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Resumo

Nessa dissertacdo investigou-se o efeito do gas atmosférico aquecido sobre as propriedades
elétricas de filmes finos de semicondutores baseados no composto Zn;CdO do tipo n,
variando “x” entre 0,0 e 1,0. As amostras foram crescidas em substrato de vidro ou de silicio,
através da técnica de Spray Pirdlise (SP), ocorrendo tratamento térmico em atmosfera de
oxigénio ou de nitrogénio em alguns filmes. Estes procedimentos foram realizados no
Laboratorio de pesquisa do Grupo de Optoeletronica e Magneto-Optica (GOMa) da
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). Através da Microscopia de Forca Atdmica
(AFM) obtiveram-se imagens da superficie das amostras com area de varredura de 3 x 3um? e
5 x 5um?, e avaliadas as rugosidades dos filmes. Realizaram-se medicGes elétricas nas
amostras mencionadas, variando-se a temperatura de 25 °C a 100 °C, na quais se observou, no
grafico da condutividade elétrica em funcdo do tempo, uma inversdo do comportamento da
condutividade quando a concentracdo de cadmio atinge um dado valor critico. Para as
amostras com x < 0,55 a condutividade elétrica aumenta quando exposta a gas atmosférico
aquecido. Isto ocorre devido a imigracdo do Zn intersticial para a superficie e subsequente

~ 1 . ~ ~
reagdo com o 502 adsorvido com consequente reducédo da camada de deplecdo. Por outro lado,

¢ observada uma diminui¢do da condutividade elétrica para os filmes com x > 0,55. Foi
suposto que este efeito se deve a captura de elétrons de conducdo por 4&tomos de oxigénio
adsorvidos ou que ocupem vacancias de oxigénio na regido do contorno de grdo. A amostra
que apresentou o melhor resultado para um prototipo de um sensor de gases foi a
Zng 45Cdo 550, crescida em substrato de silicio, sem sofrer tratamento térmico, pois este
material mostrou boa reprodutibilidade, boa relacdo sinal-ruido e a possibilidade de aplicar
uma tenséo baixa.

Palavras-Chave: Zn;,Cd,O, Spray Pirdlise, Substrato de silicio, Tratamento térmico, G&s
atmosférico aquecido, Condutividade elétrica, Sensor de gas



Abstract

In this dissertation, we investigated the effect of the heated atmospheric gas on n-type
semiconductor thin films based on the Zn;.CdxO compound, varying "x" between 0.0 and 1.0.
The samples were grown on glass or silicon substrates, using the Spray Pyrolysis (SP)
technique, with thermal treatment under oxygen or nitrogen atmosphere in some films. These
procedures were carried out at the Research Laboratory of the Optoelectronics and Magneto-
Optics Group (GOMa) of the Federal University of Sdo Carlos (UFSCar). By means of the
Atomic Force Microscopy (AFM), images of the samples surface were obtained with a scan
area of 3 x 3um? and 5 x 5um?, and the roughness of the films was evaluated. Electrical
measurements were carried out on the mentioned samples, varying the temperature from
25 °C to 100 °C, in which an inversion of conductivity as a function of time was observed
when the concentration of cadmium reaches critical value. For samples with x < 0.55 the
electrical conductivity increases when sample is exposed to heated atmospheric gas, this
occurs due to the immigration of the interstitial Zn to the surface and subsequent reaction with

the %Oz adsorbed with consequent reduction of the depletion layer. On the other hand, it

decreases for films with x > 0.55. It was assumed that this effect is due to the capture of
conduction electrons by oxygen atoms adsorbed or occupying oxygen vacancies in the region
of the grain boundary. The sample that presented the best result for a prototype of a gas sensor
was the Zng 45Cdo 550, grown on silicon substrate, with no heat treatment, since this material
showed good reproducibility, good signal-to-noise ratio and the possibility of applying a low
voltage.

Keywords: Zn;,Cd,O, Spray Pyrolysis, Silicon Substrate, Heat Treatment, Atmospheric Gas
Heated, Electrical Conductivity, Gas Sensor
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1 INTRODUCAO

O estudo apresentado nesta dissertagdo tem como proposito buscar o entendimento das
propriedades elétricas dos filmes de Zn;,CdyO quando submetidos a diferentes tipos de gases
em diferentes temperaturas. A partir desta compreensao, € possivel estabelecer os parametros
necessarios que permitam a confecgdo de um sensor de gas. Mais especificamente, busca-se a
deteccdo que gases provenientes de combustdo ocasionada em queimadas, permitindo que
este tipo de evento seja monitorado e suprimido. Para tanto, apresentamos neste capitulo a
justificativa para o desenvolvimento deste trabalho juntamente com a relevancia do tema nos

dias atuais.

