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“A natureza estd escrita neste magnifico livro que continuamente se abre diante de nossos
olhos - isto é, o universo - e que nao se pode compreender antes de aprender a linguagem
e 0s caracteres com os quais estd escrito. O livro estd escrito em linguagem matemdtica, e
0s caracteres sao triangulos, circulos e outras formas geométricas, sem o0s quais é
impossivel compreender uma palavra sequer; sem 0s quais se vagueia, em vao, por um

labirinto escuro.”
(Galileu Galilet)



Resumo

A pesquisa relatada neste trabalho se propos a investigacao dos efeitos de dopagem de
filmes finos de 6xido de zinco (ZnO) com o fon terra-rara hélmio (Ho*") e a determinagio
de uma condicao 6tima de dopagem para a luminescéncia do elemento dopante. Para a
deposicao dos filmes, foi empregada a técnica de spray-pirdlise, considerando diferentes
concentracoes nominais do terra-rara dentro do intervalo de 1 a 5%. As propriedades
estruturais dos filmes foram estudadas por meio da técnica de Difragdo de Raios-X
(DRX), ao passo que as caracteristicas morfolégicas e de composicao foram examinadas
por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) associada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). Para a investigacao das propriedades Opticas, foram empregadas a
Espectroscopia de Absor¢ao UV-Vis e a Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL), nesta
ultima considerando excitagoes nos comprimentos de onda 450 nm e 325 nm e temperaturas
em torno de 77 K. Os resultados de DRX revelaram que os filmes sao policristalinos na
estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, sem uma orientacao preferencial de crescimento e
que os tamanhos dos cristalitos nas orientagoes (002) e (101) apresentaram valores de 6,9 a
18 nm, aumentando com o aumento da concentragao do dopante. Das micrografias de MEV,
obteve-se aspectos da superficie das amostras e que o tamanho médio dos graos variou de
1,0 a 2,75 pm. Os espectros de EDS, por sua vez, proporcionaram as concentragoes reais do
terra-rara. Os resultados de Absorcao UV-Vis mostraram picos de absorcao do terra-rara
nas amostras de 3 a 5%, que se encontravam nas regides do azul, verde e vermelho do
espectro. Foram calculadas também as bandas de absorcao E, da matriz de ZnO, que
assumiu valores entre 3,10 e 3,19 eV. Os espectros de PL evidenciaram emissoes da matriz,
na regiao do UV, e do dopante, em regides do visivel. Além disso, foi observado o efeito de
diminuicao da intensidade da luminescéncia do terra-rara com o aumento da temperatura,
atribuido ao aumento de interagoes elétron-fonon. Foi observado também o levantamento

de degenerescéncia nos niveis do Ho?*, causado pela interacdo com o campo cristalino do
ZnO.

Palavras-chave: 6xido de zinco, terras-raras, hélmio, fotoluminescéncia, filmes finos,

spray-pirdlise.



Figura 1

Figura 2

Figura 3

Figura 4

Figura 5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura 10 —
Figura 11 —

Figura 12 —

Lista de ilustracoes

Estrutura de bandas tipica de um semicondutor. Para que os elétrons da
banda de valéncia ocupem estados na banda de condugao, é necessario
fornecer energia de valor igual ou maior que E, (energia do gap).
Estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita (ESCUDERO; ESCA-
MILLA, 2011) . . . . o
Niveis de Energia do Holmio trivalente. Adaptado de (DIEKE; CROS-
SWHITE, 1963) . . . . . . . . e
Aberturas de nivel causadas por interagoes coulombianas, spin-orbita e
com campo cristalino. Adaptado de (RISEBERG; WEBER, 1977) . . .
Representacao esquematica do sistema experimental utilizado na depo-
sicao dos filmes de ZnO:Ho. . . . . . . .. .. .. ... oL
Filmes finos de ZnO puro e dopado com Ho?* nas porcentagens indicadas.
As amostras foram cortadas para submissao aos procedimentos de
medida. No caso das amostras de ZnO puro e dopado com 3%, alguns
fragmentos foram arranjados para tirar a fotografia . . . . . . .. . ..
Representacao do fendomeno da difragado de raios-X em planos atomicos
paralelos de um cristal. As setas brancas representam os feixes de
raios-X e as linhas pretas horizontais representam os planos cristalinos
(KITTEL, 1996). . . . . . . o o
Representacao esquematica da geometria de coleta de medidas em um
espectrometro de Raios-X (CULLITY; STOCK, 2001). . . . ... ...
Representagao esquematica de um microscopio eletronico de varredura.
Esquema dos componentes basicos de um espectrofotometro. . . . . . .
Diagrama da montagem experimental utilizada na espectroscopia de
fotoluminescéncia. . . . . . .. ... L
Difratogramas das amostras de ZnO puro e dopado com Ho, em compa-
racao com o padrao de difragdo do ZnO conforme a referéncia JCPDS
36-1451. No topo da figura, o padrao de difragdo do Hoo,O3 conforme a
referéncia ICSD 033655. . . . . . . . . . . . ... ...

Figura 13 — Fatores de textura (Tc) das orientagoes cristalograficas das amostras de

/mO puroedopadas. . . . . ...

Figura 14 — Tamanho do cristalito nas orientagoes (002) e (101) em funcao da

porcentagem de Ho de cada amostra. . . . . . . .. ... .. ... ...

Figura 15 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 100

pm (1.000x de magnificagao). . . . . . . . ...



Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —
Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —
Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 20
pm (5.000x de magnificagdo). . . . . . ...
Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 5
pm (20.000x de magnificacao). Em verde, temos as formas em hastes
mencionadas no texto. . . . .. ... Lo Lo
Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 5
pm (20.000x de magnificagao). . . . . . . ...
Graficos de (a), (c) Absorbancia e (b), (d) Transmitancia. . . . . . . .
(a) Picos de absorg¢ao ressaltados. (b) Diagrama de niveis de energia
do Ho trivalente. As setas representam as transicoes a partir do nivel
fundamental (°Ig) coerentes com as absor¢oes observadas. . . . . . . . .
Graficos de dT/dA para os filmes de (a) ZnO puro e dopado com 1 e 2%
de Ho e (b) dopado com 3 a 5% de Ho. Em (c), temos a sobreposi¢ao das
curvas de Transmitancia e de dT/d\ para o filme de ZnO, ilustrando
a relagao entre a inversao na concavidade da curva de Transmitancia
(ponto de inflexao) e o maximo da derivada correspondente a E,.
Espectros de emissao das amostras de ZnO puro e dopado com 1 a 3%
de Ho, com A\pe = 450nm. . . . . . . . .. ...
Espectros de emissao das amostras de ZnO dopado com 4 e 5% de Ho,
Com Aege = 4500, . . . L
(a) Comparacao entre os espectros de absor¢ao e de PL da amostra de
ZnO:Ho(5%). Em (b), temos o mesmo espectro de PL sugerindo uma
banda de absorcao em 660 nm. . . . . ... ... ...
Transicoes representadas no diagrama de niveis do Ho**. A seta a azul
indica a excitagao fornecida pelo laser em 450 nm, que promove os
elétrons do estado fundamental ao estado excitado °Gg. As setas verdes
e vermelhas representam as transigoes de decaimento compativeis com
as emissoes observadas. . . . . ... ... Lo
Espectros de PL das amostras de ZnO puro e dopado, com ... = 325
NI o v e e e e e e e e e e
Espectros de PL das amostras de ZnO puro e dopado, na regiao 440-600
NI o ot e e e e e e
Espectro de fotoluminescéncia do ZnO para \...=325 nm tomado em
T=300K, onde estao assinaladas a emissao do gap da matriz, na regiao
do UV, e a emissao dos defeitos da estrutura cristalina, na regiao do
visivel. . . . L e

Comparacao entre espectros de absorgao e PL das amostras de (a)

Zn0:Ho(3%) e (b) ZnO:Ho(5%). . . . . . . . ... ... ... ..



Figura 31 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 50

pm (2.000x de magnificagdo). . . . . . ..o 51
Figura 32 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 10

pm (10.000x de magnificagao). . . . . . . . ... 51
Figura 33 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 2

pm (50.000x de magnificagdo). . . . . . . ... 52



Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5

Tabela 6

Tabela 7
Tabela 8

Tabela 9

Lista de tabelas

Cédigo identificador de cada amostra, juntamente com os volumes

Vol sz, e Volay, das solugoes iniciais de acetato de zinco e acetato de

holmio, respectivamente, e nimero de ciclos de deposicao. . . . . . ..

Posicao central do pico, FWHM e tamanho de cristalito para a orienta-

¢ao (002) de cada amostra. . . . . .. ...

Posicao central do pico, FWHM e tamanho de cristalito para a orienta-

cao (101) de cada amostra. . . . . . . . . ...

Tamanhos médios de grao dos filmes e desvio padrao .. . . . . . . ..

Concentragoes nominais X,,, de hélmio, concentragoes médias expe-

rimentais X.,, € o desvio padrao o da média calculadas para cada

amostra. . . . . . .. e

Transicoes e respectivos comprimentos de onda e energia para as absor-

goes observadas. . . . .. .. ...

Energia do gap (E,) e comprimento de onda correspondente (A). . . . .

Transi¢oes compativeis com as emissoes observadas nos respectivos

comprimentos de onda e energias. . . . . . ... ..o oL

Transigoes de absorcao do Ho trivalente observadas nos espectros de

PL, com A...=325 nm, e respectivos comprimentos de onda e energias.



3.1
3.1.1
3.1.2
3.2
3.2.1

4.1
4.2

5.1
5.2
5.3
5.4

6.1
6.1.1
6.1.2
6.2
6.2.1
6.2.2
6.2.2.1
6.2.2.2

Sumario

INTRODUCAO . . . .. ittt e e e et e et e et e 10
OBJETIVOS . . . . . e e e e e e e e e e e e e 12
FUNDAMENTOS TEORICOS . . . . . . ottt e e e e e e 13
Semicondutores . . . . . ... ... 13
Defeitos Pontuais e Dopagem . . . . . . . . .. . . ... ... . ..... 14
Oxidode Zinco . . . . . . . . . 14
Terras-Raras . . . . . . . . . .. ... 15
Hoélmio Trivalente . . . . . . . . . . . . . . . 16
SINTESE DE AMOSTRAS . . . . . . .t ittt i e 19
Spray-Pirdlise . . . . . . ... 19
Deposicao dos Filmes Finos de ZnO:Ho . . . . . . . . ... ... ... 20
TECNICAS DE CARACTERIZACAO . .. ... ... ..vuuu.. 23
Difracdo de Raios-X . . . . . . . ... ..o 23
Microscopia Eletronica de Varredura . . . . . . .. . ... ... ... 24
Espectroscopia de Absorcdo Optica . . . . . ... ... ... ..... 25
Espectroscopia de Fotoluminescéncia . . . . . . ... ... ... ... 27
ANALISE DE RESULTADOS . . . . . . .t i i e e e e e e e 28
Propriedades Estruturais e Morfolégicas . . . . . . .. ... .. ... 28
Difracdo de Raios-X . . . . . . . . oo 28
Microscopia Eletronica de Varredura . . . . . . . . . ... ... ... ... 32
Propriedades Opticas . . . . . . . . . ... ... ... ... ...... 35
Absorcdo Optica . . . . . . . . ... 35
Fotoluminescéncia . . . . . . . . . . . . ... 38
Fotoluminescéncia: 450 nm . . . . . . . . . . ..o 38
Fotoluminescéncia: 325nm . . . . . . . . . . .. 42
CONCLUSAO . . . . ..t e e e 46
REFERENCIAS . . . . . . .. e 48

