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Resumo

fons trivalentes de terras raras (TR*") possuem configuragdes eletronicas unicas e
inumeros niveis de energia, conferindo-lhes propriedades Opticas fascinantes em toda
a regido do visivel. Essas caracteristicas abrem diversas perspectivas de aplicagdo em
dispositivos optoeletronicos, além de incentivarem o desenvolvimento de materiais
luminescentes com TRs. Neste trabalho, filmes finos de 6xido de zinco (ZnO) puros e
dopados (2%) com os TRs érbio (Er**) ou eurdépio (Eu**) foram depositados por Spray
Pirdlise. Os filmes foram sintetizados em duas condigoes diferentes, resultando em
materiais de menor cristalinidade (grupo Sp) e maior cristalinidade (grupo So). A
luminescéncia dos TRs foi investigada em fun¢do de varia¢des de temperatura (25 K
- 265 K) e de pressao hidrostatica (até 13,5 GPa).

A Difracgao de Raios-X (DRX) indicou que todos os materiais apresentaram a fase
hexagonal wurtzita do ZnO. Os filmes de ZnO puro e dopados do grupo So exibiram
cristalitos até 4x maiores que os do grupo Sp, que também apresentaram superficie
mais opaca e rugosa. Medidas de espectroscopia UV-Vis mostraram um desvio de ~
4% na energia do gap Optico para menores valores nos filmes do grupo Sp. A
espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) revelou um aumento superior a 200x na
intensidade das emissdes opticas do Eu*" quando dopado em uma estrutura menos
cristalina. A presenca de picos de emissio Stark no filme de ZnO dopado com Er** do
grupo Sp destacou a influéncia significativa do campo cristalino.

As medidas de PL com aumento da temperatura mostraram um aumento
correspondente na intensidade de luminescéncia do Eu®**, provavelmente devido a
transferéncia de energia entre este ion e niveis de energia do ZnO, causados por
defeitos intrinsecos. Além disso, a investigacdo da PL em funcao da pressao revelou
uma queda na intensidade de todas as emissdes Opticas em 10 GPa. Essa diminui¢do
pode ser atribuida a consolidagdo de uma mistura de fases com estruturas hexagonal e

ctbica no material, observada nas medidas de DRX para a mesma pressao.

Palavras-Chave: ZnO, Luminescéncia, Terras-Raras, Pressao, Spray-Pirdlise



Abstract

Trivalent rare earth ions (RE*") possess unique electronic configurations and
numerous energy levels, resulting in fascinating optical properties across the visible
region. These characteristics open various application perspectives in optoelectronic
devices, besides encouraging the development of luminescent materials with REs. In
this work, pure and doped (2%) zinc oxide (ZnO) thin films with the REs erbium (Er*")
or europium (Eu*") were deposited by Spray Pyrolysis. The films were synthesized
under two different conditions, resulting in materials with lower crystallinity (Sp
group) and higher crystallinity (So group). The luminescence of the REs was also
investigated by varying temperature conditions (25 K - 265 K) and hydrostatic pressure
(up to 13.5 GPa).

X-Ray Diffraction (XRD) indicated that all materials presented the hexagonal
wurtzite phase of ZnO. The pure and doped ZnO films from the So group exhibited
crystallites up to 4x larger than those of the Sp group, which also showed a more
opaque and rougher surface. UV-Vis spectroscopy measurements showed a shift of ~
4% in the optical gap energy to lower values in the Sp group films. Photoluminescence
(PL) spectroscopy revealed an increase of over 200x in the intensity of Eu** optical
emissions when doped in a less crystalline structure. The presence of Stark emission
peaks in the Er**-doped ZnO film from the Sp group highlighted the significant
influence of the crystal field.

PL measurements with increasing temperature showed a corresponding increase
in Eu*" luminescence intensity, likely due to energy transfer between this ion and ZnO
energy levels, caused by intrinsic defects. Additionally, the PL investigation under
pressure revealed a decrease in the intensity of all Eu** optical emissions at 10 GPa.
This reduction can be attributed to the consolidation of a phase mixture with hexagonal
and cubic structures in the material, as observed in the XRD measurements at the same

pressure.

Keywords: ZnO, Luminescence, Rare Earths, Pressure, Spray Pyrolysis
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1 INTRODUCAO

Este capitulo destaca o contexto no qual o trabalho esta inserido e fornece um
panorama geral sobre os materiais e técnicas estudados, ressaltando os aspectos mais
relevantes. Além disso, inclui uma lista dos principais objetivos a serem alcangados

com este estudo.

1.1 Contextualizacao e Estado da Arte

Os semicondutores impulsionam o desenvolvimento de uma eletronica cada vez
menor ¢ mais eficaz, sendo fundamentais para o rapido crescimento da industria
eletronica ao longo do ultimo século [1]. A demanda por materiais econdmicos e
funcionais evidencia os semicondutores a base de 6xidos, que despertam especial
atencdo devido a vasta gama de aplicagdes possiveis. Dentre esses materiais, o 6xido
de zinco (ZnO) se destaca na optoeletronica, apresentando um desempenho notavel em
LEDs [2], fotodetectores [3,4], sensores de gas [5,6], células solares [7], dentre outros.
Além disso, outras areas, como a saude, utilizam o ZnO devido a suas propriedades
biocompativeis e piezoelétricas [8,9]. Esse amplo leque de aplicagdes faz desse oxido
uma fonte de estudos amplamente explorada na ciéncia dos materiais. No entanto,
ainda existem questdes em aberto, especialmente em relacdo as suas propriedades
opticas, considerando que quase todas as andlises relatadas se limitam ao uso de
excitacdes com energias elevadas visando aumentar a luminescéncia do ZnO que
envolve fotons UV [10-14]. Dessa maneira, o estudo da resposta optica a excitagdo
utilizando energias inferiores, ¢ crucial para explorar fendmenos como a banda de
defeitos do ZnO no visivel e a emissdo Optica de dopantes, sendo um hospedeiro
promissor para dopagem de centros luminescentes [15,16]. Dentre esses centros
luminescentes, os elementos terras-raras (TRs) superam amplamente os metais de
transicao classicos, devido as emissdes com alta pureza de cor e energias que sdo quase
inteiramente determinadas pelas propriedades atdmicas do ion [17]. Ainda assim,

trabalhos experimentais recentes apontam que a luminescéncia desses elementos ainda
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pode ser influenciada dependendo de condigdes especificas da simetria da estrutura e
do campo cristalino da matriz [18,19]. Dessa forma, o estudo das condigdes ideais para
modificar a estrutura da matriz, visando promover um aumento significativo ou até o
controle preciso da luminescéncia desses elementos, se mostra crucial e inovador,
sendo a principal motivagdo dessa pesquisa.

Nesse trabalho, foram escolhidos os TRs érbio (Er) e eurdpio (Eu) por ampliarem
o espectro de absorc¢ao de fotons na regido vermelha do material e, sobretudo, pelo seu
potencial para aplicagdes Opticas em ZnO, devido as suas luminescéncias eficientes
nesse material [20-25]. Por exemplo, quando excitados com um laser de 532 nm,
filmes finos de ZnO dopados com Er** apresentam a emissdo Optica do TR em 1,54
um no infravermelho, como a etapa final de um processo de transigdes em cascata com
emissoes também na regido do vermelho [25]. A emissdo no infravermelho desse ion
¢ considerada estratégica e muito usada nas comunicagdes via fibra optica [26]. No
caso do ZnO:Eu, ja foi reportado emissdes do ion Eu** desde o verde até o vermelho,
permitindo o uso desse material em varios dispositivos com exibigdo em cores[20].
Normalmente, ions de TRs sdo inseridos no ZnO para melhorar a eficiéncia de
luminescéncia através de processos de transferéncia de energia, tanto para o Er’*
[18,27], quanto para o Eu®" [28,29]. Esse fendmeno é possivel devido aos diversos
niveis de energia das configuragdes 4f que os ions trivalentes (TR**) possuem, que
geram linhas de emissdo estreitas desde o UV até o infravermelho, podendo utilizar
diferentes vias de transferéncia de energia para isso [30].

E bem conhecido que as condi¢des de sintese ou o tratamento em altas
temperaturas de materiais dopados com TRs>" podem resultar no agrupamento desses
ions, o que leva a uma reducdo na eficiéncia da luminescéncia. No caso do ZnO, devido
a consideréavel discrepancia entre os raios i6nicos, os TRs** tém a tendéncia de ocupar
sitios na superficie do material [24]. Portanto, otimizar o processo de sintese do ZnO
ativado por ions TR** ¢ essencial para maximizar seu desempenho 6ptico e avangar no
controle da resposta luminescente desses materiais, especialmente por meio de ajustes
durante o crescimento. Muitas metodologias de sintese sdo empregadas na preparagao
de filmes finos de ZnO dopados com Er ou Eu, destacando-se técnicas como sol-gel
[18,28,29], eletrodeposi¢cdo [23,27] e Spray-Pirdlise [19,31-33]. Em particular, a

Spray-Pir6lise (SP) se destaca como uma abordagem vantajosa devido a sua
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capacidade de utilizar equipamentos de baixo custo e simplicidade de uso, operar sem
a necessidade de vacuo e a utiliza¢ao de produtos toxicos. Ainda, ¢ capaz de produzir
amostras com ampla area mantendo uma espessura uniforme, o que permite a producgao
em grande escala de filmes finos [34], que s3o ideais para aplicagdes em dispositivos
optoeletronicos dado a melhor capacidade de integracdo e flexibilidade em termos de
design e funcionalidade.

O aprimoramento das propriedades fisicas e quimicas de materiais, alcangadas por
meio da manipulagdo de suas estruturas cristalinas, tem atraido grande interesse nas
ultimas décadas [35,36]. Nesse contexto, a mudan¢a na organizagdo tridimensional
dos atomos ou ions da rede, seja por dopagem ou por condigdes externas, continua a
criar diversas oportunidades para o desenvolvimento de novos materiais [37]. Em
particular, houve um aumento no interesse pelo estudo de materiais sob condigdes fora
do ambiente normal (T ~ 300 K e P ~ 0,1 MPa), a fim de observar mudancas no estado
fisico, como possiveis transi¢des de fase, além de diversas alteracdes em suas
propriedades [38]. No caso do ZnO, a literatura relata que, a uma pressdo de
aproximadamente 9 GPa, a estrutura do material muda de hexagonal para cubica
[39,40]. Essa mudanca estrutural afeta suas propriedades Opticas, como o gap que ¢
reduzido de 3,4 eV para 2,7 eV [40]. Contudo, pouco ¢ reportado sobre a mudanca na
luminescéncia do ZnO dopado com TRs, como o eurdpio, em condigdes extremas de
pressao.

Este trabalho visa analisar as possiveis relagdes entre as propriedades estruturais
e as propriedades Opticas de filmes finos de ZnO, puros e dopados com érbio e eurdpio.
Para isso, além do uso de diferentes condi¢des de sintese, também sdo investigadas as
alteracdes na luminescéncia dos materiais em diferentes condi¢des de temperatura e
pressdo. Esta tese estd organizada nos seguintes capitulos: no atual Capitulo 1, onde
foi apresentada a introduc¢ado e, na proxima secao, os objetivos do estudo; no Capitulo
2, no qual ¢ fornecido o embasamento tedrico necessario; no Capitulo 3, sdo discutidos
o processo de Spray-Pirdlise, o preparo das amostras e os métodos experimentais
utilizados para sua analise; no Capitulo 4, ¢ investigada as propriedades gerais dos
materiais sintetizados, com caracterizagdes estruturais, morfologicas e Opticas; € no
Capitulo 5, no qual realiza-se uma analise mais focada na fotoluminescéncia das

amostras, tanto em condi¢des de variacdo de temperatura quanto de pressdo externa.
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1.2 Objetivos

Esta tese tem como objetivo geral estudar a relagdo entre a estrutura da matriz
ZnO e as propriedades opticas dos ions dopantes Er** e Eu®" em filmes finos crescidos
por Spray Pirdlise, principalmente através dos mecanismos de fotoluminescéncia e da
analise da cristalinidade. Para alcancar o objetivo geral, os seguintes objetivos

especificos foram propostos:

. A preparagdo de filmes finos de ZnO puros, assim como de ZnO dopado com
érbio (Er) e eurdpio (Eu) na concentragcao nominal de 2%, utilizando a técnica de Spray

Pir6lise com precursores de acetato de zinco, cloreto de érbio e acetato de europio;

. A investigacdo do efeito de diferentes condicdes de sintese sobre as
propriedades estruturais, morfologicas e Opticas das amostras em condi¢des normais
de temperatura ¢ pressao (CNTP). Foram avaliadas duas molaridades na solugdo

precursora (0,1 M e 0,001 M) e diferentes tempos de crescimento;

. A andlise da relagio entre a resposta fotoluminescente dos ions dopantes Er**

e Eu’" e a cristalinidade da matriz ZnO em CNTP;

. A investigacao da influéncia da temperatura na luminescéncia dos filmes, tanto

da banda de defeitos da matriz ZnO quanto dos dopantes;

. A aplicacdo de pressao hidrostatica de até P=13,5 GPa em medidas simultaneas
de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), para estudar

a relacdo entre as condi¢des estruturais da matriz € a luminescéncia observada.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo sao apresentados os conceitos que dao embasamento tedrico a esta
pesquisa, tais como estrutura dos materiais, as propriedades do ZnO relevantes a esse
estudo, defeitos na rede cristalina, além de informagdes gerais sobre as propriedades

opticas dos elementos dopantes Er** e Eu**, dentre outros.

2.1 Oxido de Zinco

2.1.1 Estruturas Cristalinas e Semicondutores

Para compreender a origem das propriedades fisicas ou quimicas de um material,
¢ fundamental conhecer a composi¢ao e disposi¢ao dos atomos que o constituem,
compreender a natureza das interagdes, sua direcionalidade, dentre outros. Em termos
gerais, os solidos podem ser divididos nas categorias de monocristais, policristais e
amorfos. No primeiro caso, possuem um arranjo atomico altamente organizado e
repetitivo, que se estende em trés dimensdes. Os policristais, por sua vez, sdo
constituidos por varios dominios cristalinos (geralmente variando de nm a mm),
separados pelos chamados limites/contornos e com orientagdes cristalograficas
diferentes. Materiais cristalinos sdo comuns em metais, semicondutores, € muitos
compostos inorganicos, nos quais as suas propriedades sdo fortemente influenciadas
pela estrutura da rede. A classificacdo dos sistemas cristalinos ¢ feita a partir da
simetria de seus arranjos: cubico, tetragonal, hexagonal, romboédrico (trigonal),
ortorrdmbico, monoclinico e triclinico. A distingao ¢ feita pelos parametros de rede (a,
b, ¢) e os angulos entre eles (a, B, Y), sendo que a menor divisdo de um arranjo cristalino
(ou célula unitaria) se repete por toda a extensao do sé6lido, formando a rede cristalina
[41]. Finalmente, os solidos amorfos ou estruturalmente desordenados, em que os
elementos substituintes como atomos, moléculas ou ions ndo estdo organizados em um
padrdo de rede definido e, portanto, ndo possuem ordem interna de longo alcance ou
simetria [42]. Exemplos tipicos incluem vidros e certos polimeros. Uma ilustragdo

desses materiais ¢ mostrada na Figura 2.1 (a). Como nos materiais cristalinos as
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distancias de ligacao e angulos entre os atomos da rede sdo bem definidos e se repetem
periodicamente, ¢ possivel fazer uma analise estrutural detalhada usando técnicas
como a difragdo de raios-X (DRX). A Figura 2.1 (b) mostra o esquema que ocorre na
DRX e a famosa lei proposta por Bragg, que demonstra que angulo de incidéncia 6 do
feixe em um determinado plano ou dire¢do 4k/ (indices de Miller) de atomos ¢ igual
ao angulo formado entre o feixe difratado e o mesmo plano, o que resulta em um

angulo de 20 entre os feixes [43] .
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Figura 2.1: a) Representacdo de um sélido monocristalino, caracterizado por uma ordem e
periodicidade de longo alcance; os policristalinos, compostos por multiplos dominios
ordenados, chamados cristalitos, que sdo separados por limites ou contornos; e os amorfos,
que ndo possuem um arranjo ordenado dos constituintes; b) Fenomeno da difracdo de raios X
em um cristal proposto por Bragg e exemplo de um pico de DRX em um difratograma.
(FONTE: Elaborado pela autora a partir de a) [42] e b)[43]).

A intensidade maxima de difracdo ocorre quando a lei de Bragg mostrada na
Figura 2.1 (b) ¢ satisfeita, onde n ¢ a ordem de difragdo e A ¢ o comprimento de onda
dos raios-X. Os picos de difracdo surgem devido a multiplos espalhamentos e sao

especificos para cada elemento devido as diferencas dos espacos interplanares
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(d(nkry)- Dessa maneira, as técnicas empregadas nesses tipos de materiais podem
revelar informagdes a respeito da estrutura cristalina e classificar o grau de
cristalinidade do material [43,44]. Esse ultimo, por exemplo, pode ser calculado
através do tamanho do cristalito, que quantifica o comprimento de periodicidade da
rede, sendo obtido com os dados dos picos de difragdao, como a largura a meia-altura
ou FWHM. Também ¢ importante apontar que os materiais podem cristalizar em mais
de uma forma no estado so6lido, o que ¢ chamado de polimorfismo [45]. Esse fenomeno
tem consequéncias nas propriedades do material como densidade, capacidade de
compressao, ponto de fusdo, além de poder afetar propriedades Opticas, elétricas,
dentre outras, também podendo ocorrer ao submeter o material a pressdes extremas
[42].

Diferente dos atomos isolados, nos quais as energias dos elétrons sdo quantizadas
em niveis de energia, nos materiais formados por muitos atomos esses niveis se
acoplam formando bandas de energia, que sdo regides de estados permitidos separadas
por um intervalo de energias proibidas ou gap. De acordo com a conhecida Teoria das
Bandas, o gap separa a banda de valéncia (BV), onde os elétrons estdo ligados, e a
banda onde os elétrons estdo livres, denominada banda de condugao (BC). Nos
materiais condutores, ou metais, a Ultima banda de energia estd parcialmente
preenchida e permite que o menor estimulo energético promova os elétrons. Por outro
lado, os isolantes possuem bandas de energia totalmente cheias ou totalmente vazias,
impedindo a movimentag¢do de elétrons. Ja no caso dos semicondutores, a BV esta
cheia de elétrons e a BC vazia a 0 K, o que faz esses materiais se comportarem de
maneira analoga a um isolante [41,46]. A temperatura ambiente, alguns elétrons
conseguem superar o gap, passando para a banda de conduc¢ao. Embora o ntimero de
elétrons livres em semicondutores seja muito menor que nos metais, ¢ suficiente para
conferir a esses materiais algumas propriedades interessantes como condutividade
intermediaria entre isolantes e condutores. Além disso, os semicondutores permitem
que em certas condi¢gdes (de temperatura, por exemplo) a promogao de elétrons seja
facilitada por dopagem/defeitos ou substitui¢do de um elemento da matriz cristalina,
proporcionando diversas vantagens de aplicagdes a essa classe de materiais [47], como

serd mais aprofundado na se¢do 2.1.3.
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2.1.2 Propriedades do ZnO

Entre os materiais cristalinos semicondutores, destacam-se os 6xidos, compostos
por atomos de metal e oxigénio, como o 6xido de zinco (ZnO). Nesses materiais, 0
maximo da banda de valéncia ¢ formado por orbitais 2p do oxigénio, enquanto a parte
inferior da banda de condugdo ¢ caracterizada por orbitais ns de cations metalicos
desocupados [48].

Filmes finos de ZnO ou morfologias nanoestruturadas sdo altamente demandados
para aplicagdes tecnologicas [49] em dispositivos, dado o consideravel interesse nesse
oxido devido a vérias propriedades interessantes. Dentre elas, se destacam um gap
optico de 3,37 eV transparente ao visivel, e uma alta energia de ligagdo excitonica (60
meV) comparado a outros semicondutores [50,51], o que permite boa estabilidade
eletro-Optica mesmo em temperaturas acima da ambiente. Além disso, o ZnO possui
uma fotoluminescéncia eficiente, apresentando duas bandas de emissdao: uma estreita
localizada perto de sua borda de absor¢do (regido UV), devido a recombinacdes
excitonicas ou transi¢des banda-banda [52] e outra larga no visivel, associada a niveis
de defeitos pontuais [53] ou defeitos e morfologia de superficie [54].

O ZnO ¢ um composto binario do grupo II-VI cuja ionicidade reside na fronteira
entre os semicondutores covalentes e i0nicos. Em condi¢cdes ambientes, a fase
termodinamicamente estavel ¢ a da simetria hexagonal wurtzita (w-ZnO) representada
na Figura 2.2 (a), onde cada Anion 0%~ ¢ cercado por quatro cations Zn?* e vice-versa.
Como outros semicondutores II-VI, o w-ZnO pode ser transformado na estrutura
cubica rock-salt (rs-ZnO) a pressdes hidrostaticas externas relativamente altas [55],
como ilustrado na Figura 2.2 (b). O w-ZnO possui parametros de rede a = 3,249A e c
= 5,204A e pertence ao grupo espacial de simetria n® 186 (P63m) (notagdo de
Hermann-Mauguin), enquanto que, para o 7s-ZnO, a = ¢ = 4,271A e simetria n°® 225
(Fm-3m) [56,57]. O nimero do grupo de simetria indica a quantidade de operagdes
simétricas que a estrutura pode fazer sem ser alterada, assim, a estrutura cubica-rs do
ZnO ¢ considerada mais simétrica que a estrutura hexagonal-w. Esse 6xido também
pode apresentar estrutura cubica tipo blenda de zinco, porém ela € metaestavel e so

pode ser estabilizada pelo crescimento heteroepitaxial em substratos cubicos [55]
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ﬂ) Hexagonal wurtzita b) Ciibica rock-salt

@

’ Zn2+

EFupo simetria
- grupo simetria n° 225
n 186

Figura 2.2: Tlustragdo das estruturas do ZnO tipo a) hexagonal wurtzita (w-ZnO) e b) cubica
rock-salt (7s-ZnO). Os ions 02~ sdo representados pelas esferas azuis enquanto que os ions
Zn?* por esferas verdes. (FONTE: Elaborado pela autora a partir de [58,59]).