1.1 RELEVANCIA E JUSTIFICATIVA

A maior conquista do ser humano ocorrida durante o periodo da pré-histéria foi o dominio do
fogo. Desde entdo, a espécie humana aprendeu a utiliza-lo em seu beneficio para ter o melhor
proveito desse recurso. Por outro lado, os incéndios comegaram a Se tornar uma ameaca para
as comunidades ja& desde aquela época, colocando em risco estruturas fisicas e 0 meio
ambiente. A importancia do auxilio dos sensores de gases no combate aos incéndios se deve a
rapida resposta aos gases que sdo liberados e as variacOes de temperatura. O problema de
incéndios propositais ou ndo propositais tem sido uma constante ao longo da histéria da

humanidade:

(@ Mundo: (al) Grande Incéndio de Roma (64 D.C.) — afetando 10 das 14 zonas da antiga
cidade de Roma [1];
(a2) Grande Incéndio de Londres (1666) — destruiu 80% da area central [2];
(a3) Incéndio de Pedrogdo Grande, Portugal (2017) — consumiu mais de 50.000
hectares de floresta [3].

(b) Brasil:  (bl) Incéndio do Gran Circus Norte Americano (1961) — morreram mais de
500 pessoas [4];



(b2) Grande Incéndio de Roraima (1998) — 33.000 km?2 foram atingidos [5];
(b3) Incéndio da Boate Kiss (2013) — mais de 240 jovens mortos [6];
(b4) Incéndio do Museu Nacional do Rio de Janeiro (2018) — destruiu grande

parte dos 20 milhdes de itens do acervo [7].

Esta breve exposicdo de acontecimentos onde ocorreram eventos de incéndios ao longo da
nossa histdria até os tempos atuais € um indicador de que é necessario que se desenvolvam

ferramentas de deteccéo e prevencédo de eventos deste tipo.

1.2 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo principal determinar os parametros fisicos necessarios ao
desenvolvimento de sensores de gases em alta temperatura baseados em semicondutores de
gap largo para auxiliar no combate a incéndios. Espera-se que estes materiais possam operar
em uma ampla faixa de temperatura, umidade e sensibilidade a diversos gases. Também tem-
se como objetivo obter um modelo fisico que descreva apropriadamente as propriedades

elétricas de dispositivos baseados nas ligas de Zn; 4Cd,O.

A investigacdo detalhada de uma série de amostras devera fornecer também o mecanismo
fisico responsavel pela modificacdo da condutividade elétrica da liga Zn;4Cd,O quando esta é
submetida a presenca do gas atmosférico, a variacdo da temperatura e ao tratamento térmico
em atmosferas especificas. A partir da descricdo geral do mecanismo fisico, espera-se ser
possivel relacionar o comportamento da condutividade elétrica e os defeitos estruturais

presentes na liga.

No capitulo 2, foram feitas revisdes bibliograficas das propriedades gerais de alguns
elementos quimicos, de suas ligas e do defeito tipo Schottky. Além de revisar sobre
Microscopia de Forga Atémica (AFM), das propriedades do fogo, de sensor de gas e sobre

tratamento térmico.



O capitulo 3 apresenta a técnica de crescimento dos filmes, as técnicas de caracterizacao
morfoldgicas das amostras e esclarecimento dos processos acerca das medicOes elétricas

realizadas.

O capitulo 4 exibe detalhadamente os resultados obtidos em relacdo a todas as concentracdes
de cadmio em funcdo da temperatura, da insercdo e evacuagdo dos gases atmosféricos no

interior da cAmara, sobre os tratamentos térmicos realizados e nos diferentes substratos.

No ultimo capitulo (5), esclareceram-se os melhores resultados obtidos a respeito do substrato
e do tratamento térmico utilizado e, sobre a rugosidade dos filmes. Justifica-se a inversao no
comportamento da condutividade elétrica quando a amostra é submetida a insercdo do gas
atmosfeérico, indicando qual sensor de Zn;CdxO possui potencial para atender ao propésito

desta dissertacdo: desenvolver um sensor de gases para auxiliar no combate a incéndios.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada a referéncia bibliografica que devera dar suporte tedrico para a

analise dos dados que serdo apresentados no capitulo 4.

2.1 PROPRIEDADES DOS ELEMENTOS QUIMICOS

2.1.1 Zinco

O zinco, de simbolo quimico Zn, situa-se no grupo 12 (2B) da Classificacdo da Tabela
Periddica dos Elementos Quimicos, um grupo dos metais de transi¢do, sendo um metal
branco-azulado e estado de oxidacdo igual a “+2”. Na Tabela 1, observamos algumas

propriedades gerais do zinco.