APENDICE A-MICROGRAFIAS . ... .............. 51



10

1 Introducao

O ¢6xido de zinco (ZnO) é um material semicondutor de gap direto e largo, de
~ 3,37 eV (POPA et al., 2021) e amplamente empregado na aplicagao em dispositivos
eletronicos, em virtude de aspectos como nao-toxicidade, baixo custo de producao e a
possibilidade de ajustar suas propriedades por meio de diversas técnicas de fabricagao
e dopagem. Caracterizado por uma absor¢ao éptica na regiao do UV, é possivel utilizar
o ZnO na confeccao de semicondutores transparentes e torna-se interessante a dopagem
com ions terras-raras, dado que esses elementos apresentam linhas estreitas de absorcao e
emissao dentro do espectro visivel (HUFNER, 1978). Os elementos terras-raras, também
conhecidos como lantanideos, pertencem ao periodo 6 da tabela periddica e, atualmente,
sao matéria-prima essencial na industria tecnolégica, com aplicagoes variando desde
dispositivos optoeletronicos de comunicagdo a equipamentos de medicina (BALARAM,
2019). O hélmio (Ho) é o elemento terra-rara de ntimero atoémico 67 e seu fon trivalente
emissoes Opticas na regiao do infravermelho, caracteristica que consolidou sua aplicacao
em lasers cirirgicos (KRONENBERG; TRAXER, 2015). O ion possui também emissoes
opticas nas regioes do azul, verde e vermelho do espectro visivel, tornando-o atrante para
fabricacao de diodos emissores de luz e lasers de comprimentos de onda visiveis (SINGH
et al., 2020).

Existem poucos trabalhos sobre filmes finos de ZnO dopado com Ho, dentre os
quais alguns relatam a sintese de amostras com concentragoes de 1 a 10% (MEREU et
al., 2013) (POPA et al., 2021) (RAI et al., 2011). Nesses trabalhos, houve concordancia
de que, para concentracoes de até 5% de Ho, a fase cristalina correspondia & do ZnO
na estrutura hexagonal wurtzita, sem formacao de uma fase de 6xido de holmio. Uma
propriedade interessante, observada no estudo de (RAI et al., 2011), foi o comportamento
paramagnético e ferromagnético em temperatura ambiente de filmes de ZnO dopados,
respectivamente, com 4 e 5% de Ho, em contraposi¢ao ao comportamento diamagnético

apresentado pelo ZnO puro.

Dos trabalhos citados, dois relatam a investigacao de propriedades fotoluminescentes
e apenas um observou emissao do terra-rara no espectro visivel (POPA et al., 2021). Na
busca por referéncias bibliograficas para este trabalho, nao encontramos relatos sobre

filmes finos de ZnO:Ho fabricados especificamente por spray-pirdlise.

Motivado pelo interesse em filmes finos de ZnO:Ho pelo potencial de aplicacao
em dispositivos optoeletronicos e perante a escassez de relatos sobre as propriedades de
fotoluminescéncia desses materiais, este trabalho se propde a investigacao dos efeitos

nas propriedades estruturais, morfologicas e épticas do ZnO causados pela insercao de
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Ho3*, e visa também a determinaciao de uma condicdo 6tima que favoreca a luminéscencia,
do ion. Em vista disso, foram crescidos filmes finos de ZnO puro e dopado com Ho nas
concentracoes nominais de 1 a 5%, utilizando a técnica da spray-pirdlise. A escolha do
intervalo de concentracao foi motivada pelo intuito de encontrar uma condi¢ao que evite
a segregacao de fase (observada para concentragoes mais altas) e que ao mesmo tempo
viabilize a luminescéncia do terra-rara. Isto esta relacionado ao fato de que a formacao
de uma fase cristalina de 6xido de hoélmio implicaria o aparecimento de uma estrutura
de bandas, que substituiria a estrutura discreta de niveis de energia do ion trivalente do

hélmio.

O capitulo 2 esclarece os objetivos desde trabalho, enquanto o capitulo 3 contém
alguns fundamentos tedricos no tema de semicondutores e terras-raras, necessarios para o
entendimento da pesquisa desenvolvida neste trabalho. O capitulo 4 descreve a metodologia
utilizada para a sintese dos filmes finos por spray-pirélise, ao passo que o capitulo 5 apresenta
as técnicas utilizadas na caracterizagdo das amostras de ZnO e ZnO:Ho, isto ¢, Difracao
de Raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura associada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva, Espectroscopia de Absorcao UV-Vis e Espectroscopia de Fotoluminescéncia.

Por fim, a anélise dos resultados foi discutida em detalhes no capitulo 6.
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2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral a investigacao dos efeitos de dopagem de
filmes finos de ZnO com o fon terra-rara Ho*", visando a determinacao de uma condicao
Otima para a luminescéncia do dopante. Para isso, foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos:

e Sintese de filmes finos de ZnO puro e dopado com concentragdes nominais de 1 a 5%
de Ho?";

e Investigacdo das propriedades estruturais e morfoldgicas dos filmes obtidos;

e Investigagdo das propriedades 6pticas de absorcao e emissao.
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3 Fundamentos Tedricos

3.1 Semicondutores

Em termos de condutividade elétrica, materiais sélidos podem ser divididos nas
seguintes categorias: condutores (metais), semicondutores e isolantes. Essa divisao é
fundamentada no comportamento dos elétrons em soélidos que, conforme a teoria de
bandas, ocupam estados distribuidos em bandas de energia. Entre as bandas existe uma
regiao onde nao ha estados que possam ser ocupados por esses elétrons, chamada de
banda proibida ou gap de energia (KITTEL, 1996). Os estados ocupados compdem o que
chamamos de banda de valéncia, enquanto estados desocupados constituem a banda de
condugao. Metais apresentam bandas parcialmente preenchidas ou parcialmente vazias, ou
seja, bandas que contém estados ainda disponiveis para ocupagao eletronica. Isolantes e
semicondutores apresentam bandas completamente preenchidas (valéncia) e completamente
vazias (condugao), de modo que, para que os elétrons da banda de valéncia ocupem estados
na banda de condugao, é necessario fornecer energia de valor igual ou maior que a energia E,

do gap. A Figura 1 contém uma representacao da estrutura de bandas de um semicondutor.

Energia

Banda de
Condugéo

Banda de
Valéncia

Figura 1 — Estrutura de bandas tipica de um semicondutor. Para que os elétrons da banda
de valéncia ocupem estados na banda de condugao, é necessario fornecer energia
de valor igual ou maior que E, (energia do gap).

Os semicondutores sao, em geral, sélidos cristalinos caracterizados por uma condu-
tividade elétrica intermediaria entre isolantes e metais, sendo essa propriedade também
fortemente dependente da temperatura. Em 0 K, semicondutores se comportam como iso-

lantes e sua condutividade elétrica aumenta com o aumento da temperatura (ASHCROFT;
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MERMIN, 1976). Na pratica, semicondutores sao isolantes, de modo que o aumento
da condutividade elétrica pela inser¢do de impurezas (dopagem) é uma caracteristica

fundamental para o comportamento semicondutor de um determinado sélido.

3.1.1 Defeitos Pontuais e Dopagem

Em um cristal real, defeitos sao definidos como regides microscoOpicas em que o
ordenamento dos atomos difere de um cristal ideal, de maneira a criar uma desordem
localizada no arranjo cristalino. Essas imperfeicoes podem ser de trés tipos: pontuais,
lineares e superficiais. Em geral, os defeitos e impurezas presentes em cristais sao respon-
saveis por estabelecer diferentes propriedades mecanicas, como deformagao e resisténcia a
cisalhamento, propriedades elétricas, como condutividade, e propriedades 6pticas, como a
resposta luminescente a excitagbes (KITTEL, 1996) (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

Os defeitos pontuais mais comumente encontrados em solidos cristalinos sao impu-
rezas causadas pela substituicao de atomos de rede por outros atomos, vacancias causadas
pela auséncia de atomos em pontos da rede e, por fim, presenca de atomos em posigoes
intermediarias da rede, chamados de defeitos intersticiais. Nesse sentido, a dopagem ¢é defi-
nida como a insercao proposital de impurezas (4&tomos ou fons), com intuito de modificar
as propriedades fisicas do material e adequéa-lo a uma determinada aplicagao (KITTEL,

1996).

3.1.2 Oxido de Zinco

Oxidos semicondutores sdo materiais compostos por uma combinacéo de metais e
o elemento oxigénio e que apresentam propriedades semicondutoras. Estudos sobre esses
materiais estao amplamente presentes na literatura, devido ao potencial de aplicacao
na industria de dispositivos eletronicos. O 6xido de zinco (ZnQO), por exemplo, pode ser
submetido ao processo de dopagem com diferentes elementos para desempenhar fun¢ées em
diversos dispositivos como células solares (SHASHANKA et al., 2020), sensores (HASTIR;
KOHLI; SINGH, 2017), lasers (HUANG et al., 2001) e diodos emissores de luz (HWANG
et al., 2005).

O ZnO é um sélido cristalino semicondutor com band gap direto e largo de 3,37 eV.
Em termos de estrutura cristalina, o ZnO possui trés tipos de célula unitaria: zinc blende,
rock salt e hexagonal wurtzita, sendo esta ultima a mais estavel (KUMAR et al., 2020). A

estrutura hexagonal do tipo wurtzita estd explicitada na Figura 2.

Além da vasta aplicabilidade, o ZnO é um componente nao-téxico, de baixo custo
e que pode ser fabricado por uma infinidade de técnicas, dentre as quais podemos citar
sol-gel (POPA et al., 2021) (MEREU et al., 2013) e sputtering (PETERSEN et al., 2010),

amplamente utilizadas na deposicao de filmes finos. Embora menos comum, a spray-pirdlise
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Figura 2 — Estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita (ESCUDERO; ESCAMILLA,
2011)

também constitui uma técnica eficiente para o crescimento desses filmes (MANOUNT et
al., 2006)(GODOY et al., 2020).

A energia do gap do ZnO estabelece uma banda de absor¢ao 6ptica na regiao do
UV, propriedade que viabiliza utiliza-lo na fabricacdo de semicondutores transparentes,
enquanto a dopagem com ions terras-raras atribuiria a esses materiais propriedades de

absorcao e emissao em comprimentos de onda bem definidos.

3.2 Terras-Raras

Os elementos terras-raras sao um conjunto formado pela série dos lantanideos
e os elementos Escandio e Itrio da tabela periédica. Esses elementos nao ocorrem de
maneira isolada na natureza, sendo encontrados em uma variedade de minérios como
silicatos, carbonatos, fosfatos e 6xidos (BALARAM, 2019). Apesar de sua abundancia na
crosta terrestre ser relativamente alta, terras-raras geralmente se concentram em depoésitos
minerais de exploragao inviavel, ocasionando a caréncia de fontes desses elementos (HAXEL
et al., 2002). O estado de oxidagdo mais estdvel, e consequentemente mais recorrente, nos
ions terras-raras é o +3. Os estados +2 e 4+4, embora menos estaveis, também ocorrem
em alguns dos elementos (PAWADE; CHOPRA; DHOBLE, 2020).