Na Figura 2.2 (a) € possivel notar que os planos cristalinos paralelos ao eixo-c do
w-ZnO contém tanto ions de zinco quanto ions de oxigénio, sendo, portanto, planos
polares. Em contraste, os planos paralelos ao eixo-a sdo ndo polares, possuindo
somente ions de zinco ou somente ions de oxigénio. Assim, a coordenagdo tetraédrica
dessa estrutura induz uma simetria polar ao longo do eixo hexagonal, e essa polaridade
¢ responsavel por varias propriedades do ZnO como a piezoeletricidade, polarizagado
espontanea e um intenso campo cristalino [57]. No caso da piezoeletricidade, na qual
ha criagdo de campo elétrico em resposta a uma deformagdo mecanica, ¢ necessario
que o ZnO apresente orientacdo cristalina no eixo-c com planos preferenciais (002)
[60]. O campo cristalino € o campo elétrico resultante da interagao entre os elétrons de
valéncia de um atomo na rede e os campos elétricos dos atomos vizinhos. Essa
interacdo pode afetar as energias dos orbitais eletronicos, causando a divisdo dos
orbitais em niveis de energia distintos. Este fendmeno ¢ conhecido como efeito do
campo cristalino e, como resultado dessa divisdo, os orbitais d, f ou qualquer outro
tipo presente, podem ter diferentes energias dependendo da direg¢@o no cristal em que

estdo orientados.
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2.1.3 Defeitos Estruturais

Os materiais semicondutores se destacam pela capacidade em modificar suas
propriedades por meio da adicdo de impurezas externas (ndo intencionais, no caso dos
semicondutores intrinsecos) ou dopantes (intencional, semicondutores extrinsecos) em
sua rede cristalina, que podem criar varios tipos de imperfei¢cdes estruturais. Os
defeitos nos materiais podem ser pontuais, lineares ou superficiais, influenciando
propriedades mecanicas, como a deformagdo, propriedades elétricas, como a
condutividade e propriedades Opticas, como a resposta luminescente a excitagdes [41].
A Figura 2.3 mostra os principais tipos de defeitos pontuais que podem ocorrer e que
sdo encontrados no ZnO. As vacancias resultam da auséncia de atomos na estrutura
cristalina (a), os atomos substitucionais entram na rede substituindo os dtomos da
matriz (b), enquanto os atomos intersticiais ocupam posi¢des nao habituais sem fazer

nenhuma liga¢do quimica (c), todas podendo causar deformacgdes na rede [61].

(a)

Figura 2.3: Representacdao de defeitos pontuais no w-ZnO como (a) vacancias, (b) atomos
substitucionais e (¢) atomos intersticiais na rede cristalina. (FONTE: Adaptado de [62]).

Esses defeitos podem surgir tanto na sintese do material, durante o processo de
formacao dos cristais, quanto causados por vibragdes atdmicas da rede (induzidas pela
temperatura, por exemplo), que podem modificar as ligagdes quimicas. A vantagem
de se dopar um material semicondutor, dentre outras coisas, esta no fato da criacao de
niveis de energia permitidos dentro do gap. Dessa maneira, os defeitos geram esses
niveis de energia, que podem ser rasos (proximos as bandas de valéncia e condugao)
ou profundos, podendo atuar tanto como doadores de elétrons quanto aceitadores [1].

A Figura 2.4 (a) representa as BV e BC de um material sem niveis no gap, em (b) o
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mesmo material mas com nivel localizado abaixo da BC, sendo um nivel doador (Np)
e, em (c), com nivel situado acima da BV, correspondendo a um nivel aceitador (Ny).
Quando ativados termicamente (kgT), os elétrons nos niveis doadores podem ser
promovidos para a BC, enquanto os elétrons na BV podem ser promovidos para os

niveis aceitadores.

(a) (b) (c)

Energia

Figura 2.4: Modelo de bandas de um material (a) sem niveis de energia permitidos dentro do
gap (b) com niveis doadores (Np) e (c) niveis aceitadores (N,) rasos e profundos. Eg ¢é a
energia do gap, Er ¢ a energia de Fermi, kg € a constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura.
(FONTE: Adaptado de [63]).

2.2 Dopagem com Terras-Raras (TRs): Eu’* e Er**

2.2.1 Caracteristicas Gerais

Os elementos terras-raras (TRs) abrangem o grupo dos lantanideos (Ln) da tabela
periodica -desde o lantanio (La) ao lutécio (Lu)-, e os elementos itrio (Y) e escandio
(Sc) [64]. Esses elementos ndo ocorrem de forma isolada na natureza, mas sdo
encontrados em uma variedade de minérios, como silicatos, carbonatos, fosfatos e
oxidos [65]. Apesar de serem relativamente comuns na crosta terrestre, em abundancia
comparavel a de metais industriais como cromo (Cr), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco
(Zn) ou chumbo (Pb), os TRs geralmente se concentram em depositos minerais que
sdo inviaveis para exploracao, resultando em uma escassez de fontes acessiveis [66].
Além disso, a similaridade quimica entre eles torna sua extracdo e separagdo

particularmente desafiadoras, o que lhes confere a denominagdo de "raros".
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A configuragio eletronica tipica desses elementos é a [Xe] 4fY 5s25p%5d%!6s?,
onde N representa o numero de elétrons nos orbitais 4f, variando de 0 a 14 com o
aumento do numero atdmico. O estado trivalente (3+) ¢ observado em todos os TR,
formando 6xidos do tipo TR>O3 [67]. Alguns lantanideos como o Ce, Pr, Tb, Eue Yb
podem apresentar os estados de oxidagao 2+ e 4+, contudo estes estados sdo menos
estaveis comparados aos trivalentes. Quando dopados em materiais de dimensdes nano
ou micrométricas, os TRs geralmente se apresentam em seu estado de oxidagdo 3+
(configuragdo eletronica [Xe] 4fY, onde perdem os dois elétrons da camada 6s* e um
elétron da camada 4fY) por ser o mais recorrente. Assim, possuem orbitais 4f
parcialmente preenchidos de elétrons, com exce¢do do La*" ([Xe] 4f°) e do Lu** ([Xe]
4f'%), que sdo opticalmente inativos. Os orbitais 5s e 5p, que sdo completamente
preenchidos e mais externos que o 4f, atuam como uma blindagem, reduzindo a
interagio dos elétrons 4f com os ions da matriz. Essa caracteristica garante aos Ln*
propriedades Opticas vantajosas como niveis de energia bem definidos [68] e
transicdes eletronicas 4f — 4f (intraconfiguracionais) com abundantes perfis de
absor¢cdo e emissdo, variando do ultravioleta-visivel (UV-Vis) ao infravermelho
proximo (NIR). Ainda assim, ja foi mostrado que estruturas com uma menor ordem
cristalina levam a um aumento na quantidade de emissdes do Er’* relacionado a
transigdo Iy3,, = Ij5/2, no infravermelho [19]. Essa abordagem € promissora, por
exemplo, para o desenvolvimento da tecnologia de Multiplexa¢do por Divisdo de
Comprimento de Onda (ou WDM — do inglés Wavelength Division Multiplexing ), que
permite diferentes comprimentos de onda passarem simultaneamente por uma unica
fibra optica, sem interferéncia. Esse resultado mostra que a superacdo do efeito
blindagem ¢ possivel e pode ser vantajosa em certas condigoes.

Dessa maneira, esses ions possuem o protagonismo em aplicagdes na area optica,
principalmente devido a sua luminescéncia. Por exemplo, a emissdo no visivel do ion
Eu’" ([Xe] 4f%), ¢ utilizada para tubos coloridos de raios catédicos e monitores de
cristal liquido, enquanto a emissdo no infravermelho do ion Er*' ([Xe] 4fll), ¢
comumente usada para amplificar o sinal em cabos de telecomunicagdes via fibra

oOptica [26].
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2.2.2 Transicoes eletronicas e Niveis de energia

As transi¢oes de estado dos elétrons em atomos e moléculas sdo regidas por regras
de sele¢do, que determinam quais transi¢cdes sdo permitidas ou ndo permitidas. Nos
TRs, essas transi¢des podem ser classificadas em dipolo elétrico, quadrupolo elétrico
e dipolo magnético. Cada tipo de transi¢cdo segue um conjunto especifico de regras,
que envolvem os numeros quanticos dos estados inicial e final envolvidos na transicao
[69]. Os nimeros quanticos principal (n), orbital (1), magnético (mi) e de spin (ms)
definem os estados eletronicos em um atomo, que se distribuem nos niveis eletronicos
seguindo o famoso Principio de Exclusdo de Pauli. Os niveis da configuracio
eletronica 4f seriam degenerados se ndo fossem pelas interacdes coulombianas entre
os elétrons e pela interagdo spin-orbita [70], que em atomos isolados se torna relevante
apods o acoplamento dos nimeros quanticos orbital e de spin nos nimeros quanticos
resultantes L e S. O momento angular orbital total (L) e o valor total de spin (S)
definem os termos S (L =0),P(L=1),D (L=2), F(L=3)... e assim sucessivamente.
Em seguida, ocorre o acoplamento L + S (também conhecido como acoplamento
Russell-Saunders), que remove a degenerescéncia dos niveis. Esse acoplamento, dado
pela soma vetorial de L e S, resulta no momento angular total J, podendo assumir
valoresde L+ Saté¢|L—S|,del em 1,ouseja,J=L+S,L+S—1,.., |[L—S| Dessa
maneira, a notagdo espectroscopica usada para os niveis de energia nos Ln** se d4 por

(Eq 2.1) [71]:
n?S*t1iy, (Eq 2.1)

Em geral, omite-se o valor de n na notagdo 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 ¢ 2S + 1. Caso L < S, a multiplicidade sera 2L + 1. A Figura 2.5 exibe os niveis

eletronicos para o a) Er*" e para o b) Eu**, de niveis fundamentais 4I1s /, € "Fy,

respectivamente.
Para as transi¢des eletronicas de ions TRs livres, as regras de selecdo sdo
essencialmente:

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

Uma transicdo de dipolo elétrico esta associada a variacao na distribui¢dao de

cargas em um atomo ou molécula, quantificada pelo vetor momento de dipolo elétrico;
e Transicdo de Quadrupolo Elétrico: |AS| e |AL| =0, |AJ] < 2;

Da mesma maneira, uma transi¢ao de quadrupolo elétrico implica mudanga na
distribuicao de cargas associada a deformacgao da simetria da distribui¢do, avaliada
pelo momento de quadrupolo elétrico.

e Transicdao de Dipolo Magnético: |AS| e |AL| =0, |AJ| < 1, sendo proibidas
transi¢des J =0 — J =0;

Na transi¢do de dipolo magnético ocorre a variagdo do momento de dipolo

magnético, associada a variagcdes de momento angular.
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Figura 2.5: Diagramas de niveis de energia para os ions de a) Er’* e b) Eu’" com as
nomenclaturas correspondentes segundo a nomenclatura espectroscopica de Russel Saunders.
As representacdes também mostram duas excitagdes no visivel, A = 488 nm (azul) e A = 532
nm (verde), que sdo ressonantes com o nivel *“F;» do Er** e o nivel Dy do Eu,
respectivamente. (FONTE: Elaborado pela autora a partir de [72]).

As transigoes radiativas (com emissao de luz) visiveis dos TRs sado
predominantemente de dipolo elétrico, enquanto as transi¢des de dipolo magnético e
quadrupolo elétrico, embora possiveis, geralmente tém contribui¢des insignificantes

para os decaimentos radiativos [73]. No caso de uma transicao de dipolo elétrico, o
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operador de transi¢do ¢ impar, o que significa que ele inverte a paridade de um estado.
Nos ions livres, todos os estados da configuracao 4f possuem a mesma paridade.
Portanto, transi¢des de dipolo elétrico entre niveis 4f sdo proibidas, pois ndo resultam
em estados de paridades opostas. Essa caracteristica torna a largura das emissdes dos
ions 3+ estreitas e nitidas, prolongando a vida util dos estados de energia
intermediarios para a escala us — ms [30]. No entanto, quando um ion TR ¢ inserido
em uma matriz cristalina, a configuracdo 4f sofre o acoplamento com outras
configuragdes de diferente paridade pela agdo do campo cristalino. Esse acoplamento
resulta no relaxamento das regras de paridade e da regra |AS| = 0, permitindo que as
transicdes de dipolo elétrico ocorram [74—77]. A interagdo com o campo cristalino €
tratada como uma perturbacao nos estados do ion livre. Assim, a paridade proibida ¢
superada pela influéncia desse campo, que mistura estados de diferentes paridades.
Essa interagdo ¢ crucial para as propriedades luminescentes dos ions TRs em materiais
solidos, permitindo que essas transigdes ocorram com maior intensidade do que seria
esperado em atomos livres. Dessa forma, as transi¢des 4f-4f, que sdo intrinsecamente
fracas devido a paridade proibida, podem se tornar observaveis e relevantes nas
aplicacdes Opticas e fotonicas dos materiais dopados com esses elementos. A Figura
2.6 ¢ uma representacao da magnitude que separa os niveis de energia da configuragao

4f, causadas pelas interagdes coulombianas, spin-orbita e campo cristalino citadas.

25+1
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~10%cm™?!
(0,0124eV)
ko

25+1
Campo Cristalino

Spin-Orbita

Coulomb

Figura 2.6: Aberturas de nivel e magnitudes aproximadas correspondentes causadas pelas
interagdes coulombianas, spin-orbita e campo cristalino. (FONTE: Adaptado de [73],
representacdes fora de escala).
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Assim, cada nivel designado pelo numero quantico de momento angular total J se
desdobra em um numero de subniveis devido a interagdo de campo ligante, também
conhecido por efeito Stark (subniveis Stark). O nimero de subniveis desdobra no
maximo em (2J + 1) ou (J + 2) componentes para valores J inteiro ou semi-inteiro,
respectivamente. O numero de niveis ¢ determinado pela simetria do campo cristalino
gerado pelo ambiente quimico em torno do ion TR**, e a largura de cada nivel mostrada

na Figura 2.6 indica a faixa dos desdobramentos dentro de cada componente J.
2.2.3 Propriedades Luminescentes

As propriedades luminescentes dos ions 3+ podem ser divididas em grupos de
acordo com seu comportamento [78]:

O Er’** pertence ao grupo de TRs no qual a intensidade de luminescéncia 4f-4f é
baixa, mesmo que o estado do ligante esteja localizado acima e/ou préoximos do dos
estados excitados dos ions TRs, devido a pequena diferenca de energia entre os seus
estados mais baixos, o que aumenta a probabilidade de transi¢des nao-radiativas
devido ao acoplamento com modos vibronicos dos ligantes. Esse ion apresenta duas
transi¢des caracteristicas: uma na regiao do visivel, em torno de 550 nm (4S3/2—4I15/2)
e outra em ~1550 nm (*I13/2—>%115/2).

O eurdpio pode se encontrar em dois estados de valéncia, Eu*" e Eu**, no qual
cada ion possui diferentes caracteristicas Opticas, como diferentes espectros de
luminescéncia. No caso do Eu?’, uma banda de emissio surge das transicdes
permitidas 4f-5d (interconfiguracionais), variando conforme a matriz, dado que essas
transi¢des sdo fortemente influenciadas pelo ambiente cristalino circundante. O Eu**
pertence ao grupo de TRs que possui uma diferenca relativamente grande de energia
entre os seus estados fundamentais e os seus niveis de emissao. Esses ions geralmente
apresentam alta intensidade luminescente nos casos em que os estados excitados dos
ions se encontram localizados proximos e/ou abaixo dos estados dos ligantes. Nesse
caso, as emissOes caracteristicas apresentam trés picos principais na regido amarelo-
laranja, que correspondem as transicdes °Do—'Fo, *Do—'F; e °Do—'F2,

respectivamente.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo ¢ explorado os principais fundamentos da técnica de Spray-Pir6lise
(SP), o método de sintese utilizado no crescimento dos filmes finos desta pesquisa.
Foram fabricados filmes de ZnO puros e dopados com érbio (Er) e eurépio (Eu), e os
detalhes dos procedimentos experimentais assim como uma explicacdo geral da
técnica dada nas proximas secoes. Além disso, sao apresentadas todas as técnicas de
caracterizacdo utilizadas para investigar as propriedades estruturais, morfologicas e
opticas dos materiais, como a Difra¢dao de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV), Perfilometria optica, Espectroscopia UV-Vis-NIR, dentre outras.

3.1 A Técnica de Spray Pirolise (SP)

A SP ¢ considerada uma técnica de deposi¢do quimica com fase liquida que devido
a simplicidade de seu aparato técnico, a ndo exigéncia de reagentes toOXxicos ou
compostos sofisticados e, no caso da sintese de 6xidos, a possibilidade do processo se
realizar em atmosfera ambiente, a torna uma técnica de 6timo custo-beneficio [79]. A
opcao de deposicdes uniformes em grandes areas sem perda de qualidade também ¢
muito atrativa, principalmente para aplicacdes em escalas industriais. O principio da
técnica se baseia na atomizagdo ou formagao de pequenas gotas de uma solugao (no
caso, chamada também de solug@o precursora) via spray, que ¢ impulsionada por gas
pressurizado. Apds a saida do spray, essa solugdo atinge o substrato que esta aquecido,
ocorrendo entdo a pirdlise, nome grego dado a uma reacao quimica devido a agao de
altas temperaturas. Assim, o processo ¢ adaptavel e resulta na preparagdo de filmes de
camada tnica ou multicamadas, densos ou porosos € varios materiais em pé [80]. As
técnicas de sintese por SP podem variar no método usado para atomizagdo dos
precursores, na fonte de energia utilizada, no fluxo de deposi¢ao do material, dentre
outros.

Nas proximas se¢des sera apresentado o sistema experimental utilizado nesse

trabalho, assim como os principais parametros utilizados para sua otimizagao.
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3.1.1 Sistema Experimental

O sistema de SP empregado para o crescimento de todos os filmes estudados neste
trabalho foi montado e refinado ao longo do tempo a medida que novos projetos eram
realizados, visando aprimorar os resultados e proporcionar maior conforto e seguranca
aos operadores. O crescimento dos filmes ocorre em uma atmosfera livre dentro de
uma capela de exaustdo, e os gases residuais resultantes da evaporagdo nio sao toxicos
ao meio ambiente. A Figura 3.1 mostra o esquema do sistema experimental utilizado,
composto por (1) um bico atomizador com conexdes que ligam (2) uma bomba de
seringa ao (3) gés pressurizado (ar que arrasta a solucdo), formando o spray
pulverizador. A chapa aquecedora (4), responsavel por manter a temperatura do
substrato (que, nesse trabalho, s3o laminulas de vidro) correspondente a pirdlise do
precursor no processo de deposicao, e (5) um termopar acoplado no porta amostras
que mede essa temperatura durante a sintese dos materiais. Esse sistema foi otimizado
para trabalhar na faixa de temperatura ideal para a pirdlise dos precursores utilizados

e produzir filmes uniformes de area 18 mm x 18 mm (tamanho do substrato).

Solucéo
precursora

Figura 3.1: Representagdo do sistema SP utilizado. A solugdo precursora ¢ inserida dentro de
uma seringa e enviada para o bico do atomizador por um fluxémetro automatico. Quando
chega ao bico do atomizador, é arrastada pelo gas que vem de um compressor sobre o
substrato, que esta em altas temperaturas pelo contato com a chapa aquecedora. A temperatura
¢ aferida no porta amostras por um termopar. (FONTE: Elaborado pela autora).
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O substrato é preso por dois parafusos ao porta amostras, evitando a sua
locomogao com a pulverizagdo e para fornecer o “degrau” necessario nas medidas de
espessura via perfilometria. Além disso, o atomizador e uma chapa de aquecimento
estdo presos dentro de uma gaiola metélica, que mantém o spray e o substrato

alinhados.
3.1.2 Parametros de controle

A técnica da SP ¢ muito versatil pois permite o controle de diversos parametros
de sintese que influenciam a formacao do filme final. Na literatura, estudos relacionam
desde as condi¢des de pulverizagdo como o tipo de atomizador e substrato [81],
distancia do bico ao substrato [82], até a concentracao da solugdo percursora e tempo
de deposicao [83], taxa de fluxo da solugdo [84] e temperatura de crescimento [85].
Dentre os principais para a sintese dos filmes de acordo com o sistema experimental
utilizado nesse trabalho, estao: I) Concentracao (ou molaridade) da solugao precursora,
1) Temperatura de crescimento, III) Taxa de fluxo da solucdo e pressdo do gas de
arraste, [V) Distancia entre o spray e o substrato ¢ V) Ciclos ou tempo de crescimento.
Os parametros III) e IV) foram mantidos fixos para todos os filmes, regulando o
tamanho das gotas e permitindo o controle do tamanho da area de deposicdo,
respectivamente.

O parametro 1) ¢ usado para o célculo e preparo das solugdes através da
molaridade (M) desejada. Para isso, utiliza-se a massa molar (MM) dos precursores, a

massa do soluto e o volume (V) de solvente utilizado:

n®demols  massa soluto (g)
v - MM V(D

Onde a MM = massa SOlutO/n ¢ encontrada através da formula

2 de mols

quimica dos precursores utilizados.

O parametro II) influencia diretamente os processos quimicos que podem ocorrer
durante a formagao do filme, dado que a temperatura utilizada controla a pirélise do
material. A Figura 3.2 ilustra os possiveis processos propostos [86] de acordo com o

aumento da temperatura.
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Solucdo Precursora

(]

) Ts

d T,

Figura 3.2: Representacdo dos mecanismos de deposicao variando a temperatura de
crescimento: em a) a temperatura T ndo € suficiente para evaporar a gota, em b) a temperatura
T, mais elevada faz com que parte do solvente seja evaporado (precipitado). Na temperatura
T;em c), existe a evaporagdo completa da solucdo e em d), a temperatura mais elevada T4 faz
com que sejam depositadas particulas solidas (FONTE: Elaborado pela autora de [86]).

A escolha dos solventes e solutos da solucao precursora ¢ feita de modo que o
solvente possa evaporar sem apresentar reagdes quimicas indesejadas com o soluto ou
com o gas de arraste. E considerado um regime de baixas temperaturas T; quando as
gotas sdo pulverizadas em cima do substrato sem nenhuma evaporacao do solvente (a),
o que leva a formagao de regides trincadas e com fissuras devido a continua chegada
dessas gotas, ricas em solvente. Em uma temperatura maior T> (b), o solvente evapora-
se parcialmente resultando no chamado precipitado, que ao atingir o substrato, pode
formar um filme com maior porosidade. A uma temperatura ainda maior T3 (c), o
precipitado se funde e o vapor resultante ¢ difundido ao substrato, com filmes mais
homogéneos. No regime de altas temperaturas T4 (d), o precursor se decompde em
particulas solidas antes de chegar ao substrato, formando um material com alta

rugosidade.
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O parametro V) se refere as deposicdes ciclicas utilizadas nos filmes e ao tempo
total de deposi¢do, dado que quanto maior quantidade de ciclos de deposi¢cao, maior o
tempo de crescimento. Esse parametro controla principalmente a espessura dos filmes,
representado na Figura 3.3 que mostra como os ciclos de deposi¢do acontecem. Na
representacdo, a chapa aquecedora diminui a temperatura até¢ um valor minimo devido
a pulverizacdo da solucdo estar ligada e, para retomar a faixa de temperatura ideal para
a pir6lise acontecer, a pulverizagdo ¢ desligada, voltando a ser ligada quando atinge a
temperatura maxima. Cada vez que a pulverizacao ¢ ligada e desligada corresponde a
1 ciclo de deposicdo, resultando em um material com véarias camadas, que podem ser

visualizadas na imagem MEV (escala 20 um) da lateral de um dos filmes depositados.

