ZnO pode ser cristalizado na estrutura rocksalt (como NaCl), porém,
nao ¢é estavel epitaxialmente [41]. Quando crescido em substratos cibicos, também pode

apresentar estrutura blenda de zinco [42].

Figura 3.4: Imagem a esquerda: estrutura hexagonal wurtzita do ZnO com célula unitaria
indicada. A direita: os fons O~2 e Zn*? interconectados de modo que cada fon de zinco é
cercado por um tetraedro de fons de oxigénio e vice-versa. Também estao representados
os parametros de rede a e ¢, assim como os angulos a e § (109.47° em um cristal ideal).

Na Figura 3.4, a imagem a esquerda é uma representacao da estrutura hexagonal
do ZnO com a célula unitaria indicada, que contém dois atomos de zinco e outros dois
de oxigénio. Os parametros de rede sdo a = 3,2495A e c= 5,2069A com densidade de
5,605 —%; [43]. Na imagem a direita, pode-se notar que os planos cristalinos orientadas
no eixo-c sao polares e, os planos no eixo-a sao nao-polares, possuindo somete os ions
de zinco ou somente os fons do oxigénio, que se intercalam entre si e contém o mesmo
nimero do elemento. Assim, a coordenagao tetraédrica gera uma simetria polar ao longo
do eixo hexagonal, e essa polaridade é a responsével por varias propriedades no ZnO [38|:
sua piezoeletricidade, polarizacao espontanea, geracao de defeitos com o crescimento e a

possibilidade de uma forte influéncia do campo cristalino em dopantes na rede.
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Capitulo 4
Spray-Pirdlise

Comparada a outras técnicas de sintese de filmes finos, a Spray-Pirdlise (SP) —considerada
um método de deposi¢ao quimico com fase liquida—, possui diversas vantagens de aplicacgao.
Devido a simplicidade do aparato técnico, a nao exigéncia de reagentes e compostos sofis-
ticados e, principalmente, a possibilidade do processo se realizar em atmosfera ambiente
(sem uso de vécuo) no caso de éxidos, é uma técnica muito econémica, e, somada a alter-
nativa de aplicacoes uniformes em grandes areas sem a perda de qualidade, a SP ¢ muito
atrativa para a industria.

Em termos gerais, a pirdlise (do Grego pyr, pyrds = fogo + lisis = dissolugao), é uma
reacao quimica que ocorre pela acao de altas temperaturas. Dessa maneira, o principio
da técnica de Spray-Pirdlise é a atomizagao (formacao de pequenas gotas) de uma solugao
inicial via spray impulsionadas por gés pressurizado, seguido pelo aquecimento dessas
gotas, que resulta na deposicao de particulas sélidas ou filmes. Os resultados alcangados
com esse método de crescimento dependem diretamente de fatores como caracteristicas
da solucao precursora e diversas variaveis do equipamento, podendo ser considerada uma
técnica empirica do ponto de vista laboratorial, mas que, uma vez com todas as condigoes
ajustadas para obter o resultado desejado, consegue reproduzi-los de forma padrao e
controlada. E interessante contrastar que, mesmo com a necessidade do dominio de mui-
tos parametros experimentais, sao eles que fornecem mais uma grande vantagem para o
método da SP, pois o faz muito versatil [44, 45] devido ao vasto controle de parametros
que afetam de formas diferentes o resultado final.

Com relagao a solugao precursora, sua molaridade e a solubilidade do soluto sao fatores
importantes pois afetam diretamente o material formado. Assim, os reagentes quimicos

sao selecionados de forma que o solvente seja volatil a temperatura de deposicao e o soluto
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nao reaja quimicamente com o solvente nem com o gas pressurizado (gés de arraste), mas
consiga dissolver-se bem para produzir gotas uniformes e finas. A decomposi¢ao térmica
dos reagentes precisa ser controlada, de maneira que as gotas percam a parte liquida
continuamente. A Figura 4.1 mostra um esquema simples de como ocorre a pirélise do
material:
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Figura 4.1: Rota simplificada do processo de pirdlise: ao atingir o substrato quente, a
gota comeca o processo de evaporacao, perdendo solvente da parte externa para a interna,
resultando no precipitado, que possui ambas fases liquida e sélida. Na secagem, a fase
liquida evapora-se completamente e, na decomposicao, o material pode ser dividido de
acordo com a agregacao das particulas.

Como mostra a imagem, o processo é feito de forma sequencial (ou simultaneo em
alguns casos), no qual a gota é formada pela mistura do soluto+solvente ainda no estado
liquido. Ao entrar em contato com o calor temos uma mistura de fases, denominada pre-
cipitado, que possui a parte externa sélida e a interna ainda na fase liquida. A préxima
etapa é a secagem, onde toda a parte liquida da gota inicial evaporou, restando apenas
o soluto precipitado. Na decomposicao, temos o recozimento do precipitado que, depen-
dendo da relacao entre a concentracao do soluto e sua taxa de evaporacao, pode resultar
em nanoparticulas isoladas (ou com agregagao suave), ou sintetizar-se em um sélido denso
como nos filmes [46]. O resultado final depende da dissolucao e da taxa de evaporagao
da solugao, assim, quanto maior a solubilidade do soluto e menor a taxa de perda do
solvente, maior sera a agregacao entre as particulas.

Como mencionado, parametros relacionados aos equipamentos também afetam o re-
sultado final obtido e, na SP, o equipamento tipicamente usado contém um atomizador
com aparato contendo a solugao precursora, aquecedor de substrato e controlador de tem-

peratura. A deposigao do material é resumida em trés passos: 1°) a criacao de um grande
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ntumero de pequenas gotas da solu¢do precursora, 2°) seu transporte pelo gas de arraste e
3°) sua incidéncia e decomposicao sobre o substrato aquecido. Para assegurar a qualidade

cristalina dos filmes, os principais controles necessarios sao :

e Temperatura do substrato: um dos parametros de maior relevancia uma vez
que é responsavel por controlar os processos ilustrados na Figura 4.1. Assim, depen-
dendo do intervalo de temperatura utilizado para a pirdlise da substancia, diferentes
processos podem ocorrer na formagao do filme. Propostas relacionadas a como esses
processos se ddo podem ser encontradas na literatura [47], e um esquema baseado

nesse estudo ¢ ilustrado na Figura 4.2:
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Figura 4.2: Deposicao do material sobre o substrato (representado pelo retangulo cinza)
em fungao da temperatura utilizada. Em (A), a temperatura utilizada nao é suficiente
para evaporar a parte liquida da gota. Com uma temperatura maior (B), é possivel a
formacao do precipitado. No caso (C), o precipitado evapora-se pela acao de temperaturas
ainda mais elevadas e, em (D), o vapor se solidifica em pequenas particulas a temperaturas
muito elevadas.

Podemos considerar um regime de baixas temperaturas quando as gotas sao pulve-
rizadas em cima do substrato sem nenhuma evaporagao do solvente (A), ocasionando
formagao de zonas com elevada tensao térmica e, consequentemente, o aparecimento de
trincas e fissuras devido a continua chegada dessas gotas ricas em solvente. Em (B), o
solvente evapora-se parcialmente, sendo o precipitado quem atinge o substrato. Nessa
condi¢ao, o filme pode apresentar regioes mais porosas. A uma temperatura ainda maior
(C), o precipitado se funde e o vapor resultante se difunde ao substrato, sendo previstas
maiores homogeneidades no filme. No regime de altas temperaturas (D), o precursor se
decompoe antes mesmo de chegar ao substrato, resultando em particulas sélidas que criam

regioes de material depositado com alta rugosidade.
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e Fluxo da solucao e Pressao do gas de arraste: Regulam o quao rapido é a
secagem das camadas depositadas e o perfil das gotas formadas, como mostrado em
um estudo [48] que relacionava a influéncia dessa pressao no tamanho e morfologia

das particulas.

e Distancia entre o spray e o substrato: Controla o tamanho da area de de-

posicao, tornando esse método muito atrativo para producgoes de larga escala.

e Tempo de deposicao: Define a espessura dos filmes através da quantidade de
material que é depositado, dessa maneira, o filme pode ter camadas mais ou menos

espessas conforme a duracao do periodo de exposicao ao spray.
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Capitulo 5

Técnicas de Caracterizacao

Neste capitulo sao explicados os fundamentos necessarios para melhor compreensao
das técnicas experimentais utilizadas: Difracao de Raios-X, Microscopia Eletronica de

Varredura, Absorbancia Optica e Espectroscopia de Fotololuminescéncia.

5.1 Difragao de Raios-X (DRX)

A DRX ¢ a técnica experimental mais empregada para a investigacao das propriedades
estruturais dos materiais, permitindo a determinacao da fase (estrutura) cristalina, ori-
entacao de crescimento, tamanho de cristalito, entre outros. Ela baseia-se na interagao da
luz de comprimento de onda (Raios-X) de mesma ordem de grandeza da distancia entre
os planos cristalinos do material, permitindo que o fenomeno de difracao ocorra.

Para melhor compreensao dessa interacao, a Figura 5.1 simboliza os planos cristalinos

do material analisado, que estao separados por uma distancia d.

Feixes
espalhados

Feixes
incidentes

Figura 5.1: Esquema representando a interagao dos Raios-X com os planos cristalinos do
material.

Como no esquema, cada plano cristalino espalha uma porcao da radiacao incidente,

e, como os feixes espalhados saem de diversos planos em profundidades diferentes no
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material, uma série de interferéncias acontece. A condicao de difracao é caracterizada pela
existéncia de interferéncias construtivas entre esses feixes, ou seja, quando a diferenga de
caminhos 6pticos 2d - senf é igual a um nimero inteiro (n) de comprimento de onda (),

como expressado pela Lei de Bragg (Equacao 5.1):

(n\) = 2dpg - senb (5.1)

Assim, A é o comprimento de onda incidente, 6 é o chamado angulo de Bragg e [hkl]
sao os indices de Miller, utilizados para identificar as direcoes e planos definidos pelos
atomos da estrutura [49].

As medidas de DRX sao feitas usando a geometria Bragg-Brentano (ou 6 — 26), na
qual a fonte de Raios-X é fixa e a amostra é rodada na chamada varredura 26, como

ilustrado na Figura 5.2:

_______

Detector
de Raios-X

Fonte
de Raios-X

Figura 5.2: Esquema da montagem usada para coleta de dados na DRX.

Assim, a intensidade dos feixes difratados é medida em funcao de cada valor da posicao

260 do detector, resultando nos espectros de DRX, ou, difratogramas.

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A MEV é uma técnica muito usada na area de fisica da matéria condensada devido a
sua capacidade de produzir imagens de superficies com alto poder de resolucao, atingindo
a ordem de nanometros para os microscopios mais potentes.

O microscépio eletronico de varredura (Figura 5.3) é formado por uma coluna em alto
vacuo, em que elétrons sao emitidos por uma fonte e acelerados, de maneira a formarem

um feixe. Esse feixe de elétrons, que recebe o nome de primario, é focalizado por uma
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ou duas lentes condensadoras para ter um ponto focal muito fino e passar por pares de
bobinas de varredura. As bobinas, juntamente com lentes objetivas, movimentam o feixe
de elétrons horizontal e verticalmente para que varra uma &area retangular na superficie

da amostra.

Fonte de elétrons

Colunaem < Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura
,,,,,, Objetiva
Amostra f Cimara
1 em vacuo
1
Bombas
de viacuo

Figura 5.3: Representacao do interior de um microscopio eletronico de varredura.

Quando o feixe primario interage com a amostra, os elétrons perdem energia através
de multiplas intera¢oes com a matéria, havendo a emissao de outro feixe (com elétrons que
estavam localizados nas camadas internas dos atomos), também chamado de secundério.
Esse novo feixe possui baixa energia e é gerado pela colisao inelastica dos elétrons do
feixe primdario com o nicleo atomico, ocorrendo perda substancial de energia. O sinal
de elétrons secundarios (modo SEI) permite obter imagens de alta resolucao, ponto a
ponto, da morfologia superficial do material. Além desse feixe, sao emitidos elétrons
retro-espalhados e f6tons. Os elétrons retro-espalhados possuem alta energia (comparédvel
a dos do feixe primério) e sao resultantes da colisdo eldstica com o nicleo dos dtomos.
Esses elétrons também fornecem informacoes sobre a morfologia do material, com imagens

em que zonas de diferentes niimeros atomicos podem ser diferenciadas.