Uma caracteristica comum a maioria dos terras-raras é a configuracao eletronica
[Xe]4fN6s?, com preenchimento parcial dos niveis 4f. Nessa configuracio, a quantidade
de elétrons ocupando os niveis 4f é representada por N, que cresce com o aumento do
numero atomico e vale no maximo 14. Os orbitais 5s e 5p, mais externos que os 4f, também
estao presentes na configuracao eletronica dos fons desses elementos. Quando os ions
estao inseridos em uma matriz cristalina, os elétrons se tornam sujeitos a agao do campo
cristalino, ou seja, do campo eletrostatico gerado pela distribuicao de cargas na rede. Nesse

cenario, os elétrons 5s e 5p, por serem mais externos, proporcionam um efeito de blindagem
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na interagao dos elétrons 4f com os ions da matriz, o que resulta numa menor influéncia do

campo cristalino nas transigoes de estado eletronicas dos terras-raras (HUFNER, 1978).

As transicoes de estado dos elétrons em atomos e moléculas sao governadas por
regras de selecao, responsaveis por determinar as transi¢oes que podem ou nao ocorrer. Nos
terras-raras, essas transicoes podem ser de trés tipos: dipolo elétrico, quadrupolo elétrico e
dipolo magnético, de modo que para cada tipo se aplica um conjunto diferente de regras
envolvendo os niimeros quanticos dos estados inicial e final da transicao (PEACOCK, 1975).
Em resumo, uma transicao de dipolo elétrico esta associada a variacao na distribuicao de
cargas em um atomo ou molécula, quantificada pelo vetor momento de dipolo elétrico.
Similarmente, uma transicao de quadrupolo elétrico implica mudanca na distribuicao de
cargas associada a deformacao da simetria da distribuicao, avaliada pelo momento de
quadrupolo elétrico. No caso de uma transicao de dipolo magnético, ocorre a variacao do

momento de dipolo magnético, associada a variagoes de momento angular.

Em ions terras-raras, transicoes radiativas na regiao visivel do espectro sao predo-
minantemente de dipolo elétrico. Embora transi¢oes de dipolo magnético e quadrupolo
elétrico também possam ocorrer, as contribuigoes para decaimentos radiativos sao, em
geral, insignificantes (RISEBERG; WEBER, 1977). No caso de uma transi¢ao de dipolo
elétrico, o operador é impar. Isso significa que o operador dipolo elétrico, ao atuar sobre
um estado, inverte a paridade. Os estados da configuracao 4f em ions terras-raras livres
possuem a mesma paridade, o que implica que transi¢coes dessa natureza nao devem ocorrer
entre os niveis 4f, visto que os estados inicial e final da transicdo nao teriam paridades
inversas. Entretanto, quando se trata de um ion inserido em um cristal, a configuracao 4f
sofre o acoplamento com outras configuracoes de diferente paridade pela acao do campo
cristalino, resultando no relaxamento da regra de paridade e possibilitando a ocorréncia
das transigoes de dipolo elétrico (HUFNER, 1978).

3.2.1 Hoélmio Trivalente

O hoélmio é o elemento terra-rara de ntimero atomico 67 e estado de oxidacao
recorrente +3. A distribuicdo eletronica do dtomo neutro ¢ [Xe]4f'16s?, enquanto que a do

fon trivalente ¢ [Xe|4f™.

Nos fons terras-raras livres, os niveis eletronicos tém origem na combinacao de
interacoes eletrostaticas e da interagao spin-orbita, de modo que a hamiltoniana que
descreve a dindmica dos elétrons é dada por (POWELL, 1998):

H=Hy+ Hso (31)

onde Hy inclui a energia cinética e as interagoes eletrostaticas de cada elétron com

o nucleo e com outros elétrons, ao passo que Hgp representa a interagao spin-orbita.
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Figura 3 — Niveis de Energia do Holmio trivalente. Adaptado de (DIEKE; CROSSWHITE,
1963)

A Figura 3 apresenta o diagrama de niveis de energia para do fon livre Ho®**

em notagao espectroscopica. Nessa notacao, os niveis sao descritos da seguinte maneira

(HERZBERG, 1944):

n? L, (3.2)

Onde n é o nimero quantico principal, S é o valor total de spin e L é o momento
angular orbital total, definindo os termos S (L=0), P (L=1), D (L=2), F (L=3)... e assim
sucessivamente. O momento angular total J é dado pela soma vetorial de L e S, podendo

assumir valores de L+S até |L-S|, de 1 em 1, ou seja,

J=L+S8L+S—1,.,|L-S5| (3.3)

Em geral, omite-se o valor de n na notagao para os terras-raras, visto que para
todos os niveis 4f, n=4. Para L>S, o nimero de possiveis valores, ou multiplicidade, de J
é 25+41. Caso L<S, a multiplicidade sera 2L.41.

Para as transicoes eletronicas de ions terras-raras livres, as regras de selecao sao,
essencialmente, as seguintes (HUFNER, 1978):

e Transi¢do de Dipolo Elétrico: |AS| = 0 e |AL|, |AJ| < 6, juntamente com a regra de
paridade;

e Transicao de Quadrupolo Elétrico: |[AS| = 0 e |ALJ, |AJ| < 2;
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e Transi¢do de Dipolo Magnético: |AS| = 0, |AL| = 0 e |AJ| < 1, sendo proibidas
transicoes J=0 — J=0.

Quando os ions sdo inseridos em uma matriz cristalina, ocorre o relaxamento da
regra AS = 0 e da regra de paridade aplicada a transi¢des de dipolo elétrico. A interacao
com o campo cristalino é tratada como uma perurbacao nos estados do ion livre, descrita
pela termo Hep adicionado a hamiltoniana da Equacao 3.1, resultando na Equacao 3.4
(POWELL, 1998):

H=Hy+ Hspo + Hcr (34)

Em resumo, a posicao dos niveis de energia de terras-raras inseridos em redes
cristalinas tem origem nas interagoes coulombianas, spin-érbita e com o campo cristalino.
A Figura 4 representa, em termos de nimero de onda, a magnitude das separagdes de um

determinado nivel de energia da configuragao 4f causadas por cada uma dessas interagoes.

25+1 LJ(M

Campo
Coulomb Spin-drbita cristalino

Figura 4 — Aberturas de nivel causadas por interacoes coulombianas, spin-érbita e com
campo cristalino. Adaptado de (RISEBERG; WEBER, 1977)

As aberturas causadas por interagao coulombiana e spin-orbita sao da ordem de
10* ecm™! e 10 ecm™!, respectivamente, ao passo que a abertura pelo campo cristalino,
também chamada de Stark Splitting, é da ordem de 10* cm™!. Os valores equivalentes em

energia sdo obtidos por meio da Equagao 3.5, onde k=1/\ representa o ntimero de onda.

E=hy= h§ = hek (3.5)

Portanto, as aberturas causadas por interagdo coulombiana, spin-6rbita e campo

cristalino sao, em energia, da ordem de 1,24 eV, 0,124 eV e 0,0124 eV, respectivamente.
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4 Sintese de Amostras

4.1 Spray-Pirdlise

As amostras estudadas neste trabalho foram obtidas utilizando a spray-pirdlise,
uma técnica de deposicao quimica de filmes que consiste na pulverizagdao de uma solucao
precursora em um substrato aquecido, onde os constituintes da substancia sofrem decom-
posicao térmica, reagem quimicamente entre si ou com substancias externas (oxigénio, por
exemplo) e formam o material final. De maneira resumida, o procedimento da spray-pirdlise
pode ser descrito pelas seguintes etapas (MOONEY; RADDING, 2003):

Atomizacao: a solugdo precursora ¢é convertida em microgotas por um gas de arraste

quando este a pulveriza em dire¢cao a um substrato aquecido;

e Evaporacao do solvente: o solvente deve ser necessariamente volatil no intervalo
de temperatura trabalhado, para que possa evaporar durante o processo de deposicao.
A evaporacao ocorrer antes ou depois das goticulas chegarem ao substrato influencia

em uma menor ou maior homogeneidade dos filmes;

e Pirdlise: as moléculas organicas do precursor sofrem a decomposicao térmica e os

produtos finais da reacao serao o sélido desejado, diéxido de carbono e agua;

e Deposigao: as particulas do sélido chegam ao substrato, onde interagem e aglomeram-

se, resultando na formacao do filme.

O processo de deposicao é ciclico, uma vez que as etapas sdo repetidas e cada ciclo
deposita uma quantidade de sélido no substrato. Quanto maior o nimero de ciclos, maior
a espessura do filme resultante. A escolha dos reagentes apropriados é fundamental nessa
técnica, pois o objetivo é que os constituintes indesejados da solugao, como o solvente,
sejam volateis no intervalo de temperatura da deposicao. Esse intervalo, por sua vez, é
outro aspecto importante. Assim como é necessaria a evaporacao do solvente durante o
processo, é necessario trabalhar abaixo do ponto de fusao dos constituintes desejados no
material final (GAVRILOVI¢; JOVANOVIE; DRAMICANIN, 2018). Além dos reagentes e
da temperatura, outros parametros levados em conta na spray-pirélise sao a molaridade
e o fluxo da solugao precursora e a composicao e pressao do gas de arraste. O fluxo da
solucdo e a pressao do gas de arraste sdo parametros necessarios ao controle da atomizacao,

a0 passo que a composicao do gés determina a ocorréncia ou nao de reacoes deste com a

solucio (MOONEY; RADDING, 2003).
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A molaridade, ou concentragao molar, descreve a quantidade de moles de soluto

dissolvidos em um litro de solvente conforme a Equacao 4.1:

_ n°demols m(g)
~ Volume(L) MM (:%).V(L) (41)

onde m é a massa do soluto, MM ¢é a massa molar do soluto e V, o volume do
solvente. Em estudos recentes, o Grupo de Oxidos Semicondutores da UFSCar investigou a
influéncia da molaridade da solucao precursora no ordenamento cristalino do ZnO crescido
por spray-pirélise (GODOY et al., 2020). O intervalo de molaridade considerado foi de
1072 a 1 e a conclusao foi que para valores acima de 10~! | os cristalitos ndo possuem uma
orientagao preferencial, indicando um baixo ordenamento na estrutura. Para molaridades
mais baixas, a orientac¢ao (002) se torna proeminente, indicando uma estrutura com alto

ordenamento dos cristalitos.

O tempo de crescimento de amostras também é afetado pela molaridade da solugao.
Molaridades mais baixas significam uma quantidade menor de soluto dissolvida em 1L
de solvente, se comparadas com molaridades mais altas. Isso quer dizer que em um tunica
ciclo de deposigao, menos particulas solidas serao depositadas no substrato, resultando na
necessidade de mais tempo para crescer um filme de espessura igual a outro filme crescido

com maior molaridade.