Temperatura (°C)

Tempo (s)
Pulverizacio ligada | Pulverizacio desligada

Figura 3.3: Representagdo do crescimento em ciclos feito nos filmes. Cada ciclo corresponde
a pulverizag@o ligada (temperatura cai) seguido de uma desligada (temperatura aumenta),
repetindo o processo até obter a quantidade desejada de material depositado. Na imagem MEV
(escala 20 um), € possivel ver linhas horizontais nas bordas do filme, delimitando a camada
crescida em cada ciclo. (FONTE: Elaborado pela autora).

3.1.3 A Sintese dos Filmes

Os filmes de ZnO puros e ZnO dopados com érbio (ZnO:Er) e eurdpio (ZnO:Eu)
foram preparados a partir dos precursores de acetato de zinco dihidratado

(Zn(C2H302)2:2H20— Synth) de massa molar 219,53 g/mol, cloreto de érbio (7/])
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hexahidratado ((ClzEr) -6H,O- Sigma Aldrich) massa molar 381,71 g/mol e acetato de
eurdpio (111) hidratado (Eu(C2H302)3-H2O— Sigma Aldrich) de massa molar 329,10
g/mol.

O processo de sintese dos filmes pode ser dividido em etapas, conforme ilustrado
na Figura 3.4. Primeiro, os solutos precursores sdo pesados em uma balanca analitica,
depois, diluidos em agua destilada separadamente durante 30 minutos e em agitacao
magnética a 50 °C. A solugdo de acetato de zinco foi utilizada para o crescimento de
todos os filmes, na qual a combinagao dessa solugao com as solucdes de cloreto de
érbio e acetato de europio foi utilizada no preparado dos filmes de ZnO:Er e ZnO:Eu,
respectivamente. Na terceira etapa, cada solu¢do ¢ misturada em condigdes
apropriadas de volume com o uso de pipetas volumétricas para uma transferéncia mais
rigorosa entre os volumes de cada solugdo, a fim de obter a concentracdo de dopagem
necessaria. Como ultima etapa, essa solugdo ¢ depositada em ciclos em cima do

substrato aquecido, na faixa de temperatura T = 300 °C — 220 °C devida para pirdlise.

Etapa I Etapa II Etapa III ! Etapa IV
Acetato de zinco Solugdo aquosa
Zn(CHy0p)2 H0 de acetato de Zn Mistura das — -
= y/ solugdes Deposigio da solugdo
L /> ’ E? I em condicdes precursora por Spray-
mﬁ: \ . apropriadas de Pirolise e formagéo dos
Lo 2 = volume filmes
[ <~ - T=300°C - 220°C
F 1 I Diluido em |
’

dgua destilada |

Pesagem dos |

1 e com agitador
precursores solidos {4 _______~

Solugdio precursora

final

Solugdio aquosa
Acetato de Eu de acetato de Eu
Cloreto de Er ou cloreto de Er

Figura 3.4: Etapas do processo de sintese dos filmes e dopagem: (I) os precursores solidos
sdo selecionados e pesados, (II) os precursores sdo diluidos em agua destilada e a solucao
aquosa de acetato de zinco e dos dopantes sdo preparadas através de agitagdo magnética, (I1I)
com as solucdes prontas € feita a mistura em proporgdes de volume apropriadas, indicando
uma dopagem nominal do material. Por fim, (IV) a pulverizagdo da solugdo precursora se da
por spray pir6lise e os filmes sdo depositados em ciclos de crescimento. (FONTE: Elaborado
pela autora).
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Os filmes de ZnO puros e dopados foram crescidos utilizando ar comprimido
como gas de arraste (1 atm), com fluxo de deposi¢ao de 0,3 mL/min. A distancia ideal
entre o bico do spray e o substrato, para garantir o crescimento homogéneo das
camadas por toda a area, foi determinada em 12,5 cm. Além disso, foi selecionado o
valor nominal de 2% para a dopagem dos TRs, por ter sido a condi¢do 6tima
encontrada para a emissao Optica desses ions.

Uma proposta para a reacdo quimica do acetato de zinco dihidratado que ocorre
com a pirélise na formacao de ZnO ¢ dada a partir da saida das duas moléculas de dgua

da esfera de coordenacdo do ion metalico [87,88](Eq. 3.1):

Zn(CH5C00), - 2H,0 — Zn(CH;C00), + 2H,0 (Eq.3.1)

Apos o aquecimento pela chapa, os ions organicos de acetato se transformam em
didxido de carbono e 4gua, sendo eliminados do meio em forma gasosa, resultando no

material depositado (Eq. 3.2):
Zn(CH;C00), + 40, — ZnO + 4CO, + 3H,0 (Eq.3.2)

Os parametros de sintese usados no crescimento de cada filme sd3o mostrados na
Tabela 3.1. A identificacdo dos filmes foi pensada de maneira a separa-los de acordo
com a condi¢do de crescimento empregada. Como serd visto no Capitulo 4, filmes com
menor tempo de deposi¢do/ciclos e maior molaridade deram origem a um material
“tipo-p6”, entdo foram representados com o subscrito “P”. Os filmes sintetizados em
maior tempo/ciclos ¢ menor molaridade sdo mais orientados, representados pelo
subscrito “O”. Como todos sdo de 6xido de zinco, os filmes puros sdo simplesmente
representados por Spe So (em algumas tabelas e imagens, também podem estar como
ZnO-Sp e ZnO-So), enquanto os dopados também mostram o elemento TR utilizado
na dopagem. Como nesse estudo ndo queremos considerar o efeito de espessura, a
mesma quantidade de soluto foi usada no crescimento de cada filme de mesmo
material. Assim, no caso dos filmes com a solu¢do de molaridade maior do grupo Sp,
foi usado um volume V = 10ml de 4dgua destilada. No caso das solugdes de molaridade
menor do grupo So, utilizou-se um V = 1000ml, o que gerou a diferenga exibida entre
o numero de ciclos depositados e, consequentemente, o tempo de crescimento usado

em cada grupo, mas sem mudancas consideraveis na espessura.
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Tabela 3.1: Parametros de sintese usados: Material crescido (ZnO puro ¢ dopado com Er e
Eu), Molaridade usada na solucdo precursora, Tempo de crescimento, Ciclos de deposigdo e
Identificagdo dos filmes.

Material M?ll;;li/(gde c'feeslzlifl(l)eﬁio Ciclos Idsl;t;fiilc;g;ﬁo Grupos
ZnO 15 min 5 Sp
ZnO:Er 0,1 16 min 5 Sp-Er Sp
ZnO:Eu 15 min 5 Sp-Eu
ZnO 11h 220 So
ZnO:Er 0,001 10h30min 200 So-Er So
ZnO:Eu %h 170 So-Eu

Os filmes foram crescidos em substrato de vidro (laminulas de microscépio) e,
antes do processo de deposicao dos filmes, sdo realizadas 4 etapas de limpeza: (i) o
substrato ¢ imerso em acetona e submetido a um banho ultrassom, (ii) depois ¢
submerso em alcool isopropilico, (iii) mergulhado em agua destilada e, por fim, (iv)

seco com jatos de ar.

3.2 Métodos Experimentais

3.2.1 Difrac¢ao de Raios-X (DRX)

Essa técnica se baseia na interacao da luz de comprimento de onda de raios-X com
as distancias comparaveis dos planos cristalinos do material. Dessa maneira, quando a
radiacdo incidente interage com os atomos da rede cristalina, ¢ espalhada e sofre
interferéncias construtivas em um fendmeno também chamado de difragdo. Os picos
de difracao ocorrem devido as multiplas dispersdes, obedecendo a um padrao tnico
para cada material devido ao espacamento interplanar diversificado, conforme
mostrado na secdo 2.1.1. A andlise por Difragdo de Raios-X ¢ uma das abordagens
experimentais mais usadas na investigacdo dos arranjos atdmicos periodicos de um
cristal. Com ela € possivel a determinacdo da fase cristalina, a orientagdo do

crescimento, a medi¢cdo do tamanho dos cristalitos, e outras propriedades relevantes.
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As medidas de DRX feitas em CNTP desse trabalho foram realizadas empregando
a geometria Bragg-Brentano, também conhecida como 0-26. Nesta configuracgdo, a
fonte de Raios-X permanece fixa incidindo o feixe em um angulo 6 ao plano da
amostra. A amostra e o detector sdo rotacionados de maneira que os feixes difratados
sdo coletados a um angulo 20 em relacdo aos feixes incidentes, conforme ilustrado na
Figura 3.5 (a). Assim, quando a amostra ¢ rotacionada em 6 ¢ possivel fazer uma
varredura dos angulos nos quais ocorre 0 maximo de intensidade em funcao de 20,

gerando os chamados difratogramas como o da Figura 3.5 (b).

a) b)
Fonte Raios-X S . 1800 Zno i

@ 1600 - b

A \‘\Delectcr
=

e / 1
20 T T T T T

Amostra™, 20 30 40 50 60 70 80
. 20 (graus)

1400 q

1200 -

1000 + -

Intensidade (u. a.)

Figura 3.5: a) Representacdo da montagem usada para coleta de dados DRX usando a
geometria 6-20 com fonte de raios-X fixa e amostra e detector rotacionando e b) exemplo do
difratograma de ZnO de um filme fino. (FONTE: a) Adaptado de [89] e b) Medido pela
autora).

Nesta pesquisa, a técnica de DRX ¢ usada na identificacdo das redes
cristalograficas, para o estudo da qualidade cristalina dos materiais sintetizados e na
analise de como as diferentes condigdes de crescimento empregadas nos filmes alteram

suas propriedades estruturais.
3.2.2 DRX em funcao da Pressao

A utilizacdo de condicdes de altas pressdes se mostra muito importante no estudo
das propriedades estruturais de materiais, dado que permite a analise de mudangas na
estrutura como variagdes no volume da célula unitaria (V;)), possiveis transi¢des de
fase e a estimativa de algumas constantes termodinamicas fundamentais, como a

compressibilidade (#) e o mdédulo volumétrico (B,) [90].



35

Nessa técnica, uma das células de alta pressdo mais usadas e desenvolvida ao
longo dos anos ¢ a do tipo bigorna de diamante (do inglés: Diamond anvil cell - DAC),
como mostrado na Figura 3.6. Como ilustrado, uma DAC ¢ composta de dois
diamantes opostos um ao outro, que possuem pontas planas chamadas “culets”
geralmente da ordem de centenas de pm, que entram dentro de uma gaxeta metalica.
A gaxeta possui um furo cilindrico de espessura da ordem de dezenas de micrometros,
no qual deve ser colocado a amostra, o medidor de pressao e um meio transmissor de
pressao (MTP). As setas vermelhas indicam a direcdo e sentido da forga aplicada para
estabelecer a pressdo, que também ¢ o caminho no qual a radiagdo se propaga. Para o
movimento dos diamantes, ¢ aplicando uma pressao de ar comprimido na membrana
para gis expansivel através da entrada de gés, que estdo fixados a um cilindro e ao
pistao.Para medir a pressao dentro dessa camara sao usadas esferas micrométricas de
rubi, que possui linhas de emissdo Opticas bem definidas e sensiveis a variagao de
pressdo, registradas simultaneamente com as medidas de DRX através de um
espectrometro Optico acoplado ao aparato experimental. A conversao ¢ feita
automaticamente no computador. O MTP pode ser composto de liquidos como alcoois
e agua (ou uma mistura dessas solugdes), além de gases como Ar, He, Ne, entre outros

[38].
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Figura 3.6: Exemplo de DAC usada para medidas em altas pressdes com o cilindro, pistdo e
a entrada de gas. Zoom do interior da célula contendo a representagdo dos diamantes, da gaxeta
metalica, o MTP, o rubi e a amostra (dimensdes micrométricas). (FONTE: Elaborado pela
autora).
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Nesse trabalho, a aplicacdo de DRX em altas pressdes foi utilizada para investigar
a influéncia que a mesma causa na estrutura e nas emissoes Opticas de uma amostra de
ZnO:Eu, com medidas de PL feitas simultaneamente através de um espectrometro

optico acoplado ao sistema.

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia
por Dispersao de Elétrons (EDS)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) ¢ amplamente empregado na
pesquisa de materiais devido a sua versatilidade na andlise da morfologia
microestrutural e na composi¢do quimica dos elementos. O processo de geracao das
imagens conta com uma coluna em alto vacuo onde elétrons produzidos por um canhdo
eletronico sdao emitidos, acelerados, focalizados e direcionados por lentes e bobinas
para varrer a superficie da amostra formando um feixe finamente colimado, também
chamado de primério [91]. Ao interagir com a superficie do material, os elétrons do
feixe primario perdem energia através de multiplas interacdes com a matéria, o que
resulta na emissdo de um feixe secundario devido a colisdes inelasticas com os &tomos
do material, além de elétrons retroespalhados, Raios-X, dentre outros. Os elétrons do
feixe secundério (SE) possuem baixa energia (< 50 meV) e seu livre caminho médio
baixo possibilita a detec¢do dos elétrons da superficie do material formando imagens
da morfologia superficial com resolu¢do nanométrica. O modo de operacdo SE ¢ o
mais comumente utilizado para aplicagdes gerais do MEV e, foi utilizado nessa
pesquisa para a obteng@o de imagens com alta resolug¢do da microestrutura dos filmes.

O MEV utilizado nesse trabalho possui sistema de microandlise por EDS
(Espectroscopia por Dispersao de Elétrons), que permite a determinagdo de elementos
quimicos em pontos de até 2 um de didmetro. Nesse caso, o detector EDS mede as
energias dos elétrons e raios-X caracteristicos emitidos pela amostra. Os raios-X sdo
emitidos quando um elétron secunddrio € ejetado do interior do atomo e um elétron de
uma camada exterior preenche a vaga originada [92]. Assim, a diferenca de energia da
transi¢do € emitida como fotons de comprimentos de onda dos raios-X. Com base nas
energias detectadas, ¢ possivel a analise da composi¢cdo quimica do material através
de informagdes sobre os elementos quimicos presentes na amostra e suas

concentracgoes relativas. Além disso, a EDS permite realizar o mapeamento quimico
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da superficie dos materiais, fornecendo informagdes detalhadas sobre a distribui¢do

espacial de cada elemento.
3.2.4 Perfilometria optica

A técnica de perfilometria Optica sem contato proporciona uma abordagem nao
invasiva que preserva a integridade da superficie da amostra. Este método, em
contraste com um perfilometro de contato, evita qualquer potencial arranhdo na
extensdo do material durante a medicao, enquanto permite a obtengdo instantanea de
imagens 2D e 3D. O sistema funciona com base na microscopia interferométrica de
luz branca, onde a luz é colimada e dividida em dois feixes: um feixe referéncia e um
feixe de teste, resultante da reflexao da superficie da amostra [93]. Ao se encontrarem,
esses dois feixes formam um padrio de interferéncia conhecido como franjas de
interferéncia, que sao captadas por um dispositivo CCD (Charge-Coupled Device) € o
sinal ¢ entdo processado por um sofiware.

O perfildbmetro Optico sem contato foi empregado nesse estudo no modo
interferometria de varredura vertical (VSI), no qual ¢ possivel varreduras verticais de
aproximadamente um micrometro até um milimetro. Essa técnica foi aplicada na
analise da espessura dos filmes de ZnO puros e ZnO dopados com Er e Eu, bem como

na investigacao da rugosidade desses materiais, crescidos em vidro.
3.2.5 Espectroscopia de Absorcao UV-Vis-NIR

A espectroscopia de absor¢do desempenha um papel fundamental na
caracterizagdo Optica de materiais, permitindo a andlise precisa da absorbéncia e
transmitancia opticas. A absorbancia optica (A) fornece a quantidade de luz que um
material ¢ capaz de absorver em uma determinada energia. No caso de materiais
semicondutores, por exemplo, essa energia precisa ser maior ou igual ao seu gap para
promover a excitacdo de portadores de carga (elétrons) de sua banda de valéncia para
banda de conducgdo. Se essa energia ndo for absorvida, ela serd transmitida pelo
material.

Esse método experimental envolve a incidéncia de luz em diferentes
comprimentos de onda, abrangendo o ultravioleta, a luz visivel e o infravermelho

proximo (UV-Vis-NIR). O espectrofotdometro possui uma fonte de luz que passa por
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um beam splitter para ser dividido em dois caminhos, o primeiro passando pela
amostra e outro passando no substrato de referéncia utilizado. Depois, a radia¢ao chega
ao detector com as informacdes da diferenca de intensidades absorvidas -para o mesmo
comprimento de onda- e envia o sinal medido para um computador. A quantidade de
luz que o material absorve também pode ser calculada através do calculo do logaritmo
do inverso da transmitancia [94] e, consequentemente, obter o coeficiente de

absor¢do («) (Eq.3.3):

(Eq.3.3)

Qs

Onde A sao os valores de absorbancia optica medidos experimentalmente ¢ d a
espessura dos filmes.

Esse processo permite a obtengdo de espectros de absor¢ao ou transmissao em
fun¢do do comprimento de onda do material estudado. Nesse trabalho, essa técnica
forneceu informagdes importantes sobre propriedades opticas como a determinacao do
gap e defeitos do semicondutor, a avaliacdo da transparéncia de filmes e a identificacao

de picos de absor¢ao de elementos dopantes.
3.2.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia ¢ uma técnica empregada na investigagao
das emissdes Opticas em materiais, onde ocorre a emissdo de luz como resultado de
uma transicao de elétrons devido a absor¢ao de radiacdo. Essa transicao pode ser feita
entre niveis discretos, como em atomos isolados (nesse caso, os dopantes) ou entre
bandas de energia no caso da matriz semicondutora. Além disso, nesse caso, também
podem influenciar na emissao de luz os niveis de impurezas e defeitos dentro do gap,
como descrito na se¢do 2.1.3.

Quando um material semicondutor absorve luz — de energia (Eexcitacﬁo) maior a
energia de gap (E;) —, os elétrons excitados para a banda de condugdo (BC) deixam
lacunas ou buracos na banda de valéncia (BV). Esses portadores fotoexcitados passam
por um processo de termalizacao via fonons (transi¢des ndo-radiativas), relaxando para
o maximo da BV e o minimo da BC. Ao relaxarem para niveis de defeitos ou para a

BC, como mostra a Figura 3.7 (a), ocorre a emissdo de luz (Ejyminescencia) devido as
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recombinagdes radiativas dos pares elétron-buraco. Ja4 o processo para os atomos
isolados ¢ ilustrado na Figura 3.7 (b), no qual os elétrons sdo promovidos se for
fornecida uma energia de excitacdo igual a diferenca entre os niveis de energia
eletronicos -exemplificado com os niveis do Er**. Com a absor¢do dessa energia, o
elétron sai do estado I;5/, para o estado Gy4/,, podendo iniciar um relaxamento ndo
radiativo para niveis abaixo, para finalmente retornar ao estado fundamental emitindo
luz. Esse processo também ¢ conhecido por downconversion (DC), sendo de mais facil
ocorréncia quando comparado a outros possiveis processos Opticos nos Ln’*,

independente da concentragdo da dopagem [95].
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Figura 3.7: a) Esquema ilustrativo da fotoluminescéncia em uma estrutura de bandas de um
semicondutor, no qual uma energia de excitagdo superior ao gap excita os elétrons da BV para
a BC. Quando os portadores de carga relaxam através da emissdo de fonons, recombinam-se
emitindo luz. Em b) o esquema de fotoluminescéncia em um atomo isolado.

A Figura 3.8 (a) mostra um setup experimental tipico usado para as medidas de
PL. O Laser (1) emite um feixe (representado em azul) que ¢ direcionado por um
espelho (2) para um filtro de linha (3). Em seguida, o feixe passa por um divisor de
feixe (beam splitter) (4) e por uma lente objetiva (5), que o focaliza na amostra
analisada. Quando excitada opticamente a amostra emite luz em todas as diregdes, com
uma parcela atravessando novamente o beam splitter até chegar a uma lente
convergente e a um filtro para o laser (6) que focaliza o sinal da amostra na fenda no

espectrometro (7). O espectrometro ¢ acoplado a um detector que processa e envia 0s
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dados para um computador (8), obtendo os espectros de intensidade em fung¢do do

comprimento de onda. A Figura 3.8 (b) ¢ a vista de cima do mesmo setup.

Figura 3.8: a) Setup experimental usado nas medidas de PL feitas a temperatura ambiente
contendo (1) o laser usado, o (2) espelho para direcionar o feixe até o (3) filtro de linha e o (4)
beam splitter, que divide o feixe mandando-o para a (5) objetiva e as amostras. Na imagem
também ¢ possivel visualizar o (6) filtro do laser e a lente e usada para focalizar o feixe dentro
do (7) espectrometro. O sinal é enviado do detector acoplado ao espectrometro para o (8)
computador. b) Mesmo setup visto de cima. (FONTE: a) Fotografado e editado pela autora e
b) adaptado de [96]).

A PL fornece informagdes a respeito do gap, energia proxima a borda de absor¢ao
optica (near band edge — NBE), dos possiveis niveis de defeitos do semicondutor
usado nesse estudo e das emissoes Opticas dos dopantes TRs. Todas as medidas de PL
apresentadas foram feitas usando uma lente objetiva, portanto, também podem ser

referidas como micro-PL (uPL).
3.2.7 PL em funcao da Temperatura

Para medidas de PL em fun¢@o da temperatura, ¢ adicionado um sistema criostato
no qual vdo as amostras e um material para resfriar o sistema, geralmente hélio (He)
ou nitrogénio (N) liquido. Um exemplo de setup experimental para medidas desse tipo
¢ mostrado na Figura 3.9. Nas imagens, € possivel ver o espectrometro (1), que contém
espelhos em seu interior responsaveis por direcionar o feixe do laser (ndo mostrado)

na lente objetiva (2) e no criostato (3). O criostato estd conectado a uma bomba de
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vacuo para poder retirar o ar de seu interior e permitir abaixar a temperatura. Foi feito
um zoom na regido do porta amostras (4) para melhor visualizagdo dos filmes, que
estao em um dedo-frio conectado ao condensador (5), que rouba o calor das amostras.
Embaixo das amostras tem um aquecedor resistivo, que as aquece quando necessario,
usando um controlador de temperatura eletronico (7) (do tipo PID) para definir a
temperatura desejada. A imagem também mostra um compressor (6) que trabalha em
um ciclo de He fechado, comprimindo o gas que chega do condensador e devolvendo
He liquido novamente para o condensador através dos tubos. O sinal ¢ coletado e
processado por um detector acoplado ao espectrometro, que envia os dados para um

computador.