Dessa maneira, os feixes sao captados eletronicamente, tendo sua energia transcodifi-

cada em imagens pelo computador.
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5.3 Absorbancia e Transmitancia ()pticas

A absorcao, transmissao e reflexao da radiacao quando interage com a matéria pode
ser medida através do experimento de espectrofotometria, que fornece espectros de ab-
sor¢ao/transmissao de amostras através da incidéncia de luz em comprimentos de onda
distintos. Com base nesses fendmenos, o uso dessa técnica é empregado, dentre outras
coisas, para investigagao da estrutura de bandas e determinacao do gap do material, quan-
tizar a transparéncia de amostras e identificar picos de absorcao de elementos dopantes.

Como ilustrado na Figura 5.4, que representa um esquema simplificado do funciona-
mento da medida no interior de um espectrofotometro, a luz gerada pela fonte (lampada)
passa por um monocromador que varre o espectro separando os comprimentos de onda
através de grades de difracao. Antes de incidir na amostra, o feixe passa por um divisor
que o separa para percorrer dois caminhos 6pticos diferentes, de maneira a passar pela
amostra e por uma referéncia (que, no caso, é o substrato). Esse tipo de aparelho é
conhecido como espectrofotometro de duplo feixe, em diferenca ao espectrofotometro de
feixe simples no qual toda a radiacao fornecida pela fonte atravessa a amostra. Depois do
feixe passar pela amostra e pela referéncia, é coletado pelo detector, que envia os dados
para leitura em um computador. Um software de aquisicao de dados subtrai o sinal de
referéncia do da amostra, resultando na quantidade de luz transmitida pelo material em

funcao do comprimento de onda incidente.

/

Fonte Detector

Amostra

Divisor

de Feixe
N ’ﬁ/

Figura 5.4: Esquema do interior de um espectrofotometro de absor¢ao: A luz sai da

fonte e passa por um monocromador, varrendo o comprimento de onda que é incidido na

amostra. Um divisor de feixe divide a luz em dois caminhos Opticos para atravessar a

amostra e a referéncia, sendo finalmente coletado pelo detector para leitura do espectro
em um computador.

A absorbancia 6ptica é a quantidade de luz que um material pode absorver dado uma
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energia, no caso de um semicondutor, por exemplo, essa energia precisa ser maior que seu
gap. Ignorando efeitos de reflexao, se essa energia nao é absorvida, sera transmitida pelo
material, assim, uma maior quantidade de luz absorvida equivale a uma quantidade menor
de luz transmitida e vice-versa. Como a absorbancia e a transmitancia sao dois aspectos
do mesmo fenémeno (estao relacionadas logaritmica e inversamente), a quantidade de luz

absorvida é facilmente obtida.

5.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A PL é uma técnica usada para a investigacao das emissoes dpticas em um material
através do fenomeno de fotoluminescéncia, em que ocorre emissao de luz devido a ener-
gia de excitacao proveniente de uma radiacao absorvida. Os fétons podem ser emitidos
de atomos isolados ou de materiais semicondutores, como ilustrado na Figura 5.5: a in-
cidéncia de radiacao de energia superior ao gap do material promove os elétrons da BV
para a BC, criando um par elétron-buraco. O elétron e o buraco, que estao com excesso de
energia, decaem intrabanda através de transi¢oes nao radiativas (emissdo de fonons) até
o minimo da BC e o maximo da BV, respectivamente. Por fim, recombinam-se emitindo

um féton com energia caracteristica da transicao.

E

Figura 5.5: Representacao da fotoluminescéncia em uma estrutura de bandas com gap
direto. Fdtons de energia maior que £, excitam elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducgao e, quando os portadores de carga relaxam para minimos de suas
respectivas bandas (através da emissao de fonons), recombinam-se emitindo um féton.

A Figura 5.6 exibe uma representacao da montagem experimental tipica de PL (T =
300K). O laser incide na amostra depois de passar por um conjunto de lentes e espelhos

necessario para a focalizacao na mesma. Pelo fenomeno de fotoluminescéncia, radiacao é
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emitida e focalizada dentro do espectrometro, passando pela fenda e grade de difracao.

Por fim, o sinal é coletado em funcao do comprimento de onda pelo detector e enviado

para leitura em um computador.

Figura 5.6: Esquema tipico de uma montagem experimental PL: O laser passa por um
arranjo de espelhos e lentes antes de excitar a amostra, que emite, sendo essa radiacao
focalizada dentro da fenda do espectrometro por outro conjunto de lentes. O sinal éptico
é convertido em elétrico pelo detector e enviado para leitura do espectro no computador.
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Capitulo 6

Sintese e Propriedades Estruturais

Neste capitulo, as andlises e discussoes sobre os resultados obtidos com as caracte-
rizagoes de Difracao de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
sao apresentadas, além de uma descrigao sistematica do crescimento dos filmes feitos com

a técnica de Spray-Pyrolise.

6.1 A Sintese dos Filmes Finos por Spray-Pirdlise

6.1.1 O Sistema Experimental

O sistema de Spray-Pirdlise usado para o crescimento de todos os filmes presentes
nesse trabalho foi montado e aprimorado ao longo dos anos conforme novos trabalhos eram
desenvolvidos, de maneira a melhorar os resultados e dar mais comodidade e seguranca
aos crescedores. A Figura 6.1 representa o esquema da montagem dos equipamentos
utilizados, que estao inseridos em uma capela com saida de ar através de um exaustor
para evitar contaminagoes. Como na imagem, a solucao precursora é enviada para o bico
do atomizador em um fluxo (0,5 mﬂlln) previamente definido, controlado automaticamente
por um fluxometro que utiliza uma seringa para depdsito da solugao. Um compressor
envia o gis para o bico através de uma outra entrada e, a pressao (0, 1M Pa) exercida
pelo gas arrasta a solucao até o substrato (formando um spray) por uma distancia de
12,5 em. Uma chapa de ceramica é a responsavel por aquecer o porta-amostras que esta
sob o substrato, e a temperatura é aferida por um termopar no porta-amostras.

A configuragao do atomizador varia bastante na literatura, sendo encontrado como

simples spray de perfume [50, 51] passando por um vidro Pyrex, até equipamentos ul-
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Solugéio
precursora

Figura 6.1: Representagao do sistema Spray-Pirolise utilizado. A solucao precursora é in-
serida dentro de uma seringa e enviada para o atomizador (em laranja) por um fluxémetro
automatico (em vermelho). Quando chega ao bico do atomizador, é arrastada pelo gas
que vem de um compressor (através do canal em azul) sobre o substrato, que estd em
altas temperaturas pelo contato com a chapa aquecedora. A temperatura é aferida dentro
do porta-amostras (sob o substrato), por um multimetro.

trassonicos mais rebuscados [52]. Nosso sistema utiliza uma pistola pulverizadora (pin-
tura) e compressor de uso odontolégico. Para o substrato foi escolhida a lamina de vidro,
que é presa por dois parafusos para evitar sua locomoc¢ao com o jato do gas vindo de
cima, além de proporcionarem o "degrau” necessario para a medida da espessura dos
filmes através de perfilometro. Como mostrado na Figura 6.1, o atomizador e a chapa
de ceramica estao presos dentro de uma gaiola de ferro, que mantém o spray e o subs-
trato alinhados. O processo baseia-se em ciclos de pulverizagao, pois a temperatura do
substrato cai devido ao fluxo de gas em temperatura ambiente durante a deposicao, pre-
cisando de um mediador para ligar e desligar o fluxo da solugao. O inicio de cada ciclo
de pulverizagao é marcado pela temperatura Thrax (300°C), e finalizado ao decair até
Tyrn (230°C), limite da pirdlise para o acetato de zinco, onde o fluxo é desligado até a
chapa alcancar novamente T)h;4x, iniciando um novo ciclo. Nesse trabalho, para o soluto
e o gas de arraste foram usados agua destilada e ar comprimido, respectivamente, por
conseguirem fornecer os resultados esperados e serem de muito facil obtencao, além de

nao serem toxicos.
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6.1.2 Preparo de Solucoes

Como mencionado no Capitulo 4, um fator importante para o resultado final dos
materiais crescidos por SP é a molaridade da solucao precursora. Para a investigagao
dos possiveis efeitos que esse parametro de crescimento causa nas propriedades do ZnQO
dopado com Er, foram estabelecidas duas molaridades distintas: M = 107! e M =
1073, A concentracao escolhida para o érbio na matriz foi de 2% por ter sido a condicao
6tima encontrada para a emissao procurada (0.81eV) em um estudo de ZnO:Er feito
pela autora, no qual foi variada a concentracao do dopante de 0,5% a 5%, em 7 valores
diferentes [53]. Dessa maneira, duas amostras usando as diferentes molaridades de solucao
foram depositadas, sendo identificadas por ZnO:Eryy (M = 1071) e M-ZnO:Eryy (M =
1073). A escolha do prefixo "M” para a amostra que foi depositada usando uma solugao
precursora de menor molaridade é para diferencia-la das demais amostras presentes no
trabalho, que tiveram esse parametro fixo em M = 107!, Assim, a amostra M-ZnO:Ery,
¢ a unica que foi sintetizada através de uma solucao precursora com molaridade distinta.

Para analisar a influéncia que a espessura dos filmes pode exercer nas emissoes Opticas
do érbio, mais trés amostras de ZnQ:Eryy foram crescidas. Para isso, foi variado os
ciclos usados na deposicao de cada uma: 5 ciclos, amostra identificada por 5-ZnQ:Erayy,,
15 ciclos, amostra 15-Zn0O:Erqy e 30 ciclos, resultando na amostra 30-ZnQO:Eryy. Nas
demais amostras do trabalho, a quantidade de ciclos utilizada foi fixa em 15, na tentativa
de igualar suas espessuras. Dessa maneira, os prefixos usados para identificacao das
amostras indicam qual parametro de crescimento foi alterado (com relagdo as demais) na
sua sintetizagao.

Além dos efeitos que diferentes molaridades de solucao precursora e diferentes espes-
suras causam nas propriedades opticas do Er, um estudo foi elaborado ao adicionar outro
dopante na matriz ZnO (co-dopagem). Para isso, foram escolhidos mais dois elementos:
um metal de transi¢do (Mn) e outro terra-rara (Eu). J4 foi verificada a luminescéncia do
Er com a co-dopagem de Fu na matriz ZnO via método de precipitagao quimico, no qual
a concentragao usada foi mantida em 4% para o Eu e variada em 1% e 2% para o Er [54].
Visando também a luminescéncia desse elemento, agora empregando a técnica da SP, as
concentracoes escolhidas nesse trabalho para as co-dopagens foram entao de 1%, 2% e 4%
para o Fu. As mesmas concentragoes foram usadas para o Mn, mantendo um padrao
para permitir as comparacoes entre os dois co-dopantes. Duas amostras dopadas com Mn

e Fu (ZnO:Euyy e ZnO:Mnsg,) foram crescidas para serem usadas como referéncia.
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Para o preparo das solugdes, é necessario definir a molaridade (M) desejada e um
volume (V') de solvente (dgua destilada) previamente. Dessa maneira, com o uso da

Equagao 6.1, é possivel obter a massa de soluto que deve ser usada:

M= n° de mols  massa(g)
B % MM V(D)

(6.1)

massa

—massa__ o & encontrada através das formulas dos
n° de mols

Onde MM = massa molar =
precursores utilizados: acetato de zinco di-hidratado (Zn(CH3COO), - 2H50), acetato
de manganés tetra-hidratado (Mn(CH3COO), - 4H50), acetato de eurépio hidratado
(Eu(CH3COO)sy - HyO) e cloreto de érbio hexa-hidratado (Cl3Er - 6H50). Dessa ma-
neira, primeiramente sao feitas as solucgoes utilizando os compostos quimicos dados acima
separadamente para, depois, serem misturados proporcionalmente de maneira a seguir a
concentracao escolhida. Para a maioria dos filmes depositados foi usado V=30ml, assim,
no caso da amostra ZnQ:Eryq, por exemplo, foram utilizados 26,4ml de solugao com ace-
tato de zinco mais 0,6ml de solugao de cloreto de érbio. A excegao se deu para a amostra
M-ZnO:FEryy que, por sua solugao precursora possuir molaridade muito menor, foi usada
uma maior quantidade de solugao (V=1000ml) na tentativa de aproximar sua espessura
as demais. O uso de pipetas volumétricas com diferentes precisoes foi empregado para
uma medicao e transferéncia mais rigorosa entre os volumes de cada solugao. Depois do

preparo, a solucao resultante é agitada em temperatura ambiente por 30min e logo em

seguida inserida na seringa para o inicio do processo de deposicao.