Tabela 1 - Propriedades gerais do zinco

NUmero atdbmico 30
Configuracéo eletronica [8] 1s° 25° 2p° 3s” 3p° 4s° 3d™
Massa atdmica (u) 65,38 + 0,02
Eletronegatividade 1,65
Raio atdbmico (pm) 134
Raio id6nico (hm) 0,074
Estrutura cristalina Hexagonal

2.1.2 Cadmio

O cadmio (Cd) é um metal de transicdo do grupo 12 (2B) da Classificacdo da Tabela
Periddica dos Elementos Quimicos, sendo um metal branco azulado. E menos reativo do que
0 zinco (ndo reage com o oxigénio do ar, mas forma o Oxido quando aquecido [9]) e seu

estado de oxidagdo é “+2”. Na Tabela 2, observamos algumas propriedades gerais do cadmio.



Tabela 2 - Propriedades gerais do cadmio

NUmero atbmico 48
Configuracéo eletronica | 1s°2s° 2p°®3s” 3p° 4s” 3d™° 4p° 5s°4d™
Massa atdmica (u.m.a.) 112,411 + 0,008
Eletronegatividade 1,69
Raio atdmico (pm) 151
Raio idnico (nm) 0,095
Estrutura cristalina Cubica de Face Centrada (CFC).

2.1.3 Oxigénio

O oxigénio (O) é um ndo metal do grupo 16 (6A) da Classificacdo da Tabela Periodica dos
Elementos Quimicos, sendo apto a interagir fortemente com o cation hospedeiro. O ion
oxigénio é duplamente carregado (tem estado de oxidagdo igual a “-2” em quase todos os
compostos conhecidos do oxigénio [10]). Na Tabela 3, observamos algumas propriedades
gerais do oxigénio.

Tabela 3 - Propriedades gerais do oxigénio

NUmero atbmico 8
Configuracéo eletronica 1s° 25° 2p*
Massa atdmica (u.m.a.) 15,9994 + 0,0003

Eletronegatividade 3,44
Raio atbmico (pm) 60
Raio idnico (hm) [11]. 0,140

2.1.4 Nitrogénio

O nitrogénio, de simbolo quimico N, pertence ao grupo 15 (5A), sendo um ndo metal na
Classificacdo da Tabela Periddica dos Elementos Quimicos. Na Tabela 4, observamos

algumas propriedades gerais do nitrogénio.

Tabela 4 - Propriedades gerais do nitrogénio

NUmero atdmico 7
Configuracéo eletronica 1s° 25° 2p°
Massa atébmica (u.m.a.) 14,0067 + 0,0002

Eletronegatividade 3,04
Raio atdbmico (pm) 65
Raio i6nico (nm) 0,146



https://pt.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxida%C3%A7%C3%A3o

2.1.5 Silicio

O silicio (Si) situa-se no grupo 14 (4A) da Classificacdo da Tabela Periddica dos Elementos
Quimicos, um grupo dos semimetais. Ele possui coloracdo cinza azulado escuro, € um
material duro e pouco sollvel, inerte e resistente a acdo da maioria dos &cidos [12]. Sua
estrutura cristalina é CFC, semelhante a do diamante [13]. Na Tabela 5, observamos algumas

propriedades gerais do silicio.

Tabela 5 - Propriedades gerais do silicio

NUmero atbmico 14
Configuraco eletronica 1s° 2s° 2p° 3s” 3p°
Massa atdmica (u) 28,08 + 0,003
Eletronegatividade 1,90
Raio atbmico (pm) 111
Raio i6nico (nm) 0,04

2.2 PROPRIEDADES DOS OXIDOS CONDUTORES
TRANSPARENTES

Os Oxidos Condutores Transparentes (TCO’s, Transparent Conducting Oxide, em inglés),
segundo Clatot et. al. [14], sdo materiais que possuem baixa resistividade elétrica (10° Q.cm),
alta transmitancia Otica na regido do visivel (acima dos 80%), ampla largura da faixa proibida
de energia (gap direto) [15] e concentracdo de portadores maior que 10" cm™ [16], sendo

importantes componentes para sensores de gas [17].

Os diversos TCO’s incluem os 6xidos de estanho, indio, zinco, cadmio e suas ligas [18]. O
oxido de indio dopado com estanho (ITO, do termo em inglés Indium-Tin Oxide) é um
material semicondutor mais comumente utilizado como TCQO’s, de acordo com Clatot et.
al.[14]. Porém, devido ao alto custo do indio, em consequéncia da escassez desse elemento
quimico, a demanda por encontrar alternativas a este 6xido, mantendo o alto grau de

transparéncia e baixa resistividade, vem aumentando nos ultimos anos [19].



Uma boa alternativa sdo os éxidos de zinco dopado com cadmio, como comprovado por
Suelen et al. Por meio das medicdes elétricas, constatou-se que a banda proibida de energia
(forbidden energy band gap) diminuiu com o aumento da concentracdo de cadmio [17]; logo,
os filmes finos de Zn;.,Cd,O acabam adquirindo um comportamento metalico, semelhantes
aos TCO’s.