Figura 3.9: Setup experimental usado nas medidas de PL feitas em funcdo da temperatura
contendo (1) o espectrometro, de onde sai o feixe de laser através da (2) objetiva, o (3) criostato
com um zoom na regido onde o (4) porta amostras esta localizado, com conexao para a bomba
de vacuo (ndo mostrada). O (5) condensador com os tubos de entrada de He liquido e saida de
He gasoso, ligadas ao (6) compressor. A imagem também mostra o (7) controlador de
temperatura, que controla o aquecedor embaixo das amostras. (FONTE: Fotografado e editado
pela autora).
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4 PROPRIEDADES GERAIS DOS FILMES

Esse capitulo contém informagdes a respeito das propriedades estruturais dos
filmes de ZnO puro e ZnO dopado com Er e Eu, conforme as condi¢des de crescimento
descritas na secao 3.2. Medidas de difragdo de raios-X, MEV e EDS foram empregadas
para identificacdo de fase, cristalinidade e microestrutura, dentre outros parametros
analisados. Também ¢ apresentada a resposta Optica desses materiais usando as
técnicas de espectroscopia de fotoluminescéncia, transmitancia e absorbancia optica,
e como essa resposta ¢ influenciada pela cristalinidade da matriz semicondutora. Todas
as medidas deste capitulo foram feitas a condigdes normais de temperatura e pressao.

Os dados DRX foram coletados com o difratdmetro de raios-X Shimadzu (modelo
XRD-6100) do Departamento de Fisica (DF-UFSCar), configurado na geometria de
Bragg-Brentano e linha de emissio caracteristica de 1,5406 A (Cu-Kai). As medidas
foram realizadas em modo continuo com 260 variando de 10 a 90°, com velocidade de
varredura 1°/min. O equipamento utilizado para a perfilometria Optica foi um Wyko
(modelo NT1100), com a aquisi¢do dos dados feita através do software Vision. Essas
medidas foram feitas no Laboratorio de Engenharia de Precisdo da Escola de
Engenharia de Sao Carlos (EESC) da USP.

Para o MEV e EDS, utilizou-se o microscopio eletronico de varredura FEG (Field
Emission Gun) da marca FEI (modelo Magellan 400L), presente no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa) da UFSCar.

Para executar as medidas de absorcao no UV-Vis-NIR, foi usado um
espectrofotometro UV-Vis da AGILENT (modelo Cary 5000 UV-Vis-NIR), equipado
com lampadas de deutério para emissdo na regido UV e de mercurio para emissao de
luz visivel e NIR, acoplado a um detector HAMAMATSU R928. O laboratorio do
Grupo de Espectroscopia Optica e Espalhamento Raman (GEOER) do DF-UFSCar
realizou essas medidas. No mesmo laboratério, a PL foi feita com duas linhas de laser
(A = 488 nm, laser Ti: Safira e A = 532 nm, laser Nd-YAG), empregando um
espectrometro de alta resolucdo da marca Horiba (modelo HR800 Evolution) acoplado

auma CCD.
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4.1 — Os Filmes

A Figura 4.1 exibe as imagens das amostras de ZnO puras ¢ dopadas com Eu e Er
(colunas), assim como o codigo de identificacdo abaixo de cada imagem. Essa
identificacao separa cada material em dois grupos (linhas) de acordo com as condi¢des
de sintese (Tabela 3.1), que interfere diretamente nas caracteristicas estruturais,

morfolédgicas e Opticas dos materiais, conforme serd explorado nesse capitulo.
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Figura 4.1: Imagem dos filmes finos (dimensdo 18 mm x 18 mm) de ZnO puros (primeira
coluna) e dopados com Eu e Er (segunda e terceira colunas, respectivamente), com a
identificacdo correspondente abaixo de cada filme. Os grupos Sp (linha superior) e So (linha
inferior) foram separados de acordo com as condig¢des de sintese.

Como pode ser visto, os filmes Sp, Sp-Er e Sp-Eu sdo mais opacos que os filmes
So, So-Er e So-Eu, nos quais nesses tltimos € possivel ver as linhas do papel devido a
alta transparéncia. Além disso, ¢ visivel a olho nu que os filmes do grupo Sp
apresentam menos aderéncia ao substrato, sendo facilmente removidos a passagem de
algum objeto na superficie, com particulas se desprendendo em uma caracteristica tipo
p6. Um estudo sobre ZnO sintetizado por spray-pirdlise, considerando o tipo de
precursor (acetato/nitrato) utilizado e do tempo de deposicao (t), mostrou que, para t
> 30 minutos , as amostras apresentam boa adesdo e estabilidade a longo prazo [83].

Os filmes crescidos do grupo Spe So consolidam esses resultados, dado que o primeiro

foi crescido em t ~ 15 minutos e o outro em t ~ 10 horas, sendo que no grupo So todos
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os filmes sdo bem aderidos ao substrato e as particulas entre si. No caso desse trabalho,
os efeitos do uso de diferentes molaridades também tem que ser levados em conta para
esse resultado.

Encontrou-se a espessura e rugosidade dos filmes através de medidas de
perfilometria 6ptica' sem contato realizadas no modo VSI, como mostrado na Figura
4.2 com imagens 3D do pedago da amostra estudada. As imagens 2D inset mostram a
respectiva vista de cima. Para os filmes de ZnO puro Sp € So, a dimensao analisada ¢

~1,2 mm x 0,5 mm, no caso dos dopados com Er, a dimensao ¢ ~1,2 mm x 0,6 mm e,

para os filmes dopados com Eu, ~1,5 mm x 0,9 mm.
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Figura 4.2: O perfil de rugosidade das amostras e a espessura dos filmes foram obtidos por
um perfilometro optico sem contato (imagens 3D e 2D inser) em modo VSI. As partes lisas e
mais baixas (vide escala ao lado direito dos filmes) ¢ do substrato de vidro.

Cada pedago de amostra analisado na Figura 4.2 contém uma parte do filme
crescido (regides mais rugosas) € uma parte do substrato de vidro (regido lisa). Para
evitar a locomogao das amostras durante a sintese, duas bordas do substrato de vidro
sdo presas com parafusos, o que também evita o crescimento de 6xido na regido (pode

ser visto nas fotos dos filmes da Figura 4.1) e permite criar o “degrau’ necessario para

! As medidas foram realizadas no Laboratorio de Engenharia de Precisdo da Escola de Engenharia de
Sao Carlos (EESC) na USP, com o auxilio do professor Dr. Renato Goulart Jasinevicius.
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alguns tipos de medidas de perfilometria. No caso desse trabalho, foram coletados dez
pontos diferentes na superficie do filme, sendo a espessura encontrada com base na
diferenca de altura entre estes e o substrato de referéncia. O valor médio de espessura
no caso dos filmes de ZnO puro foi ~ 20 um, para os filmes de ZnO:Er ~ 10 pm e,
para ZnO:Eu, ~ 5 pm.

A Figura 4.2 também exibe os valores do parametro Rq associado a rugosidade da
superficie, calculado através do desvio quadratico entre a diferenga de altura da linha
média e o ponto mais alto do filme. Os valores encontrados mostram que os filmes Sp
puro (Rq ~ 10 um) e dopados com Er (Rq ~ 5 pm) e Eu (Rq ~ 0,6 um), apresentam uma
rugosidade maior que os filmes So (Rq entre ~ 0,3 e 0,4 um). A temperatura usada
durante o crescimento na técnica de spray-pir6lise ¢ um dos pardmetros mais influentes
na morfologia do material sintetizado, dado que pode reduzir em mais da metade a
rugosidade da superficie [97,98]. Como descrito na secdo 3.1.3, para deixar as
amostras com espessuras similares, foi gasto um tempo maior de deposicao para os
filmes So, So-Er e So-Eu e, consequentemente, estes ficaram muito mais tempo
sujeitos a acdo da temperatura. Essa condi¢do pode explicar a diminuicdo da
rugosidade nesses filmes, dado que em cada novo ciclo as camadas depositadas
anteriormente passam por um processo térmico mais longo, que vai atenuando a
distribui¢do das particulas na superficie. Além disso, como principal fator, t€ém-se o
uso de uma solu¢do com molaridade maior no caso dos filmes Sp, que forma particulas

que se aglomeram no material, como mostrado na proxima secao pelas imagens MEV.

4.2 — Analise Morfologica

O estudo da superficie dos filmes foi realizado através de microscopia eletronica
de varredura (MEV) no modo SE e da espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A
Figura 4.3 mostra os filmes Sp € So puros (ZnO) com magnitude de 250x, ampliagdao
usada para ver uma imagem geral da superficie das amostras. As setas nas imagens do
filme Sp (a esquerda) mostram uma parte do material que foi removido com a passagem
de um objeto (provavelmente uma pinga durante a manipulacio da amostra). Na
superficie dos filmes do grupo So ndo foram encontradas falhas devido a manipulagao

externa, além da superficie ser mais homogénea e lisa, como exemplificado na imagem
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do filme (a direita). Nesse caso, as setas mostram apenas algumas regides de

trincas/rachaduras que sdo causadas na fase de sintese.

Figura 4.3: MEV em modo SE mostrando a superficie dos filmes puros de ZnO, Sp (a
esquerda) e So (a direita), com ampliacdo de 250x e escala de 100 um. As setas na imagem do
filme Sp indicam uma parte do filme que foi removida com a passagem de algum objeto. No
filme So, a superficie é mais lisa, com apenas algumas rachaduras evidenciadas pelas setas.

A Figura 4.4 mostra as imagens MEV dos filmes (a) Sp, (b) So, (¢) Sp-Er, (d) So-
Er, (e) Sp-Eu e (f) So-Eu com magnitude 1000x (escala 20 pm), os inset sdo imagens
da superficie correspondente com um zoom na regido e magnitude 10000x (escala 2
um). No caso dos filmes do grupo Sp, € possivel ver contorno de graos mais definidos
e angulosos, com dimensdes aproximadas marcadas pelas setas. No caso da amostra
de ZnO puro (Sp), os contornos de grao possuem tamanhos variados, com média de ~
2 um e distancia de valor semelhante. No filme Sp-Er, eles aparentam ser menos
angulados, ja que a presenga de regides escuras (sem material) ¢ menor/distancia
menor entre eles, porém, seu tamanho médio ¢ igual a da amostra pura. Ja no caso do
filme Sp-Eu, as dimensdes dos contornos de grao caem para~ 1 um. A Figura 4.5 exibe
as distribuigdes (curva gaussiana em vermelho) e os valores médios encontrados para
o tamanho de grao (Gy,), assim como o desvio padrao (o) respectivo para os filmes
do grupo Sp. Os dados foram encontrados com o uso do software ImageJ.

A presenga de graos mais angulados € caracteristica de um material mais rugoso
e fragil, em contraste com a superficie dos filmes do grupo So, que ndo foi possivel
diferenciar contornos bem definidos (com excec¢do de alguns pontos isolados), por ser
bem mais compacta e menos rugosa em comparacao a superficie dos filmes Sp.

As imagens MEV da Figura 4.4 mostram que o material sintetizado nas amostras
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do grupo Sp e So possuem morfologias bastante distintas e, embora o primeiro exiba
um carater mais parecido ao p6 que o segundo, ambos sdo filmes finos. E interessante
notar que, mesmo usando uma quantidade igual de material na sintese dos filmes de
mesma composi¢do, uma cobertura homogénea (menos angulada) maior ¢ encontrada

no caso das amostras do grupo So.

2 1{ 1m

Figura 4.4: MEV dos filmes (a) Sp, (b) So, (¢) Sp-Er, (d) So-Er, (e) Sp-Eu, e (f) So-Eu com
magnitude 1000x (escala 20 um). As imagens inset sdo ampliagdes em uma regido da
superficie correspondente de magnitude 10000x (escala 2 um), nas quais as setas verdes
mostram o tamanho aproximado dos graos.

Uma cobertura mais homogénea também ¢ encontrada no caso de amostras de
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ZnO sintetizados com um tempo de crescimento maior [83], sendo atribuida ao

aumento da taxa de crescimento do 6xido apds o estagio inicial de nucleagdo. Esse

aumento de taxa levou a maior texturizagao da direcao (002), que no caso dos filmes

desse trabalho, ¢ mais bem discutido na proxima se¢do e pode ser visto na Figura 4.10,

que também mostra uma orientagdo nessa dire¢ao para os filmes So.
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Figura 4.5: Histograma com o tamanho de grao médio (Gj,) dos filmes Sp, Sp-Er e Sp-Eu e 0
desvio padrdo (o) correspondente a cada distribuicao.

A Figura 4.6 mostra a andlise EDS da composi¢do quimica dos materiais,

exemplificada para os filmes de a) Sp-Eu e b) So-Eu, com o inset das imagens MEV

(escala 9 um) correspondentes a regido analisada. Na Tabela 4.1 ¢ exibido os valores

para todos os filmes, assim como a razao estequiométrica entre o Zn e O.

Energy [keV]

Energy [keV]

Figura 4.6: EDS mostra a porcentagem de cada elemento nos filmes a) Sp-Eu e b) So-Eu. As
imagens MEV inset representam a regido analisada.
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Tabela 4.1: Valores encontrados da composicao quimica de todos os filmes feita por EDS,
com a porcentagem de Zn, O, Er e Eu correspondente, assim como a razdo estequiométrica
entre os elementos da matriz.

Filme Elemento Atom (%) Zn/O
Zn 54,0 +4,7

ZnO - Sp 0 46,0 2.0 1.17
Zn 52,9+5,1

Zn0O - So 0 471420 1.12
Zn 50,6 £4,4

Sp- Er 0) 48,1 £2,0 1.05
Er 1,3+0,3
Zn 48,1 +4,3

So- Er O 50,5+2,1 0.95
Er 1,4+£0,3
Zn 47,4+4,1

Sp- Eu O 49,8 +2,1 0.95
Eu 2,8+0,5
/n 45,7+ 4,1

So- Eu O 51,2+2,1 0.89
Eu 3,1£0,5

Com os resultados de EDS acima, temos que a concentracdo atomica dos dopantes
TRs varia entre os valores 1,3% - 3,1%, intervalo dentro do esperado para a
concentracdo nominal buscada de 2% durante o preparo das solucdes. Além disso, ao
comparar as amostras de mesma composicao, temos que razao Zn/O € maior em todos
os casos para os filmes do grupo Sp. Foi reportado em filmes de ZnO crescidos por
sputtering [99,100], que o aumento na razao Zn/O pode indicar um aumento na tensao
e na densidade de deslocamento no material, como também encontrado para os filmes
desse trabalho, conforme a Tabela 4.4.

Com o mapeamento EDS pode-se visualizar como os elementos se encontram
distribuidos na superficie dos filmes. Como ndo houve mudangas significativas entre
uma amostra e outra, a Figura 4.7 ¢ um exemplo para o filme Sp-Eu (coluna a esquerda)
e So-Eu (coluna a direita).

E possivel notar que a distribuicio dos elementos é homogénea no material, além
do eurdpio nao formar regides aglomeradas e estar presente na mesma quantidade por
area nos dois filmes, como esperado e pretendido pelas condi¢des de crescimento

usadas durante a sintese dos filmes.
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Figura 4.7: Mapeamento EDS dos filmes Sp-Eu (coluna esquerda) e So-Eu (coluna direita)
exibe o MEV da regido analisada (escala 9um) seguido das imagens destacando cada elemento
Zn (verde), O (vermelho) e Eu (branco) isolados.

4.3 — Analise Estrutural

Nesse trabalho, os graficos relacionados ao grupo So serdo representados em
vermelho, enquanto os graficos do grupo Sp, em preto.

A Figura 4.8 apresenta os difratogramas dos filmes de ZnO puros, além da
referéncia (JCPDS No: 36-1451), correspondente ao padrdo em p6é do material na fase
hexagonal wurtzita. Pelos graficos, temos que ambos os materiais se identificam com
a estrutura cristalina wurtzita da referéncia. Também ¢ possivel notar que o filme Sp
apresenta todos os picos presentes na referéncia e, no caso do filme So, o pico (200)

ndo pode ser identificado (dentro do limite de detec¢do), e o pico (002) ¢ bem mais
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intenso que os demais.
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Figura 4.8: Difratogramas das amostras de ZnO e o padrao de referéncia [JCPDS 36-1451],
mostrando que ambos os materiais possuem fase cristalina hexagonal wurtzita e, no caso da
So, uma texturizagdo na direggo (002).

A Figura 4.9 mostra os difratogramas para os filmes de ZnO dopados com a) Er e
b) Eu. De acordo com o padrao JCPDS 36-1451, todos as amostras dopadas também
exibem a mesma natureza policristalina da estrutura hexagonal wurtzita.

O ion de érbio apresenta exclusivamente valéncia +3, sendo que seu 6xido ¢
encontrado na natureza na forma Er.Os [101]. Em contraste, o ion de eurdpio pode
existir nas valéncias +2 ou +3, sendo o estado trivalente (Eu**) o mais comum na
natureza. Dessa forma, o 6xido mais estavel do eurdpio ¢ o Eu20s, embora outros
oxidos, como EuO e EusO4, também possam ser encontrados [102]. A auséncia de
fases secundarias relacionadas aos 6xidos de érbio (ICSD 039521) e eurdpio (ICSD
040472), dentro dos limites de detec¢ao do equipamento utilizado, indica que esses
elementos TRs estdao incorporados e diluidos na rede cristalina do ZnO. A substitui¢ao
dos ions dopantes na rede do ZnO ¢ dificultada, ndo apenas pela diferenca nos raios
idnicos entre o Zn2* (0,74 A) [103], Er3* (0,89 A) e Eu3* (0,95 A) [104], mas também
pelo desequilibrio de cargas introduzido quando os ions TR** substituem os Zn**. Esse
fendmeno contribui para a dificuldade de incorpora¢ao dos dopantes, resultando em

ions ocupando, preferencialmente, sitios intersticiais [83].
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Figura 4.9: Difratogramas dos filmes de ZnO dopados com a) Er e b) Eu, além das referéncias
para o Er,O; (ICSD 039521) e EuxO; (ICSD 040472), indicando que ndo ha presenga de fases
secundarias nas amostras dopadas.

Assim como no caso do filme Sp (ZnO puro), os filmes dopados Sp-Er e Sp-Eu
também apresentaram o padrao de picos mais proximos a referéncia do po, com o pico
(101) mais intenso. Esse resultado corrobora o que pode ser visto nas escalas
macroscopicas apresentadas anteriormente pelas fotos e MEV, onde esses mesmos
filmes sdo formados de particulas que nao estdo fortemente aderidas entre si, de carater
mais parecido ao po.

A quantificacdo da texturizagdo do material pode ser encontrada através do fator

de textura (Tc) (Eq.4.1), que mostra a distribuicao das orienta¢des cristalograficas de
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um policristal:

I(nir

Lokn)
I(nier

NTohrn

Tc(hkl) =N - (Eq4‘1)

Onde Ipkry € Iocnkry s30 as intensidades integradas medida e padrdo para o pico
(hkl), respectivamente, (hkl) os indices de Miller e N ¢ o nimero de picos difratados
observados. Assim, quando Tc>1 somente para um dos picos analisados (e nao para
mais de um), pode-se considerar que o material tem uma direcdo preferencial de
crescimento. O fator de textura foi encontrado através de um ajuste gaussiano dos picos

de difracdo, e os valores encontrados sao mostrados na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Graficos do fator de textura calculados, mostrando uma diregdo preferencial
(002) do eixo-c para os filmes So, So-Er e So-Eu, direcao que ¢é perpendicular ao plano do
substrato.
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Como exibido na Figura 4.10, nenhum dos filmes do grupo Sp possuem diregao
preferencial de crescimento. Para os demais (grupo So— filmes orientados), ocorre uma
cristalizacdo na dire¢do do eixo-c (002), perpendicular ao plano do substrato. Essa
mesma dire¢do preferencial € reportada na literatura para a técnica de SP também para
outros tipos de dopantes, como o Co [105,106]e Cu [107,108], quando a solugdo
precursora ¢ feita usando a molaridade em valores menores que 0,1M. Outros fatores
como temperatura, atmosfera, taxa de deposicao e outras condigdes de sintese também
levam a auto-texturizagao [109,110] do ZnO.

E sugerido que, no caso dos filmes So que apresentaram a diregdo preferencial no
eixo-c, a vaporizacao da solugdo nas proximidades do substrato durante a sintese se
aproxima do processo CVD (chemical vapor deposition), em um processo como o
ilustrado na Figura 3.2 (c). J& para o grupo Sp a vaporizagdo ¢ mais rdpida, dada a
menor quantidade de solvente por soluto na solugdo precursora inicial (vide se¢ao
3.1.3), podendo ser mais parecido ao processo da Figura 3.2 (d). Para o primeiro caso,
a adsorc¢do ¢ seguida pela decomposicao do precursor e o vapor se difunde e reage com
o oxigénio. Nessas situacdes, foi proposto um modelo [111] que explica a textura das
camadas depositadas por vapor a partir do conceito de nucleagdo: o crescimento
horizontal dos ntcleos e ao crescimento vertical da camada fechada. A formagao da
direcdo preferencial ocorre devido as diferentes taxas de crescimento vertical dos
cristais individuais, que podem se compensar e incorporar uns aos outros. Dessa
maneira, para aumentar a probabilidade de que uma orientacao especifica prevalega, a
taxa de crescimento deve ser maximizada para que somente algumas orientacdes
privilegiadas sobrevivam, enquanto as demais desaparecem gradualmente. Outro
motivo possivel € que, no caso dos filmes So, os dtomos precursores interagem mais
com a superficie que no outro caso (dado que estdo mais diluidos), e assim o maior
contato com o substrato leva a uma nucleacdo dos cristais mais direcionada e
organizada na direcdo especifica. Para cristais hexagonais com c/a > 1, como no caso
do ZnO, a direcdo do eixo-c tem a taxa de crescimento mais rapida [111].

Para analisar quantitativamente as possiveis modifica¢des estruturais do ZnO,
como distor¢des que aumentam o grau de desordem cristalina, ¢ importante considerar
medidas do tamanho de cristalito (D). Esse parametro fornece o tamanho da por¢ao do

material que ¢ formado por células unitarias com mesma orientacdo cristalografica.
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Assim, com D, temos a medida da cristalinidade do material/qudo longa ¢ a
periodicidade da estrutura.

Esse calculo ¢ feito a partir da equacao de Scherrer (Eq.4.2) [112]:

094- 1

D= TWHM coso (Eq.4.2)

Onde 1 = 1.5406 A ¢ o comprimento de onda dos raios X corresponde a linha Ka
do cobre, 0 ¢ o angulo de difragdo de Bragg e FWHM (full width at half maximum) é
a largura a meia altura do pico em radianos. Os valores encontrados sdo referentes a

dire¢do (002) e exibidos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores referentes a largura meia altura (FWHM) do pico (002) de todos os filmes
e o tamanho de cristalito (D) correspondente encontrado.

Filme FWHM (°) D (nm)
ZnO — Sp 0,43 19,4+ 1,3
ZnO - So 0,24 354+ 1,8

Sp - Er 0,79 10,5+ 1,0

So - Er 0,21 40,4 £ 2.4

Sp - Eu 0,65 12,8+ 1,1

So - Eu 0,33 25,0+ 1,6

Um valor semelhante para o tamanho de cristalito (D =41 nm) para um filme de
ZnO dopado com Er, crescido por SP e utilizando a mesma concentragdo 2% de
dopante, pode ser visto em [113]. Nessa literatura ¢ variado a concentragdo do érbio
para determinar a condi¢do 6tima de porcentagem de dopagem no ZnO, sendo que,
além do maior D, nessa concentragao também ocorre a maior texturizagao na dire¢ao
(002).