4.2 Deposicdo dos Filmes Finos de ZnO:Ho

Considerando os objetivos de investigar as propriedades estruturais, morfologicas e
opticas de filmes finos de ZnO dopados com Ho, foram crescidas amostras com diferentes
concentragoes de dopagem utilizando a técnica de spray-pirdlise. A Figura 5 ilustra o

sistema experimental utilizado.

| " Gasde
Solucdo ' arraste
precursora
Controladorde
termopar temperatura

4 substrato +—— T T

Bomba de infusédo

Placa aquecedora

Figura 5 — Representacao esquematica do sistema experimental utilizado na deposicao dos
filmes de ZnO:Ho.
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A concentracao do fon Ho®** influencia na composiciao e na estrutura final dos
filmes, de maneira que uma concentracao suficientemente alta poderia ocasionar a reacao
de oxidagao do hélmio, resultando na formagao do composto 6xido de hélmio (Ho2O3).
Levando isso em consideracao, optou-se por concentracoes nominais no intervalo de 1-5%

do terra-rara.

A molaridade escolhida para a solucdo precursora foi 107!, escolha motivada
pela necessidade de otimizar o tempo de sintese de 6 amostras. O preparo da solugao
consistiu na mistura de duas solugoes aquosas iniciais: uma de acetato de zinco dihidratado
((CH3CO42)2Zn-2H50) e outra de acetato de hélmio monohidratado ((CH3COs)3Ho-H50).
A solucao é contida dentro de uma seringa acoplada a uma bomba de infusao, que faz
o controle do fluxo a uma velocidade de 0,3 ml/min. Ao chegar no bico atomizador, a
substancia ¢ pulverizada com o auxilio de um gas de arraste (ar comprimido) a uma
pressao de 0,08 MPa. O material é depositado em um substrato de vidro (laminula de
microscopio) mantido a 280-320°C por um controlador de temperatura. Esse processo foi

repetido em ciclos de 1 minuto e com intervalo entre ciclos também de 1 minuto.

As reagoes quimicas contidas nas Equagoes 4.2 e 4.3 apresentam uma possivel via

de transformacao do acetato de zinco em déxido de zinco durante o processo de deposicao.

(CHgCOQ)QZn . 2H20 — (CHgCOQ)QZTL -+ QHQO (42)

Cada amostra demandou uma solucao final diferente, com a mistura das solugoes
iniciais em proporgoes de volume coerentes com as concentragoes de dopagem pretendidas.
A Tabela 1 contém os volumes das solugbes de acetato de zinco (Volaz,) e de acetato de
hélmio (Volapy,) utilizadas em cada solugao final e o nimero de ciclos de deposigao de

cada amostra.

Tabela 1 — Cédigo identificador de cada amostra, juntamente com os volumes Volyz, e
Vol g, das solugoes iniciais de acetato de zinco e acetato de hélmio, respecti-
vamente, e numero de ciclos de deposicao.

Cédigo Amostra  Voluz, (ml) Volsy, (ml) n° de ciclos
SP459 Zn0O 10 0 14
SP455  ZnO:Ho(1%) 9,9 0,1 14
SP456  ZnO:Ho(2%) 9,8 0,2 8
SP457  ZnO:Ho(3%) 9,7 0,3 14
(4%)
(5%)

SP463  ZnO:Ho(4% 9,6 0,4 18
SP464  ZnO:Ho(5% 9,5 0,5 18
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Os filmes finos obtidos e estudados neste trabalho, contidos na Figura 6, apresenta-
ram uma aparéncia opaca, de coloragdo eshranquicada e levemente amarela. Contudo, é

possivel perceber uma baixa transparéncia pela visibilidade das linhas da folha sobre a

qual estao as amostras na Figura 6a.

1% 3% 4% 5%

Figura 6 — Filmes finos de ZnO puro e dopado com Ho®" nas porcentagens indicadas. As
amostras foram cortadas para submissao aos procedimentos de medida. No
caso das amostras de ZnO puro e dopado com 3%, alguns fragmentos foram
arranjados para tirar a fotografia
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5 Técnicas de Caracterizacao

5.1 Difracao de Raios-X

A difracdo de raios-X é uma das técnicas utilizadas na investigacao da estrutura
de soélidos cristalinos. O fenomeno da difracdo em cristais ocorre quando a radiacao
eletromagnética incidente possui comprimento de onda da ordem do parametro de rede,
ou seja, da distancia entre os atomos que constituem o cristal. Nesse cenario, os a&tomos
atuam como centros espalhadores dos feixes (ou fétons) da radiacao incidente. Quando
espalhados em fase, os feixes interferem-se construtivamente, de modo que se reforcem em

intensidade e construam o padrao de difragdo caracteristico de um determinado material.

af 18
i
|
AT d
£
| \\
\‘ﬁ'sin a

Figura 7 — Representacao do fenémeno da difracao de raios-X em planos atémicos paralelos
de um cristal. As setas brancas representam os feixes de raios-X e as linhas
pretas horizontais representam os planos cristalinos (KITTEL, 1996).

A condicao essencial para que ocorra a difracdo é que a diferenca de caminho
optico dos feixes difratados seja igual a inteiros do comprimento de onda da radiacao. Esta

condigdo é descrita pela Lei de Bragg, explicitada na seguinte equagao (KITTEL, 1996):

2dprsenf = nA (5.1)

onde dyy; é a distancia entre os planos atémicos cristalinos, 6 é o angulo entre o feixe e
o plano de incidéncia e A é o comprimento de onda da radia¢do incidente (no caso, os
raios-X). Os indices (hkl) indicam a familia dos planos cristalinos envolvidos na difragao.
A variavel n indica a ordem da difracao, de maneira que se a diferenca de caminho éptico
for igual a A\, n=1 e temos a 1* ordem da difracdo. Se for igual 2\, temos n=2 e a 2* ordem
da difragao e assim sucessivamente. Levando em consideracao o limite de 1 para o valor de
senf, a Equagao 5.1 s pode ser satisfeita se A < 2dpg, (CULLITY; STOCK, 2001).
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Experimentalmente, o padrao difracdo de um determinado sélido cristalino pode
ser obtido por um difratémetro de Raios-X. A Figura 8 contém um esquema da geometria

utilizada na coleta de medidas, chamada de Bragg-Brentano ou 6-26.

Figura 8 — Representacao esquematica da geometria de coleta de medidas em um espec-
trometro de Raios-X (CULLITY; STOCK, 2001).

Os elementos fundamentais do difratometro sdo uma fonte de raios-X e um detector,
representados na figura por F e D, respectivamente. A amostra é posicionada de modo que
sua superficie forme um angulo 6 com a fonte. A amostra é rotacionada em relacgao a fonte,
juntamente com o detector, no angulo de varredura 26. A intensidade do feixe difratado
¢é detectada e registrada para cada valor de 26 no intervalo considerado, produzindo o

espectro de difragdo do material.

5.2  Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizagao
amplamente utilizada na investigacao de propriedades microsestruturais e morfoldgicas de
materiais, por meio de imagens de alta resolu¢ao (da ordem de micrémetros e nandémetros)
que fornecem informacgoes de superficie como textura, presenca de rachaduras, tamanho
médio dos graos e a distribuicao destes. Quando equipada com um espectrometro para
executar a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), a microscopia também identifica

e fornece a concentracgao local dos elementos que compdem o material.

A Figura 9 ilustra os componentes bésicos de um microscépio eletronico de varredura.
A amostra a ser analisada é colocada em um suporte mével, onde serd varrida por um feixe
de elétrons altamente energético gerado por uma fonte e focalizado por um conjunto de
lentes magnéticas (SINGH, 2016). Ao incidir sobre a amostra, os elétrons do feixe podem

interagir com o material das seguintes formas:

e por meio de colisoes elasticas com os niicleos dos atomos, resultando em feixes de

elétrons retroespalhados que serdo identificados pelo detector BSE (Back-Scattered
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FElectrons);

e por meio de colisoes inelasticas, transferindo parte da energia para elétrons dos
atomos do material, que serao ejetados e formarao feixes secundérios, identificados

pelo detector SE (Secondary Electrons).

Fonte v
— Feixede
. = = Elétrons
Anodo — mm
Lentes —
Magnéticas

Detector —

BSE Detector

SE

Amostra

Figura 9 — Representacao esquematica de um microscépio eletronico de varredura.

No cenario em que um elétron é removido de um orbital atéomico, o atomo fica
instavel e a vacancia deixada é rapidamente ocupada por um elétron de outro nivel orbital
mais energético, ocasionando uma série de transicoes eletronicas que ocorrem até o atomo
se estabilizar. Nessas transi¢oes, os elétrons emitem energia por meio de fétons e a remocao
de elétrons de camadas mais internas do atomo resulta na emissao de fétons na faixa
dos raios-X. A identificagdo desses raios-X, que sao caracteristicos dos niveis discretos do
atomo de um determinado elemento, configura a técnica da Espectroscopia de Energia

Dispersiva.

5.3 Espectroscopia de Absorcio Optica

Uma das técnicas empregadas na investigacao de propriedades 6pticas de materiais
solidos é a espectroscopia de absor¢ao UV-Vis, que, no contexto de semicondutores, permite
obter informacgoes sobre o gap e sobre absorc¢oes de elementos dopantes por meio de de

medidas de absorbancia e transmitancia 6ptica.
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Essa técnica consiste em quantificar a fracdo absorvida ou transmitida da luz
que incide sobre o material a ser estudado, abrangendo comprimentos de onda desde o
ultravioleta até o infravermelho préoximo. Para isso, utiliza-se um equipamento chamado

espectrofotometro, cujos componentes basicos estao ilustrado na Figura 10.

Espectrofotdmetro
Referéncia
. |
J] Fotodetector '
L.
T Amostra
1 I Divisor
! de Feixe
Fonte T
e Ligz Monocromador

Figura 10 — Esquema dos componentes basicos de um espectrofotometro.

No espectrofotometro, uma fonte gera luz policromatica, que passa por um mono-
cromador responsavel por separar e selecionar os comprimentos de onda com o auxilio de
grades de difragdo (PANKOVE, 1975). Em seguida, o feixe de luz, agora monocromaética,
passa por um divisor de feixes, que o conduz por dois caminhos épticos distintos: um em
dire¢do a amostra e outro em direcao a uma referéncia, que neste trabalho foi o substrato
de deposicao dos filmes. Por fim, os feixes que atravessam a amostra e a referéncia sdo iden-
tificados pelo fotodetector, que comunica o sinal ao computador, onde um software subtrai
o sinal da amostra do sinal da referéncia. O resultado final sdo medidas de transmitancia

em funcao do comprimento de onda.

A partir da transmitancia é possivel calcular a absorbancia, e vice-versa, por meio
das seguintes relagoes (AGILENT, 2021):

A =log <1OO> =2 —log(Ty) (5.2)
Ty,

onde T é o percentual de transmissao da luz incidente. A Equacao 5.2 despreza fendmenos
de reflexado, considerando que a radiacao foi somente ou absorvida ou transmitida pelo

material.
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5.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL) também é uma técnica amplamente
utilizada no estudo de propriedades Opticas de materiais e que consiste em avaliar o

comportamento luminescente como resposta a excitacao por incidéncia de luz.