2.2.1 Oxido de Zinco

De acordo com Tsay, et al.[20], pelo fato de o 6xido de zinco (ZnO) ser economicamente
mais viavel, ndo ser toxico e possuir alta estabilidade quimica (Choppali, et al., [21]), ele se
torna um candidato promissor para substituir o ITO. Sabe-se que o ZnO na forma de filme
fino possui caracteristicas de um semicondutor do tipo n, devido a sua natureza ndo
estequiométrica que gera a&tomos de zinco em excesso, que se comportam como doadores de
elétrons [22]. O ZnO é afetado pela camada de deplecdo da superficie e, quando em presenca
do ar, as moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do ZnO transformam-se de adsorcao
fisica para quimissorcdo por ionizacdo de oxigénio, resultando na formacdo dessa camada
[23].

O 6xido de zinco apresenta alta energia excitonica (60 meV [24]) a temperatura ambiente, que
€ muito maior do que os outros materiais semicondutores, além de possuir um gap direto de
3,37 eV em temperatura ambiente [25], expressando propriedades Opticas e elétricas de
semicondutores do tipo II-IV. Em decorréncia das suas propriedades, o ZnO possui alto
interesse industrial, servindo como material para fabricacdo de transistores de filmes finos,

células solares, sensores de gas e fotodetectores [26 a 29].

Segundo Dixit et. al.[30], o0 ZnO pode se cristalizar em trés estruturas cristalinas diferentes:
(@) zincblende, (b) rock-salt e (c) wurtzite, conforme a Figura 2.1. A primeira estrutura é
semelhante a do diamante, exceto por possuir dois atomos diferentes [31]. Na estrutura rock-
salt, cada Zn (ou O) possui seis vizinhos proximos na estrutura [32]. O ZnO cristaliza-se de
acordo com uma estrutura hexagonal compacta do tipo wurtzita, onde cada anion € cercado

por quatro cations nos cantos de um tetraedro e vice-versa [26].
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Figura 2.1 — Diferentes cristalizagbes da estrutura
hexagonal do ZnO: (a) Zincblende. Fonte: [33]. (b) Rock-
salt. Fonte: [34]. (c) Wurtzite. Fonte: GOMa, UFSCar

Segundo Ozgir [adaptado, 26], a estrutura hexagonal tipo wurtzita do ZnO ¢ formada por dois
tipos de sitios cristalograficos: tetraédrico e octaédrico. O primeiro € mais estavel; portanto,
acaba sendo preenchido pelos &tomos de zinco e oxigénio. J& no segundo, o sitio octaédrico
permanece vazio; logo, existe certa disponibilidade de sitios para hospedar os &tomos de zinco
intersticial e também dopantes na rede cristalina que podem gerar defeitos [9], utilizando,
basicamente, elementos das familias 111 e IV da tabela periddica e alguns metais como cobalto
(Co), magnésio (Mg) e cadmio (Cd). Esses defeitos influenciam nas propriedades elétricas e
Opticas do ZnO, como em qualquer outro semicondutor. Quando esses defeitos sdo ionizados,
os elétrons sdo excitados de um nivel doador para a banda de conducdo (BC), fornecendo o

carater do tipo-n [35].



2.2.2 Oxido de Cadmio

O o6xido de cadmio (CdO) é um semicondutor do tipo n. Ele apresenta estrutura cristalina
CFC (Figura 2.2) e gap direto de 2,30 eV a temperatura ambiente [36]. O CdO é insolivel em
agua e é encontrado na atmosfera na forma de pequenas particulas, sendo inodoro, um cristal
vermelho ou marrom. E usado em ligas metalicas e baterias, como catalisador, e na fabricagio
de vidros [37]. Os filmes de CdO apresentam boa condutividade elétrica, quando comparados

com o ZnO, e transparéncia a regido da luz visivel, sendo utilizados em fototransistores e

celulas fotovoltaicas [38 e 39].

Célula unitdria

Posigdes atdmicas B

Figura 2.2 — (a) Estrutura cristalina cubica de face centrada do CdO. Fonte: GOMa, UFSCar. (b)
Detalhamento da estrutura cristalina cubica de face centrada. Fonte: GERDAU

Como mencionado, a estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO ¢ relativamente aberta, 0
que torna possivel incorporar &tomos de cadmio na sua estrutura para formar os filmes de
Zn;4CdO. De acordo com Castro et. al. [17], as medicOes de difracdo de raios-X relatam que
os filmes de Zn;.,Cd,O sdo policristalinos com estrutura hexagonal wurtzita para x = 0;0 e
cubica de face centrada para x = 1;0, além das medicdes de transmitancia que mostraram que

0 gap diminui quando a concentracdo de cddmio é aumentada.
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2.3 PROPRIEDADES GERAIS DO Zn,,Cd,O

Resultados preliminares mostram que filmes de Zn;,Cd,O possuem condutividade elétrica
dependente da temperatura e da atmosfera no entorno do mesmo. Devido ao fato do raio
ibnico do cadmio (0,095 nm) ser maior do que o do zinco (0,074 nm) e de suas ligas, ZnO e
CdO, possuirem estruturas cristalinas diferentes, a incorporacdo do Cd na estrutura cristalina
do ZnO pode ocasionar defeitos, comprometendo as propriedades elétricas e Opticas dos

filmes, modificando a qualidade cristalina do material [9, adaptado].