A Figura 4.11 exibe o pico (002) para os filmes do grupo Sp € So com destaque
na diferen¢a da largura, além de um grafico em barras que evidencia a maior qualidade
cristalina dos filmes So, So-Er e So-Eu, em comparacdo aos demais de mesma

composi¢ao.
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Figura 4.11: Tamanho de cristalito de todos os filmes com os graficos da FWHM
correspondente para cada material na direcdo (002) analisada.

Pela Figura 4.11 é possivel ainda notar que, além da mudanca na largura dos picos,
existe um desvio para maiores angulos do pico (002) no caso dos filmes do grupo So.
De acordo com a lei de Bragg, esse desvio mostra uma diminui¢do do espaco
interplanar (doo2) € do eixo-c (¢ = 2doo2). A relagdo para calcular o parametro de rede
¢ foi obtida por meio da lei de Bragg (Eq.4.3) e a equagdo da distancia interplanar
(Eq.4.4):

nA = 2d pir)send i (Eq.4.3)

1 _4hz+hk+k2+l2 Ea.44
d(hkl)_3 az CZ (q )

Onde a e ¢ s@o os parametros de rede da fase hexagonal do ZnO. Substituindo dki)

e isolando c para a dire¢ao (002), temos:

(Eq.4.5)
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E, de maneira anéloga, isolando o parametro a:

A
a=———- Eq.4.6
V3 senf (Eq )
A Tabela 4.3.2 mostra os valores encontrados para a posi¢ao do pico (°) na direcao

(002), os pardmetros de rede a (A) e ¢ (A), do fator ¢/a e da distancia interplanar d(oo2)
(A).

Tabela 4.3: Identificagdo do filme, posigdo do pico 20 (°) para a diregdo (002), pardmetros de
rede a (A) e ¢ (A) e distancia interplanar do) para a fase hexagonal wurtzita do ZnO.

Parametro de Parametro de

Filme 20 (°) rede ¢ (A) rede a (A) c/a door) (A)
+0,005 +0,005
Zn0O — Sp 34,377 5,213 3,253 1,603 2,607
Zn0O - So 34,468 5,198 3,251 1,599 2,599
Sp - Er 34,328 5,219 3,255 1,603 2,610
So - Er 34,349 5,216 3,260 1,600 2,608
Sp - Eu 34,378 5,213 3,250 1,604 2,607
So - Eu 34,500 5,195 3,258 1,595 2,598

Quando comparados os valores do parametro c e a incerteza da medida, ndo existe
diferencas notéaveis entre os filmes dopados e puros. Pelo maior raio idnico dos
dopantes, um aumento do parametro c seria esperado caso esses ions substituissem os
de Zn na rede. Nesse caso, ¢ um indicio de que os dopantes estdo ocupando posicdes
intersticiais ou, que a baixa concentra¢cdo usada de dopagem ndo foi o suficiente para
causar grandes modificagdes na estrutura, caso estejam ocupando sitios
substitucionais. Por outro lado, quando avaliamos os parametros da Tabela 4.3
considerando os filmes de diferentes grupos de sintese, existe uma diminui¢do do
parametro ¢ para os filmes So quando comparados aos de mesma composic¢ao do grupo
Sp. Assim, as condi¢des de crescimento usadas na sintese dos filmes do grupo So pela
técnica de SP, levam a uma estrutura hexagonal do ZnO com fator c/a menores (mais
compacta). Para explicar o desvio na posi¢do e as mudancas nos parametros de rede
nas amostras de grupos diferentes, ¢ conveniente calcular a deformagao nos filmes,

dado que a mudanca desses parametros € um indicativo de stress na rede. Os valores
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de stress (o) validos para uma rede hexagonal sdo estimados pela expressao (Eq.4.7)

[114]:

Cri —C
o [GPa] = —233 X % =233 x ¢ (Eq.4.7)
0

Cfilme—Co , ~ , ,
Onde € = ﬂ% ¢ a tensdo, a constante ¢ o resultado do calculo para a estrutura
0

hexagonal considerando os valores das constantes elasticas do ZnO em GPa, Cfjjpe €
o pardmetro de rede ¢ experimental e ¢, = 5,205 A o de referéncia. A Tabela 4.4
apresenta os resultados encontrados, na qual ¢ possivel notar que a tensdo ¢ mais

compressiva para os filmes So.

Tabela 4.4: Identificagdo dos filmes, stress o (GPa), tensdo &, (%) e densidade de
deslocamento § (nm) no material.

Filme o (GPa) £. (%) 6 (nm?)
Zn0O — Sp -0,358 0,154 26,6
Zn0 - So 0,313 -0,134 8,0

Sp - Er -0,626 0,269 61,3

So - Er -0,494 0,211 16,0

Sp - Eu -0,358 0,154 90,5

So - Eu 0,447 -0,129 6,1

Temos ainda que, o stress negativo € maior para os filmes Sp quando comparados
aos filmes So para o mesmo material. Esse tipo de stress ¢ relacionado a maior
quantidade de defeitos no material [114], sendo causado principalmente por
fenomenos de relaxagcdo na interface entre o substrato e o filme e defeitos de
deslocamentos/netshift. Em contraste com as vacancias de O e 4tomos intersticiais,
os deslocamentos sao imperfei¢cdes de nao equilibrio e podem ser mensurados através
da densidade de deslocamento (§ = 1/ D 2) [99], que é uma medida do comprimento
do deslocamento por unidade de volume do cristal. Dessa maneira, fornece uma visao
geral dos defeitos cristalograficos/irregularidades dentro da rede cristalina, que ficam
evidentes para as amostras Sp. No caso desses filmes, mostra que estdo sujeitos a mais

defeitos relacionados a deslocamentos, o que € esperado de acordo com a morfologia
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parecida ao pd. Os valores nas Tabelas 4.3 ¢ 4.4 também apontam para o fato de os
filmes So estarem mais aderidos ao substrato e a estrutura ser mais compacta e
orientada. Além de &, o modulo da tensdo também € maior para os filmes Sp quando
comparados aos demais do mesmo material, concordando com a analise
estequiométrica por EDS prévia. Os estudos com ZnO atribuem esses aumentos a
maior razdo Zn/O no material, dado que a interface entre os atomos de O e Zn ¢
alterada para formar filmes finos do 6xido com estequiometrias, tamanhos cristalinos
e morfologias diferentes [99,100]. E notavel que as diferencas entre os grupos Sp e So
vale tanto para defeitos microscopicos quanto macroscopicos do material, que
prevalecem independente da amostra ser pura ou dopada.

Como a diferenca de stress entre os filmes ¢ relevante, o calculo do tamanho de
cristalito usando o plot de Williamson-Hall [115] ¢ recomendado, uma vez que nesse
caso ¢ considerado a tensdo sofrida no material resultando em um valor de D mais
preciso. Para isso, ¢ considerado além do alargamento devido ao tamanho de cristalito
(FWHMp) o alargamento do pico devido a micro-tensdo induzida (FWHM,) no

material, de maneira que:

FWHMrotqr = FWHMp + FWHM, (Eq.4.8)

Da Eq 4.2 temos que:
FWHMp = Ka Eq 4.9
7D cos6 (Eq 4.9)

Similarmente, o alargamento do pico devido a micro-tensao €:

FWHM, = 4 tanf = 4 send Eq.4.10
s—ean—ecose (Eq.4.10)
Substituindo a Eq 4.9 e a Eq 4.10 na Eq. 4.8, temos:

FWHMpotq = #jse e ii:g ou, ainda,
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FWHM7r - cos@ =7+4-£-sen9

(Eq.4.11)
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~ A. .
A Eq.4.11 representa uma equacao de reta onde % intercepta o eixo y, dessa

maneira, ¢ possivel encontrar D a partir de um ajuste de reta. A Figura 4.12 mostra o

ajuste Williamson-Hall para todos os filmes e o valor encontrado para o tamanho de

cristalito D, considerando os efeitos de tensdo no filme.
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Figura 4.12: Williamson-Hall plot de todos os filmes de ZnO puros ¢ dopados com Eu ¢ Er,
com os tamanhos de cristalito D respectivos.

Comparando os valores do tamanho de cristalito na Tabela 4.5 ¢ notavel que, pela

equacdo de Scherrer, D ¢ menor que aquele adquirido pelo método Williamson-Hall.

Essa discrepancia nos valores evidencia ainda mais a diferenca de cristalinidade entre



61

os filmes do grupo Sp e do grupo So, mostrando que a deformacao da rede no material

sintetizado € significativa.

Tabela 4.5: Identificagcdo do filme e comparagdo do tamanho de cristalito (D) obtido pelo
método de Williamson-Hall (W-H) e pelo método de Scherrer.

) D (nm) D (nm)

Filme método W-H método Scherrer
Zn0O — Sp 242 + 1,5 19,4+1,3
Zn0 - So 33,9+ 1,7 35,4+ 1,8

Sp - Er 144+1,2 10,5+1,0

So - Er 60,0 £2.8 40,4 £2,4

Sp - Eu 157+1,2 12,8+ 1,1

So - Eu 48,3+273 25,0+ 1,6

4.4 — Transmissao optica do ZnO e Absorc¢ao do TR

A Figura 4.13 exibe os graficos da porcentagem da luz que ¢é transmitida através
do material para os filmes de ZnO (a) puros e dopados com (b) Er e (¢) Eu. Conforme
indicado pelas curvas de transmissdo UV-Vis-NIR, ¢é possivel notar a maior
porcentagem de transmissdes Opticas dos filmes So, So-Er e So-Eu (graficos em
vermelho) na regido do visivel e NIR. Nessa regido, no caso dos filmes de ZnO puro
(So) e dopado com Eu (So-Eu), a transmissao ¢ na média de 80% e, para o filme dopado
com Er (So-Er), cai para ~ 50%. Essa queda provavelmente se deve a coloragdo mais
amarelada dos filmes dopados com Er (Figura 4.1), resultado de defeitos adicionais na
estrutura cristalina do ZnO, como vacéancias de oxigénio ou zinco, que podem
aumentar a absorcao Optica. Para os filmes Sp, Sp-Er e Sp-Eu (graficos em preto) uma
queda mais acentuada na transmissdo ja se da no infravermelho e, de 700 nm até 400
nm fica entre 10% até 0%, respectivamente.

Na Figura 4.13 (a), aparece um pico (*) mostrando um aumento da absorbancia
nessa regido, esse mesmo aumento ja foi encontrado em estudos [116] para o ZnO
utilizando o mesmo sistema, sendo relacionado aos defeitos da matriz. Durante a
sintese do material, pode haver a criagdo de sitios com zinco intersticial (Znj), que
criam niveis energéticos de menor energia que a banda de condugdo (BC). De maneira

analoga, podem ocorrer vacancias de oxigénio (Vo), vacancias de zinco (Vzn) e



62

oxigenio intersticial (Oj). Assim, podem ocorrer transigdes em energias menores que
entre a BC e a banda de valéncia (BV). Conforme mostrado nas se¢des anteriores, os
filmes do grupo Sp possuem uma estrutura mais desorganizada ou maior densidade de
defeitos, o que facilita a criagdo de niveis de energia localizados adicionais dentro do
band gap, ocasionando a diminui¢do dos valores na transmitancia encontrados. Os
valores associados a absor¢do BV — BC fornecem a energia de gap (Eg) [117] do ZnO,

que foi calculada nesse trabalho usando o método do ponto de inflexao.
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Figura 4.13: Transmissdo Optica na regido UV-Vis-NIR para os filmes de ZnO a) puros ¢
dopados com b) Er e c¢) Eu.

O método do ponto de inflexdo consiste em derivar o espectro da transmitancia
com relagdo ao comprimento de onda (A) [118], como ilustrado na Figura 4.14 (a) para
os filmes de ZnO puros. No ponto de inflexdao, no qual a primeira derivada ¢ méxima
e a segunda ¢ nula, ¢ associada a energia do gap (E;), que esté relacionada a energia
minima necessaria para que um foton promova elétrons da banda de valéncia para a
banda de condugdo — pares elétrons-buracos. O comprimento de onda associado a

absorcao de fotons ¢ entdo transformado em energia através da relacao:
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E = (Eq 4.13)

h-c
v

Onde h ~ 4,13566 -107'5 eV. s é a constante de Planck, ¢ =299.792.458 m/s é a
velocidade da luz no vacuo, A é o comprimento de onda (nm) associado ao ponto
maximo da derivada da transmitancia e E ¢ a energia (eV).

A Figura 4.14 (b) exibe o valor do gap Optico para todos os filmes analisados. Os
valores da E; ~ 3,25 eV encontrados para os filmes So, sdo semelhantes aos valores
relatados na literatura para filmes ZnO de alta qualidade crescidos por spray-pirolise
[83,119,120]. Nao ¢ possivel encontrar uma relagdo entre a insercao de dopantes na
rede e mudancas na transmissdo ou na E; dos materiais, possivelmente dada a baixa

concentragdo da dopagem.
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Figura 4.14: a) Curvas dT/dA em fung¢do do comprimento de onda para os filmes de ZnO puros
e b) Energia (eV) do gap dptico de todos os filmes obtidos pelo método do ponto de inflexao.

Como esperado, os filmes do grupo Sp apresentaram desvio para menores energias
(~ 2% para o ZnO puro, 3% para o dopado com Er e 6% para a dopado com Eu) devido
a maior presenca de defeitos nesses materiais. Além disso, geralmente, materiais
tensionados possuem alteragdo na E;, que se desloca para maiores valores no caso de
compressao, como nos filmes do grupo So.

O estudo das possiveis absorcdes Opticas dos dopantes foi feito a partir dos dados
do coeficiente de absorgdo optico (a), segundo a Eq.3.3. Os graficos para os filmes

So-Er e Sp-Er sdo mostrados na Figura 4.15 (a), sendo o insef um aumento na regiao
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onde ocorre a absor¢do mais intensa do Er’*, em A = 5221 nm.
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Figura 4.15: a) Graficos do coeficiente de absor¢do optico (o) em fun¢do do comprimento de
onda para os filmes So-Er (vermelho) e Sp-Er (preto) e b) representacdo dos niveis de energia
do Er** identificando as respectivas absor¢des. O grafico inset é um aumento no pico em 522,1
nm, e representa a transi¢ao Iy5,, = Hyq/o.

A Figura 4.15 (b) exibe o diagrama de niveis de energia para o Er’*, em que cada
uma das absor¢des encontradas em A = 487,0 nm (~ 2,6 eV), 522,1 nm (~ 2,4 eV) e
652,9 nm (~ 1,9 eV) € identificado como as transi¢des Iy5/, = F7/2, l152 > Hiq/2 €
l5/, = Fy/,, respectivamente. A transigdo correspondente ao nivel fundamental /45,
e o nivel Hyq/, € conhecida por ser sensivel a pequenas mudangas de ambiente em
torno dos fons Er*" [121]. Isso ocorre dado que essa transi¢io é puramente de dipolo
elétrico, assim, mudangas no campo cristalino afetam diretamente a probabilidade e a
energia dessas transicoes eletronicas. Por exemplo, em um estudo com matriz vitrea,
a absor¢do I;5/;, & Hyq/ (em A = 521,0 nm) também mostrou ser uma das mais
eficientes [122], no qual foi justificado que as pequenas divergéncias entre os valores
de absor¢do se deve principalmente as diferentes composi¢des da matriz, que mudam
o ambiente quimico em torno desses ions. Nao foi possivel encontrar absorc¢des

referentes ao fon Eu®*" dentro do limite de deteccdo do equipamento usado.
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4.5 — Emissdes Opticas

A Figura 4.16 (a) mostra os espectros de PL relacionados a banda de defeitos dos
filmes de ZnO puros (Sp e So) quando excitados com A = 488 nm (linhas) e A = 532
nm (quadrados) a temperatura ambiente. Quando comparadas as intensidades relativas
das bandas, fica evidente que o filme Sp possui uma emissdo Optica mais intensa
(defeitos) que o filme So, tanto para a excitagdo no azul quanto no verde. Esse resultado
corrobora o que foi visto na espectroscopia UV-Vis, dado que nesses materiais existem
mais niveis de energia associados a defeitos dentro do gap, que capturam os portadores

excitados e contribuem para uma maior emissao da PL.
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Figura 4.16: a) Espectros PL dos filmes de ZnO puros (Sp € So) exibindo a emissio da banda
de defeitos da matriz para as excitagdes A = 488 nm (linha) no azul e A = 532 nm (quadrados)
no verde. b) PL normalizada para melhor visualizagdo do perfil dos espectros para cada filme.

As largas bandas de emissdo reportadas sdo uma soma de contribui¢des de
diferentes transi¢oes relacionadas a niveis de defeitos, e cada uma dessas contribuicdes
podem levar a diferencas nos perfis de luminescéncia, com efeito dominante
dependendo do método de preparagdo [62,117,123,124]. Para ambos os filmes Sp e So,

os perfis sdo aproximadamente parecidos, nos quais a PL tem uma queda em ~ 2,04
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eV (607,7 nm). As emissdes em 1,5 eV até ~2,1 eV estdo na regido do infravermelho
proximo até o laranja, enquanto as demais emissoes, de 2,1eV até ~ 2.,4eV, sao
relacionadas a regido do amarelo até o verde do espectro visivel.

A Figura 4.16 (b) mostra a PL normalizada para as duas excitagcdes nas amostras
Spe So. No caso do laser azul (E = 2,54 eV), a energia de excitacdo ndo ¢ suficiente
para promover os elétrons da BV a BC. Em [125], ¢ mostrado que o tratamento térmico
em 700°C diminui a eficiéncia da PL do ZnO na regidao do visivel quando utilizada
mesma energia de excitagdo. Essa diminuicao foi atribuida a redugdo do excesso de
zinco devido ao tratamento em atmosfera rica em oxigénio, que por sua vez, diminui
a densidade de doadores relacionados a Zn;. Dessa maneira, o mais provavel é que a
excitacao no azul deve comecar com elétrons de niveis doadores rasos, principalmente
devido a ions de zinco intersticiais (Zn;) [125,126]. Para materiais com alta
concentrac¢do de defeitos carregados, formam-se campos elétricos locais que afetam os
elétrons ao redor dos doadores rasos, reduzindo a probabilidade de ioniza¢ao desses
niveis e justificando a necessidade de excitagdo adicional para ativar a luminescéncia
ou outras propriedades Opticas.

A contribuig@o de cada defeito pontual na emissdo geral da banda de defeitos do
ZnO ainda ¢ controversa, porém, as emissdes no verde, em ~ 2,3 - 2,4 eV (vistas
quando usada fonte de excitagdo azul), sdo frequentemente relacionadas a vacancias
de zinco (V) que agem como niveis aceitadores [62,125,127]. Emissdes na regido
amarela, em ~ 2,1 - 2,2 eV, ja foram relacionadas a vacancia de oxigénio (V)
[128,129] e, as emissOes na regido do laranja — vermelho, em ~ 1,7 - 2,1 eV, ao
contrario, sdo mais reportadas como sendo causadas por excesso de oxigénio, que cria
niveis relacionados a presenca de oxigénio em sitios intersticiais (0;) [125,130-132].

Uma representacao do diagrama de energias do ZnO com os niveis criados pelos
defeitos mencionados acima ¢ mostrado na Figura 4.17, com algumas das possiveis
transi¢des quando (a) A =488 nm (2,54 eV) e (b) A =532 nm (2,33 ¢V). Em (a), apos
os elétrons serem promovidos de niveis doadores Zn; para a BC, relaxam para niveis
de V;,, V, e 0;.Em (b), é provavel que a energia de excitagdo esteja promovendo
portadores que estdo armadilhados em niveis de defeitos, como de V, para Zn;. Em
seguida, os elétrons podem relaxar para niveis de V, e 0;, resultando nos espectros

observados na Figura 4.16.
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Figura 4.17: Representacdo do diagrama de energias com algumas das possiveis transi¢des
de energia que podem ocorrer dado a fonte de excitacdo com a) A =488 nm (2,54 eV)eb) A=
532 nm (2,33 eV). Sdo mostradas as bandas de valéncia (BV) e condugdo (BC), além dos
niveis de energia devido aos defeitos no material, como zinco intersticial (Zn;), vacancia de
zinco (V,,), vacancia de oxigénio (V) e oxigénio intersticial (0;). (FONTE: Elaborado pela
autora, representagdo fora de escala).

Com relag@o as amostras de ZnO dopadas com Er (Sp-Er e So-Er) e Eu (Sp-Eu e
So-Eu), os espectros de PL correspondentes tiveram melhor resposta Optica dos
dopantes quando estes foram excitados com as linhas ressonantes no azul (A =488 nm)
e no verde (A = 532 nm), respectivamente. Assim, a Figura 4.18 (a) exibe os dados
para os filmes ZnO:Er com a PL normalizada em funcao da energia (eV) com excitacao
em A =488 nm. Os espectros PL da Figura 4.18 (b) comparam a intensidade de emissao
relativa de cada amostra, assim como o diagrama dos niveis de energia do Er*”,
ilustrando a absorcao e emissdes Opticas correspondentes.

A larga banda de PL relacionada as emissdes de defeitos da matriz somadas as
emissdes Opticas caracteristicas do Er’* podem ser identificadas no filme Sp-Er. As
emissoes desse dopante aparecem em ~ 2,35 eV (528 nm), ~ 2,27 eV (546 nm) e ~
1,87 €V (663 nm), correspondentes as transigdes entre os niveis de energia Hyq/, —
Lis/z, S3/2 = Iisjz € Fojp = Iis/,, tespectivamente [21,25,27]. Como mostram as
medidas, nio foi possivel detectar emissdes Opticas relacionadas ao Er** no filme So-
Er além da PL da matriz, que contém somente a banda larga entre 1,5 eV e 2,5 eV

devido a emissao da banda de defeitos do ZnO.
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Figura 4.18: a) Espectros de PL normalizados dos filmes de ZnO dopados com Er (Sp-Er e
So-Er) com excitagdo em A = 488 nm. As transi¢cdes acontecem entre os niveis *Hjip, *Sspne
“Fon e 0 nivel *Hjsp. b) Intensidade de PL dos filmes e diagrama de energia do Er** com as
emissOes Opticas correspondentes.