Uma proposta para a reacao quimica de acetato de zinco di-hidratado que ocorre com
a pirdlise na formacao de ZnO é dada segundo o mecanismo apresentado na formacao de
NiO [55], devido a presenca de oxigénio a altas temperaturas. A rota quimica (Equagao
6.2) se inicia com a saida das duas moléculas de dgua da esfera de coordenagao do fon

metalico:

Apods aquecimento, os ions organicos de acetato se transformam em diéxido de carbono

e agua, sendo eliminados do meio em forma gasosa, resultando no material depositado
(Equagao 6.3).

Zn(CH3COO)y + 405 — ZnO + 4COy + 3H,0 (6.3)
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6.1.3 Filmes Crescidos

A Tabela 6.1 organiza todas os filmes crescidos, exibindo o respectivo cédigo de con-
trole usado no laboratorio, a identificacao da amostra, o tempo total de crescimento e a

espessura do filme. Uma amostra de ZnO pura também foi crescida para referéncia.

Tabela 6.1: Cédigo de controle usado no laboratério, Identificacao das Amostras, Tempo
total de crescimento e espessura (um) das amostras

Cédigo SP Identificagao da Amostra Tempo de Crescimento Espessura (um)

SP220 Zn0O 60min 4297
SP244 Zn0O:Mnay, 42min 8,15
SP245 Zn0:FEusy, 60 7,84
SP246 Zn0:Eryy 60min 14,04
SP219 M-ZnO:FEryy 20h 7,03
SP209 5-Zn0:Eryy 30min 5,69
SP208 15-Zn0:Eryy 60min 33,66
SP210 30-ZnO:Eryy, 2h10min 47,07
SP240 ZnQO:Ereg Mnyg 35min 11,93
SP241 ZnQO:Erog Mnagy, 50min 24,97
SP242 ZnQO:Ereg Mnyy 42min 13,66
SP237 ZnQO:Eryg Euyg, 40min 2,86
SP238 Zn0O:Ereg Eusy, 45min 8,09
SP239 ZnO:Erog Buyy, 50min 17,81

As espessuras dos filmes foram medidas no Laboratério Multiusuario do Instituto de
Fisica Gleb Wataghin, da UNICAMP, utilizando um perfilometro Veeco Dektak 150.

A Figura 6.2 exibe as fotografias das amostras crescidas. Da esquerda para direita, em
a), temos os filmes ZnO puro e M-ZnO:Ersy. Em b), temos ZnO:Eryy, Zn0O:Euyy e
ZnO:Mnygy e, em ¢), as co-dopagens: ZnO:Ereg Euyg, ZnO:Erqy Eusy, ZnO:Ereg Euyg,,
ZnQO:EregMnyg, ZnO:EregMnay e ZnO:Ereg Mn,y,.

T

a) Z ) MAEZNO:Er~
b) i .
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Figura 6.2: Filmes finos crescidos por Spray-Pirdlise em vidro.
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34 Capitulo 6. Sintese e Propriedades Estruturais

As amostras que contém Mn possuem uma cor amarelada que se intensifica a medida
que a concentracao do dopante aumenta, enquanto que as amostras dopadas com terras-
raras nao apresentam coloragao, mas também ficam mais opacas a medida que sua con-
centracao aumenta. Além da maior opacidade com a concentracao do dopante, observa-se
que a amostra ZnQO:FEryy apresenta uma menor transparéncia que a de M-ZnO:Eryy,.

Para melhor compreensao desse efeito, um estudo sobre a influéncia da molaridade
da solucao inicial na transparéncia ou opacidade dos filmes foi elaborado, uma vez que a
obtencao de filmes transparentes de ZnO:Er é uma caracteristica atrativa ao considerar
aplicacoes em Optica. Como a transparéncia do material é influenciada pela espessura
do filme, realizamos uma comparacao entre amostras de 5-ZnQ:Eryy, 15-ZnO:Erqyy e

30-Zn0O:Eryy e a amostra M-ZnO:Eryg. Os resultados sao exibidos na Figura 6.3.

80 L e e e e e e e
70 - -
60 - 30-ZnO:Erxx .
—
& ] b ]
3. 50 - ]
N—" i 15-ZnO:Erz i
o
S 40 - -
(7] J J
(0}
()] 30 -+ -
a 7 _
L M-ZnO:Erz
20 5-ZnO:Erz. 7]
10 4 EDE |
0' L DL R B B v '.' T
0 5 10 15 20 25 30 35 150
Ciclos

Figura 6.3: Grafico da relagao de amostras de ZnO:Er crescidas com diferentes ciclos de
deposigao em fungao da espessura obtida. A variagdo de espessura/ciclos interfere pouco
na transparéncia dos filmes, sendo esta maior dependente da molaridade empregada na
solucao precursora.

Comparando as imagens dos filmes 5-ZnQO:Erqy, 15-Zn0:Eryy e 30-ZnO:Eryy, que
possuem espessuras diferentes e foram crescidos usando solucoes de mesma molaridade,
notam-se apenas pequenas mudancas com relacao a sua opacidade. Porém, a amostra M-
ZnQO:Erag (crescida com uma solugao de molaridade menor), mostra-se bem mais trans-

parente que as demais. Assim, concluimos que a opacidade dos filmes depende fortemente
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da molaridade da solugao precursora empregada, o que abre a vantagem de conseguirmos

sintetizar filmes com espessuras maiores mantendo a transparéncia do material.

6.2 Analises Estruturais e Morfolégicas

De posse dos filmes crescidos, foram realizadas andlises de carater estrutural e mor-
fologico para verificar a qualidade cristalina obtida com a técnica de Spray-Pirélise. Para
isso, foram utilizadas as técnicas de DRX e MEV nas amostras de ZnO puro e nas amostas
dopadas: ZnO:Mnsy, ZnO:Eusy, , ZnO:Erey e M-ZnO:Eryg,.

As medidas de DRX foram feitas com o difratometro de raios-X Bruker (modelo D8
Advance ECO), um sistema do tipo #—26 configurado na geometria de Bragg-Brentano.
A fonte de raios-X é um tubo com anodo de cobre com linha de emissao caracteristica de
1,54A(Cu-Kal). Para o MEV, foi utilizado um microscépio eletronico de varredura FEG
(Field Emission Gun) marca FEI Magellan 400 L. Ambas as medidas foram realizadas

no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de

Materiais (DEMa) da UFSCar.

6.2.1 DRX

Os difratogramas de raios-X para as amostras dopadas e a amostra de ZnO sao mostra-
dos na Figura 6.4. Com esses dados podemos obter informagoes como a fase do material,
sua cristalinidade e a direcao preferencial de crescimento, podendo assim, observar os
resultados da técnica de sintese empregada de maneira analitica. Os indices de Miller in-
dicam a direcao cristalina em que ocorreu a difracao, portanto, as direcoes de crescimento
do material, de natureza policristalina.

Os picos de difracao das amostras dopadas e do ZnO puro exibidos correspondem a
estruturas cristalinas hexagonais wurtzita (ICSD cédigo de referéncia: 005-5014), corro-
borando os resultados para esse material quando sintetizado a essas condicoes de tempe-
ratura e pressao e conforme esperado por ser a mais estavel do ZnO.

A Figura 6.5 apresenta os difratogramas das amostras de ZnO:Mnsyy, ZnO:Eusy, e
ZnQO:FEryy com os respectivos padroes de referéncia para os 6xidos dos dopantes, em sua
estrutura mais estavel. Essa comparacao é importante pois mostra, no limite de precisao
do equipamento, se a entrada dos dopantes na rede de ZnQO altera sua estrutura cristalina.

Caso isso aconteca, notamos a presenca de picos relacionados a estrutura de éxidos do
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Figura 6.4: Difratograma das amostras de ZnQ, ZnO:Mnyy, ZnO:FEusy, ZnO:Eryg e
o padrao de difracao para o ZnO [ICSD 005-5014]. Todas as amostras se encontram na
mesma fase wurtzita do difratograma padrao, uma vez que todos os picos experimentais
presentes estao relacionados a este.

dopante, ou seja, fases secundarias no material.

Dentre os vérios estados de oxidagao do Mn, trés sao mais comuns (Mn*2 Mn*3 e
Mn™*) [56] de serem encontrados na natureza, o que faz do éxido de Mn um material
com estruturas complexas uma vez que pode se cristalizar em MnO, Mn3O4, MnsO5 e
MnQO,. De acordo com estudos anteriores [57] feitos pela autora, o 6xido de Mn crescido
nas mesmas condigoes que os filmes aqui analisados tem férmula Mn3zO, e MnyO3 (esse
ultimo obtido com tratamento térmico).

O fon de Eu, por sua vez, possui os estados Eut? ou Eu™?, com éxidos podendo ser
encontrados na forma EuO, EusO3 e FuzO, [58], sendo os mais estdveis na natureza
FEus03 e Fus3O4. Como a maioria dos terras-raras, o ifon de Er possui espécie iOnica
trivalente Er™3, e sua estrutura mais estdvel oxida em Er,Os [25].

Dessa maneira, nao foram identificadas a presenca de fases secundarias nas amostras,
o que indica uma boa diluicao dos dopantes na matriz, ou seja, as condigoes usadas nao
ultrapassaram o limite de solubilidade do sistema (dentro do limite de detecgao).

A Figura 6.6 exibe o difratograma para o filme de M-ZnO:Eryy. Essa amostra
também possui estrutura hexagonal wurtzita (ICSD 005-5014) mas, como observacao

imediata, nota-se uma direcao preferencial de crescimento em (002). O difratograma
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Figura 6.5: Da esquerda para direita: difratogramas do ZnO:Mnyy com os padroes de
difragdo do Mn30O4 [JCPDS 80-0382] ¢ MnyO3 [JCPDS 72-0635], do ZnO:Ersg com o
padrao de difracdo EreOz [JCPDS 77-0777] e do ZnO:FEuyy, com os padroes de difragao
FEu304 [JCPDS 71-2188] e EusO3 [JCPDS 86-2476].

padrao do EryO3 [JCPDS 77-0777] também é mostrado, ndo havendo presenga de fases

secundarias.
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Figura 6.6: Difratograma da amostra de M-ZnQO:Eryy, padrao de difracao para o ZnQO
[ICSD 005-5014] e para o ErsO5 [JCPDS 77-0777]. O material estd na fase wurtzita sem
a presenca de fases secundérias.

O aumento da direcao preferencial nessa amostra em comparacao as demais é um
resultado interessante e que nos da importantes informacoes adicionais a respeito da

técnica de Spray-Pirdlise, dado que essa resposta foi obtida quando empregada uma baixa
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molaridade na solugao precursora. Pode-se dizer que as diferentes molaridades usadas na
solucao de cada filme afetaram a microestrutura dos filmes sem chegar a modificar a fase
cristalina.

Um fator interessante é a verificagao do ordenamento cristalino através de uma diregao
preferencial. A existéncia dessa direcao mostra que a estrutura cristalina esta organizada
na mesma orientacao, nao cristalizando em outras dire¢oes com relagao ao eixo normal do
substrato. Uma andlise quantitativa foi feita nas amostras através do Fator de Textura
(T.), que nos fornece a orientacao cristalina preferencial do material usando os picos mais

intensos do difratograma:

Thit

Tothiry = NZHEV% (6.4)
n=1" Ty

Onde Iy, é a intensidade do pico (hkl), Io(nrry € a intensidade do pico (hkl) referéncia
(obtido para o pd), e N é o nimero de picos considerados, no caso, N = 3 (picos (100),
(002) e (101)). O material terd uma diregao preferencial caso T, > 1. A intensidade foi
encontrada através de um ajuste gaussiano nesses trés picos de difragao.

A Figura 6.7 mostra os valores de T, para as amostras dopadas e ZnO puro. Como
esperado, a amostra de M-ZnQO:Eryy apresentou a maior diferenca entre os trés picos
analisados, com a direcao (002) predominante (&~ 2x maior). Com rela¢do as demais
amostras, a direcao ao longo do eixo-c também foi a maior, com 7, > 1 para todos os
casos, mesmo com a diferenga de valores entre os picos sendo menor.

A direcao preferencial (002) para o ZnO na fase wurtzita também foi encontrada em
trabalhos do grupo [59, 60, 61] que usaram o mesmo sistema de SP em condigdes de baixa
molaridade, mostrando que esse sistema esta padronizado.