A absorcao de fotons da radiacdo incidente ocasiona transicoes de elétrons do
estado fundamental para estados excitados. A fim de reestabelecer o equilibrio, os elétrons
retornam ao estado fundamental por meio de uma série de decaimentos, podendo emitir
fotons cujas caracteristicas informam sobre a estrutura de niveis eletronicos do material. No
caso dos semicondutores dopados, obtém-se informagoes sobre o gap e sobre os elementos
dopantes, cujo aspecto discreto dos niveis eletronicos se manifesta na emissao de fotons

em comprimentos de onda caracteristicos.

Rad, g : ‘.." i -
il ' FMT
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de feixe had
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Figura 11 — Diagrama da montagem experimental utilizada na espectroscopia de fotolumi-
nescencia.

A Figura 11 contém um diagrama da montagem experimental utilizada na obtencgao
dos espectros de PL. Um conjunto de espelhos encaminha o feixe do laser (setas azuis) até
um divisor de feixes, separando-o em caminhos 6pticos em dire¢ao a amostra e em diregao
ao espectrometro. A incidéncia do laser focalizado na amostra causa a luminescéncia (seta
vermelha), que percorre o caminho 6ptico em diregao a fenda do espectrometro. A lente
antes do espectrometro focaliza o feixe de luminescéncia, ao passo que o filtro impede a
transmissao do feixe do laser, garantindo a detecgao somente do sinal de luminescéncia.
O espectrometro separa os comprimentos de onda da luminescéncia e os direciona a
fotomultiplicadora (FMT), que converte o sinal luminoso em elétrico, sendo este entao
comunicado ao computador com o auxilio de um Arduino. O resultado final sao dados de

intensidade luminescente em funcdo do comprimento de onda.
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6 Analise de Resultados

6.1 Propriedades Estruturais e Morfoldgicas

A investigacao das propriedades estruturais e morfolégicas dos filmes finos de
Zn0O e ZnO:Ho consistiu na andlise dos resultados obtidos pelas técnicas de Difracao de
Raios-X e Microscopia Eletronica de Varredura. Os espectros de difragao de raios-X, ou
difratogramas, evidenciaram a estrutura cristalina e outros aspectos do ordenamento das
amostras, enquanto as micrografias (imagens de MEV) explicitaram caracteristicas das

superficies dos filmes. A discussao dos resultados estd detalhada nas se¢Oes seguintes.

6.1.1 Difracdo de Raios-X

As medidas foram realizadas no Laboratério de Difragao de Raios-X do Derparta-
mento de Fisica da UFSCar, onde a coleta foi feita por um difratometro Shimadzu modelo
XRD-6100, com fonte de radiacdo CuKa (A=1,5406 A) e utilizando a geometria 6-260. O
dngulo de varredura 20 variou no intervalo 10-90°, com passo de 0,02° e velocidade 1°/min.
A Figura 12 mostra os difratogramas obtidos para as amostras de ZnO puro e dopado com

as concentragoes nominais de hélmio indicadas.

Hon3 ICSD 033655

Ho 5%
Ho 4%
Ho 3%
Ho 2%
Ho 1%
ZnO puro

Intensidade (u. a.)

Zn0O
JCPDS 36-1451

10 20 3

e (002)
— (110)

= (103)

(200)

—(102)

L (112)

(201)
(004)
(202)
(104)

40 50 60 70 80
20 (°)

O | (100)

Figura 12 — Difratogramas das amostras de ZnO puro e dopado com Ho, em comparagao
com o padrao de difracdo do ZnO conforme a referéncia JCPDS 36-1451. No
topo da figura, o padrao de difracao do HoyO3 conforme a referéncia ICSD

033655.



Capitulo 6. Andlise de Resultados 29

Os picos de difracao das amostras correspondem aos picos do ZnO policristalino
na estrutura hexagonal do tipo wurtzita, cujo padrao de difragao é conforme a carta
cristalografica JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) de c6digo de
referéncia 36-1451. Os indices de Miller (hkl) assinalados no gréfico indicam os conjuntos

de planos cristalinos responsaveis pela difragao.

A ocorréncia da oxidagdo do hélmio no momento de deposicao dos filmes levaria a
formagao de uma fase secundaria de 6xido do hélmio (HooO3) no material. Para verificar a
ocorréncia ou nao dessa fase, os difratogramas dos filmes foram comparados com o padrao
de difracao do HooO3 registrado na carta cristalografica ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) 033655, também presente na Figura 12. A incerteza de 0,05° do difratémetro
com relagao ao angulo de varredura permite afirmar que nao ha correspondéncia entre os
picos das amostras e os do Ho,O3, indicando, dentro do limite de deteccido do instrumento,

que nao houve formacgao de fase secundéria referente a esse composto no material.

Um dos aspectos avaliados em DRX foi a texturizacdo dos filmes, quantificado
pelo fator de textura descrito na Equagao 6.1 (GODOY et al., 2020). A texturizacao esta
relacionada ao grau de ordenamento dos cristalitos, que, por se tratar de um material

policristalino, podem estar arranjados em diferentes orientacoes.

I(hkl)
Io(hkl
Te(hkl) = =z (6.1)
Ig (hkl)

N

Na Equagao 6.1, I(hkl) é a intensidade dada pela area integrada do pico (hkl)
do difratograma, ao passo que Iy(hkl) é a intensidade do mesmo pico conforme a carta
cristalografica. O valor de T\ serd entao a razao [(hkl)/I(hkl) dividida pela média das razoes
dos N picos considerados no calculo. Se essa razao, correspondente a uma determinada
orientacao de planos cristalinos, tiver valor muito acima da média de todas as razoes, isso
quer dizer que aquela orientacao esta espalhando significativamente mais raios-X que as
demais. Em outras palavras, se para dado (hkl) o fator de textura T.(hkl) > 1, entao
(hkl) foi a orientagao preferencial de crescimento do sélido. Por outro lado, valores de T,
em torno de 1 indicam que para todas as orientagoes existe uma quantidade similar de
cristalitos espalhando os raios-X, ndo havendo um pico de intensidade sobressalente dos

demais e, por conseguinte, nao existindo uma orientacao privilegiada no sélido.

A Figura 13 contém o grafico dos fatores de textura referentes as seguintes orienta-
¢oes do ZnO: (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201). Observa-se que
todos os correspondentes fatores de textura possuem valores em torno de 1. Por essa razao,
conclui-se que, para os parametros de sintese utilizados, as amostras ndo apresentaram uma
orientagao preferencial de crescimento e os cristalitos da estrutura estao aleatoriamente

orientados.
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Figura 13 — Fatores de textura (Tc) das orientagoes cristalograficas das amostras de ZnO
puro e dopadas.

O tamanho de cristalito D em uma determinada orientacdo é calculado a partir da
Equagao de Scherrer (CULLITY; STOCK, 2001):

0,9\
D= FWHM - cosf (6.2)

onde )\ é o comprimento de onda dos raios-X e vale 1,5406 A, FWHM (Full Width at Half
Mazimum) é a largura a meia altura do pico e 6 é o angulo da difragao (dngulo de Bragg).
O cristalito, definido em uma determinada direcao, delimita uma regiao onde os planos de
atomos possuem todos a mesma orientagao. Nesse sentido, o cristalito representa outro

parametro de ordenamento do sélido, sendo este maior quanto maior for o cristalito.

Devido a nao ocorréncia de uma orientagao preferencial de crescimento, os tamanhos
de cristalito foram calulados para as orientacoes (002) e (101), e os valores de Dggz € Digy
de cada amostra estao presentes na Tabela 3, juntamente com a posicao central e o FWHM
dos picos correspondentes. As incertezas dos valores de D foram calculadas pelo método

de propagacao de incertezas, utilizando a Equacao 6.3, onde § representa o FWHM.

5D 5D
_ 2 | 2
As derivadas parciais sdo calculadas nos pontos 8 = Boo2(5101) € 0 = Goo2(0101)-

Para o calculo da incerteza de D, os valores de 6, 3 e de suas respectivas incertezas, oy e

03, devem estar em unidades de radiano.
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Tabela 2 — Posicao central do pico, FWHM e tamanho de cristalito para a orientagao (002)
de cada amostra.

Amostra 260 £ 0,05 (°) FWHM =+ 0,075 (°) Dgp2 £ o (nm)

7n0 34,26 1,145 76 £ 0,5
7n0:Ho(1%) 34,40 1,116 78 £ 0,5
7n0:Ho(2%) 34,35 1,256 6,9 + 0,4
7n0:Ho(3%) 34,39 0,906 9,6 + 0,7
7n0:Ho(4%) 34,60 0,583 15 £ 2
7n0:Ho(5%) 34,55 0,470 18 £ 3

Tabela 3 — Posicao central do pico, FWHM e tamanho de cristalito para a orientagao (101)
de cada amostra.

Amostra 20 £ 0,05 (°) FWHM =+ 0,075 (°) Djp £ o (nm)

7n0 36,12 1,009 8,3 £ 0,6
Zn0:Ho(1%) 36,25 0,956 8,7 +0,7
7n0:Ho(2%) 36,22 1,001 8,3 £ 0,6
7n0:Ho(3%) 36,22 0,764 1141
7n0:Ho(4%) 36,44 0,557 15 £ 2
7n0:Ho(5%) 36,39 0,465 18 + 3

Nao houve diferenga significativa de tamanho entre os cristalitos da (002) e da
(101), sendo AD < 1,4 nm para as amostras com 0 a 3 % de Ho, ao passo que nas amostras
com 4 e 5%, D002 = D101.

A relagao entre a concentragdo nominal do terra-rara e os tamanhos de cristalito
esta explicitada no grafico da Figura 14, o qual mostra um crescimento de Dggz € Dy
com o aumento da concentracao do dopante. Em oposicao ao que se espera da insercao de
defeitos em uma estrutura cristalina, este resultado destaca o aumento da cristalinidade

do ZnO causado pela insercdo de Ho no intervalo de concentragdes nominais consideradas.

21 |
ﬂ D101

18- S
151 *»
121

13 3 3

o 1 2 3 4 5
Concentragao de Ho (%)

D (nm)

$

Figura 14 — Tamanho do cristalito nas orientages (002) e (101) em fungdo da porcentagem
de Ho de cada amostra.
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6.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Para investigar as propriedades morfolégicas das superficies dos filmes crescidos,
foi empregada a microscopia eletronica de varredura (MEV), realizada no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais, na UFSCar. As
imagens foram obtidas por um microscépio eletronico de varredura Philips X1.-30 FEG
(Field Emission Gun), no modo SEI (Secondary Electron Imaging), abrangendo as escalas
de 100 pm, 50 pm, 20 pm, 10 gm, 5 gm e 2 pm, correspondentes as magnificagoes de 1.000x,
2.000x, 5.000x, 10.000x, 20.000x e 50.000%, respectivamente. A discussao dos resultados
neste toépico inclui as escalas de 100 pm, 20 p e 5 pm, ao passo que as micrografias

referentes as escalas restantes estao inclusas no Apéndice A.

ZnO:Ho(1%) : Zn0:Ho(2%)

Zn0O:Ho(3%

Spot Magn® - De{ WD F—————— 100 m
36~ SE (99, UFSCar {DEMa - LOE-FER

Figura 15 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 100 pm
(1.000x de magnificagao).