Na Figura 4.18 (a), para a amostra Sp-Er, ainda ¢ possivel verificar a presenca de
varias emissdes resolvidas, compondo principalmente a emissido S3/, — I;5/,. Essas
emissoOes mais finas sdo atribuidas ao efeito do campo cristalino da matriz, que quebra
os niveis eletronicos em niveis Stark [18], como mostrado na imagem insef da Figura
4.19, na qual exibe a PL do filme Sp-Er sem o fundo da banda da matriz. Como as
transi¢des intra-4f do ion Er** isolado sdo conhecidas como proibidas, a adicdo de
impurezas pode reduzir a simetria no entorno dos ions, causando uma distor¢ao local
que favorece as transi¢Oes intra-4f. A presenca de emissdes Stark também ja foi
reportada como um indicador sensivel da simetria em torno dos ions Er*" na matriz
hospedeira, onde quanto mais niveis, menor a simetria [133]. Dessa maneira, a
auséncia das emissdes PL do Er*" no filme So-Er pode estar relacionada ao fato de que
nesse material, o tamanho de cristalito (~ 60 nm, o maior encontrado em todos os
materiais crescidos) e a alta texturizagdo aumentem as chances dos ions se encontrem
em sitios de maior simetria. Adicionalmente, os poucos ions situados em regides de
desordem ainda podem ter a emissdo encoberta pela PL da matriz, que compete com o
sinal do dopante em desigualdade.

Na Figura 4.19 estdo marcados picos (*) que se devem ao sinal Raman do ZnO
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em outras ordens. Como destacado pelo retdngulo em cinza, essa amostra apresentou
durante a medida de PL um sinal Raman intenso, no qual a conversao para niamero de

onda foi feita usando a Eq.4.14:
k=1/, (Eq.4.14)

Considerando que no espalhamento Raman temos que subtrair 4 medido de
Aexc (488 nm) e, usando o fator de conversdo [nm~1] =107 [cm™1], temos que os
picos em 2,47 eV (502,1 nm) e 2,49 eV (498,7 nm) sdo os sinais Raman de primeira
ordem caracteristicos do ZnO, em ~ 425,9 cm™ (E; (high)) e em ~575,9 cm™ (A,
(LO)) [134].
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Figura 4.19: Intensidade de PL em fung@o da energia (eV) para a amostra Sp-Er com sinal da
matriz ZnO removido. No grafico ¢ destacado as emissdes Opticas com a identificagdo das
transi¢des do Er** e a largura meia-altura dos picos correspondentes, além dos picos Raman
do ZnO ¢ os picos devidos a outras ordens (*).

A Figura 4.20 (a) mostra os espectros de PL normalizados em funcao da energia
(eV) para os filmes de ZnO:Eu com excitagdo em A = 532 nm. Os espectros de PL da

Figura 4.20 (b) comparam a intensidade de emissdo relativa de cada amostra, assim
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como um diagrama dos niveis de energia do Eu’”, ilustrando a absorgdo e emissdes
opticas.

As emissdes relacionadas ao Eu®*, diferente do Er**, aparecem tanto no filme Sp-
Eu quanto no filme So-Eu, dominando a medida de PL. em compara¢do com a matriz
ZnO quando excitado com uma linha do laser ressonante. As emissdes do Eu"
aparecem em ~ 2,14 eV (580 nm), ~ 2,10 eV (590 nm), ~ 2,01 eV (617 nm), ~ 1,90 eV
(653 nm) e ~ 1,77 eV (700 nm), relacionadas as transi¢cdes entre os niveis de energia

DO i Fo, DO - F17 DO g Fz, DO - F3 € DO g F4_, reSpeCtiVamente [20,23,28]
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Figura 4.20: a) Espectros PL normalizados dos filmes de ZnO dopados com Eu (Sp-Eu e So-
Eu) com excitagdo em A = 532nm. As transi¢des acontecem entre o nivel Dy e os niveis 'F,
'F1, 'Fa, 'F3 e 'F4. b) Intensidade de PL dos filmes, destacando um aumento de 200x no caso
do filme Sp-Eu e diagrama de energia do Eu** com as emissdes Opticas correspondentes.

Diferente da transicdo D, para o nivel F;, de natureza dipolo magnética (DM), as
transicdes para os niveis F, « F, sdo de dipolo elétrico (DE), e as transi¢des para Fj e
F3 sdo proibidas tanto por DE quanto por DM [20,135]. Nesse ultimo caso, a presenca
de emissoes relacionadas a essas transi¢oes sdo atribuidas ao efeito de mistura de J
induzido pelo campo cristalino [136]. A emissdo Optica correspondente a transi¢do
D, — F, também ¢ considerada hipersensivel, sendo assim, o ambiente da matriz em

torno do ion Eu®" pode influenciar significativamente a intensidade da PL [137].
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Consequentemente, os picos desse tipo de emissdo tendem a ser relativamente mais
intensos em comparagao aos demais e mais sensiveis as variagdes da matriz. De acordo
com a teoria de Judd-Ofelt, a intensidade dessa emissdo ¢ a mais forte quando os ions
Eu®" estdo localizados em um local de baixa simetria sem centro de inversdo [67,139].

Os picos PL correspondentes as transi¢des D, — F5 e F, aparecem combinados a
uma banda larga na regido entre 1,55 eV — 1,95 eV para a amostra So-Eu, dificultando
a quantificacdo dos dados para essas emissdes. Para investigar melhor a origem dessa
banda, também foram feitos espectros PL nesse filme com excitagdes no azul (A = 488
nm) e vermelho (A = 633 nm), linhas que nio sdo ressonantes com o ion Eu**. Como
pode ser visto na Figura 4.21, ambas excitacdes também apresentaram a banda na
mesma regiao, indicando que essas emissdes sao devidas aos defeitos da matriz ZnO,
que diferente do dopante, consegue absorver essas radiacdes e emitir no padrdo

exibido.

PL Normalizada
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Figura 4.21: PL normalizada em fun¢@o da energia (eV) do filme So-Eu excitado com A =532
nm (espectro verde), A = 488 nm (espectro azul) e A = 633 nm (espectro vermelho). As regides
destacadas mostram bandas de energia com padrdo similar em todos os casos, indicando a
emissdo da banda de defeitos da matriz ZnO.

A Figura 4.22 mostra os espectros de PL com intensidade normalizada e separados

nas regides a) 2,13 —2,16 eV, b) 2,06 - 2,13 eV, ¢) 1,96 -2,06 eV e d) 1,70 — 1,95 eV,



72

nas quais o perfil de emissao dos picos, com as componentes devido a agdo do campo
cristalino, ficam bem visiveis. Mesmo que as transi¢des para Fj (a) e F3 (d) sejam
fortemente proibidas, a aparicdo dessas emissdes bem resolvidas na amostra Sp-Eu
mostra que o ion Eu*" est4 localizado em regides com baixa ou nenhuma simetria. No
mesmo filme, a emissdo relacionada ao nivel F; possui trés subniveis (b), o que ¢
atribuido a agdo de um campo cristalino intenso no material [ 136]. No caso da transi¢ao
para F, (c), também ja foram reportados quebra desse nivel em 3 subniveis, devido ao

efeito Stark [23,139].
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Figura 4.22: Medidas PL dos filmes Sp-Eu e So-Eu para as emissdes entre o nivel *Dg e 0s
niveis a) 'Fo, b) 'Fi, ¢) "F2,d) ’F5 e 'F4 destacando a diferenca na largura (FWHM) entre os
picos.

A Tabela 4.6 apresenta os valores da largura a meia-altura (FWHM) e a
intensidade relativa associada aos picos de PL observados. Essa tabela permite
visualizar claramente a significativa diferenca entre a intensidade dos picos,
evidenciando um aumento notavel na intensidade, da ordem de 200 vezes, na emissao

optica Dy — F, para o filme Sp-Eu em comparagdo com o So-Eu.
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Tabela 4.6: Largura meia altura (FWHM) dos picos (eV) e Intensidade relativa da PL para as
emissdes do Eu®" correspondentes as transi¢des eletronicas entre o nivel Dy e os niveis 'Fo,
Fi e Fa.

FWHM (meV) 0,5 meV Intensidade
relativa

Transicdo Sp— Eu Sy, — Eu Usp—Eu/Isy-Eu)
D, — Fy 1.8 12,0 1242

Dy, - F, 399 499 74,2

D, - F, 9.0 518 180,1

D, — Fs 29,1 i i

Dy —> F, 3,0 - =

A mudanca nas emissdes opticas do Eu** e do Er** pode ser explicada através da
mudanga estrutural que esses ions encontram na rede ZnO para os diferentes grupos
Sp e So: as emissdes dos TRs*" dependem da simetria que esses ions encontram na
estrutura, e os sitios de baixa simetria implicam em uma maior emissao PL [18,22,140—
143]. Quando um ion TR esta em um ambiente cristalino com simetria especifica,
como um cristal simétrico, os campos elétricos ao redor do ion exibem determinada
simetria. No entanto, se esse ion estiver localizado em um sitio assimétrico na estrutura
cristalina, a simetria do campo elétrico local ¢ quebrada/distorcida. Essa quebra pode
levar a uma mistura de estados eletronicos dentro do ion TR (se¢ao 2.2.2), resultando
em transicoes eletronicas permitidas que ndo ocorreriam em um ambiente mais
ordenado. Consequentemente, a luminescéncia associada a essas transigdes permitidas
pode ser intensificada.

Uma das maneiras mais usadas para diminuir a simetria local em torno dos ions
TRs ¢ através da adigdo de outros ions ou moléculas na rede. Por exemplo, no caso do
Er**, ja foram reportados trabalhos que a co-dopagem com Li* em matriz de ZnO
[18,22,141], assim como Yb** e nanoparticulas de TiO> na matriz PbO-GeO, [142],
ajudaram a aumentar consideravelmente a PL do TR. Para o Eu**, também houve um
aumento na PL por efeitos semelhantes quando inserido em TeO2-GeO2-PbO com
nanoparticulas de prata [143], e em matriz PbO-GeO> com nanoparticulas de TiO>
[144].

No caso desse trabalho, as condi¢des usadas na sintese para os filmes So e Sp

reduziram o tamanho de cristalito de ~ 60 nm para ~ 16 nm, no caso dos filmes
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dopados com érbio, e de ~ 48 nm para ~ 16 nm, para a dopagem com eurdpio. A
redu¢do dos dominios cristalinos para um certo volume ou area, consequentemente,
leva ao aumento das regides que os contornam, que sao amorfas. A Figura 4.23 mostra
uma representacdo dos possiveis sitios que o dopante pode ocupar dado um material
a) com maior tamanho de cristalito (filmes So) € b) com menor tamanho de cristalito
(filmes Sp). Como pode ser visto, considerando uma mesma area, a regido em volta
dos cristalitos (atomos em cinza, desordenados) possui propor¢do maior na imagem
(b) do que o da imagem (a). Dessa maneira, ao distribuir os dopantes igualmente nas
duas imagens, estes possuem maior chance de cair em regides sem simetria na imagem
(b) do que na imagem (a). Os circulos em vermelho nas duas imagens destacam os
dopantes que ficaram localizados nas regides amorfas (cinza), em quantidade maior na
imagem (b). Como descrito na se¢do 3.1.3, em ambos os materiais (grupo Sp e So), a
quantidade de precursores utilizada para o ZnO e a porcentagem de dopagem dos TRs
foram iguais, assim, uma mesma quantidade de material foi depositada. O fato do
material (b) possuir maiores areas de contorno também pode ser visualizado na Figura
4.11, na qual o alargamento nos picos de difracdo da DRX ocorre justamente pela

maior presenca de regides de maior desordem.

@

» o
? igo gaoox.o 294
©092626 *° %P
oooo*ooooo.o L 300 )
§©26209920:6070 2% ©0% 5+ 09
@ o Atomos @ Dopantes @ » Atomos

ordenados desordenados

Figura 4.23: Representacdo de um material com tamanhos de cristalitos a) maiores e b)
menores. Na imagem b), os contornos dos dominios cristalinos (regides sem simetria, em
cinza), sdo maiores comparadas aos da imagem a) quando considerado uma mesma area.
Assim, os ions dopantes (em vermelho), tem maiores chances de ficarem localizados nessas
regides. (FONTE: Elaborado pela autora).
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Assim, ¢ sugerido no presente estudo, que o grande aumento na intensidade da PL
do Eu*" no filme Sp-Eu e, o fato da presenca das emissdes opticas do Er** somente no
filme Sp-Er, devem-se principalmente a maior probabilidade desses ions estarem
localizados nas regides sem simetria, que compde uma por¢ao muito maior do material
quando comparados aos da amostra correspondente do grupo So.

Em filmes de ZnO crescidos por spray-pirdlise, foi relacionado que um maior
tempo de crescimento leva ao aumento da qualidade cristalina, aumentando tanto o
tamanho de cristalito quanto a texturizacdo na direcao (002) [84]. Esse resultado
concorda com o que foi encontrado nos dois grupos de materiais (Sp e So) analisados,
onde os filmes do grupo So, que levaram mais tempo de crescimento (vide Tabela 3.1),
sd30 mais cristalinos e estdo orientados. Porém, além disso, ¢ proposto que a causa
principal para a diferenca cristalina e morfoldgica dos filmes crescidos se originem na
concentragdo usada (molaridade) da solucao precursora, que ¢ duas ordens de grandeza
maior para os filmes do grupo Sp. Neste caso, as solugdes precursoras com maior
quantidade de soluto por solvente minimizam o espago para o rearranjo dos atomos,
gerando mais defeitos e desordem estrutural. Assim, existe uma menor probabilidade
dos fons de Zn*? encontrarem um minimo de energia ao ligar-se a ions de O antes
que o processo de cristalizacao se encerre, gerando um posicionamento dos atomos na
rede de maneira mais cadtica. No caso dos filmes crescidos com a solu¢ao de menor
molaridade, o material tem mais tempo/espago para favorecer uma ordem cristalina
com maior alcance quando comparado com o caso anterior.

Com base nas discussdes experimentais acima, os filmes So puro e dopados
reuniram condi¢des de parametros de sintese favoraveis ao crescimento de materiais
mais transparentes e cristalinos. Essas caracteristicas somadas a orientagdo cristalina
o eixo-c (002), potencializam esses materiais para aplicagdes que exigem alta
ordenacao, excelente transparéncia optica e propriedades piezoelétricas [9]. Por outro
lado, a maior quantidade de regides de menor simetria dos filmes Sp, privilegiam a
emissdo Optica dos dopantes. Esse resultado ¢ promissor em aplicagdes que requerem

confinamento Optico e baixa ordenagao.
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S EFEITOS DE TEMPERATURA E PRESSAO
HIDROSTATICA NOS FILMES

No capitulo anterior, foi realizado uma pesquisa geral com relagao as propriedades
estruturais e Opticas dos filmes crescidos. Ja nesse capitulo, a discussdo ¢ focada na
resposta fotoluminescente dos dopantes a partir de duas abordagens, variando a
temperatura (T), e variando a pressdo externa (P). Além disso, o estudo sera
concentrado, principalmente, no filme de ZnO dopado com Eu do grupo Sp, por ser
considerado o material mais promissor opticamente de acordo com a pesquisa
apresentada anteriormente.

Para as medidas de PL em fungdo da temperatura (25 K <T <265 K), foi usado o
mesmo setup experimental da se¢dao 4.5, com a adicdo de um sistema criostato da
marca Janis (modelo CCS-350S), que também dispde de um compressor do tipo
HELIX 8200 (operando com um ciclo fechado de Hélio) e uma bomba de vacuo turbo
molecular para obter uma atmosfera de baixa pressdo, da ordem de 1x10°¢ milibar.
Esse sistema foi usado para medir o sinal dos filmes com excitagdes em A = 532 nm.
Para a amostra dopada com Eu, foram feitas medidas em fun¢@o da temperatura (65 K
<T <265K) usando também excitagdo no UV com outro sistema experimental. Nesse
caso, o setup contou com um laser de He-Cd da marca Kimmon Koha (1 = 325 nm),
espectrometro da marca Andor (modelo Shamrock 500i) e um sistema criostato da
marca Oxford instruments acoplado a um dewar com N> liquido, assim como uma
bomba de vacuo turbo molecular. Essas medidas foram feitas no DF-UFSCar, no
laboratério do Grupo de Oxidos Semicondutores (GOX).

As medidas de DRX e PL em func¢do da pressao (0,5 GPa <P < 13,5 GPa) foram
feitas simultaneamente no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), usando a
linha de luz EMA (Extreme condition Methods of Analysis), em Campinas-SP. Como
descrito na se¢do 3.2.2, diamantes (culets de ~ 350 pm) transparentes a radiagdo-X
usada, sao fixados em uma DAC (camara de vedagdo de aco inoxidavel) e o processo

de carregamento é feito de maneira manual® utilizando um microscopio 6ptico e

2 A montagem e carregamento da DAC foi feita pelos profissionais do LCTE (Laboratério de Condigdes
Termodinamicas Extremas), no LNLS.
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pequenas agulhas ou espinhos (com pontas micrométricas). A amostra Sp-Eu, que
previamente foi raspada do substrato de vidro, teve as particulas de pd resultantes
transferidas a DAC, juntamente com uma microesfera de rubi e o gés nednio (Ne),
usado como meio de transmissdo de pressdo. O feixe de raios-X (10x10 pm?) com A =
0,4859 A (25,5 keV), foi focado na posi¢io da amostra através de um espelho e o sinal
coletado pelo detector da marca Rayonix (modelo SX165). Para as medidas de PL,
utilizou-se o laser verde (1 = 532 nm) que ¢ ressonante com o Eu**, com spot de 5 um,

e o espectrometro da marca Princeton (modelo HRS300) acoplado a um detector CCD.

5.1 — Luminescéncia sob variacoes de Temperatura

O fenomeno de fotoluminescéncia pode apresentar grande dependéncia com a
temperatura dependendo do material ou dopante analisado. Essa se¢do apresenta o
estudo dos filmes Sp, Sp-Er e Sp-Eu, que apresentaram melhor resposta PL dos ions

dopantes para esse grupo de amostras.
5.1.1 Dopagem com Er**

A Figura 5.1 mostra os espectros PL em cada temperatura (T), onde 25 K< T <
265 K medido a cada 20 K, para o filme a) dopado com Er** e b) o filme de ZnO puro,
com excitagdo em A = 532 nm. Em a) € possivel ver um pequeno pico (marcado pelas
setas, em ~2,25 V) em todos os espectros, correspondente a transi¢do Sz, = I;5/, do
Er** [25,27].

Temos que para ambos os materiais, o perfil da PL ¢ semelhante, com uma banda
larga centrada em ~2,0 eV (620 nm) devido a emissdo da banda de defeitos do ZnO.
No geral, a intensidade dessas emissdes diminui com o aumento da temperatura,
fendmeno bem conhecido devido ao aumento da energia térmica da rede cristalina.
Quando essa energia térmica aumenta, os atomos da rede vibram com maior
intensidade, resultando na dissipag¢@o da energia absorvida na forma de fonons. Por
outro lado, também pode existir um alargamento dos picos devido ao aumento do
numero de emissdes com a temperatura, dado que os elétrons podem ser excitados para

outros niveis dentro da banda de defeitos.
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Figura 5.1: Espectros PL em funcdo da energia (E) para todas as temperaturas (T) analisadas
(25 K < T <265 K), para os filmes a) dopado com érbio (Sp-Er) e b) ZnO puro (Sp). As setas
em a) indicam a emissdo Optica do Er** devido a transigdo S5 72 = lis/2.

A Figura 5.2 exibe a PL normalizada dos filmes para (a) T=25K e (b) T = 265
K, nos quais pode ser mais bem observado que o perfil de emissdes da banda de
defeitos do ZnO ¢ semelhante tanto no filme puro quanto no dopado com érbio. A
largura da banda para o filme de ZnO aumentou de 385,0 meV (25 K) para 391,1 meV
(265 K) e, para o filme dopado, o aumento foi de 437,8 meV (25 K) para 451,5 meV
(265 K).

Com a investigacdo dos filmes em menores temperaturas ¢ possivel identificar
cinco picos que compde a banda, assim, foram feitos ajustes nos espectros, como
mostrado na Figura 5.2 (¢) para o ZnO, em 25 K. Os picos 1, 2, 3 e 4 centrados em

1,78 eV [132], 1,89 eV [125,131], 1,98 eV e 2,07 eV [125,130], respectivamente, sdo
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atribuidas a transi¢des envolvendo estados aceitadores de oxigénio intersticial 0;. As
emissoes relatadas aumentaram significativamente seu sinal PL quando o ZnO nesses
trabalhos foi submetido a tratamento térmico em uma atmosfera rica em oxigénio, o
que favorece o excesso desse elemento. Ja o pico 5, em 2,15 eV, € associado a captura
de buracos fotogerados por um ion de oxigénio que tunela para niveis de vacancia de
oxigénio (V,), recombinando-se com elétrons da banda de conducao [125,128]. O
grafico inset ¢ a soma das areas dos cinco picos em fung¢ao da temperatura, que mostra
através de um ajuste linear a taxa (-12,8 + 2,7 u.a./K) com que a banda de defeitos

diminui com a temperatura.
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Figura 5.2: Espectros PL normalizados do filme de ZnO puro e dopado com érbio, para a
menor temperatura em a) T = 25 K e maior b) T =265 K, analisadas. Em c) o espectro do
ZnO puro em 25 K mostra um total de 5 decomposi¢des necessarias para ajuste dos graficos,
e a imagem inset exibe a area total (soma dos picos) em fun¢do da T. Em d), um aumento na
regifo associada a emissdo Optica do Er**, com remogdo do fundo da banda.

Na Figura 5.2 (d) foi feito um aumento da unica transicdo identificada do Er*"
(composta por algumas emissdes devido a quebra por efeito Stark), com a remocao da

banda do ZnO. Esse sinal ¢ ruidoso devido a baixa intensidade dessa emissdo, que
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pode ser explicada pelo diagrama de niveis de energia do Er’*, na Figura 2.5. A linha
do laser usada (E = 2,33 eV) nfio é exatamente ressonante com algum nivel do Er’",
diferente do caso do laser azul (E = 2,54 ¢V) no Cap. 4, em que foi possivel ver uma
maior quantidade de emissdes mais intensas do Er**, para o mesmo filme. Ainda
assim, essa linha do laser é bem préxima aos niveis 2Hii2 e S35, entdo os elétrons
absorvem a luz e sdo excitados do nivel fundamental ;5,2 ao nivel 2Hy12 -e, através de
um decaimento ndo radioativo, caem para o nivel *Sip- ou ainda, sdo diretamente

excitados ao nivel *Ssp, para depois emitir luz na transi¢do observada S; 72 = lis/z.

Quando a matriz apresenta grande quantidade de defeitos, o efeito do campo cristalino
pode deslocar levemente os niveis de energia dos ions dopantes ou desdobré-los em
mais niveis, como discutido no Cap. 4. Dessa maneira, excitando o ion com uma
energia proxima ao necessario pode ser o suficiente para promover os elétrons. De
maneira analoga, o laser azul (E = 2,54 eV) nfo é ressonante com niveis do Eu®".
Porém, como mostrado em [144], ¢é possivel ver emissdes Opticas bem definidas
relacionadas a esse ion devido a proximidade dessa excitagdo com os niveis °D; e °D;
do ion TR (Figura 2.5).