Outra maneira de avaliar a qualidade cristalina do filme é através do célculo do ta-
manho médio de cristalito (D). Essa medida fornece o tamanho da por¢ao do material
que é formado por células unitarias com mesma orientacao cristalografica, ou seja, o
quao longa é a periodicidade da estrutura. Entao, quanto maior for D, maior sera a
coeréncia/organizacao da amostra crescida. Seu calculo é feito usando a Equagao de

Scherrer (6.5):

0.94\

D —
FWHM -cosf

(6.5)

Onde X\ = 1.54A, FWHM (rad) é a largura a meia altura do pico analisado e 6(rad)
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Figura 6.7: T, para as amostras de ZnQO, ZnO:Mnsyy, ZnO:FEusy, ZnO:Erey e M-
ZnQO:Eryg para cada pico considerado no difratograma. A diregao (002) é preferencial de
crescimento em todas as amostras analisadas.

¢ a posicao de centro do pico. Para melhor aproximacao do valor D real, geralmente é
usado para os cdlculos a diregao preferencial do material (pico (002)). Os valores encon-

trados para as amostras de ZnO, ZnO:Mnay, ZnO:Fusy, ZnO:Erey e M-ZnO:Erqy,

sao mostrados na Tabela 6.2 e o seu comportamento melhor visualizado na Figura 6.8.

Tabela 6.2: Posigao e largura de linha (°) para a diregao (002) e os valores corresponden-
tes do tamanho de cristalito (nm) e eixo-c (A) para as amostras de Zn0O, ZnO:Mnay,
ZnQO:FEuyy, Zn0:Ereg ¢ M-ZnO:Eryy,

Amostra 20(°) FWHM(°) Cristalito (nm) c(A)

Zn0O 34.495 0.506 16.58 5.220
ZnO:Mngy, — 34.415 1.177 7.11 5.232
ZnO:FEuyy, — 34.366 1.154 7.25 5.240
ZnO:Eryy 34.450 1.060 7.88 0.226

M-ZnO:Eryy  34.450 0.200 41.67 5.226

A Figura 6.8 e a Tabela 6.2 mostram que o tamanho médio de cristalito para as
amostras dopadas foi o mesmo, na média de 7, 5nm, que esté abaixo do valor para amostra
de ZnO pura (16, 58nm). Para a amostra M-ZnO:Eryy, no entanto, temos um aumento
em mais de 5x comparado as outras amostras dopadas, atingindo 41, 67nm e superando o
tamanho do cristalito para a amostra pura. Esse valor também é encontrado na literatura
[16], no qual uma amostra de ZnO:Er crescido por SP apresentou D =~ 41nm para a
mesma concentracao de dopante.

Podemos concluir, portanto, que a amostra M-ZnQO:Erqy possui qualidade crista-

lina superior as demais. Essa constatagao mostra que o uso de uma molaridade maior
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Figura 6.8: Tamanho do cristalito para as amostras de ZnO, ZnO:Mnsy, ZnO:Eusy,
ZnO:Ereg e M-ZnO:Erqyy, para a dire¢ao preferencial (002). A amostra M-ZnO:Erayy,
apresenta um D aproximadamente 5x maior do que as demais amostras dopadas.

para solugao precursora causou uma deterioracao da cristalinidade, com atomos ocupando
posicoes na rede de maneira mais desorganizada. O mesmo comportamento foi observado
em estudos com ZnO puro utilizando o mesmo sistema de crescimento [59], sendo sugerido
que as solugoes precursoras com maior molaridade minimizam o espaco disponivel para o
rearranjo dos atomos, criando mais defeitos. Portanto, em solugoes de baixa molaridade
como na amostra M-ZnO:Eryy, hd maior probabilidade dos fons de Zn*? encontrarem
um minimo de energia ao ligar-se a fons de O~2, favorecendo uma ordem cristalina de
maior alcance quando comparadas as solugoes em que o nimero de moléculas é grande o
suficiente para que o processo de cristalizacao se encerre antes de encontrar um minimo

de energia.

Pela Tabela 6.2, comparando a posi¢ao dos picos entre as amostras ZnO e ZnO:Mnoy,
temos que a tltima sofreu um pequeno desvio para menores angulos (de 34,495° para
34,415°). Temos ainda que, a amostra ZnO:FEusy também apresentou esse desvio em
relagdo ao ZnQO, que foi ainda maior (de 34,495° para 34,366°). Tal diferenga pode ser
explicada através dos raios ionicos de cada elemento: Zn*t? (0.74 A), Mn*? (0.83 A),
Ert3 (0.89 A), e, com maiores raios, o Fut® (0.95 A) e Fu™® (1.17 A) [62, 63]. Assim,
como o ion do Fu possui maior raio, € natural que ocasione um aumento no parametro
de rede ¢ (5,240A para o Fu em comparacao com 5,232A do Mmn), deslocando o pico para
valores de angulo menores que o do Mn. Esses valores poderiam ser um indicio de que os
dopantes realmente estao inseridos dentro da rede, porém, esses deslocamentos sao muito

pequenos, o que pode estar relacionado a baixa concentracao de dopantes que foi usada
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e/ou tendo em conta as incertezas da técnica. Dessa maneira, tais valores nao podem

apoiar evidéncias de modificagoes estruturais locais do ponto de vista quantitativo.

6.2.2 MEV

A microscopia eletronica de varredura foi usada neste trabalho para dar suporte as
analises empreendidas aos filmes crescidos pela SP, complementando o resultado da DRX
sob a perspectiva morfolégica. Essa técnica é necessaria para avaliar caracteristicas como
rugosidade, homogeneidade e demais diferencas entre as superficies dos materiais cres-
cidos. Todas as imagens obtidas usando a técnica MEV foram feitas no modo SEI e
mostram as mesmas regioes da amostra em estudo utilizando cinco ampliagoes diferentes:
1.000x, 10.000x, 20.000x, 50.000x e 100.000x, permitindo a exploracao de superficies com
resolugao microscopica.

A Figura 6.9 mostra a superficie dos filmes para ZnO puro, ZnO:Mnsy,, ZnO:Eusy,,
ZnQ:Eryy e M-ZnQO:Eryy na ampliacao de 1.000x —a menor usada—, e que revela,

portanto, a maior parcela do filme (escala 100um).

ZnO:Er

M=0.001

Figura 6.9: Imagens MEV das amostras de ZnO puro, ZnO:Mnoy, ZnO:FEusy,
ZnO:Ereg e M-ZnO:Eryy. Todas as imagens contém a mesma amplia¢ao (1.000x) para
comparacao entre a superficie dos filmes.

Pelas imagens, verifica-se que a morfologia para cada um dos filmes é uniforme em uma
area de ~ 300pm x 300pum e a superficie do filme de ZnO puro é a mais homogénea. Nesse
caso, a uniformidade é quebrada somente pela presenga (ainda que nao acentuada), de

"tracos” passando pelo material que foram identificados como consequentes do manuseio
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do filme durante as medidas experimentais. A amostra contendo Fu, por sua vez, é a
que apresenta superficie mais multiforme, na qual a forma das gotas iniciais da solugao
ainda estao aparentes mesmo depois da sua total secagem. Também é possivel ver os
vestigios da forma de algumas gotas na amostra de ZnO:Mnsyy,. As setas sao usadas para
evidenciar as caracteristicas citadas em cada superficie.

Analisando, agora, cada material mais detalhadamente, a Figura 6.10 mostra o filme
de ZnO para as ampliagoes maiores: 10.000x, 20.000x, 50.000x e 100.000x, com escalas

de 10pm, bum, 2um e 1pum, respectivamente .

Figura 6.10: Imagens MEV da amostra de ZnO puro com ampliac¢oes de 10.000x (escala
10pm), 20.000x (5pm), 50.000x (2pum) e 100.000x (1pm).

Pelas imagens, temos uma superficie bastante porosa que pode indicar que as gotas
atingem o substrato principalmente na forma de precipitado, que possui uma concentracao
alta de solvente. Esse efeito corrobora o observado durante o crescimento das amostras,
onde a temperatura necessaria para pirdlise do 6xido nao foi suficiente para tornar a
solucao vapor antes de atingir o substrato. Assim, acreditamos que a temperatura usada
na pirélise esteja entre os limites (A) e (B) da Figura 4.1. Essa explicagao foi generalizada
para a maioria das deposicoes feitas por SP em um trabalho sobre os efeitos dos parametros
de crescimento, principalmente da temperatura, na qualidade dos filmes [46]. E concluido
que raramente ¢é possivel obter a vaporizacao da solucao antes do contato com o substrato,
pois a temperatura utilizada para a pirdlise dos materiais (em sua maioria) serd mais

baixa que a exigida para que essa vaporizacao ocorra. Em vista disso, geralmente os
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filmes crescidos por SP apresentam irregularidades superficiais.
A Figura 6.11 exibe as mesmas ampliagoes para o filme de ZnO:Mnsyy, com suas

respectivas escalas.

Figura 6.11: Imagens MEV da amostra de ZnO:Mnsyy com ampliagdes de 10.000x (escala
10pum), 20.000x (5um), 50.000x (2um) e 100.000x (1um).

Ao contrario do material sem dopagens, a superficie do filme nao apresenta tantos
poros, porém, é possivel ver algumas trincas (setas) e algumas regides com certas irre-
gularidades. Foi escolhida uma dessas regioes (circulo) para ampliagdo, onde é concluido
referir-se a partes mais porosas do ZnO (mesmo que nao tao fortes como no material
puro). As trincas surgem quando as gotas da solugao precursora atingem o substrato na
forma liquida (Figura 4.1 (A)), mostrando que a temperatura média usada nessa amostra
pode ter sido um pouco menor da utilizada na amostra pura.

As imagens para o ZnQO:Fuqy sao apresentadas na Figura 6.12. Com as ampliagoes
maiores, é possivel ver as gotas iniciais que atingem o substrato distintamente, revelando
variados diametros no intervalo aproximado entre 3um e 15um. Também é identificada
algumas trincas e fissuras nessas ampliagoes. Nas escalas de 2um e 1um, particulas de
aproximadamente 200nm sao distinguidas, provavelmente devidas ao dopante Fu, uma
vez que nao sao mais identificadas em nenhum outro filme. A disposicao dessas particulas
varia na superficie do filme, estando presente de maneira mais concentrada na regiao
externa as gotas formadas ao cairem no substrato. A Figura 6.13 mostra a regiao em que

uma gota caiu, com ampliacao de 50.000x. Nessa imagem é possivel visualizar a borda
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da gota por causa da presenca dessas particulas, como indicado pelas setas.

ZnO:EUl;., -

Figura 6.12: Imagens MEV da amostra de ZnO:FEusy com ampliagoes de 10.000x (escala
10pm), 20.000x (5pm), 50.000x (2pum) e 100.000x (1pum).

Figura 6.13: Imagem MEV do ZnO:Fusy com ampliagdo de 50.000x (2um), onde é
possivel ver uma parte da gota que caiu sobre o substrato gracas a presenca de particulas
em sua borda.

Por possuir uma superficie bastante heterogénea, também foram feitas medidas em
outro local da amostra, mostrado na Figura 6.14. A drea circulada indica uma regiao
mais porosa, na qual foi feita as ampliagoes.

Para o filme de ZnO:Eryy, temos a Figura 6.15 com as imagens usando as resolugoes

mencionadas. A superficie desse filme apresentou as mesmas caracteristicas que as demais
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ZnO:Eus,,

Figura 6.14: Imagens MEV da amostra de ZnO:Fuyy, em regioes porosas, com ampliacoes
de 10.000x (10gm), 20.000x (5xm), 50.000x (2pum) e 100.000x (1pm).

amostras dopadas, com alguma trincas e regioes pontuais de maior porosidade. Nessas
regioes, porém, oS poros se parecem mais com os encontrados na amostra pura, mesmo

que nao se estendendo por toda superficie, como no filme de ZnQO.

Figura 6.15: Imagens MEV da amostra de ZnO:Eryy com ampliagdes de 10.000x (escala
10pm), 20.000x (5pm), 50.000x (2pum) e 100.000x (1pm).

A Figura 6.16 apresenta as imagens MEV para o filme de M-ZnO:FEryy. Essa amostra
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nao possui nenhuma trinca ou porosidade pontual como nas amostras crescidas usando
solucao de molaridade maior, apresentando a mesma morfologia em toda superficie. O
padrao exibido pode ser associado com buracos presentes em cada camada depositada,

dado que alguns parecem estar mais superficiais e outros mais profundos.