Foram realizadas medic¢Bes de condutividade elétrica em funcdo da temperatura da amostra
(desde 25 °C até 100 °C) e em funcdo do efeito do gas atmosférico a que os filmes de
Zn1,Cd,O com diferentes valores de x foram submetidas durante as medic¢Ges. As amostras de
Zn1,Cd,O sdo sensiveis ao aumento da temperatura e a insercdo de gas atmosférico, de
acordo com os resultados preliminares realizados pelo grupo proponente desta dissertacéo, o
que é desejavel do ponto de vista do desenvolvimento de um sensor de gases para auxiliar no
combate a incéndios, sendo que os parametros encontrados poderdo ser utilizados para o

desenvolvimento de novos sensores que operem em uma ampla faixa de temperaturas.

2.3.1 Defeitos na estrutura cristalina

Defeito cristalino é uma imperfeicdo ou um “erro™ no arranjo periodico regular dos atomos
em um cristal [40], comprometendo as suas propriedades fisicas e mecéanicas, 0 que modifica
algumas propriedades importantes: a plasticidade (a frio) das ligas; a condutividade eletrénica
dos semicondutores e a velocidade de migracdo dos atomos nas ligas. Todo material dopado
estd sujeito a ter defeitos, pois [41] dependem da estrutura cristalina, da composicdo e

ligagBes quimicas, da impureza, da temperatura de trabalho, etc.

Os defeitos sdo classificados como [40]: Pontuais (irregularidades dos atomos, podendo ser

lacunas ou atomos intersticiais); em linha (irregularidades que se estendem através de uma
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Unica fileira de &tomos); planares (fronteira entre duas regides com diferentes estruturas

cristalinas) e volumétricos (estendem sobre o conjunto dos atomos).

Defeitos podem também ser formados por processos de migracdo de &tomos do proprio
composto nos intersticios do reticulado cristalino, e sdo, portanto, denominados defeitos
pontuais. A presenca de defeitos pontuais na estrutura cristalina do 6xido de zinco caracteriza-
se como um semicondutor do tipo n com excesso de metal, ou seja, um composto ndo
estequiométrico com excesso de cations por causa da reacdo de equilibrio do 6xido com a

atmosfera de oxigénio [41].

2.3.1.1 Defeito tipo Schottky

Em consequéncia de diversos mecanismos é possivel ocorrer a formacédo de defeitos pontuais
em Oxidos, como € a situacao dos defeitos formados em decorréncia da agitacdo térmica. Esse
é o caso do defeito Schottky, segundo Mucci Daniel [41]. Esse defeito compde-se de um par
formado por uma lacuna catidonica e uma lacuna anidnica que aparecem em virtude das

migracdes dos ions do interior do cristal para a sua superficie externa, gerando uma vacancia.

2.3.2 Microscopia de forca atbmica

A microscopia de forca atdbmica (AFM em inglés para Atomic Force Microscopy) permite
verificar a rugosidade dos filmes com maior precisao e a visualizacdo de defeitos que podem
influenciar no comportamento da condutividade elétrica, pois fornece imagens da superficie

em escalas nanométricas e em trés dimensdes (3D).

Zhiyong Fan [42] utilizou uma sonda de AFM condutiva em nanofios de ZnO para
caracterizar as propriedades elétricas e fotocondutivas do material. Em outro trabalho [26],
OZGUR estudou a correlagdo entre a topografia da superficie e a condutividade térmica de

materiais e dispositivos de ZnO.
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2.4 PROPRIEDADES GERAIS DO FOGO

Fogo € a rapida oxidacdo de um material combustivel liberando calor, luz e produtos de
combustdo [43]. A quantidade de energia, sob a forma de calor, que um combustivel pode
fornecer quando queimado completamente é chamado de poder calorifico [44], dado pela

Equacdo 2.1.

E= % 2.1)

onde: E energia (k’:—;l)

Q quantidade de calor (kcal)

m massa (kg)

Onde houver a combinacdo de combustivel, oxigénio e uma fonte de calor (Figura 2.3a),
havera a propagacdo do fogo. A cor predominante (correspondente a intensidade maxima) das
chamas de um fogo é determinada pela frequéncia da onda emitida [45] que, de acordo com a
Lei de Deslocamento de Wien (Figura 2.3b), ela é diretamente proporcional a temperatura,
segundo a Equacdo 2.2 [46].