A Figura 15 contém as micrografias obtidas na escala 100 pum, que revelam o
aspecto, em geral, uniforme e homogéneo das superficies dos filmes. Contudo, é notavel
a presenga de rachaduras nas amostras com maior concentragao de hélmio (3 a 5%),
caracteristica evidenciada nas micrografias na escala 20 pm, compreendidas na Figura 16.
Isso sugere que o aumento da concentragao do dopante seja uma possivel causa para as

rachaduras observadas nos filmes com maiores quantidades de Ho.

Observa-se também que as amostras de ZnO puro e dopado nas concentragoes
de 1 a 3% de Ho possuem aspecto mais granulado em comparacao com as amostras de
4 e 5%, cujas superficies apresentaram maior coesao ou aderéncia das particulas. Uma
caracteristica notavel dessas duas amostras é a aparente tendéncia de crescimento em uma
determinada direcao, como mostram as formas em haste assinaladas nas micrografias de 5

pm, contidas na Figura 17.
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Zn0:Ho(1%) :

ZnO:Ho(5%) &

Figura 16 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 20 pm
(5.000x de magnificagao).

Este resultado converge com o aumento dos tamanhos de cristalito associado ao
aumento da concentracao do dopante, discutido na se¢ao 6.1.1 de difragao de raios-X. Os
dois maiores valores obtidos tanto de Dgpy quanto de Dig; foram 15 nm e 18 nm, que
correspondem as concentragoes de 4% e 5% de Ho, respectivamente.

Zn0:Ho(2%)

]

Figura 17 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 5 pm
(20.000x de magnificagao). Em verde, temos as formas em hastes mencionadas
no texto.

Os tamanhos médios de grao foram calculados com base nas micrografias na escala
de 10 pm, utilizando o software ImageJ. A Figura 18 apresenta as distribui¢des de tamanho
de grao dos filmes e a Tabela 4 relaciona os tamanhos médios de grao e o desvio padrao o

obtidos para cada amostra.
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Figura 18 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 5 um
(20.000x de magnificagao).

Tabela 4 — Tamanhos médios de grao dos filmes e desvio padrao o.

Amostra  Tam. Médio de Grao (um) o (um)

7n0 2,04 £ 0,04 0,52
7n0:Ho(1%) 1,442 £ 0,075 0,259
7Zn0:Ho(2%) 2,00 £ 0,05 0,36
7n0:Ho(3%) 2,75 & 0,06 0,66
7n0:Ho(4%) 1,16 + 0,04 0,30
7n0:Ho(5%) 1,0 £ 0,1 0,4

Simultaneamente a MEV, foi feita a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),
cujos espectros fornecem dados da composicao quimica dos filmes e as concentragoes locais
dos elementos que os compoem. Foram coletados espectros em 6 regices diferentes de cada
amostra, a partir dos quais foram calculadas as concentra¢oes médias do Ho. A Tabela
5 relaciona as amostras as respectivas concentragoes nominais X,,, € as concentragoes

experimentais X.,, obtidas por EDS.

Tabela 5 — Concentragoes nominais X,,,, de hélmio, concentracoes médias experimentais
Xegp € 0 desvio padrao o da média calculadas para cada amostra.

Amostra  Xuom (%) Xewp (%) o (%)

Zn0O 0 0 0
ZnO:Ho(1%) 1 0,46 0,05
ZnO:Ho(2%) 2 1,10 0,09
Zn0:Ho(3%) 3 2,1 0,2
ZnO:Ho(4%) 4 5 2
ZnO:Ho(5%) 5 4 2
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6.2 Propriedades Opticas

Para o estudo das propriedades épticas dos filmes foram empregadas as técnicas de
Espectroscopia de Absorcao UV-VIS, onde foram obtidos os espectros de absorcao éptica
dos materiais nas regioes do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo, e Espectroscopia
de Fotoluminescéncia, que forneceu os espectros de emissao em regioes do ultravioleta e

do visivel. As se¢bes seguintes contemplam a analise dos resultados obtidos.

6.2.1 Absorcio Optica

Nesta secao, serao discutidos os resultados da Espectroscopia de Absorcao UV-VIS.
As medidas de absorbancia 6ptica dos filmes de ZnO e ZnO:Ho foram obtidas por um
espectrofotometro Agilent Technologies modelo Cary 5000 UV-VIS-NIR. Esses dados
fornecem as absorgoes das amostras em fungao de comprimentos de onda em regides do
UV, visivel e infravermelho préximo. A transmitancia foi obtida pela Equagao 7?7 e as
Figuras 19a e 19b contém os graficos de absorbancia e de transmitancia em funcao do

comprimento de onda.
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Figura 19 — Graficos de (a), (c) Absorbancia e (b), (d) Transmitancia.

A partir de 400 nm, a absorbancia cresce rapidamente a medida que o comprimento

de onda diminui. Isto se deve ao fato de que, a partir desse ponto, a energia correspondente
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ao comprimento de onda se aproxima da energia do gap do ZnO, o que viabiliza a absorc¢ao
e consequente transicao por parte de seus elétrons da banda de valéncia para a banda de

conducao.

As Figuras 19¢ e 19d contém, respectivamente, a absorbancia e transmitancia
em escala logaritmica das amostras dopadas com 3 a 5%, que evidenciam absorc¢oes do
terra-rara em comprimentos do espectro visivel, sendo estes 451 nm (2,75 eV), 538 nm
(2,30 €V) e 642 nm (1,93 eV). A Figura 20a apresenta, além das ja mencionadas, outras
duas absorg¢oes de menor intensidade, em 426 nm (2,91 eV) e 486 nm (2,55 eV). Nao foram

observadas absorcoes nas amostras dopadas com 1 e 2%.
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Figura 20 — (a) Picos de absorgao ressaltados. (b) Diagrama de niveis de energia do Ho
trivalente. As setas representam as transigoes a partir do nivel fundamental
(°Ig) coerentes com as absorgoes observadas.

Os picos de absor¢ao estao centrados em comprimentos de onda compativeis com
transicoes entre o estado fundamental °Ig e alguns estados excitados do fon Ho*", os
quais estao explicitados na Tabela 6 juntamente com o comprimento de onda e a energia

correspondentes.

Tabela 6 — TransigOes e respectivos comprimentos de onda e energia para as absorgoes
observadas.

Transicdo Comprimento de Onda (nm) Energia (eV)

Ty — °Gs 126 2,01
5y — 5G4 451 2,75
5]:8 — 5F2 486 2,55
°Ig — °Fy 538 2,30
°Ig — 5F;5 642 1,93

Absorgoes do terra-rara inseridos em outras redes cristalinas foram relatadas por
(SINGH et al., 2013) e (RANT et al., 2020) em comprimentos de onda similares aos obtidos

neste trabalho.
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A banda de absorcao, ou equivalente energia E, do gap, de cada amostra foi
calculada a partir da derivada da transmitancia com respeito a A conforme o método do
ponto de inflexido (LOPEZ et al., 2014). Ao ponto de inflexiio, onde a primeira derivada é
maxima e a segunda derivada é nula, associa-se uma energia de féton minima necessaria
para ocasionar absorc¢oes e consequentes transicoes de elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducao. A Tabela 7 compreende os valores de E, encontrados, enquanto a

Figura 21 contém os graficos das derivadas em fun¢do do comprimento de onda.
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Figura 21 — Graficos de dT/d\ para os filmes de (a) ZnO puro e dopado com 1 e 2% de
Ho e (b) dopado com 3 a 5% de Ho. Em (c), temos a sobreposi¢ao das curvas
de Transmiténcia e de dT/dA para o filme de ZnO, ilustrando a rela¢ao entre
a inversao na concavidade da curva de Transmiténcia (ponto de inflexdo) e o
maximo da derivada correspondente a E,.

Tabela 7 — Energia do gap (E,) e comprimento de onda correspondente ().

Amostra E; + 0,02 (eV) X (nm)

700 3,19 389
Zn0:Ho(1%) 3,19 389
7n0:Ho(2%) 3,21 386
7n0:Ho(3%) 3,14 395
7n0:Ho(4%) 3,10 400
7n0:Ho(5%) 3,10 400
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6.2.2 Fotoluminescéncia

A segunda técnica utilizada na investigacao das propriedades 6pticas dos filmes finos
de ZnO:Ho foi a espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), a qual forneceu o espectro de
emissao caracteristico do material apos excitagao por incidéncia de radiagao eletromagnética.
As amostras foram mantidas em um criostato, em temperaturas no intervalo 71-77 K, e
excitadas utilizando lasers nos comprimentos de onda 450 nm e 325 nm, em procedimentos
separados. A escolha para excitacdo em 450 nm foi motivada pela ressonéncia com a
absor¢ao do Ho em 451 nm, ao passo que 325 nm foi uma escolha motivada pela ressonancia
com a absorcao da matriz de ZnO. As medidas foram coletadas por um espectréometro
Andor modelo Shamrock 500i e as andlises dos resultados obtidos em cada procedimento

estao descritas nas se¢oes a seguir.

6.2.2.1 Fotoluminescéncia: 450 nm

Nesta secao, serao relatados os resultados da PL onde a fonte de excitagao foi
um diodo laser de comprimento de onda A.,.=450 nm. As Figuras 22 e 23 contém os
espectros de PL, onde é possivel observar picos de emissdao em 547 nm e 552 nm em todas

as amostras dopadas com Ho, que estao ausentes no espectro do ZnO puro.
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Figura 22 — Espectros de emissao das amostras de ZnO puro e dopado com 1 a 3% de Ho,
com Az = 450nm.
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Figura 23 — Espectros de emissao das amostras de ZnO dopado com 4 e 5% de Ho, com
Aeze = 450nm.

No caso da amostra com 2% de Ho, o pico correspondente a 547 nm é sobressalente,
nao sendo possivel distinguir um pico em 552 nm. Os espectros das amostras com 3-5% de
Ho compreendem também a banda de absor¢ao centrada em 538 nm, evidenciada pela

regiao de queda na intensidade imediatamente antes dos picos.

A Figura 24a compara os dados de absorcao e emissao da amostra com 5% de Ho,
destacando a ocorréncia da absor¢ao em 538 nm em ambos os espectros. O espectro de PL
da mesma amostra, também contemplado na Figura 24b, sugere uma banda de emissao
em torno de 660 nm, resultado que nao pode ser confirmado neste trabalho. Contudo,
emissoes do terra-rara na regiao do vermelho foram observadas nos comprimentos de onda
654 nm (SINGH et al., 2013) (DWIVEDI et al., 2022) e 663 nm (RANI et al., 2020),
referentes & transicao °F5 — °Ig.
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Figura 24 — (a) Comparagao entre os espectros de absor¢do e de PL da amostra de
Zn0:Ho(5%). Em (b), temos o mesmo espectro de PL sugerindo uma banda
de absorcao em 660 nm.
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A Figura 25 ilustra as transi¢coes entre os niveis de energia do Ho trivalente
responsaveis pelas emissoes observadas nos espectros de PL das amostras dopadas. Esses
dados também estao explicitados na Tabela 8, que relaciona de modo mais elucidativo os

comprimentos de onda e as energias as respectivas transigoes.
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Figura 25 — Transicoes representadas no diagrama de niveis do Ho?**. A seta a azul indica
a excitacao fornecida pelo laser em 450 nm, que promove os elétrons do estado
fundamental ao estado excitado 5Gg. As setas verdes e vermelhas representam
as transi¢oes de decaimento compativeis com as emissoes observadas.