Figura 6.16: Imagens MEV da amostra de M-ZnO:FEryy com ampliagoes de 10.000x
(10pm), 20.000x (5um), 50.000x (2um) e 100.000x (1um).

As irregularidades encontradas nesse filme podem ser justificadas pela sua longa ex-
posigao (& 20h) a variagoes de temperatura durante seu crescimento, ja que nesse caso
foram utilizados =~ 150 ciclos de deposi¢ao (enquanto que, nos demais filmes, foram usados
15 ciclos). No interior de alguns buracos foi possivel identificar a presenga de regides pouco
porosas, como mostra as imagens com resolucao de 2um e 1pm, porém essa condi¢ao nao

fol comum.
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Capitulo 7

Propriedades ()pticas

A investigacao Optica dos filmes foi realizada pelas técnicas de Espectroscopia de
Fotoluminescéncia (PL) e Espectroscopia de Absor¢ao. A primeira se¢do apresenta uma
analise das absorcoes e emissoes do Er™3 nas amostras de ZnO dopados somente com
érbio. Depois, as andlises sao repetidas considerando a co-dopagem com Eu e Mn para
a verificacao de possiveis mudancas nessas caracteristicas do fon. Por fim, é exibida uma
breve investigacao da emissao do Fu no visivel.

Os dados de PL no infravermelho (7" = 10K) foram obtidos com o espectrometro
Triazx 320 (Horiba) usando um detector de germanio (Ge), medidos no Instituto de Fisica
Gleb Wataghin da Unicamp. Para as medidas de Absorbancia éptica (7' = 300K), foi
utilizado o espectrofotometro Cary 5000 UV-VIS-NIR (Agilent Technologies), sendo

realizadas no Departamento de Fisica da UFSCar.

7.1 A dopagem com Er

7.1.1 PL

As medidas de Espectroscopia de Fotoluminescéncia forneceram as emissoes opticas
para o fon Er*3 na regiao do infravermelho.

A linha do laser utilizada para excitagao foi a 442nm (HeCd), que é ressonante com o
nivel de energia F5/, do érbio.

Primeiramente foi realizada a investigacao dos espectros PL das amostras crescidas
em diferentes ciclos de deposicao, possuindo, assim, valores com uma maior diferenca de

espessura (Tabela 7.1).
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Tabela 7.1: Cédigo usado na SP, Identificacao da amostra e Espessura correspondente.
Cédigo SP Identificacao da Amostra Espessura (pm)

SP209 5-Zn0:Eryy, 5,69
SP208 15-Zn0:Eray, 33,66
SP210 30-Zn0O:Erqy, 47,07

A Figura 7.1 exibe os picos encontrados usando a abertura da fenda do espectrometro
em 1000pm. Nota-se que o padrao do espectro é semelhante para as trés amostras, com

um pico de maior intensidade centrado em 1540nm e outros trés picos menos intensos em

1567nm, 1573nm e 1587nm.

i == 30-ZNO:Erzx
—— 15-7n0O:Er:x
== 5.7n0:Er:«

Intensidade PL (un. arb.)

e
1470 1505 1540 1575 1610 1645 1680
A (nm)

Figura 7.1: PL das amostras de 5-ZnQ:Eryq, 15-Zn0:Eryy, e 30-Zn0O:Eroy,.

O pico em 1540nm se deve a emissao do Er3t quando o elétron faz transicao radiativa
entre o primeiro estado excitado (/13/2) e o nivel fundamental (/15/2), emitindo um féton
de = 0,81eV [10, 29, 64]. Os outros trés picos estao localizados em um regiao de menores
energias, com emissoes relacionadas a transicoes entre estados excitados. A emissdao em
0,781eV geralmente é associada a transicao Sz/o — Ig/2 [26, 65].

A diferenca entre os espectros de cada amostra estd na intensidade do sinal coletado,
que aumenta a medida que a espessura dos filmes aumenta. Como a concentracao de
Er é igual nos trés casos, esse resultado pode estar relacionado a uma maior difusao do
laser com a espessura. Com uma maior difusao assume-se que o laser alcanca uma area
maior de material, conseguindo excitar mais ions de érbio e, consequentemente, levando
ao aumento do nimero de fétons emitidos.

A Figura 7.2 representa o diagrama dos niveis de energia do Er®*, com as emissoes
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encontradas indicadas pelas setas em preto, assim como a absorcao do laser indicada pela

seta em azul.
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Figura 7.2: Diagrama de energias do Er™3 com as emissoes encontradas nas amostras
crescidas com diferentes ciclos de deposigao.

Para a investigacao das emissoes do érbio em funcao da molaridade empregada na
solucdo precursora, serao analisadas as amostras ZnO:Eryy e M-ZnO:Eryg (Tabela 7.2).
Lembrando que, para a primeira, foi usada a molaridade padrao M = 107! e, para a

segunda, M = 1073,

Tabela 7.2: Codigo usado na SP, Identificacao da amostra e Espessura correspondente.

Cédigo SP Identificacao da Amostra Espessura (um)

SP246 ZnQO:Eryy 14,4
SP219 M-ZnO:FEryy, 7,03

A Figura 7.3 exibe os espectros de PL das duas amostras para diferente aberturas de
fenda: 1000um (linha tracejada) e 500um (linha preenchida). Comparando o espectro
PL com a fenda em 1000um do ZnO:Ersy (em vermelho) com os da Figura 7.1, temos
as mesmas emissoes presentes. Nesse caso, é valido notar que a molaridade usada nas
solucoes para o crescimento dessas amostras foi o mesmo.

Ainda para essa amostra é interessante notar que, quando a abertura da fenda é

reduzida para 500um, maior é a resolucao dos picos. Esse ganho acontece pois ao diminuir
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Figura 7.3: PL das amostras de ZnO:Eryy (& esquerda) e M-ZnO:Eryy (a direita) com
fenda aberta em 1000um (linha tracejada) e 500um (linha preenchida).

a abertura da fenda, também diminuimos a diferenca entre essa e o comprimento de onda
do sinal, ou seja, aumentamos a difracao da luz. Porém, menor é a coleta do sinal vindo

da amostra e, consequentemente, perde-se a intensidade dos picos, como observado.

Pelo espectro dessa amostra é possivel definir duas regides: a primeira, com picos mais
intensos em 0,804eV, 0,806eV e 0,809e¢V e, a segunda, com picos em 0,781eV, 0,788eV
e 0,791eV. Os trés picos encontrados para a primeira regiao sao centrados em 0,805eV
e apresentam largura de aproximadamente 0,012eV, sendo originados de emissoes entre
niveis stark da transicao I3 — Ii5/2. Emissoes entre niveis stark do Er3t também
foram reportados em um estudo usando como matriz um composto de Zn0O-SiO, do-
pado com 3%Er*3, no qual picos na regiao em torno de 0,81eV com a mesma largura
foram atribuidos a emissoes devido a quebra dos niveis I13/5 e I15/2 pelo Efeito Stark [65].
Emissoes entre niveis stark relacionadas a transicao I13/2 — I15/2 podem ser encontradas
na literatura [29, 64, 65, 12, 66] para diferentes matrizes e diferentes condi¢oes de sin-
tetizacao de amostras. As pequenas divergéncias entre os valores é devida as diferentes
forcas do campo cristalino dos ligantes em torno dos fons Er™3 [67].

Dessa maneira, as emissoes do Ert? encontradas para a amostra ZnQ:Eryy sao re-
presentadas na Figura 7.4 pelas setas em vermelho, com a absorcao do laser evidenciada
pela seta em azul.

Para a amostra M-ZnO:Eryy (em vinho), é destacado um pico intenso em 0,808¢V,
causado pela transicao Ii3/2 — Ii5/2. E possivel identificar, ainda, emissoes em 0,788eV,

0,797 e 0,801eV.
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Figura 7.4: Diagrama de energias do Er™® com as emissoes encontradas nas amostras
crescidas com diferentes molaridades de solucao.

A Figura 7.5 mostra o espectro de PL normalizado para melhor comparacao das
emissoes entre as amostras analisadas, com zoom na regiao relacionada a transicao do

primeiro estado excitado com o nivel fundamental do Er+3.
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Figura 7.5: Espectro PL normalizado de ZnO:Ersy (a esquerda) e M-ZnO:Eryy (a
direita) com fenda aberta em 1000um (preto) e 500um (vinho).

Ao comparar as imagens, temos que mesmo com a fenda em 500um, a amostra M-
ZnQ0:Eryy nao exibe as trés emissoes mencionadas bem resolvidas, mantendo o mesmo
perfil das medigoes com a fenda em 1000pum. Esse resultado é bastante relevante ao

considerar estudos que mostram que a presenca do Efeito Stark é um indicador sensivel
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da simetria em torno dos fons Er™® da matriz hospedeira [68]: quanto mais niveis Stark,
menor a simetria. Essa afirmacao também foi verificada no trabalho anteriormente citado,
no qual a simetria em torno dos fons de érbio é diminuida pela co-dopagem com Li™, sendo
essa diminuigao atribuida a verificagao de niveis Stark nas medidas de fotoluminescéncia
[65].

Dessa maneira, é sugerido no presente trabalho que a presenca mais efetiva do Efeito
Stark nos picos relacionados a transicao I3/ — I15/2 da amostra ZnO:Eryy evidencia
uma menor simetria em torno dos fons Er*3 nesse sistema. Assim, o fato do mesmo
nao ocorrer para a amostra M-ZnO:FEryy (usando o mesmo limite de detecgao do apa-
relho), é um indicativo de que a simetria do campo cristalino da matriz é maior do que
na amostra ZnQ:Eryy. De fato, como concluido na DRX, a amostra crescida usando
a solucao precursora de molaridade menor apresenta melhor qualidade cristalina que as
amostras crescidas usando solucao precursora de molaridade M = 10~!; Como exemplo
o tamanho de cristalito, que é aproximadamente 5,3x maior, o que pode resultar em
um campo cristalino mais homogénio/simétrico dado que a periodicidade da rede é mais
longa. Assim, a menor efetividade do Efeito Stark nessa amostra é condizente com o des-

coberto nas andlises estruturais e corrobora o encontrado em estudos sobre o tema [65, 68].

Variacao da Intensidade de Excitacao éptica

Foi realizada uma investigagao das emissoes do érbio em fungao da poténcia do laser
incidente nos valores 30mW, 20mW, 15mW, 10mW, 5mW e 1mW. As amostras M-
ZnQO:Eryy e 5-Zn0:FEryy foram escolhidas por possuirem a maior semelhanca de espes-
suras e a abertura da fenda ficou fixa em 500um. A atual andlise se retera a identificar
os trés picos mais intensos encontrados em cada amostra por Picos 1, 2 e 3.

A Figura 7.6 exibe os espectros PL para a amostra M-ZnO:Eryy em cada poténcia
citada.

Notamos que, a medida que a poténcia do laser incidente diminui, a intensidade dos
picos também cai. Essa relacao é esperada uma vez que, com um menor nimero de fétons
enviados a amostra por unidade de tempo, menor é o nuimero de elétrons promovidos
a niveis de energia superiores no fon e, consequentemente, menor o nimero de fétons
emitidos. Para a poténcia em 5mW o Pico 1 desaparece e, no extremo de 1mW s6 é

possivel identificar o Pico 3, que é o mais intenso em todos os casos.
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Figura 7.6: Espectros PL da amostra M-ZnQO:Eryy para as poténcias de 30mW, 20mW,
15mW, 10mW, 5mW e 1mW. A intensidade das emissoes diminui com a reducao da
poténcia do laser incidente, como esperado.

A saturacao de cada emissao pode ser encontrada usando a Lei de Poténcia (7.1):

P
A=Ay - (=)" 7.1
o+ () (r.)
A Lei de Poténcia é expressa por uma reta em um grafico log-log, pois a equacao

anterior pode ser escrita como na Equacao 7.2:

P
LogA = LogAy +n - Log 2y (7.2)
0

Onde A e Ay sao a area integrada e area integrada inicial, respectivamente, P a
poténcia e Fy a poténcia bmW. Dessa maneira, n pode ser obtido com um ajuste linear
da funcdo (inclinagdo da reta), e pode ser usado como uma medida da saturacdo do
sistema.

A Figura 7.7a mostra a area integrada em funcao da poténcia para cada pico e, a
Figura 7.7b, exibe o grafico log-log dessa medida, fornecendo a mensuracao da saturacao
para cada pico em funcao da razao P% através de ajustes lineares.