Umax X T (2.2)

onde: Umax frequéncia (Hz) na qual a radiancia espectral tem seu valor maximo
para uma dada temperatura

T temperatura (K)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxida%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Combust%C3%ADvel
https://pt.wikipedia.org/wiki/Calor
https://pt.wikipedia.org/wiki/Luz
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Figura 2.3 — (a) Triangulo do fogo: componentes para acontecer um fogo. Fonte: Maioli, 2013 (b) Radiancia
espectral de um corpo negro em funcéo da frequéncia da radia¢do, mostrada para as temperaturas de 1000 K,
1500 K e 2000 K. Fonte: [46]

E segundo a Lei de Stefan-Boltzmann (Equacgéo 2.3) a intensidade de radiacdo emitida pelas

chamas do fogo esta relacionada com temperatura.
[ =0T* (2.3)

onde: I intensidade de radiacao (%)

o constante de Stefan-Boltzmann [5,67051(19)x10™® |

m2.K*

T temperatura Absoluta (K)

Desta feita a cor da chama da uma indicacdo das substancias envolvidas na combustdo, pois
guanto maior € o poder calorifico do material em combustdo mais alta a temperatura atingida

e maior a energia irradiada.

Na agricultura costuma-se realizar queimadas controladas, entretanto se ndo forem tomados
o0s cuidados necessarios, existe o risco do fogo se propagar desordenadamente e causar danos
fisicos indesejados. Para isso, se eliminar um dos trés fatores citados na Figura 2.3a, extingue-

se 0 incéndio, ou até mesmo pode-se evita-lo.

A proporcdo que um incéndio pode atingir gera constantes debates na comunidade cientifica e
ambientalista acerca da necessidade de avaliar seus reais impactos nas formacdes florestais,

da consequéncia da inalacdo de fumaca na saude humana e das condi¢fes estruturais das
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infraestruturas atingidas pelas chamas do fogo. As implicagdes ecoldgicas de um incéndio véao

além dos danos diretos causados pelo fogo.

Entre as suas consequéncias indiretas, estdo as mudancas na paisagem florestal, perdas de
biodiversidade, alteracdes no ciclo da agua e altas emissdes de gases que afetam o clima
global. Ja para a saude humana, podem-se contabilizar inimeros problemas respiratérios.
Segundo Ribeiro et. al [47], o efeito pode ir de intoxicacdo até a morte por asfixia pela
reducdo da concentracdo de oxigénio em niveis criticos e pela elevacao no nivel de mondxido

de carbono, que compete com o oxigénio na sua ligacdo com a hemoglobina.

Um estudo de Radojevic & Hassan [48], em Brunei Darussalam, nas ilhas Bornéo,
demonstrou alguns dos efeitos que as queimadas de florestas desencadearam na regido:
drasticas reducdes da visibilidade, fechamento de aeroportos e escolas, aumento de acidentes
de transito, destrui¢cdo da biota pelo fogo, aumento na incidéncia de doengas, diminuicdo da

produtividade, restricdo das atividades de lazer e de trabalho e efeitos psicolégicos.

Ribeiro et. al. [47] destacam que outro efeito significativo em termos climaticos € que as
particulas em suspensdo acabam por interferir no processo de formacdo de nucleos de
condensacao, alterando os mecanismos de formacgéo de nuvens e o albedo, consequentemente

alterando os processos radiativos e os ciclos hidroldgicos nas regides tropicais.

Como consequéncia de uma queimada, a destruicdo da cobertura vegetal de uma regido [49] é
responsavel por perturbar as espécies que sao dependentes da estrutura da vegetacédo, seja por
sua condicao de refugio, por seu comportamento e atitudes associadas & mobilidade entre a
mesma ou a obtencdo de alimento. Outro aspecto relevante é que as queimadas ndo sao
homogéneas, assim como seus efeitos para a satde. Diferentes tipos de biomassa apresentam
emissdes bastante variadas em termos de gases e de material particulado. Diferentes fases ou

estagios das queimadas também apresentam essas variagdes [47].

Os incéndios podem variar em intensidade, duracdo, forma e extensdo, (SMITH [50]), como
podemos observar na Figura 2.4, sendo que suas caracteristicas sdo distintas de acordo com a
natureza do material combustivel, propriedades do local e do solo. Os prejuizos decorrentes
de sua incidéncia podem ser incalculaveis dos pontos de vista cientifico, conservacionista e

financeiro (KOPROSKI et. al., [51]), o que torna imprescindivel o estudo detalhado deste
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fendmeno juntamente das propriedades fisicas de um material (Zn;«CdxO, e.g.) que sirva para

um sensor de gases na detecgdo dessas variaveis ambientais.