Tabela 8 — Transi¢oes compativeis com as emissoes observadas nos respectivos comprimen-
tos de onda e energias.

Transicdo Comprimento de Onda (nm) Energia (eV)
582 — 518 547/552 2,27/2,25
F5 — °Ig 660 1,88

A duas linhas na regiao do verde (547 nm e 552 nm) presentes nos espectros indicam
levantamento de degenerescéncia do nivel °S,. Esse efeito, conhecido como Stark Splitting,
é causado pela interacdo com o campo cristalino, no caso do ZnQO, que resulta na abertura
ou separacao de linhas e na consequente diminuicao do grau de degenerescéncia dos niveis
do fon. A separacao entre as linhas foi de 1,65 - 10*> cm™! (20,5 meV), comparével a
magnitude de 102 cm™! esperada para a separacao de niveis dos terras-raras por interacio
com campo cristalino.

Outra etapa da investigacao consistiu em avaliar o comportamento do espectro de

fotoluminescéncia em funcao da temperatura. Para isso, a amostra contendo 5% de Ho foi

submetida a variacoes de temperatura no intervalo 71-216 K.
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Figura 26

Ao analisar as curvas do espectro contidas na Figura 26a, observamos que a
intensidade da PL varia de forma irregular com o aumento da temperatura. Contudo, a
regiao de absorcao em 538 nm e o pico de emissao em 547 nm se tornam cada vez menos

proeminentes a medida que a temperatura aumenta.

Uma explicagao para esse fendomeno esta na interacao de elétrons com vibragoes

da rede cristalina, os fonons. A relacao entre a concentracao de fénons e a temperatura é

dada pela fungao de distribui¢ao de Planck (ASHCROFT; MERMIN, 1976):

1
<n>=-—G——

w

eFsT — 1

(6.4)

onde w ¢ a frequéncia do modo de vibragao e T é uma temperatura de equilibrio. Para
o limite de altas temperaturas, vale a aproximagdo <n>=kgT/hw. Quanto maior a
temperatura, maior a quantidade de fonons com os quais os elétrons podem interagir, o
que configura uma via alternativa de perda de energia para os elétrons. Consequentemente,
a quantidade de decaimentos com emissao de fotons, ou seja, transi¢coes radiativas, se

torna menor.

A Figura 26b contém o espectro da amostra de 5% de Ho medido em 141 K, que
compreende a absor¢do em torno de 640 nm. Ademais, este espectro também sugere uma

banda de emissao em 660 nm, igualmente ao espectro da mesma amostra obtido em 73 K.
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6.2.2.2 Fotoluminescéncia: 325nm

Esta secao contém os resultados da PL para a excitacao em A...=325 nm, fornecida
por um laser de He-Cd Kimmon Koha. A Figura 27 compreende os espectros de todas as
amostras, onde ¢ possivel observar uma banda de emissao em torno de 380 nm (= 3,26 eV).
O laser fornece uma energia de 3,81 eV ressonante com o gap do ZnQO, possibilitando a
transicao dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao. Nesse cenario, uma
das vias de decaimento dos elétrons envolve o retorno direto a partir de niveis préoximos

ao fundo da banda de conducdo para niveis no topo da banda de valéncia, emitindo fétons

com energia equivalente a do gap.

Figura
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27 — Espectros de PL das amostras de ZnO puro e dopado, com M.z = 325 nm.
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De forma sutil, é possivel observar também as absor¢oes do terra-rara na regiao do
visivel. Este resultado é mais perceptivel nos espectros tomados no intervalo de 440-600
nm, contemplados na Figura 28, que evidenciam as absorcoes nas amostras dopadas com
3-5%.
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Figura 28 — Espectros de PL das amostras de ZnO puro e dopado, na regiao 440-600 nm.

Esses resultados mostram que o terra-rara absorveu fétons emitidos pelos defeitos
da matriz, isto porque a banda de defeitos do ZnO resulta da sobreposicao de trés bandas
de emissao nas regioes do vermelho, verde e violeta-azul do espectro visivel, ocasionadas
por defeitos de vacancias de oxigénio, vacancias de zinco e zinco intersticial (ALVI et

al., 2011). Isso significa que os defeitos da matriz transferiram energia para o Ho, por
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meio da emissao de fétons em comprimentos de onda associados aos niveis de energia do
terra-rara. Portanto, infere-se que apesar da excitacdo em 325 nm nao ser ressonante com
o Ho, os defeitos presentes na matriz do ZnO atuaram como intermedidrios na absor¢ao do
dopante. Contudo, ainda com a ocorréncia das absorcoes, é necessaria uma investigacao
mais cautelosa para verificar a ocorréncia ou nao de emissao do ion terra-rara nas condigoes

consideradas.
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Figura 29 — Espectro de fotoluminescéncia do ZnO para A.,.=325 nm tomado em T=300K,
onde estao assinaladas a emissdo do gap da matriz, na regiao do UV, e a
emissao dos defeitos da estrutura cristalina, na regiao do visivel.

A amostra de 5% absorveu em comprimentos de onda j& observados na espectrosco-
pia UV-VIS, sendo estes 451 nm, 486 nm e 538 nm. As amostras de 3 e 4% apresentaram
uma absorcao em 481 nm que nao foi contemplada nos resultados de espectroscopia
UV-VIS, onde ambas absorveram em 486 nm. A Figura 30 contempla uma comparacao
entre os espectros de absor¢ao obtidos por espectroscopia UV-VIS e os espectros de fo-
toluminescéncia dos filmes com 3 e 5% de Ho, os quais apresentaram trés absorcoes do
dopante na excitacao em 325 nm. A Tabela 9 relaciona as transicoes e absor¢oes do Ho

citadas, juntamente com os comprimentos de onda e energias correspondentes.

Tabela 9 — Transicoes de absor¢ao do Ho trivalente observadas nos espectros de PL, com
Aeze=325 nm, e respectivos comprimentos de onda e energias.

Transicdo Comprimento de Onda (nm) Energia (eV)
518 — 5G6 451 2,75

Ig — F, 480/486 2,58/2,55
g — 5Fy 538 2,30




Capitulo 6. Andlise de Resultados

45

Energia (eV)

2755 2480 2254 = 2.066 1.907
@ 0034 1 451nm ZnO:Ho(3%)
3
8 0.00
< 486nm |538nm  642nm
cu: 1.2—\ }“exc=325nm
2
i 0.9 451nm

481nm | 538nm
450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm)

(a)

Figura 30 — Comparagao entre espectros de absorgao e PL das amostras de (a) ZnO:Ho(3%)

e (b) ZnO:Ho(5%).

Semelhante ao caso da emissdo observada para o nivel °S,, a aparicao de duas
linhas de absor¢ao, uma em 481 nm e outra em 486 nm, é coerente com o levantamento
de degenerescéncia do nivel °F,, causado pela interacao com o campo cristalino do ZnO

(Stark splitting). Nesse caso, a separacao entre as linhas é de 2,14 - 10> cm™! (26,5 meV).
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7 Conclusao

Este trabalho se propds a investigacao das propriedades estruturais, morfologicas
e oOpticas de filmes finos de ZnO puro e dopado com Ho. A técnica utilizada para o
crescimento dos filmes foi a spray-pirélise, onde foram consideradas concentracoes do

terra-rara no intervalo de 1 a 5%.

Dos resultados de difracao de raios-X, obteve-se que a fase cristalina dos filmes foi
a do ZnO policristalino na estrutura hexagonal wurtzita, na auséncia de fase secundaria
correspondente ao composto Ho,O3, sugerindo a insercao de fons Ho** de maneira distri-
buida na matriz do ZnO. Os fatores de textura calculados para as orientagoes de planos
cristalinos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) do ZnO indicaram
que nao houve orientacao preferencial de crescimento dos filmes, levando a conclusao de
que os cristalitos estao aleatoriamente ordenados na estrutura. Os tamanhos de cristalito
Dgg2 € Dig1, calculados pela Equagao de Scherrer, variaram de 6,9 a 18 nm. O aumento
tanto de Dggo quanto de D9y com a concentracao nominal do terra-rara indicou que a

insercao de Ho, no intervalo de concentracoes considerado, aumentou a cristalinidade do
Zn0.

A imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram que os filmes possuem
superficies de aspecto uniforme e apresentaram rachaduras nas amostras de 3 a 5% de
Ho. As amostras de ZnO puro e dopado com 1 a 3% possuem aspecto mais granular, ao
passo que as amostras dopadas com 4 e 5% possuem aspecto mais coeso, com tendéncia
aparente de crescimento em uma determinada dire¢do. Os graos variaram em tamanhos
médios de 1,0 a 2,75 um, nao sendo observada uma relagao explicita entre os tamanhos de
grao e as concentragoes de Ho. Os espectros de energia dispersiva confirmaram a presenca
do terra-rara nos filmes, em concentragoes reais comparaveis as concentragoes nominais

utilizadas na sintese.

A espectroscopia de absor¢ao UV-Vis evidenciou a absor¢ao da matriz de ZnO,
em A < 400 nm (E > 3,1 éV), e picos de absor¢do do Ho*" nas amostras de 3 a 5%. Os
comprimentos de onda observados foram 426 nm (2,91 e€V), 451 nm, (2,75 eV), 486 nm
(2,55 €V), 538 nm (2,30 V) e 642 nm (1,93 V), correspondentes as transi¢oes de elétrons
do terra-rara partindo do nivel fundamental 5Ig para os niveis °Gs, °Gg, °Fa, °Fy e 5F5,
respectivamente. As bandas de absorcao dos filmes de ZnO puro e dopado apresentaram

valores de 3,10 a 3,19 eV, de modo que E; diminuiu com o aumento da concentragao de
Ho.

As emissoes Opticas foram avaliadas por espectroscopia de fotoluminescéncia,

em temperaturas em torno de 77 K e utilizando duas excitagoes distintas: em 325 nm,
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ressonante com a matriz de ZnO, e em 450 nm, ressonante com o nivel *Gg do fon terra-rara.

Na PL em 450 nm, foi observada a absor¢ao em 538 nm nas amostras de 3 a 5%
de Ho, resultado coerente com a absor¢ao UV-Vis. Foram observadas também emissoes
na regiao do verde em todas as amostras dopadas, nos comprimentos 547 nm e 552 nm.
Essas emissoes correspondem & transicao °S, — 5Ig, sendo que a presenca de duas linhas
foi atribuida ao Stark splitting de 165 cm™! (20,5 meV) causado pela interacio com o
campo cristalino do ZnO, resultando no levantamento de degenerescéncia do nivel 5S,
do ion. O comportamento do espectro de fotoluminescéncia em funcao da temperatura
também foi avaliado entre 71 e 216 K, onde observou-se a diminui¢do da intensidade
da luminescéncia com o aumento da temperatura, fendémeno atribuido ao aumento da
quantidade de interacoes elétron-fonon. Por fim, espectros da amostra com 5% de Ho,
tomados em 73 K e 141 K com excitacao em 450 nm, sugerem ainda uma emissao na

regiao do vermelho, em torno de 660 nm.