Dessa maneira, com o ajuste linear nos graficos da Figura 7.7a foi encontrado o valor
de n=0,71 40,06 para o Pico 3, n = 0,51 £ 0, 15 para o Pico 2 e n = 0,56 £+ 0, 24 para
o Pico 1. Temos que, quanto menor n, ou seja, a inclinacao da reta, mais saturada ¢ a

emissao. Com esses valores, entdo, é possivel inferir que a emissao em 0,808eV (Pico 3)
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Figura 7.7: a) Area Integrada em funcao da Poténcia para a amostra de M-ZnO:Eryy e
inset com a Intensidade de cada pico estudado em func¢ao da Poténcia e b) Ajuste linear
para obtencao de n. Para o Pico 3: n = 0,71, Pico 2: n = 0,51 e, para o Pico 1: n = 0, 56.

tende a saturar depois que as emissoes em 0,707eV (Pico 1) e 0,801eV (Pico 2), indicando
que a emissao em 0,808eV é mais provavel frente as outras emissoes, que saturam primeiro.
A Figura 7.8 exibe os resultados encontrados para a amostra 5-ZnQ:Eryy, na qual

apresentou sinal muito fraco para a poténcia em 1mW, nao sendo considerado.

5-ZnO:Er2%

—30mW/| A
—20mW| 1
—15mW| A

Pico 2

Pico 1

Intensidade PL (un. arb.)

0.77 0.78 0.79 0.80 0.81 0.82 0.83
E (eV)

Figura 7.8: Espectros PL da amostra 5-ZnQ:FEryy para as poténcias de 30mW, 20mW,
15mW, 10mW e 5mW.

A Figura 7.9a mostra a area integrada em funcao da poténcia para cada pico da
amostra 5-Zn0:Erqyy e, a Figura 7.9b, o grafico log-log dessa medida com os ajustes
lineares.

Portanto, para essa amostra, a emissao que satura primeiro é a de energia 0,804eV
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Figura 7.9: a) Area Integrada em funcao da Poténcia para a amostra de 5-ZnQ:Erqy e
inset com a Intensidade de cada pico estudado em fungao da Poténcia e b) Ajuste linear
para obtencao de n. Para o Pico 3: n = 1,09, Pico 2: n = 1,18 e, para o Pico 1: n =0, 72.

(Pico 1), com 0,72+ 0,09. Para os demais picos, nao houveram diferengas consideraveis

(1,18 £ 0,17 ¢ 1,09 £ 0, 14). Todos os valores encontrados sao exibidos na Tabela 7.3.

Tabela 7.3: Saturagao das emissoes para cada pico das amostras M-ZnQO:Eryy e 5-
Z’I'LOIE’I“Q%.

Amostra Pico 1 Pico 2 Pico 3

M-ZnO:Erqy, 0,56 £0,24 0,51 +0,15 0,71 =+0,06
5-Zn0:Freq,  0,724+0,09 1,18+0,17 1,09+ 0,14

7.1.2 Absorbancia 6ptica

As medidas de Absorbancia forneceram as absorcoes 6pticas para o fon Er*3 na regiao
do visivel até o IR. A Figura 7.10a mostra a porcentagem de luz transmitida pelos filmes
em fungao do comprimento de onda incidente (\). E evidente que, quanto maior a es-
pessura dos filmes, menor é a porcentagem de luz transmitida. O grafico foi colocado em
escala logaritmica para melhor visualizacao das respostas para todas as amostras, dado
que a diferenca entre a transmitancia é significativa para a maior parte do espectro.

Podemos notar que, para as amostras 5-ZnQ:Eryq ¢ M-ZnQO:Erqy, que possuem es-
pessuras similares, hd uma transmissao equivalente (ligeiramente maior para 5-ZnQ:Eryg,)
na regiao do infravermelho (A > 1000nm) até ~ 1250nm. Nesse valor, ha o inicio de uma
queda exponencial na transmitancia para a amostra 5-ZnQ0:Erqy, enquanto que para M-
Zn0:FEryg, a transmissao de luz mantem-se praticamente constante na regiao espectral do

visivel. Pela Figura 6.3 também é possivel observar esse fato, onde essa amostra apresenta
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56 Capitulo 7. Propriedades Opticas

menor opacidade. Para as amostras 15-ZnQO:Erqy e 30-ZnO:Eryy, é possivel identificar
algumas absorcoes relacionadas ao Ert3. O gréifico de transmitancia inserido (em escala
linear) da amostra 30-ZnQO:Eryy é para melhor visualizacao de tais absorgoes, com as

correspondentes transicoes (relativas ao nivel fundamental I15/,) exibidas.

100
10 <
R 1
l_
0.1
0.01 4
—S—ZnO:Erz%
— 15-Zn0:Er,,,
——30-Zn0O:Er,, 400 800 1200 1600
] i Y T T T T T T T T
10000 —M-ZHOZErz%
75
i b hs—Hyz
[\ 486,9 T
I &
5224 ]
E T
2. 530 540
3 2.(nm)
1452,5
1000 E 1514.6
T\Q\-‘_

T L | T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 7.10: a) Porcentagem de luz transmitida através dos filmes 5-ZnO:FErqyy, 15-
Zn0O:Ereg, 30-Zn0:Eryy e M-ZnO:Eryy. O gréfico inset exibe a Transmitancia (T)
em escala linear do filme 30-Zn0O:Eryy, para melhor visualizagao das absorgoes encontra-
das. b) Coeficiente de absor¢ao («) para as mesmas amostras, com os picos relacionados
as absorcoes do érbio destacados. O grafico inset mostra um zoom na regiao do pico
correspondente a transicao I15/2 — Hiy/o.

A Figura 7.10b mostra o coeficiente de absor¢ao éptico («) em fung¢ao do comprimento
de onda, encontrado dividindo a absorbancia (A) pela espessura do filme correspondente
(d): a =4,
em 486,9nm (2,55e¢V), 522,4nm (2,37¢V), 652,8nm (1,9¢V), 542,1nm (2,29¢V), 989,8nm
(1,25eV), 1452,5nm (0,85eV) e 1514,6eV (0,82eV), com picos mais aparentes para filmes

com os picos de absorcao do Er*3 destacados. Foram identificados valores

mais espessos. O gréfico inserido representa um ”zoom”na regiao relacionada a absorgao
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7.1. A dopagem com Er 57

I 52 — Hiy/o (mais intensa), no qual foi excluida a absorcao da matriz através da sub-
tracao da linha de base, confirmando a relagao de absorcoes mais intensas quanto maior
a quantidade de fons de érbio presentes. As absorcoes encontradas e suas relacées com os
niveis de energia do érbio também foram verificadas em trabalhos usando matrizes vitreas
29, 64, 69], nos quais o pico correspondente a transicao para o nivel Hy;/, também foi um
dos mais intensos. Temos, entao, que essa absorcao tende a ser uma das mais eficientes
para o Er™3.

A Tabela 7.4 relaciona as absorcoes encontradas com o nivel de energia do Er™3

correspondente, de acordo com o diagrama apresentado na Figura 7.11.

Tabela 7.4: Picos de absor¢ao encontrados a partir do nivel fundamental I15/, e nivel de
energia correspondente ao diagrama do Er*3.

Absorg¢ao (nm) Nivel de energia

486.9 Fr /9
522.4 Hy s
542.1 S/2
652.8 Fy)o
989.8 Lo
1452.5 Lz
1514.6 ]13/2
3+
4.0 - Er .
i w
3.0 4 Moz
] 486.9mm Fem vy
S 251 - 542,1n R :?Q
> ] A 12
E 20 . 652,8nm -
o N Foz
5 |
w 1.5 989 8nm "
Y12
1,0 4 1514nm
] a2
0,5
0,0 - ls2

Figura 7.11: Diagrama de energias do Er™ com as absorcoes encontradas. As setas
indicam as transicoes a partir do nivel fundamental I;5,, para os niveis correspondentes.

E interessante apontar que, a amostra 5-ZnQO: Eryg apresenta uma ”cauda” intensa em
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58 Capitulo 7. Propriedades Opticas

menores energias (também chamada cauda de Urbach [70]), que é associada a defeitos no
material. Esse fato é relevante ao comparar com a amostra M-ZnQO:Eryy, que apresenta
uma cauda menos acentuada para o coeficiente de absor¢ao éptico, correlacionando com os
dados de DRX em que essa amostra revelou uma qualidade cristalina superior as demais.

Com os espectros de absorbancia é possivel encontrar a energia de gap (E,) do ZnO
usando a Equagao de Tauc (Equacao 7.3), que faz a relagao entre o coeficiente de absorgao

e a energia do feixe incidente (hv):

(ahv) = C - (hv — E,)" (7.3)

Onde: C' é uma constante de proporcionalidade e n é uma constante de valor 0,5 (para
transigoes diretas permitidas), 2 (transigoes indiretas permitidas), 1,5 (transigoes direta
proibida) e 3 (transi¢oes indiretas proibidas), portanto, no caso do ZnO, n =0, 5.

Dessa maneira, o valor do gap é estimado a partir do grafico que leva em consideracao
o coeficiente de absorgao (ahv)? em fungao da energia (hv), onde encontra-se E, a partir
de uma extrapolacao linear dos dados. O valor procurado é a energia na interceptacao da
reta extrapolada com o eixo hwv.

Pela pouca transparéncia dos filmes, nao foi possivel encontrar E, para as amostras de
15-Zn0:Eray e 30-Zn0:Eryy. As amostras de 5-Zn0:Eryy, e M-ZnO:Eryy, possuem E,
de 3,15eV e 3,16eV, respectivamente. Trabalhos usando filmes finos de ZnO:Er crescidos
por spin-coating e dip-coating apontam valores de gap em 3,31eV (2%Er) [71] e 3,28¢V
(1%Er) [72], respectivamente. Um gréfico dos valores de £, para todas as amostras pode

ser encontrado na secao 7.2, com a consideracao também dos filmes co-dopados.

7.2 A co-dopagem com Eu e Mn

A co-dopagem com Fu e Mn no sistema ZnO:Er foi investigada usando as técnicas
de Espectroscopia de Fotoluminescéncia (T=10K) e Absorcao éptica (T=300K), sendo
que, para a PL, além da linha 442nm do laser de HeCd ressonante com o nivel F5/, do
Ert3, também foi usada a linha 325nm.

A Tabela 7.5 apresenta as amostras investigadas nessa se¢ao, na qual as dopadas com
Er, Eu e Mn foram usadas como referéncia. Como descrito na se¢ao 6.1.2, para sintese
de todas essas amostras foram fixados 15 ciclos de deposicao e a molaridade padrao da

solucdo M = 107!, como na amostra ZnO:Eryy,.
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Tabela 7.5: Cédigo usado na SP, Identificacao da amostra e Espessura correspondente.

Cédigo SP Identificacao da Amostra Espessura (pm)

SP240 ZnQO:Erog Mniy, 11,93
SP241 ZnQO:Ereg Mnog, 24,97
SP242 ZnQO:Ereg Mnyy, 13,66
SP237 ZnQO:Eryg Euyy, 2,86
SP238 ZnQO:Eryg Eugy, 8,09
SP239 ZnQO:Eroy Fuyy, 17,81
SP244 Zn0:Mnayy, 8,15
SP245 Zn0:Fusy, 7,84
S P246 ZnQO:Eryy 14,04

Os resultados das medidas de fotoluminescéncia da linha do laser ressonante com a

absorgao do Er (442nm) s@o exibidos na Figura 7.12, para a fenda em 1000um.

Os espetros PL da Figura 7.12a mostram os resultados para a co-dopagem com FEu

e, a Figura 7.12b, para o Mn. O sinal da amostra ZnQO:FEryy foi adicionado para sua

comparacao com os demais espectros, permitindo assim a verificacao da influéncia que as

co-dopagens causam na emissao dos fons de Er3t.

1.2+

Intensidade PL (un. arb.)

al

—— ZnO:Er,, ZnO:Er,,
Y ZnO:Er,,Eu,, ZnO:Er,,Mn,,
ZnO:Er,, Eu,, ZnO:Er,, Mn,,,
0sl _— ZnO:Erz%Eum ZnO:Erz%MnA%
—— ZnO:Eu,, ZnO:Mn,,,

+
+

076 077 0.78 079 0.80 081 082 083 084 076 077 078 079 080 081 082 083 0.84
E (eV)

Figura 7.12: Espectros PL (linha 442nm do laser) com a fenda em 1000pm para a amostra
de ZnO:Erqyy, e a) co-dopagem com Eu e b) co-dopagem com Mn.