Com relagdo a possibilidade do aumento de emissdo Optica do dopante via
transferéncia de energia (TE) com o ZnO, geralmente entre semicondutores e ions de
TRs a TE ¢ fraca, principalmente devido ao limite de solubilidade desses ions na matriz
[18,145]. Por exemplo, no caso da terra-rara Dy*", a baixa TE entre esse dopante ¢ a
matriz de ZnO foi atribuida a concentracao relativamente baixa do dopante (2%) [145].
Além disso, parte desses ions se separou da rede cristalina do ZnO e se acumulou,
principalmente, na camada superficial da estrutura. Isso evidencia que a dopagem com
ions TR** ndo € um processo simples e requer uma otimizagdo cuidadosa para garantir
a incorporag¢do uniforme dos ions, evitando a segregagdo e o acumulo superficial.

Portanto, para a aplicagdo pratica de materiais de ZnO dopados com terras-raras,
¢ essencial maximizar a eficiéncia das interagdes Opticas e a luminescéncia dos ions,
especialmente em temperaturas proximas a ambiente. Este objetivo foi alcangado com

a dopagem utilizando Eu, como sera demonstrado na préxima se¢ao.
5.1.2 Dopagem com Eu®*

A Figura 5.3 mostra os espectros PL em cada temperatura (T), onde 25 K< T <
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265 K medidos a cada 20 K, para o filme dopado com eurdpio, com excitagdo em A =
532 nm. Os mesmos picos caracteristicos do Eu*" medidos em condi¢des ambientes
no Cap. 4, correspondentes as transi¢des Dy € os niveis, F;, F,, F5 e F,, podem ser
identificados.

O primeiro ponto a ser chamado atengao ¢ o interessante aumento da intensidade
das emissdes Opticas com o aumento da temperatura. Como descrito anteriormente, €
bem sabido que a probabilidade de transicdo ndo-radiativa devido a relaxacdo

multifonica por ativagdo térmica aumenta com o aumento da temperatura [18].

Intensidade (u. a.)

16 17 18 19 20 21 22 23
E (eV)

Figura 5.3: Espectros PL em fungdo da energia (E) para todas as temperaturas (T) analisadas
(25 K < T <265 K), para o filmes dopado com eurdpio (Sp-Eu) sob excitagdo de A = 532 eV.
As setas marcam a posi¢do das emissdes caracteristicas do Eu*’, devido as transi¢des entre o
nivel Dge os niveis Fy, Fy, F5, F3e F.

Outro resultado que pode ser destacado com a Figura 5.3 € que, mesmo com a
diminui¢do a 25 K, ndo foi possivel visualizar a banda de defeitos da matriz. Para
investigar melhor a PL desse material na regido do visivel, foram feitas medidas
usando fonte de excitacdo no UV, em A = 325 nm (E = 3,81 ¢V). Como o ion do
dopante ndo absorve essa energia, ¢ possivel investigar somente a luminescéncia ZnO,

exibida na Figura 5.4 (a). A Figura 5.4 (b) mostra o ajuste feito em todos os espectros
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(usando como exemplo em T =265 K), no qual além da banda referente ao defeito (em
verde), também foi necessario considerar o pico devido a banda NBE (pontilhada)
dada sua alta intensidade. Como nesse sistema experimental as medidas foram feitas
com N liquido, comegaram a partir de T = 65 K e foram coletadas a cada 20 K.

Os espectros PL na Figura 5.4 (a) mostram que o filme apresenta a banda larga
de emissdes relacionados aos defeitos do ZnO. Assim, devido a quantidade de defeitos
relacionados a essa amostra discutidos na analise estrutural, além da presenca da banda
da matriz no visivel com excitagdo UV, ¢ sugerido que a PL relacionada as emissoes
da matriz estd presente, porém nao pode ser visualizada nos espectros da Figura 5.3
pois seu sinal compete em desigualdade com a intensa emissdo do Eu*’. A Figura 5.4
(c) exibe a area relacionada a banda de defeitos (considerando apenas a contribui¢ao
do ajuste em verde em (b)) para o filme de ZnO:Eu em fun¢do da temperatura com a
excitagdo UV. Observa-se que, a partir de T =205 K, a area dos graficos se estabiliza,

indicando um comportamento de saturacdo na emissdo associada aos defeitos.
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Figura 5.4: a) Espectros PL em funcao da energia (E) para todas as T analisadas (65 K< T <
265 K) para o filme dopado com eurdpio (Sp-Eu) sob excitagdo de A =325 eV. Em b) Exemplo
de um ajuste realizado (em preto) a T = 265 K, no qual foi necessario considerar tanto a banda
de defeitos (em verde) quanto a emissdo NBE (representada por linhas pontilhadas), para um
ajuste preciso. ¢) Grafico que mostra a variacdo da area relacionada a banda de defeitos da
matriz em fung¢do da temperatura, evidenciando que, a partir de 205 K, a emissao se estabiliza.

A Figura 5.5 (a) apresenta a separacdo das regides de luminescéncia do Eu’"
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(excitagdo em A = 532 nm), permitindo uma melhor visualizagdo do perfil da emissao
em cada transi¢cdo para a) Dy — F,, Fi, F2, F3 e F4. Como pode ser notado, todas as
transicdes sdo compostas de varios picos devido a quebra dos niveis do ion pelo forte
efeito do campo cristalino da matriz [135,139]. As emissdes Stark sdo ainda mais
evidentes e definidas do que as medidos em condi¢des ambientes (vide Figura 4.22),

devido ao uso de temperaturas mais baixas.
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Figura 5.5: a) Graficos com a luminescéncia do Eu** (excitagdo em A = 532 nm) para cada
transicao entre o nivel Dy e os niveis Fy, Fi F», F3e F4 b) Relagdo entre a 4rea encontrada entre
cada transi¢do e a temperatura (T) (escala logaritmica).

Claramente, as emissdes Opticas correspondentes as transi¢coes para os niveis F» e
F4 possuem maior quantidade de picos Stark comparadas as demais, que sdo compostas
por até trés picos. Esse resultado ¢ explicado devido a natureza dessas transi¢des ser
puramente de dipolo elétrico [20], como explicado na se¢do 4.5. Dessa maneira, as

emissoes relacionadas a elas tem uma influéncia maior do campo cristalino,
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aumentando o efeito Stark e, consequentemente, a quantidade de picos. Foram
realizados ajustes nos picos de todas as cinco transicoes, ¢ a relacdo entre a area com
a temperatura ¢ mostrada na Figura 5.5 (b). Como esperado, a area aumenta com a
temperatura (devido ao aumento da intensidade, Figura 5.3) e, em T > 205 K, ela
parece saturar, pois se estabiliza nos cinco casos.

Analises de PL dependentes da temperatura relataram uma reducdo dréstica
relacionada as emissoes no vermelho na banda de defeitos do ZnO para medigdes feitas
acima de 200 K [16,125]. Tal comportamento tipico do ZnO a partir de 200 K também
foi encontrado nesse filme, como mostrado na Figura 5.4 (c). Esse resultado, somado
a saturacdo de todas as emissdes opticas do Eu** a partir da mesma temperatura (Figura
5.5 (¢)), indica uma transferéncia de energia entre a banda de defeitos da matriz e o
ion dopante, dado que ambos os perfis de luminescéncia, no geral, apresentam o
mesmo comportamento. Com a diminuicdo e estabilizagdo das emissdes da matriz a
partir de 200 K, a absor¢do por TE desses fotons pelos elétrons do Eu** (que
anteriormente aumentava com a temperatura), também se estabiliza, resultando no
mesmo comportamento para as emissdes opticas do ion. A TE do ZnO para o Eu** é
conhecida da literatura [20,23,24,28,29] devido & grande eficiéncia desse processo. E
relatado um nivel de energia no gap do ZnO em 3,2 eV que € interpretado como um
nivel de armadilha -relacionado a presenga de defeitos estruturais- no qual os elétrons
fotoexcitados sdo capturados através de decaimento ndo radiativo [20,29]. Entdo,
devido ao alinhamento desses estados de defeito do ZnO com os niveis de energia do
Eu’’, pode ocorrer TE para os fons proximos, fazendo os elétrons saltarem do estado
fundamental para os estados excitados nos fons Eu®*, gerando as emissdes
caracteristicas através das subsequentes relaxagdes radiativas. Esses processos sao
dominados principalmente pela sobreposi¢ao espectral e pelo ambiente ao redor dos
ions Eu** [28]. Também sdo reportados processos de TE que envolvem emissio
radiativa da banda de defeitos da matriz, como de vacancia de zinco e oxigénio
intersticial, que sdo absorvidas pelos elétrons do Eu®" e reemitidas quando esses
elétrons relaxam entre os niveis eletronicos do TR [23]. Todos esses estudos foram
realizados utilizando uma fonte de excitacdo no UV. No presente trabalho, por outro
lado, propomos um diagrama de ZnO dopado com Eu** para excita¢do no visivel (E =

2,33 eV), conforme ilustrado na Figura 5.6. Este diagrama representa o possivel
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mecanismo de emissdo e os processos de transferéncia de energia que ocorrem neste
material.

Apos a incidéncia da radiacao, os elétrons fotoexcitados no ZnO irdo relaxar para
niveis de defeitos através de emissdo Optica, formando a tipica banda larga no visivel
da matriz. Com a excitagdo no verde, a PL da banda da defeitos tem contribui¢des
principalmente devido a recombinagdes com a vacancia de oxigénio (V) e oxigénio
intersticial (0;), como discutido na se¢do 4.5. Como a emissdo da banda tem
sobreposi¢do espectral as do ion dopante na regido amarelo-vermelho, a luz emitida
dos niveis de defeitos da matriz pode ser absorvida pelos elétrons do Eu®* para o nivel
Do, que relaxam radiativamente nos picos de emissao caracteristicos mostrados no
diagrama do ion. Além disso, essa energia de excitacdo também pode ser absorvida

diretamente pelo Eu’* (ressonante), o que causa o intenso sinal PL desse TR.
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Figura 5.6: Esquema com um possivel mecanismo de emissio do ZnO e do ion Eu®" e
processo de TE para excitagao no visivel (E=2,33 eV): como a emissao dessa banda apresenta
sobreposi¢do espectral com a dos ions dopantes na regido do amarelo ao vermelho, a luz
emitida pelos defeitos da matriz pode ser absorvida pelos elétrons do Eu**, excitando-os para
o nivel Dy Esses elétrons entdo relaxam radiativamente, resultando nos picos de emissao
caracteristicos encontrados.

5.2 — Influéncia da Pressao Externa no filme Sp-Eu

Essa secdo apresenta o estudo da amostra Sp-Eu (de menor cristalinidade) -que

apresentou a PL mais intensa do TR entre todos os filmes-, em fun¢do da aplicacio de
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uma pressdo externa. A influéncia da pressdo externa na estrutura e nas emissoes
opticas de ZnO dopado com o TR eurdpio nunca foi reportada na literatura, tornando

este um estudo promissor para a area.
5.2.1 Difracao de Raios-X em func¢ao da Pressao

Nas medidas de DRX em fungdo da pressdo analisadas nesta se¢do, existe uma
diferenca na posicao angular (20) dos picos do ZnO com relagdo as direcdes da
estrutura wurtzita do Capitulo 4. No caso desse experimento (realizado no modo
transmissdo), o feixe incidente de raios-X atravessa a amostra interagindo com os
atomos na estrutura cristalina, o que resulta no espalhamento da radiacao em direg¢des
que formam padrdes de anéis concéntricos. Esses anéis sao formados pela interferéncia
construtiva da radiagdo difratada, sendo registrados em um detector de area e
transformado em imagens. As imagens, por sua vez, foram tratadas pelo software
Dioptas, que as converte em padrdes de difragao do tipo 26-Intensidade, como os
obtidos pelos difratometros convencionais de geometria Bragg-Brentano. Dessa
maneira, a diferenca entre os angulos pode ser descrita pela lei de Bragg, dado que que
as distancias entre os planos ndo mudam (mesma amostra). Como A e senf sdo
diretamente proporcionais, as posi¢cdes dos angulos de Bragg devem ser deslocadas
para valores de 20 menores devido ao uso de um comprimento de onda menor (A =
0,4859 A ou 25,5 keV).

A Figura 5.7 exibe os difratogramas para cada pressao (P) exercida, assim como
alguns exemplos das imagens coletadas pelo detector, que mostra o padrdo de difragao
exemplificado para as pressoes P = 0,5 GPa, 8,0 GPa e 12,5 GPa.

Pelos dados medidos, € possivel dividir os difratogramas em trés regides: /) 0,5
GPa < P < 5,0 GPa, os quais apresentam os picos devidos a estrutura hexagonal
wurtzita do ZnO (w-ZnO), correspondentes as dire¢cdes (100), (002) e (101). Em i)
5,8 GPa < P < 10,0 GPa, ¢ possivel identificar o aparecimento de um pico (seta
vermelha) em ~ 13°, que se desloca para maiores angulos conforme a pressdao aumenta
e, em /1) 10,5 GPa < P < 13,5 GPa, esse pico aumenta de intensidade até o limite
medido, em P = 13,5 GPa. Quando a pressao atinge 5,8 GPa, aparecem picos
(marcados por *) que, diferente dos picos mencionados anteriormente, mudam de

posi¢do e intensidade de maneira aleatoria até P = 9,5 GPa. Como esses picos provém
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de estruturas pontuais nas imagens de difragdo 2D (destacados pelos circulos em
vermelho em P = 8,0 GPa), sua origem provavelmente estd associada a fases com
planos altamente orientados ou devidos as difragdes de outros materiais que fazem

parte do experimento.

Bl —— 13,5 GPa
||— 12,5 GPa
i 11,5 GPa
:|—— 11,0 GPa
, 10,5 GPa
10,0 GPa
9,5 GPa
9,0 GPa
8,5 GPa
8,0 GPa
(|——7,5GPa
{|—— 7,0 GPa
||—6,5GPa
||——5,8 GPa
:|——5,0 GPa
i|[—— 4,4 GPa
!|——4,0GPa
|[——35GPa
{|——3,0GPa
i|[——2,6 GPa
||——2,0 GPa
||—1,5GPa
j|——1,0 GPa
—— 7 ————— —— 0,5 GPa
7 8 9 10 1M1 12 13 14 15

20 (graus)

Regido 11

w(101)
]

(100)
002)
rs (200)

Regido 11 *

*

A
A
AL

Regido | jw\k/_\—_-—

Intensidade (u. a.)

.

Figura 5.7: Difratogramas para cada pressao exercida no material (0,5 GPa <P < 13,5 GPa),
com imagens (a direita) do padrao de difracdo coletado pelo detector em P = 0,5 GPa, 8,0 GPa
e 12,5 GPa. Na imagem em 8,0 GPa, ¢ possivel ver a presenca de pontos -destacados pelos
circulos- que indicam a presenga de fases com planos altamente orientados, refletidos nos
picos marcados com (*) nos difratogramas

A Figura 5.8° exibe difratogramas correspondentes a cada uma das trés regides
analisadas, para as pressoes a) P = 0,5 GPa (Regido I), b) P = 8,0 GPa (Regido I]), ¢ c)
P = 12,5 GPa (Regido III), com a intensidade observada (I,) (medida) em preto e a
intensidade calculada (/) em laranja, feitos através do refinamento Rietveld.

Com o uso de software proprio do refinamento, foi identificado os picos devido a
fase hexagonal (em verde) mencionados anteriormente, assim como o pico que aparece

na Regido Il em ~13°, como provavel da fase cubica rock-salt (RS) do ZnO (rs-ZnO)

3 Para a andlise de alguns dados usando a DRX no LNLS do CNPEM, como a identificagdo dos picos e
fases do material, foi feito um refinamento Rietveld por um dos pesquisadores responséaveis pela linha
EMA que colaboraram com esse estudo, Dr. Ulisses F. Kaneko.
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(em magenta), correspondente a direcdo (200). Na Regido III, ha uma coexisténcia
consolidada entre as fases hexagonal e cubica, na qual a quantidade de fase cubica

aumenta até 13,5 GPa.
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Figura 5.8: Intensidade observada (/) da DRX para as pressoes a) 0.5 GPa, b) 8,0 GPa e ¢)
12,5 GPa e refinamento Rietveld com a Intensidade calculada (I) e (I — Ip). A posigdo
angular do padrdo para os picos das fases hexagonal e ctibica sdo representadas por barras
verticais nas cores verde e magenta, respectivamente, além da posi¢cdo do Ne (em roxo).

O meio transmissor de pressdo utilizado foi o gas nednio (Ne), que comeca a
perder hidrostaticidade em P = 15,0 GPa [146]. Assim, o material ¢ submetido a um
regime hidrostatico adequado para responder com uma compressdao homogénea ao
longo de seus parametros de rede, sem a influéncia do Ne.

Para o ZnO puro crescido por deposicao a vapor, um estudo [40] da dependéncia
da pressdo na borda de absor¢do Optica do material mostrou que a transicao de fase w-
ZnO para rs-ZnO, comega a ocorrer em ~ 9,7 GPa e, se d4 completamente a partir de
~ 13,5 GPa, mudando também o bandgap de direto para indireto. Outros trabalhos em
func¢do da pressdao apontam que, para o ZnO puro, a transicdo w — rs comeca em P =
10,0 GPa e termina em P =15,0 GPa [147,148]. No caso do ZnO dopado com Eu aqui
analisado, ¢ visto uma transi¢do de fases ndo abrupta: em P = 5,8 GPa, a amostra
comeca a entrar em uma provavel polimorfismo (Regido II). Na Regido 111, o pico rs-
(200), que pode estar relacionado a fase cubica, tem um salto em P = 10,5 GPa, pressao
em que ocorre também a transi¢do de fases w — rs do ZnO na literatura, conforme
mencionado. O fato de, em P = 5,8 GPa, existir pequenos picos na posi¢ao do DRX do
Zn0 que ¢ atribuida a fase rs-ZnO, pode estar relacionado a varios fatores. Exemplos

estdo na insercdo do dopante na rede ou no tipo de sintese empregada, que podem
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modificar as caracteristicas estruturais do material em comparagdo ao ZnO puro ou 0
emprego de outras técnicas de deposicdo. Em [147], ¢ mostrado que a fase rs-ZnO ¢é
metaestavel perto de condigdes ambientes e possui estabilidade somente para pressoes
mais altas, sendo o limite de estudo desse 6xido registrado em ~56 GPa [39]. Além
disso, diagramas de fase de temperatura versus pressao para o ZnO [149,150],
reportam que a transi¢ao entre as fases hexagonal e cibica nao apresenta uma relagao
bem estabelecida para uma ampla faixa de pressao (entre aproximadamente 2 GPa até
10 GPa), se tornando mais definida a partir de P = 10 GPa.

Para entender melhor o comportamento da DRX em fun¢do da pressio no
ZnO:Eu, foram realizados ajustes em todos os picos de difracao encontrados. A Figura
5.9 (a) exibe os difratogramas em 3D, na qual ¢ possivel ver os picos relacionados a
fase w-ZnO, além do pico atribuido a presenga de fase rs-ZnO. Com a Figura 5.9 (b),

fica mais evidente a mudanga na intensidade integrada (4rea) dos picos em funcdo da

pressao.
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Figura 5.9: a) Difratogramas 3D para cada pressdo aplicada, onde ¢ possivel identificar um
salto abrupto na intensidade do pico rs-ZnO em P = 10,5 GPa; b) valores da intensidade
integrada (4rea) de cada pico em fungdo da pressdo e c) razdo entre a intensidade integrada da
fase wurtzita pela fase rock-salt, evidenciando uma queda abrupta na regido entre P = 9,5 GPa
e P=10,5 GPa.

E possivel ver que para as menores pressoes (Regido I), ocorre, no geral, um
aumento na intensidade dos picos relacionados ao w-ZnO. Ja na regido de maiores

pressdes (Regido III), na qual existe a presenga da fase polimorfa, a intensidade dos
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picos relacionados a fase hexagonal caem e o inverso se da para o pico rs-(200),
igualando mais a proporcao entre as fases. Essa propor¢do pode ser mais bem
visualizada com a Figura 5.9 (c¢), que mostra a razao da area dos picos da fase wurtzita
do ZnO pela area relacionada a fase rocksalt. O valor maximo entre a razao das areas
¢ 171,4 em P = 0,5 GPa (menor pressdo), e o valor minimo se da em ~7,0, para P =
12,5 e 13,5 GPa (pressdes maximas analisadas). Desse modo, no geral, temos uma
diminuicdo na densidade da fase hexagonal e um aumento na densidade da fase
polimorfa com a pressao, principalmente na regido destacada entre P =9,5 GPae P =
10,5 GPa.

A Figura 5.10 exibe a largura a meia altura (FWHM) em fun¢do da pressao (P)
externa para os picos para as (a) fase hexagonal (w-(101), w-(002), w-(101)) e (b)
cubica (rs-(200)) do ZnO. Os graficos inset mostram a normaliza¢do da intensidade de
DRX em fun¢do da energia, onde a mudanca na posi¢ao dos picos foi desconsiderada
para verifica¢do da variagdo de sua largura em fun¢ao da pressao. Como mostram os
graficos, a fase w-ZnO apresenta um aumento na largura dos picos com o aumento da
pressdo, principalmente a partir de P =5,8 GPa. No caso da fase rs-ZnO, ndo ¢é possivel
identificar uma relagdo entre o aumento da pressdo e a largura dos picos, que se oscila
sempre em torno de uma média (FWHMw = 0,07°).

Pelos resultados, € possivel concluir que até a pressao analisada de P =13,5 GPa,
a fase wurtzita ndo ¢ transformada totalmente em cubica, como sugerido em alguns
trabalhos com o ZnO puro [151-153]. Porém, os picos DRX relacionados a essa
estrutura vao se alargando cada vez mais. Esse aumento da FWHM com a pressao nao
¢ uma relacao totalmente linear, mas a partir da pressao P = 5,8 GPa (marcada em (a))
pode ser feito um ajuste, que mostra que a taxa de aumento ¢ de ~ 0,005°/GPa. Como
uma maior largura dos picos DRX ¢ causada por uma maior contribuicdo de partes
amorfas do material, os dados mostram que com o aumento da pressao, a fase wurtzita

val se amorfizando cada vez mais.
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Figura 5.10: Largura a meia altura (FWHM) dos picos em fun¢do da pressao (P) aplicada para
a) fase hexagonal e b) a fase cubica. Os graficos evidenciam que, para o w-ZnQO, a largura dos
picos aumenta com a pressao, enquanto que para o rs-ZnO, ndo houve uma relacdo direta. As
imagens inset mostram a normalizagdo da intensidade do DRX em fun¢ao da energia do pico
w-(100) e rs-(200), para cada fase correspondente.