Na PL em 325 nm, foram observadas bandas de emissao centradas em 380 nm,
correspondentes a transi¢oes eletronicas entre as bandas do ZnO. Absor¢oes do terra-rara
também foram observadas em 451 nm, 480 nm, 486 nm e 538 nm, indicando o intermédio
dos defeitos do ZnO na absorc¢do do terra-rara, visto que esses defeitos apresentam bandas
de emissao nas regides do azul-violeta, verde e vermelho do espectro. As linhas em 480 nm
e 486 nm representam a transicio °Is — °F,, indicando outra ocorréncia de Stark splitting,

com abertura de 214 cm™! (26,5 meV) no nivel °Fy.

O filme de ZnO:Ho que apresentou os maiores picos de absorcao e de luminescéncia
foi o de concentracdo nominal 5% (concentracao real 4%), sendo esse pardmetro um
possivel candidato para a condi¢do 6tima de dopagem. Contudo, a determinacao de uma
condigao Otima requer futuras investigagoes no que se refere as propriedades de filmes com
concentracoes de Ho acima de 5%. Ademais, sugere-se também uma investigacdo mais
cuidadosa acerca da luminescéncia do terra-rara na regiao do vermelho, para que seja
possivel afirmar sobre a ocorréncia da emissao em 660 nm, assim como esclarecer se a

transicao °F5 — °Ig é coerente com esta emissdo e quais os fendmenos envolvidos.



48

Referencias

AGILENT. The Basics of UV-Vis Spectroscopy. [S.1.], 2021. Disponivel em: <https://www.
agilent.com/cs/library /primers/public/primer-uv-vis-basics-5980-1397en-agilent.pdf>.
Citado na pagina 26.

ALVI, N. H. et al. The origin of the red emission in n-ZnO nanotubes/p-GaN white light
emitting diodes. Nanoscale Res. Lett., Springer Science and Business Media LLC, v. 6,
n. 1, p. 130, fev. 2011. Citado na pagina 43.

ASHCROFT, N.; MERMIN, N. D. Solid State Physics. [S.1.]: Saunders College Publishing,
1976. Citado 2 vezes nas paginas 14 e 41.

BALARAM, V. Rare earth elements: A review of applications, occurrence, exploration,
analysis, recycling, and environmental impact. Geoscience Frontiers, v. 10, n. 4, p.
1285-1303, 2019. ISSN 1674-9871. Citado 2 vezes nas paginas 10 e 15.

CULLITY, B.; STOCK, S. Elements of X-ray Diffraction, Third Edition. [S.1.]:
Prentice-Hall, 2001. Citado 4 vezes nas paginas 5, 23, 24 e 30.

DIEKE, G. H.; CROSSWHITE, H. M. The spectra of the doubly and triply ionized rare
earths. Appl. Opt., Optica Publishing Group, v. 2, n. 7, p. 675-686, Jul 1963. Citado 2
vezes nas paginas 5 e 17.

DWIVEDI, A. et al. Tunable photoluminescence and energy transfer of eu3+,ho3-+-doped

ca0.05y1.93-x02 nanophosphors for warm white leds applications. Scientific Reports, v. 12,
n. 1, p. 5824, Apr 2022. ISSN 2045-2322. Citado na pagina 39.

ESCUDERO, R.; ESCAMILLA, R. Ferromagnetic behavior of high-purity ZnO
nanoparticles. Solid State Communications, Elsevier BV, v. 151, n. 2, p. 97-101, jan 2011.
Citado 2 vezes nas paginas 5 e 15.

GAVRILOVI¢, T. V.; JOVANOVI¢, D. J.; DRAMICANIN, M. D. Chapter 2 - synthesis
of multifunctional inorganic materials: From micrometer to nanometer dimensions. In:
BHANVASE, B. A. et al. (Ed.). Nanomaterials for Green Energy. [S.1.]: Elsevier, 2018,
(Micro and Nano Technologies). p. 55-81. ISBN 978-0-12-813731-4. Citado na péagina 19.

GODOY, M. P. F. de et al. Zno thin films design: the role of precursor molarity in the
spray pyrolysis process. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, v. 31,
n. 20, p. 17269-17280, Oct 2020. ISSN 1573-482X. Citado 3 vezes nas paginas 15, 20 e 29.

HASTIR, A.; KOHLI, N.; SINGH, R. C. Comparative study on gas sensing properties of
rare earth (tb, dy and er) doped zno sensor. Journal of Physics and Chemistry of Solids,
v. 105, p. 23-34, 2017. ISSN 0022-3697. Citado na pagina 14.

HAXEL, G. B. et al. Rare earth elements: critical resources for high technology. [S.1.],
2002. (Fact Sheet). U.S. Geological Survey Technical Report. Citado na pagina 15.

HERZBERG, G. Atomic Spectra and Atomic Structure. [S.1.]: Dover Publications, 1944.
ISBN 978-0-486-60115-1. Citado na pagina 17.


https://www.agilent.com/cs/library/primers/public/primer-uv-vis-basics-5980-1397en-agilent.pdf
https://www.agilent.com/cs/library/primers/public/primer-uv-vis-basics-5980-1397en-agilent.pdf

Referéncias 49

HUANG, M. H. et al. Room-temperature ultraviolet nanowire nanolasers. Science, v. 292,
n. 5523, p. 1897-1899, 2001. Citado na pagina 14.

HUFNER, S. Optical Spectra of Transparent Rare Earth Compounds. [S.1.]: Academic
Press, Inc, 1978. Citado 3 vezes nas paginas 10, 16 e 17.

HWANG, D. et al. P -zno/ n -gan heterostructure zno light-emitting diodes. Applied
Physics Letters, American Institute of Physics, v. 86, n. 22, p. 1-3, 2005. ISSN 0003-6951.
Citado na pagina 14.

KITTEL, C. Introduction to Solid State Physics. [S.l.]: John Wiley & Sons, Inc, 1996.
Citado 4 vezes nas paginas 5, 13, 14 e 23.

KRONENBERG, P.; TRAXER, O. Update on lasers in urology 2014: current assessment
on holmium:yttrium-aluminum-garnet (ho:yag) laser lithotripter settings and laser fibers.
World Journal of Urology, v. 33, n. 4, p. 463-469, Apr 2015. ISSN 1433-8726. Citado na
pagina 10.

KUMAR, V. et al. 10 - luminescence properties of rare-earth doped oxide materials.
In: DHOBLE;, S. et al. (Ed.). Spectroscopy of Lanthanide Doped Oxide Materials. [S.1.]:
Woodhead Publishing, 2020, (Woodhead Publishing Series in Electronic and Optical
Materials). p. 345-364. ISBN 978-0-08-102935-0. Citado na pagina 14.

LOPEZ, J. A. L. et al. Synthesis of colloidal solutions with silicon nanocrystals from
porous silicon. Nanoscale Research Letters, v. 9, n. 1, p. 571, Oct 2014. ISSN 1556-276X.
Citado na péagina 37.

MANOUNI, A. E. et al. Effect of aluminium doping on zinc oxide thin films grown by
spray pyrolysis. Superlattices and Microstructures, v. 39, n. 1, p. 185-192, 2006. ISSN
0749-6036. E-MRS 2005 Symposium G: ZnO and Related Materials. Citado na pagina 15.

MEREU, R. et al. Synthesis and characterization of undoped, al and/or ho doped zno
thin films. Ceramics International, v. 39, n. 5, p. 5535-5543, 2013. ISSN 0272-8842.
Citado 2 vezes nas paginas 10 e 14.

MOONEY, J.; RADDING, S. Spray pyrolysis processing. Annual Review of Materials
Science, v. 12, p. 81-101, 11 2003. Citado na pagina 19.

PANKOVE, J. I. Optical processes in semiconductors. [S.1.]: Dover Publications, Inc, 1975.
Citado na péagina 26.

PAWADE, V. B.; CHOPRA, V.; DHOBLE, S. 1 - introduction to electronic spectroscopy
of lanthanide, properties, and their applications. In: DHOBLE, S. et al. (Ed.). Spectroscopy
of Lanthanide Doped Oxide Materials. [S.l.]: Woodhead Publishing, 2020, (Woodhead
Publishing Series in Electronic and Optical Materials). p. 1-20. ISBN 978-0-08-102935-0.
Citado na péagina 15.

PEACOCK, R. D. The intensities of lanthanide f f transitions. In: Rare Earths. Berlin,
Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 1975. p. 83-122. ISBN 978-3-540-37563-0. Citado
na pagina 16.

PETERSEN, J. et al. Correlation of structural properties with energy transfer of eu-doped
zno thin films prepared by sol-gel process and magnetron reactive sputtering. Journal of
applied physics, v. 107, p. 123522, 06 2010. Citado na pagina 14.



Referéncias 50

POPA, M. et al. Impact of the structural properties of holmium doped zno thin films
grown by sol-gel method on their optical properties. Applied Surface Science, v. 562, p.
150159, 2021. ISSN 0169-4332. Citado 2 vezes nas paginas 10 e 14.

POWELL, R. C. Physics of Solid-State Laser Materials. [S.1.]: Springer, 1998. (Atomic,
Molecular and Optical Physics Series). ISBN 978-1-56396-658-3. Citado 2 vezes nas
paginas 16 e 18.

RAI G. M. et al. Influence of rare earth ho3+ doping on structural, microstructure and
magnetic properties of zno bulk and thin film systems. Chinese Journal of Chemical
Physics, v. 24, n. 3, p. 353, jun 2011. Citado na pagina 10.

RANI, P. R. et al. Spectroscopic and luminescence properties of ho3+ ions doped barium
lead alumino fluoro borate glasses for green laser applications. Solid State Sciences, v. 102,
p- 106175, 2020. ISSN 1293-2558. Citado 2 vezes nas paginas 36 e 39.

RISEBERG, L.; WEBER, M. Iii relaxation phenomena in rare-earth luminescence. In:
WOLF, E. (Ed.). [S.L]: Elsevier, 1977, (Progress in Optics, v. 14). p. 89-159. Citado 3
vezes nas paginas 5, 16 e 18.

SHASHANKA, R. et al. Fabrication and characterization of green synthesized zno
nanoparticle based dye-sensitized solar cells. Journal of Science: Advanced Materials and
Devices, v. 5, n. 2, p. 185-191, 2020. ISSN 2468-2179. Citado na pagina 14.

SINGH, A. K. Chapter 4 - experimental methodologies for the characterization of
nanoparticles. In: SINGH, A. K. (Ed.). Engineered Nanoparticles. Boston: Academic Press,
2016. p. 125-170. ISBN 978-0-12-801406-6. Citado na pagina 24.

SINGH, V. et al. Luminescence features of green-emitting cala4si3o13:ho3+ phosphors.
Optik, v. 207, p. 164284, 2020. ISSN 0030-4026. Citado na péagina 10.

SINGH, V. et al. Photoluminescence study of nanocrystalline y203:ho3+ phosphor.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 109, p. 206212,
2013. ISSN 1386-1425. Citado 2 vezes nas paginas 36 e 39.



o1

APENDICE A - Micrografias
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Figura 31 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 50 ym
(2.000x de magnificacdo).
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Figura 32 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 10 pm
(10.000x de magnificacao).
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Figura 33 — Micrografias dos filmes de ZnO puro e dopado com Ho na escala de 2 ym
(50.000x de magnificacao).
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