Pela Figura 7.12, é possivel notar que as amostras de referéncia ZnO:FEuqy (verde

escuro) e ZnO:Mnsyy, (azul) ndo exibem emissoes mensurdveis nessa regiao do espectro,
dado que nao é identificada a presenca de picos. Assim, todos os picos evidentes sao
devidos a emissoes do Er™3,

Pela Figura 7.12a, nota-se que o padrao do espectro de emissoes para a amostra
ZnQ0:Eryg nao sofre grandes alteragoes com a co-dopagem do terra-rara, com todos os pi-

cos também presentes nas demais amostras e sem sofrerem deslocamentos. Dessa maneira,
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temos os mesmos picos encontrados para o ZnO:Eryy (Figura 7.3), com as emissoes entre
niveis excitados 0,781eV, 0,788eV e 0,791eV em todas as co-dopagens. A emissao relaci-
onada a transigao entre o primeiro estado excitado e o nivel fundamental (133 2 — Iis /2),
na regiao de maiores energias, também possui maior intensidade para as amostras co-
dopadas quando comparada as emissoes entre estados excitados e, para a concentracao de
2%Eu, a emissao relacionada a essa transicao foi mais intensa que a da amostra dopada
somente com Er. Para as demais concentragoes, no entanto, houve queda da intensidade
quando comparada a amostra ZnQ:Eryy. Essa queda pode ser verificada na Figura 7.12b
para todas as amostras de Mn, com picos que diminuem de intensidade a medida que
a concentracao de Mn aumenta. Nesse caso, as emissoes entre os niveis excitados nao
podem ser distinguidos dos ruidos, e a emissao do estado fundamental ;3,5 — I5/2 possui
apenas um pico largo centrado em 0,806eV.

A Figura 7.13 exibe os espectros para as mesmas amostras excitadas com a mesma
linha do laser, mas agora usando a fenda em 500um. Dessa maneira, na Figura 7.13a estao
os resultados obtidos com a co-dopagem de Eu e, na Figura 7.13b, para a co-dopagem com
Mn. Para essa abertura da fenda, foi analisada a regiao do espectro relacionada apenas a
transicao I13/2 — I15/2, com o objetivo de verificar melhor as emissoes entre os niveis stark
do érbio. Em vista disso, o grafico da amostra de ZnQO:Eryy foi deslocado verticalmente

para cima e todos os graficos das amostras co-dopadas tiveram a intensidade duplicada.

074 —— ZnO:Er,,

ZnO:Er,, Eu,,
08T — ZnO:Er,, Eu,,
ZnO:Er,,Eu,,

Mg oo | "’v
014 N V. ‘
-vrrv VV\"!}“\VA\W o /'A AN \\A«\JVAV\-"N’V Tl

0.04

Intensidade PL (un. arb.)

0790 0795 0.800 0.805 0.810 0.815 i 0795 0.800 0.805 0.810 0.815  0.820

Figura 7.13: Espectros PL (linha 442nm do laser) com a fenda em 500um para a amostra
de ZnO:Eryy e a) co-dopagem com Fu e b) co-dopagem com Mn.

Com a Figura 7.13 fica evidente a diferenca no sinal para cada co-dopante, uma vez
que, no caso do Mn (Figura 7.13b), a intensidade relativa entre as emissoes em 0,804eV,

0,806eV e 0,809¢V muda consideravelmente. O pico em 0,809e¢V quase desaparece para as
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7.2. A co-dopagem com Eu e Mn 61

trés concentracoes e o mesmo ocorre para o pico em 0,804eV nas amostras com 2%Mn e
4%Mn. Para as co-dopagens com Eu, no entanto, os trés picos caracteristicos de emissoes
stark continuam bem resolvidos para todas as concentragoes, indicando que o Efeito Stark
mantém sua efetividade nas amostras co-dopadas com esse terra-rara .

A maior queda na intensidade do sinal com a co-dopagem de Mn e a menor efetivi-
dade entre emissoes stark da transicao 132 — I5/2 indicam que esse elemento prejudica a
emissao do Er no infravermelho na matriz ZnO. A co-dopagem com Fu mostra fracas mu-
dancas na simetria do campo cristalino, dado que nao houveram diferencas consideraveis
nos niveis stark. Uma possivel explicagao para isso é que, como o Mn "distorce” menos a
rede que o Eu (o que pode ser verificado através do parametro de rede ¢, na Tabela 6.2), os
efeitos do campo cristalino sentidos pelo érbio nao sao tao intensos como na co-dopagem
com o outro terra-rara, diminuindo a eficiéncia das emissoes entre os niveis stark. Porém,
maiores conclusoes requerem investigacoes que permanecem como perspectivas futuras.

Como explicitado na Figura 7.2, a linha 442nm do laser de HeCd é ressonante com
um dos niveis do Er*3. A linha 325nm (3,81eV) do laser, no entanto, possui energia
um pouco abaixo do nivel P35, porém, por causa dos efeitos de campo cristalino que
podem afetar os niveis eletronicos dos ions, é possivel haver absorcao nessa linha. Além
disso, essa energia também pode excitar elétrons no Mn*2? e no Eu'3, possibilitando
uma transferéncia de energia entre esses fons e o Er*? via casamento éptico. Em vista
disso, foi investigada a emissao do Er também para essa energia de excitacao. Por existir
uma diminui¢do considerdvel do sinal emitido pela amostra (uma vez que nao estamos
excitando o fon com uma energia ressonante), as medidas em 325nm foram realizadas
somente para a fenda em 1000pm.

Os espectros de PL para as amostras dopadas de ZnO:Eusyy (verde), ZnO:Erayy, (ver-
melho) e ZnO:Mnyy (azul) sdo mostrados na Figura 7.14.

Dessa maneira, somente a amostra contendo o fon Er™3 apresentou uma emissao em
0,805 eV, relacionada a transicao I 39 — I15/2. Como discutido acima, usando essa linha
do laser, os sinais medidos apresentam bastante ruido dado o baixo sinal coletado.

Os resultados para as amostras co-dopadas com Mn sao encontrados na Figura 7.15a,
e, na Figura 7.15b, para as amostras co-dopadas com Eu.

Como no caso da incidéncia com o laser em 442nm, as amostras co-dopadas com Fu
apresentaram, no geral, emissoes de maior intensidade comparadas as emissoes com a

co-dopagem de Mn. O pico em 0,805V esta presente em todas as amostras (excegao as
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Figura 7.14: Espectros PL para as amostras ZnO:FEuqy, (verde), ZnO:Eryy (vermelho) e

ZnO:Mnygy (azul), com linha 325nm do laser. A amostra de ZnO:FEryy apresentou uma
fraca emissao em 0,805 eV, enquanto as demais nao possuem picos relacionados.
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Figura 7.15:  Espectros PL com laser em 325nm para a) ZnO:EryyMng,
ZnQ:Erog Mnay, ZnQ:Erog Mnyy, e  b)ZnO:ErqyFuyy, ZnQO:Eryy Eugy,,
Zn0:FEuyy Euyy. Como no caso da amostra dopada com Er, um pico em 0,805eV
pode ser observado, que é mais intenso para as amostras co-dopadas com Fu.
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7.2. A co-dopagem com Eu e Mn 63

de ZnO:ErygMnay ¢ ZnO:ErqyMnyy) e sua intensidade diminui a medida que a con-
centragao dos co-dopantes aumenta, mostrando que nao existe transferéncia de energias
efetiva entre os co-dopantes e o érbio. A diminuicdo do sinal do Er*3 com o aumento da
concentracao de Fu e Mn pode vir do fato de que, com a maior quantidade de dopantes
na rede, maior é a desordem causada nesta, contribuindo para a perda do sinal emitido
pelo ion.

As curvas de absorbancia das amostras sao exibidas na Figura 7.16. Apesar do Er®*
possuir uma transicao em torno de 810nm (/52 — Iy/2) [64], ha um comprometimento da
medida devido a mudanca de grade de difracao VIS-NIR no espectrometro, que inviabiliza

uma andlise nesta regiao (destacada no grafico).
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Figura 7.16: Absorbancia para as amostras ZnQO:Eryy, ZnO:Eusy, ZnO:Erey Euiy,
ZnQ:Erog Fusy, ZnO:EregFEusy, ZnO:Mnsy, ZnO:EregMnig, ZnO:EregMnog,
ZnQO:EregMnyy. O gréfico inset mostra um zoom na regiao do pico correspondente
a transicao Iy5/2 — Hiyjo.

Os espectros mostram um pequeno pico de absorcao relacionado a transicao Ii5/ —
Hy1/5 (Tabela 7.4) para as co-dopagens com FEu nas concentracoes 2% e 4%, como mos-
trado no grafico inserido para essa regiao (absor¢ao da matriz excluida). A maior eficiéncia
dessa absorcao também foi encontrada nas anélises anteriores para os filmes dopados so-
mente com érbio, assim como nos trabalhos [29, 69]. A presencga de picos de absorgao
do Er3* nas amostras com Eu somado aos resultados de PL indicam que a co-dopagem
com o terra-rara, em comparacao ao Mn, é mais indicada para obter maior eficiéncia de
emissao do érbio no IR.

A Tabela 7.6 e a Figura 7.17 exibem os valores de gap encontrados usando a Equagao
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de Tauc (Equagdo 7.3) para as amostras analisadas no trabalho. Devido a pouca trans-

paréncia, nao foi possivel encontrar E, para a amostra ZnO:EreyMnay e ZnO puro.

Tabela 7.6: Gap da matriz ZnO para todas as amostras analisadas.
Amostra E,(eV)

ZnQO:Eryy 3,20
Zn0O:Fusy, 3,21
ZnQO:Eroy Euyg 3,25
ZnQO:Eroy Busy, 3,12
ZnO:E?“Q%E’LL4% 2,95
ZnO:Mnay, 3,26
ZnO:Erqg Mnqg 3,30
ZnQO:Erog Mnay, 3,22
5-Zn0:Erayy, 3,15
M-ZnO:Eryy 3,16

Pela Figura 7.17, temos que a co-dopagem com Fu influenciou mais a regiao de ab-
sor¢ao Gptica préxima ao bandgap da matriz de ZnO (3,37eV), que aumentou com a
concentracao do co-dopante. Esse aumento com a concentracao também é observado para
as amostras com Mn, e pode ser explicado pela maior presenca de defeitos no material
dado o maior acréscimo de impurezas, que diminuem o valor do gap da matriz. A lite-
ratura também reporta desvios no gap em amostras de ZnO quando dopadas com Er,

sendo tais desvios atribuidos a deficiéncia de oxigénio na matriz [71].

7.3 Emissoes do Eu no visivel

O eurépio no estado neutro tem distribuigao eletronica dada por [Xe]df76s%, sendo
que, para os fons, temos [Xe|4f” para o Fut? e [Xe|4fS para o Eu™3. Essa diferenca
na densidade eletronica faz com que esses dois fons possuam configuragoes de niveis de
energia muito diferentes [29]. Enquanto o Fu™ pode apresentar diversas emissoes na
regiao do visfvel, relacionadas com as transicoes 4f dos terras-raras trivalentes, o Eu™?
possui emissoes somente em maiores energias relacionadas as transicoes 4f-5d, nao sendo
observadas no espectro visivel. Como mostrado no espectro da Figura 7.18, a amostra
ZnO:Eusy (verde escuro) apresentou diversos picos na regiao do visivel, assim, foi possivel
concluir que esse ion apresenta estado de oxidagao +3.

Para explorar as emissoes desse elemento, as amostras de ZnQO: Eusy,, ZnO:Eroy Euy,

ZnQ:Eroy Fusy, € ZnO:Erqg Euyy foram excitadas usando uma energia proxima ao nivel
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Figura 7.17: Gap encontrado para a matriz ZnO nas amostras ZnQ:Eryy, ZnO:FEusy,
ZnQO:Erog Fuyg, ZnO:ErsgEusy, ZnO:EregFBEusy, ZnO:Mnsy, ZnO:EregMng,
ZnQO:Ereg Mnoy, 5-Zn0O:Eryy € M-ZnO:Eryy,.

D, do fon Eu™3; a linha 488nm do laser de argonio (Ar). Também foram medidos, para
referéncia, as amostras de ZnO pura e ZnO:FEryy. Todos os espectros de pPL foram
coletados a temperatura ambiente, e sao exibidos na Figura 7.18.