Figura 2.4 - (a) Pirocumulus produzido por uma queimada em éarea florestal em Rondénia. Fonte: M. O.
Andreae (b) Propor¢do da fumaga do "Thomas Fire", um dos maiores incéndios do estado da Califérnia
(EUA). Fonte: Greg Vitalich

2.5 SENSOR DE GAS

A partir do final da segunda metade do século XX, em decorréncia do avanco tecnologico,
intensificou-se 0 monitoramento feito na Terra utilizando sensores. Esses equipamentos
vistoriam muitas areas da superficie do planeta ou que nele estd mudando. Junto a isso, 0s
sensores considerados “terrestres” — por exemplo: de gas, de fumaca, de presenca, entre
outros - permitiram uma identificacdo de algo mais proximo ao evento de interesse. 1sso tem
sido feito com o evidente objetivo de conseguir obter dados regulares que proporcionem o
monitoramento do meio ambiente numa escala global e pontual (local alvo dos sensores

“terrestres”).

Os gases fazem parte dos ambientes como participantes de reagdes, catalisadores ou produtos
finais. Outras vezes sdo residuos ou subprodutos indesejaveis. No entanto, escapes ocasionais
de gas ocorrem e criam um perigo para plantacdes, florestas, animais e pessoas que vivem e

trabalham nas proximidades. Assim, incidentes e acidentes em todo o mundo, envolvendo
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asfixia, intoxicacdo, explosdes e perdas de vidas podem ocorrer pela exposicdo aos diversos

gases toxicos ou inflamaveis. A Figura 2.5a ajuda a entender a afirmacéo.

Para reduzir os riscos a saude humana, da fauna e da flora e para as construgdes civis, a
utilizacdo de dispositivos de alerta precoce, particularmente como os detectores de gas (Figura
2.5b) é de suma importancia para auxiliar na tomada de decisdo, tendo assim um papel

importante na seguranca e prevencdo dos acidentes causados pelo vazamento de um gas.

Incendio inciplente Fumaca Visivel Chamas e fumacga Calor Intenso

Fase 1 Fase 2 Fase 3

Gases

Fumaca

Tempo .

COMBUSTAO COMBUSTAO COMBUSTAO CALORE FOGO

A INCIPIENTE LENTA RAPIDA INCONTROLAVEIS
{:)‘ COMBUSTAOQ COMBUSTAO COMBUSTAO CALOR EFOGO
INCIPIENTE LENTA RAPIDA INCONTROLAVEIS
Deteccdo Produgdo de fumaga Presenca de Chama Calor Forte
Sensivel a0s gases de Pouco Calor TERMIC%
combustio kberados
e v
g DETECTORES DE
FUMAGA % CHAMA LINEAR
FUMAGA . =
ASPIRACAO . &
RASS - TERMO-

VELOCIMETRICOE

| Fumaga densidade -

Figura 2.5 - (a) A curva do Fogo: fases do comportamento do incéndio com o passar do tempo.
Fonte: Estudo ABINEE/Kidde. (b) Curva do Fogo x Deteccdo e Alarme de incéndios:
concentragdo da fumaca proveniente de um incéndio ao longo do tempo e meios para detectalas.
Fonte: Estudo ABINEE/Kidde
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O interesse em sistema de deteccdo e alarme de incéndio vai desde uma detecgdo precoce do
incéndio, auxiliando numa rapida acdo da brigada de incéndio e consequente evacuacdo do
local, até detectar e alertar “onde esta o fogo”, podendo assim minimizar os danos causados
pelo mesmo, chegando até em salvar vidas. Para tanto, faz-se necessario escolher
corretamente o sistema de deteccdo e alarme, sabendo como seré a ventilacdo e as condicGes
ambientais do local, qual a real necessidade do usuério, bem como seguir as normas técnicas

da Associacéo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), dos bombeiros, dentre outros.

Em particular, faz-se necessario que o sensor de gases especificos provenientes das
gueimadas, além de detectar o gas em temperatura ambiente, também o detecte em altas
temperaturas. Sendo assim, um dos sensores de gases mais importantes é o baseado em
Zn;1.xCdyO. De acordo com o trabalho de Wanli Jiao et. al. [23], sobre a detecgao de gases, “o
processo de detecgdo de gas é composto tanto de adsor¢do quanto de dessorcao do gas afim de
ser detectado, pois a reacdo entre o gas redutor e o oxigénio adsorvido deve diminuir a

resisténcia do sensor, pois ocorre a reducdo das moléculas de gas”.

E para ser considerado um bom sensor de gas, o equipamento deve ter uma rapida resposta
aos gases de interesse, como 0 CO, e 0 CO; ter rapida resposta a temperaturas altas, pois um
incéndio ultrapassa a temperatura de 100 °C e, ter uma boa reprodutibilidade, para que caso
ocorram varios incéndios consecutivos, o sensor de gas deve atender bem a todos esses

incéndios.