A Figura 5.11 mostra a posi¢ao 20 (°) do centro de cada pico em fung¢do da pressao
aplicada, em preto para a fase wurtzita (w-(100), w-(002) e w-(101)) e em vermelho
para a fase rocksalt (rs-(200)). Os graficos mostram que ambas as fases apresentam
um desvio para maiores angulos com o aumento da pressdo. Pela lei de Bragg, esse
deslocamento corresponde a diminui¢do da distancia interplanar (d) do material, que
¢ causada pelo aumento da pressdo. Para as trés direcdes do w-ZnO, esse deslocamento
obedece a uma relacao quase linear (~ 0,020 = 0,001°/GPa). Para um melhor ajuste, as
regides do grafico relacionados a fase ctibica foram separadas entre 5,8 GPa<P <10,0

GPa, com deslocamento de 0,12 + 0,03 °/GPa e, entre 10,5 GPa <P < 13,5 GPa, com



92

deslocamento de 0,09 + 0,01 °/GPa. A diminui¢ao da distancia interplanar reflete uma
diminui¢do no volume (V) e mudangas no modulo de bulk (B,) da rede cristalina, que

¢ uma medida da resisténcia do material ao ser deformado quando comprimido

uniformemente.
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Figura 5.11: Posi¢éo dos picos (°) em fungfo da pressdo aplicada para o w-ZnO (em preto)
nas diregoes w-(100), w-(002) e w-(101) e, para o rs-ZnO (vermelho) na diregdo rs-(200). O

deslocamento para maiores angulos corresponde a compressao da distancia entre os planos da
rede cristalina do material causada pelo aumento da pressao.

A Figura 5.12 mostra os graficos da pressao (P) pela variagdo no volume (V /1),
para a) w-ZnO e b) rs-ZnO. Com os dados, ¢ possivel fazer um ajuste e obter o médulo
de bulk (B,) para ambas as fases através da equacdo de estados isotermal de terceira

ordem de Birch-Murnaghan [154]:

r= 2" -()

x {1 +% (B — 4) [(%)2/3 - 1]}

Quanto maior By, menor a deformacdo em decorréncia do aumento da pressao.
Pelos graficos, temos que os pontos da fase hexagonal foram bem ajustados e
correspondem a um By = 131 GPa, o que condiz com o reportado para o ZnO
[148,151,155,156]. No caso da fase ctbica, o ajuste linear pode ser feito para as

maiores pressoes, onde a fase polimorfa ¢ mais consistente, resultando em um B, = 54
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GPa. Dessa maneira, ¢ sugerido que na Regido II o material comega a ficar polimorfo,
com um pico relacionado a uma fase de estrutura mais simétrica, que aumenta em
propor¢ao a medida que a pressdao aumenta. Porém, a transi¢cdo entre as fases ainda nao
¢ bem definida, o que pode ser verificado também pela presenca dos picos (*) nessa

faixa de pressdo.
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Figura 5.12: Graficos da pressdo externa (P) em fungdo da variagdo do volume (V/V,) da

amostra com modulo de bulk (By), encontrado através do ajuste linear para a) fase w-ZnO e
b) rs-ZnO.

5.2.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia em funcio da Pressao

A Figura 5.13 exibe os espectros de PL medidos simultaneamente aos
difratogramas do topico anterior, portanto, para as mesmas pressoes (0,5 GPa <P <
13,5 GPa). Foram identificadas cinco emissdes caracteristicas do fon Eu®" na regido
amarelo-vermelho, correspondente as transi¢des entre o nivel Do e os niveis Fo, Fi, F2,
F5 e F4, conforme discutido anteriormente.

E notavel que os picos de emissio de cada transi¢do, assim como na PL a CNTP,
também podem ser divididos em varios componentes. Tais componentes dependem da
simetria local [88], assim, as diferencas vistas no perfil da PL ocorrem dado que a
simetria do material vai mudando conforme a aplicacdo de pressdo, que diminui a
distancia entre os atomos e, consequentemente, modifica o campo cristalino. Os

espectros de Eu®* também podem ser sensiveis ao tamanho dos cations da rede [157]



94

e as ligagdes quimicas, podendo ser usados inclusive como sonda para determinagdo

da estrutura da matriz [158].
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Figura 5.13: Espectros de fotoluminescéncia (PL) da amostra Sp-Eu em fungdo da Energia
(eV) em todas as pressdes analisadas (0,5 GPa < P < 13,5 GPa). As emissdes do ion Eu*"
destacadas sdo referentes as transi¢cdes entre os niveis de energia Dy — Fy, Dy = F;, Dy = F,,
Dy—> F3eDy > F,.

Até o presente conhecimento, ndo existe relatos de estudo da PL do eurdpio em
fungdo da pressdo externa, no caso de ions isolados. Alguns trabalhos [159,160] ja
foram feitos com o 6xido de Eu (Eu203) com aplicacdo de pressdo, para estudar a
varia¢ao da valéncia dos ions nos estados 2+ e 3+. No caso, ¢ verificada uma mudanca
na proporcao das valéncias entre 14,0 GPa < P < 40,0 GPa), com predominancia do
Eu®" e, para pressdes maiores, o estado 2+ ¢ restabelecido [160].

Para melhor analise do comportamento das emissdes opticas do Eu** sob as
variagoes de pressdo, foi feito um ajuste dos picos usando o software Origin 8.5. Os
espectros da PL em funcdo da energia sao exibidos na Figura 5.14 para as transigoes

entre o nivel Dy e os niveis (a) Fy, (b) Fy, (c) F,, (d) F5 e (e) F,, além de exibir os picos
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decompostos (em cinza) utilizados em cada um dos casos. Esses picos sdo devido as
transi¢des para subniveis Stark, como ilustrado na Figura 5.14 (a) para a transi¢ao
Dy — F;. De acordo com o mostrado na se¢ao 2.2.2, a quantidade maxima de quebras
dos niveis do Eu** devido ao Efeito Stark ¢ 2J+1, dado que para esse ion, ] ¢ um niimero
inteiro (notacdo 25"'Ly, Eq 2.1) em todas as transi¢des eletronicas encontradas nesse
estudo. E esperado entdo, que as transi¢des entre o nivel Dy (J = 0) e o nivel F4 (J = 4)
apresente no maximo 9 picos Stark, a transicdo Dy = F; (J = 3) no maximo 7 picos
Stark, a transicdo Dy — F, (J = 2) no maximo 5 picos Stark, para Dy — F; (J = 1) um
maximo de 3 picos Stark e, finalmente, para a transicdo Dy — Fy (J = 0), somente 1

pico de emissdo Optica.

m-—-’ DrF1 ,

E Ev?*

— — A

A : Dy —_— Dy

: . - 51
A ¥ ¥ : S,
3 ¥ 53

Subniveis Stark

2,06 2,07 2,08 209 210 211 212
\ ——0,5GPa
—— 1,0 GPa
— 1,5 GPa
—— 2,0 GPa
—— 2,6 GPa
3,0 GPa
—— 3,5GPa
—— 4,0 GPa
—— 4,4 GPa
——50GPa
——58GPa
194 196 198 200 202 204 | g5Gpa
, 7,0 GPa
¢) Dy—F,—7.5GPa
//& 8.0 GPa
\i 8,5 GPa

\

7 9.0 GPa
9.5 GPa
10,0 GPa

10,5 GPa

——11,0GPa

ﬁ’/‘w‘%ﬁ‘ ——115GPa
6 )

A28 00 — 12,5 GPa

T

187 188 189 190 191 1,92 193 174 176 178 180 18 | 135GPa

E (eV)

=3
-

Intensidade (u. a.)
&5
,// -

Di—Fo

2,125 2,130 2,135 2,140 2,145 2,150

[N

Figura 5.14: Espectros da PL em funcdo da energia (eV) para as transigdes eletronicas a)
Dy = Fi,b) Dy = Fy,c) Dy = F,,d) Dy = Fzee) Dy = F, Em (a), arepresentagdo da quebra



96

do nivel F; em trés subniveis Stark (S, Sz e S3) devido a a¢do do campo cristalino. A quebra
nos subniveis da origem a trés picos de emissdo (graficos PL em cinza), cada um também
representado na ilustracdo, como setas de origem no nivel Do e final nos subniveis
correspondentes, de acordo com o valor de sua energia.

Como pode ser visto, as transi¢cdes apresentam no geral o numero maximo de
emissoes Opticas relacionadas a transigdes para niveis Stark, com excecao da transi¢do
ao nivel F3 que apresenta 2 picos Stark dos 7 possiveis. Porém, essa transi¢ao ¢é
fortemente proibida tanto por dipolo elétrico quanto por dipolo magnético [20,135],
sendo encontrada somente quando o ion esta localizado em um ambiente quimico nao-
simétrico [136], devido a mistura de estados eletronicos que esse ambiente proporciona
torna-a permitida. Desse modo, a presenca de multiplas emissdes Stark oferece mais
uma evidéncia da intensa influéncia de um campo cristalino assimétrico do ZnO sobre
o0 ion de terra-rara nesta amostra.

A Figura 5.15 mostra os valores encontrados do ajuste para (a) variacao da posicao
(meV) e (b) variacao da largura dos picos (meV) em funcdo da pressdo aplicada. As
imagens inset correspondentes sao da PL normalizada (usando o exemplo de D, — F;),
nas quais € possivel ver o desvio na posicao e largura dos picos com a mudanga da
pressdo. O comportamento geral de todas as emissdes foi o mesmo: desvio para
menores energias (em média, ~ 0,40 = 0,02 meV/GPa) (Figura 5.15 (a)) e aumento na
largura (em média, ~ 0,55 + 0,02 meV/GPa) (Figura 5.15 (b)) dos picos com o aumento
da pressao.

A aplicagdo de pressao hidrostatica leva a uma diminuigdo dos parametros de rede
do material, que no caso do ZnO (como visto pela andlise na DRX), passa a sofrer uma
transicdo difusa da estrutura hexagonal (c = 5,204 A) para a estrutura cubica (c =4,271
A) [56,57]. Também é conhecido que, por sua vez, a diminui¢do do pardmetro de rede
leve ao aumento do campo cristalino, uma vez a interagdo entre os atomos se torna
mais forte a medida que a distancia entre eles diminui. Dessa maneira, ambos
comportamentos (deslocamento e alargamento dos picos) podem ser explicados
considerando que o aumento da pressdo leva ao aumento no campo cristalino do

material.
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Figura 5.15: Valores do ajuste feitos nos espectros para a) variagdo da posi¢do (eV) e b)
variagdo da largura (meV) dos picos em funcdo da pressao (GPa). Os graficos correspondem
as emissdes entre o nivel Dy € os niveis Fo (verde), Fi (amarelo), F» (laranja) e F3 (vermelho).
As imagens inset mostram um exemplo (transi¢do Dy — F,) da PL normalizada em funcéo da
energia, para melhor visualizac¢do das variagdes mostradas.

Foi mostrado em uma investigacao da luminescéncia de terras-raras que, com o
aumento do parametro de rede do material, os picos PL foram deslocados para
comprimentos de onda maiores, sendo explicado pela diminui¢do da intensidade do
campo cristalino [161]. De maneira andloga, com a diminui¢do do pardmetro de rede
e consequente aumento da intensidade do campo cristalino, no caso da amostra desse
trabalho, faz com que os picos sejam deslocados para energias menores (ou
comprimentos de onda maiores). O deslocamento dos picos PL (shift) ¢ um fenomeno
importante e pode estar relacionado a estrutura atomica do material. Por exemplo, no

caso do ZnO, ja foram observados deslocamentos para o vermelho (red-shift) na
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posicao dos maximos das bandas UV, dependendo da morfologia da estrutura de ZnO
através de crescimento quimico aquoso [162] e através da reducao no tamanho médio
das nanoparticulas [163]. Para o Eu**, ja foi reportado deslocamentos na luminescéncia
para emissoes laranja e amarela [164]. Foi sugerido que esse shift se deve a emissao
de estados excitados mais altos (°D1, °D», °D3), podendo ser ajustado variando as
concentragdes de Eu*® na matriz hospedeira. No presente trabalho, o aumento do
campo cristalino devido a pressao também pode estar deslocando os niveis de energia
do ion, permitindo o acesso dos elétrons a mais niveis e resultando no shifiting
observado.

Para explicar o aumento na largura dos picos, ¢ importante ressaltar que esse
resultado pode estar relacionado tanto a uma contribui¢do de mais emissoes
relacionadas a mesma transicdo (mais niveis Stark), quanto a um afastamento com
taxas diferentes entre os picos relacionados a transi¢dao. Para resolver essa questao,
foram feitos graficos com o deslocamento para cada pico (tomando como exemplo a
transicdo Dy — F;, que apresentou os 3 picos devido as emissdes Stark bem definidos)
com a taxa (t) para cada shift em fun¢do do aumento da pressdo. Assim, a Figura 5.16
(a) mostra que cada pico apresenta diferentes taxas de variagdo para menores energias,
resultando em um alargamento (aumento da FWHM) conforme a pressao ¢ aumentada.
Esse resultado leva a conclusao que com o aumento da pressdo, a separacao entre 0s
niveis devido ao desdobramento Stark aumenta, como representado na Figura 5.15 (b).

Dessa maneira, ¢ possivel relacionar a influéncia do aumento da pressao, que leva
ao aumento na distancia entre os niveis Stark do terra-rara e a diminui¢do na energia

de suas emissdes, com o consequente aumento do campo cristalino no material.
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Figura 5.16: a) Graficos exibindo a mudanga no s#iff da energia (meV) em fun¢do da pressao
(GPa) das emissdes Opticas envolvidas na transicdo Dy — F;, destacando os valores das taxas
de mudancga (t) para cada um dos trés picos. b) Representagdo das emissdes devido as
transicdes eletronicas para os subniveis Stark (S, S» € S3) com 0 aumento da pressao: todos os
picos sofrem um shift para menores energias (setas menores quando P, > P) e, enquanto os
picos das transi¢des Dy — S;,S, se deslocam com aproximadamente as mesmas taxas
(subniveis S; e S ndo se afastam muito entre si), o pico da transi¢do Dy — S5 possui um maior
shift com a pressao (nivel S;se afasta mais dos subniveis Sy, S5).

A Figura 5.17 exibe os espectros PL em 3D para cada transi¢do separadamente,
nos quais ¢é possivel visualizar a varia¢io da intensidade das emissdes 6pticas do Eu**
com o aumento da pressdo hidrostatica. Os valores de intensidade PL correspondentes
obtidos com os ajustes, para cada um dos casos, sdo exibidos na Figura 5.18. A
intensidade das emissdes pode ser dividida entre 0,5 GPa < P < 4.4 GPa, onde varia

sem uma relacdo bem definida com a pressao, entre 5,0 GPa <P < 9,5 GPa, onde a
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variagdo da intensidade fica mais comportada e, entre 10,0 GPa <P < 13,5 GPa, onde

existe um aumento da intensidade dos picos com a pressao.

Figura 5.17: Espectros em 3D da PL em fungdo da energia (eV) para as transi¢des eletronicas
a) Dy = Fy, b) Dy = F;,c) Dy = F, ed) Dy = F, em todas as pressoes analisadas 0,5 GPa <
P < 13,5 GPa.

1,95

Pela Figura 5.18, temos que entre P = 9,5 GPa e 10,0 GPa (regido destacada), ha
uma diminuicdo na PL em todas as emissdes do Eu**. Além disso, pela Figura 5.3,
nota-se que para essa mesma faixa de pressdo, ocorre um grande aumento na
quantidade de rs-ZnO. Como a estrutura cubica desse 6xido € mais simétrica que a
hexagonal (vide sec¢do 2.1.2), ¢ sugerido que o aumento de por¢des no material com
maior simetria leva a diminui¢do na intensidade da PL relatada. Depois de P = 10,0
GPa a intensidade aumenta novamente, pois, como mostrado na Figura 5.4 (a), a
quantidade de porcdes amorfas derivadas da fase wurtzita vai aumentando cada vez
mais para as pressoes mais altas. A partir de P =11,5 GPa, o aumento da PL fica menos
acentuado, o que pode ser uma evidéncia que o aumento na intensidade de emissdo

pode estar proximo de um valor limite.
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Figura 5.18: Valores do ajuste feitos nos espectros para a intensidade da PL em cada emissdo
em funcdo da Pressdo para Dy = Fy, F;, F,, F5 e F, A regido destacada evidencia a queda na
intensidade das emissdes em todas as transi¢oes em P = 10 GPa.

Quando analisamos os pontos de descontinuidade nos graficos da intensidade das
emissdes de Eu** e nos difratogramas do ZnO, observamos que esses pontos surgem
na mesma regido e em intervalos de pressdao semelhantes para ambas as técnicas. Esses
resultados indicam fortemente uma correlacdo entre as alteracdoes na estrutura da
matriz e as variagdes na intensidade de emissdo do ion terras-rara. Dessa forma,
podemos concluir que as mudangas estruturais na matriz desempenham um papel

fundamental no comportamento emissivo do material estudado.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, realizamos um estudo para analisar como as modificagdes na
estrutura da matriz de ZnO afetam a luminescéncia dos dopantes terras-raras europio
e ¢érbio. Utilizando diferentes abordagens, demonstramos que as emissdes
luminescentes destes TRs sdo fortemente influenciadas pelas condi¢des estruturais do
Zn0. Portanto, estabelecemos uma base para futuras investigagdes sobre a relagao
entre estes dopantes e a matriz de ZnO, fornecendo referéncias para trabalhos
subsequentes.

Foram depositados filmes finos de 6xido de zinco puros e dopados (2%) com os
TRs érbio (Er**) ou eurdpio (Eu*") através da técnica de Spray Pirdlise, empregando
uma rota de acetatos e cloreto. Para investigar a influéncia que diferentes condigdes de
sintese, temperatura e pressdo causam nos materiais, foram sintetizados filmes
utilizando duas molaridades distintas da solucdo precursora: 10~ mol/L (grupo Sp—'P'
de po) e 1072 mol/L (grupo So —'O' de orientados), variagdo de temperatura entre 25
K e 265 K e a aplicacdo de pressdo externa de até 13.5 GPa.

Os filmes do grupo Sp apresentaram opacidade, maior rugosidade e menos
aderéncia entre as particulas e o substrato em comparagdo aos filmes do grupo So, que
sdo transparentes e bastante aderidos. A espessura dos filmes ¢ da ordem de dezenas
de micrometros. A caracterizagdo morfoldgica revelou contornos de graos definidos e
angulosos para os filmes Sp, em contraste com a superficie dos filmes So, que € lisa e
apresenta somente alguns contornos de grao isolados. A difracao de raios-X mostrou
que todos os filmes possuem estrutura hexagonal wurtzita, sem a presenga de fases
secundarias devido aos dopantes. A caracterizagao estrutural determinou que os filmes
do grupo So possuem uma ordem cristalina maior que os filmes Sp, além de
apresentarem alta texturizagao na dire¢do do eixo-c (002). Os tamanhos de cristalito
para o filme de ZnO puro e dopados com Er** e Eu®" para esse grupo foram,
aproximadamente, 35 nm, 60 nm e 48 nm, respectivamente. No caso dos filmes do
grupo Sp para 0 mesmo material, esses valores diminuem para 24 nm, 14 nm e 15 nm.

As medidas de transmissao Optica indicam uma transmissao na média de 80% para
os filmes do grupo com maior cristalinidade, em comparacao a somente 10% de luz

transmitida para os outros filmes, na regido do visivel. Os valores de energia do gap
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optico também mudam entre os dois grupos de materiais produzidos, sofrendo um
desvio para menores valores de ~ 2% para o ZnO puro, 3% para o dopado com érbio
e 6% para a dopado com eurodpio para o grupo Sp. Esse resultado ¢ devido a maior
presenca de tensdo compressiva e defeitos gerados durante a sintese desses materiais,
como a vacancias de zinco (V) e de oxigénio (V,), além de zinco (Zn;) e oxigénio
intersticiais (0;).

Os espectros de luminescéncia mostraram a presenca de emissdo Optica
relacionada ao Er’* somente para o filme de menor cristalinidade e, no caso do Eu*",
as emissdes Opticas caracteristicas aumentaram em mais de 200x em comparagdo a
amostra dopada com esse ion que ¢ mais cristalina. Pela teoria de Judd-Ofelt dos TRs,
a emissdo dos ions trivalentes € maior dado um ambiente quimico menos simétrico em
torno dos ions. Dessa maneira, ¢ sugerido que a grande diferenga observada na emissao
dos dopantes dos materiais do grupo Sp se deve a maior probabilidade desses ions
estarem localizados em regides sem simetria, que sdo formadas pelos contornos de
grao e estdo presentes em maiores proporgdes nesses filmes.

As medidas de fotoluminescéncia em fung¢do da temperatura revelaram um
interessante comportamento do ion Eu*", que aumenta a intensidade de suas emissdes
Opticas caracteristicas entre o nivel Dy e os niveis Fy, F;, F5, F3 e F, com o aumento da
temperatura. A possibilidade de transferéncia de energia, com excitagdo no verde, foi
proposta para explicar a intensa emissao desse ion, com perfil tipico do encontrado em
matrizes vitreas. Nesse caso, a emissao da banda larga do ZnO no visivel devido a
defeitos de V,, Zn; e 0;, se sobrepde a luminescéncia do Eu’*, possibilitando a
transferéncia de energia entre estes e os elétrons do ion.

A investigacido da luminescéncia do Eu** em funcéo da pressdo é pioneira na area
de altas pressdes, sendo relevante tanto devido as descobertas tedricas como a forte
dependéncia da intensidade de PL com a transicao de fase estrutural do ZnO, quanto
em possiveis aplicacdes desse material na industria. Nesse estudo, assim como a
investigacdo variando condi¢des de sintese, as emissdes Opticas do dopante terra-rara
mostrou uma forte relagdo com a estrutura cristalina do material. A difragdo de raios-
X dessa amostra em fun¢do da pressao revelou que, a partir de P ~ 10 GPa, existe uma
mistura de fases bem consolidada entre as estruturas hexagonal e cubica do ZnO. Pelos

espectros de fotoluminescéncia, para a mesma faixa de pressdo ocorre uma dréstica
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queda em todas as emissdes Opticas do terra-rara. Como a estrutura cubica ¢ mais
simétrica que a hexagonal, € sugerido que o aumento de porgdes no material com maior
simetria leva a diminui¢ao na intensidade da PL relatada. Para pressdes maiores, a
intensidade das emissdes do Eu** aumenta novamente devido a quantidade de por¢des
amorfas derivadas da fase wurtzita, que também aumentam cada vez mais. Assim, a
partir de duas técnicas que utilizam fendmenos fisicos diferentes, temos evidéncias de
que a simetria do material aumenta com a pressao, dado a diminuicao da
fotoluminescéncia do terra-rara e o aparecimento de um pico de difragdo relacionado
a uma estrutura mais simétrica.

De modo geral, o trabalho apresentado possui potencial para aplicagdes
tecnologicas, considerando a producdo de filmes com espessura de poucas dezenas de
micrometros. No caso do Eu**, a emissdo obtida apresenta padrao e intensidade
comparaveis as alcancadas em matrizes vitreas, como aluminossilicatos e boratos de
vidro, devido a auséncia de simetria dessas matrizes. A vantagem ¢ que, ao contrario
dos materiais vitreos, o ZnO apresenta propriedades cristalinas bem definidas, com
alta estabilidade fisica e quimica, além de superar as dificuldades associadas a

fabricagdo de filmes vitreos nessa faixa de espessura.
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