Os picos destacados sao as emissoes atribuidas ao eurdpio através da comparacao com
as amostras de referéncia. Podem ser encontrados valores em 1,77eV e 1,80eV (na regido
do vermelho), relacionadas a transicaio Dy — Fj; Em 1,90eV e 2,01eV (= regiao do
laranja), para as transigdes Dy — F3 e Dy — Fy, respectivamente; E em 2,09eV (regiao
amarela), relacionada a transicao Dy — F. Emissoes nas mesmas energias relacionadas as
transicoes dos niveis F3, F5 e F} ao nivel Dy também foram reportadas para o Eu™ dopado
em ZnO em nanocolunas crescidas por eletrodeposigao [8]. Todas emissdes mencionadas
sao representadas no diagrama de energias para o Eut3 na Figura 7.19, onde a seta em
azul indica a absorcao do laser.

Com relacdo a co-dopagem de Ert3 e Eu™ em ZnO, foi encontrado na literatura
um trabalho com emissoes somente entre as transigoes Dy — Fy e Dy — Fy [54], que
diminuiram de intensidade ao aumentar a concentragao de co-dopagem. Nesse trabalho,
além de mais emissoes serem identificadas, a intensidade nao parece sofrer grandes mu-
dancas com a concentracao de co-dopantes, com excecao apenas da amostra com 1%Eu,

que nao apresentou picos relevantes. A banda larga observada na amostra com 4%FEu
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Figura 7.18: Espectros PL das amostras de ZnO:FEuyy (verde escuro), ZnO:Eryy Euyy,
(verde claro), ZnO:Eryy Eusy, (amarelo escuro), ZnO:Erqy Fuyy, (alaranjado), ZnO puro

(preto) e ZnO:Eryg (vermelho). Os picos destacados sao relacionados as emissoes do fon
Eu's.
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Figura 7.19: Diagrama de energias do Fu™ com as emissoes encontradas nas amostras
dopadas e co-dopadas. A seta em azul indica a absorcao do laser. Todas as emissoes estao
na regiao amarelo-vermelho e se devem a transicoes Dy — F),.
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se deve provavelmente a defeitos da matriz, que aumenta de intensidade em comparacao
com a observada no ZnQO puro possivelmente devido a alta concentragao de impurezas
(6%) utilizada. Esse resultado também pode ser observado na Figura 7.16 para o es-
pectro de absorbancia dessa amostra, que na regiao proxima a 488nm apresenta uma
maior porcentagem de absorcao da luz pela matriz que as demais co-dopadas com FEu.
O espectro obtido entre as amostras de ZnO:FEusy € ZnO:Eryg Eusy foram semelhantes,
sobrepondo-se em vérios pontos. Essas amostras nao apresentaram a banda de defeitos
da matriz, o que pode indicar uma menor quantidade de defeitos e, além disso, foram
as uUnicas a apresentar a emissao (mesmo que fraca, comparada as demais) em 0,90eV.
Assim, a concentracao de 2% Fu pode apresentar a condicao 6tima para esse co-dopante.

Como mencionado, a banda larga na emissao da matriz ZnQO, no intervalo aproximado
1,2eV - 2,8eV, estd associada a defeitos cristalinos no material [73], principalmente rela-
cionada a vacancias e sitios intersticiais (Figura 3.2). As emissoes da matriz ocorrem em
2,0eV e 2,08eV, as quais possuem natureza controversa na literatura, sendo principalmente
associados a vacancias de oxigeénio (Vj), zinco intersticial (Zn;) e oxigénio intersticial (O;)
[74]. E interessante notar que o gap do semicondutor estd em torno de 3,4eV enquanto a
energia do laser que incide na amostra é 2,54eV, porém, a matriz consegue absorver essa
energia devido a grande quantidade de defeitos do material.

E vélido notar, analisando o espectro para a amostra ZnQ:Eryy, que o fon Ert3
também possui algumas emissoes no visivel, na regiao em torno de 2,25e¢V. Segundo

relatado em [54, 64], essas emissoes sao devido a transigao Ss /2 — I15/2 desse ion.
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Capitulo 8

Conclusoes

Este trabalho apresentou um estudo sistematico de filmes finos de ZnO:Er desde sua
produgao, pelo método de Spray-Pirdlise (SP), até a investigagdo de suas propriedades
estruturais e morfoldgicas, com a caracterizagao dos filmes por difragao de raios-X (DRX)
e microscopia eletronica de varredura (MEV) e, também, as propriedades épticas, utili-
zando as técnicas de Absorcao optica e Fotoluminescéncia. Todas as amostras analisadas
foram sintetizadas usando a concentragao de 2%FEr (em substrato de vidro) e utilizando
diferentes parametros de crescimento: molaridade da solucao precursora, espessura dos
filmes e a co-dopagem com diferentes elementos em diferentes concentragoes. Os filmes
possuem espessura que variam da ordem de 7um a 25um, sendo que a molaridade utili-
zada na solugao precursora é o parametro mais determinante na transparéncia dos filmes.
Os resultados de DRX indicaram que os filmes tém estrutura cristalina do tipo wurtzita
e sao preferencialmente crescidos no plano (002). Nao foram identificadas a presenca de
fases secundarias em nenhuma das amostras dopadas, indicando que os fons (impurezas)
estao bem diluidos na rede.

Com relagao a molaridade da solucao precursora, duas amostras foram produzidas,
ZnO:Eryy (M = 107") e M-ZnO:Eryy (M = 1073). De acordo com os resultados en-
contrados na DRX, a amostra M-ZnQ:Eryy apresentou um fator de textura duas vezes
maior que para a amostra ZnQ:FEryy, indicando uma preferéncia pelo crescimento no eixo
¢ quando hé maior diluicao do elemento precursor. Além disso, para a amostra crescida
usando solucao de menor molaridade, o tamanho de cristalito foi 41,7 nm enquanto que,
no outro caso, foi encontrado o valor de 7,9 nm. Isso indica que a SP possui forte de-
pendéncia com as caracteristicas da solugao precursora, que influenciam diretamente na

’

qualidade cristalina do material. E sugerido que, o fato da amostra M-ZnQO:Ersyg ser
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provida de maior ordem estrutural estd relacionado com a menor quantidade de soluto
empregada durante seu crescimento, que possibilita um tempo maior para o ordenamento
cristalino durante a sintetizagao do material. Esse resultado também pode ser observado
macroscopicamente através das imagens MEV, nas quais ¢ possivel identificar a presenca
de trincas e regides porosas quando a solucao precursora utilizada foi a de maior molari-

dade, consequéncia de uma solidificagao mais cadtica.

As medidas de transmitancia 6ptica revelaram que a amostra ZnQO:FEryg deixa passar
aproximadamente 0.1% da luz visivel, enquanto que, na amostra M-ZnQO:Eryg, esse valor
sobe para aproximadamente 10% na mesma regiao do espectro. Mesmo nas fotografias de
cada filme é possivel constatar que a amostra M-ZnO:FEryy possui maior transparéncia
enquanto que a outra é branca e opaca. A influéncia da espessura dos filmes foi estudada
fixando-se a molaridade da solucao precursora em M = 107! e variando-se a quantidade
de ciclos usada na deposi¢ao em 5 ciclos (5 — ZnO:Eryy), 15 ciclos (15 — ZnO:Eryy)
e 30 ciclos (30 — ZnO:Eryy), resultando em uma transmitancia menor quanto maior a
espessura do filme. Pelos espectros de absorbancia, foram identificados picos em 2,55eV,
2,37eV, 1,9eV, 2,29¢eV, 1,25eV, 0,85eV e 0,82eV, todos relacionados a absorcao do fon
Er3* nas transicoes do estado fundamental I 5/ para os niveis Fyy, Hiy/2, S3/2, Fy)2,
L1 /5 e I 39, respectivamente, com a ultima transicao Iy5/2 — I13/2 responsavel pelas duas
absor¢oes com energia 0,85eV e 0,82eV (infravermelho). A absor¢ao em duas energias
diferentes entre os mesmos niveis se deve ao Efeito Stark, que ”quebra” cada nivel I5/,
e I 32 em outros niveis devido a influéncia do campo cristalino da matriz. A quebra
de niveis fica mais evidente nas medidas de PL, sendo encontradas emissoes do érbio
para as duas amostras na regiao do infravermelho em torno de 0,81eV (1,5um). Para a
amostra ZnQ:Erqy foram encontrados picos em 0,781eV, 0,788eV e 0,791eV, relacionados
a emissoes entre niveis excitados S3/o — Ig/ €, valores em uma regiao de maiores energias,
com picos em 0,804eV, 0,806eV e 0,809eV, relacionadas a transicoes entre niveis stark
do primeiro estado excitado e o nivel fundamental I35 — I;5/2. Para a amostra M-
ZnQ0:Eryy, no entanto, mesmo com a reducao da fenda do espectrometro pela metade
(na tentativa de aumentar a resolu¢ao dos picos), s6 foi medido um valor em 0,808¢V
na regiao do espectro relacionada a transicao Iy3/2 — I15/2. Esse resultado mostra que
a assimetria do campo cristalino da matriz é maior na amostra ZnQ:FEryy, dado que a
presenca de Efeito Stark é um indicador dessa simetria ao redor dos ions de érbio. De

fato, como concluido na DRX, essa amostra apresenta menor ordem estrutural, que pode
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levar a um maior efeito de campo cristalino.

A influéncia da co-dopagem com FEu e Mn no sistema ZnO:Er mostra diferentes
resultados nas propriedades épticas do material. Nos espectros da absorbancia, somente
a absorcao do Er3tT em 2,37eV (115/2 — Hy; /2) foi identificada nas amostras co-dopadas
com Fu, nas concentracoes de 2% e 4%. Um resultado semelhante foi encontrado quando
analisado a influéncia da co-dopagem nas emissoes do érbio, que se mostraram menos
intensas, indicando que a adi¢ao de mais impurezas na rede foi prejudicial as propriedades
Opticas desse ion no infravermelho. Dentre os dois elementos comparados, o Fu revelou-
se melhor que o Mn no sentido de que todas emissoes encontradas no sistema sem a
co-dopagem estavam presentes também nas amostras com FEu, inclusive as relacionadas
a niveis stark. Com o outro co-dopante, a quebra dos niveis devido a esse efeito nao
foi tao efetiva, conclusao chegada ao comparar os espectros de ambas co-dopagens nas
mesmas configuragoes experimentais. Explicagoes para essa diferenca requerem esforgos e
investigacoes que nao se fazem presentes neste trabalho, permanecendo como perspectivas

futuras.

A andlise das emissoes Opticas, no visivel, para o fon de eurdpio indicam que ele
possui estado de oxidagao +3. Isso se deve a caracteristica emissao desse ion na regiao
do visivel, com picos em 1,77eV (Dy — Fy), 1,90eV (Dy — F3),2,01eV (Dy — F3) e em
2.09eV (Dy — Fy), todos relacionados ao Fu'3. Para a concentracao de 4%Eu, uma forte
banda de emissao da matriz foi verificada, possivelmente por que, como essa concentragao
fornece uma quantidade maior de impurezas na rede, o ZnO consegue absorver a linha

488nm do laser, emitindo.

A observacao da emissiao do Er™ no infravermelho mostra que a SP é um método
eficiente para deposicao de filmes finos de ZnO:Er visando a luminescéncia desse ion no
NIR. A luminescéncia encontrada em 0.81eV casa com a menor faixa de atenuacao do sinal
em comunicacoes via fibra optica e, a investigacao em fungao de diferentes parametros
de crescimento mostra que a molaridade usada na solucao precursora é a melhor ma-
neira de aumentar a qualidade cristalina do material. Esse parametro mostrou exercer
maior influéncia nas propriedades opticas do sistema, uma vez que também controla,
por consequéncia, a influéncia do campo cristalino da rede nas emissoes do fon. As-
sim, é concluido que, mesmo com as camadas eletronicas externas do érbio blindando as
transicoes 4f, essas ainda podem ser afetadas pelo campo externo através da quebra dos

niveis eletronicos por Efeito Stark. Nossa contribuicao mostra a possibidade de, através
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do controle da qualidade cristalina da matriz, produzir efeitos diversos nas propriedades
de emissao intratomica do érbio na regiao do infravermelho. Adicionalmente, mostramos
a possibilidade de co-dopagem com outros elementos, como o Mn e o Fu, que podem ser

empregados para estudos futuros no campo da fotonica.
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