2.5.1 Sensor semicondutor de um detector de géas

De acordo com a Perfect Connection (Percon) [52], sensores confeccionados de materiais
semicondutores ganharam fama no inicio da década de 1980, uma vez que aparentaram
oferecer a possibilidade de uma deteccdo universal dos gases e de baixo custo. Eles
funcionam em virtude da adsorcdo de gas na superficie de um 6xido aquecido, sendo um

filme fino de 6xido de metal depositado sobre um substrato de silicio ou de vidro.
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Sensores baseados em semicondutores sdo simples, bastante robustos e podem ter excelentes
respostas a baixas concentracdes do gas de interesse. Por outro lado, necessitam de checagem
e calibracdo com mais frequéncia do que outros tipos de sensores, porque o elemento
(detector de gas) do sensor semicondutor, quando ligado, possui um aquecedor (heater)
responsavel por ajudar a evaporar as impurezas que ficaram depositadas sobre a estrutura

sensivel ao gas.

Esse tipo de sensor pode ser extremamente sensivel e rapido na deteccdo de um determinado
gés, fazendo dele um excelente detector. De modo geral, a recuperacdo apds a exposi¢ao ao
gas é rapida, além de apresentar boa repetibilidade, como sera observado no capitulo 4. Para o
sensor a base de ZnO, as moléculas de oxigénio tém de ser adsorvidas na superficie do sensor
e 0s ions de oxigénio gerados capturam elétrons da banda de condugdo (BC) de ZnO,
procedendo na formacdo de camada de ions de oxigénio. Em outras palavras, a concentracao
de ions de oxigénio influencia seriamente o carater de deteccdo [23]. A energia de ativacao, o
numero de O, adsorvido, o niUmero de sitios ativos e a razdo molar de gas reagente para o O,

adsorvido influenciam a transferéncia de elétrons e a deteccdo de géas [53].

2.6 TRATAMENTO TERMICO

Tratamento térmico € um grupo de processos utilizados para alterar as propriedades fisicas e,
as vezes, quimicas de um material. O tratamento térmico envolve o uso de aquecimento ou
resfriamento, normalmente a temperaturas extremas, para alcancar um resultado desejado,

como endurecimento ou amolecimento de um material, incluindo técnicas de recozimento.

O tratamento térmico dos filmes apresentou como propdsito aumentar o grau de cristalinidade
e obter maior densificacdo, visando melhorar as propriedades elétricas e estruturais para sua
aplicacdo. Para isso, o tratamento térmico adequado requer controle preciso da temperatura,

tempo mantido a uma determinada temperatura e taxa de resfriamento.

Venkataprasad Bhat et. al. [54] investigou a fotoluminescéncia e as propriedades

fotocondutoras de filmes finos de nanoparticulas de ZnO em atmosfera de oxigénio a
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diferentes temperaturas. Em outro trabalho [55], Madel et. al. analisaram a fotocondutividade

persistente (PPC) em nanofios de ZnO em ambiente de oxigénio e argbnio.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo expostos os procedimentos referentes a cada uma das etapas realizadas
durante a elaboracdo deste trabalho. O entendimento de todos os estagios experimentais €
essencial para poder compreender a resposta das amostras quando se muda uma variavel de

interesse.

3.1 UFSCar - GOMa

As ligas de Zn;.4Cd,O examinadas neste trabalho foram crescidas no Laboratério de Pesquisa
do Grupo de Optoeletronica e Magneto-Optica (GOMa) coordenado pelo Prof. Dr. Marcio
Peron Franco de Godoy do Departamento de Fisica (DF) da Universidade Federal de S&o
Carlos (UFSCar).

3.1.1 Limpeza dos substratos

Os materiais utilizados para deposicdo (dissolucdo irreversivel) dos filmes de Zn;,CdO
foram feitos de vidro ou silicio, sendo o primeiro um condutor transparente por passagem de
tensdo (ou corrente) elétrica. Vale ressaltar que todas as etapas de higienizacdo do substrato

foram realizadas em banho ultrassdnico e posteriormente secas com ar comprimido.

3.1.1.1 Substrato de vidro

O vidro é uma substancia sélida e amorfa, que apresenta temperatura de transicao vitrea [56].

Em sua forma pura, ele é essencialmente inerte, transparente a luz visivel e biologicamente
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inativa [57]. Devido ao fabricante, Precision Glass Line, entre as laminulas de vidro existe
uma camada de 6leo que é necessario remové-la para ndo interferir nos resultados. Para isso,
as amostras foram limpas primeiramente com acetona, depois com alcool isopropilico e, por

fim, com agua destilada, antes de serem utilizadas para o crescimento dos filmes.

A acetona é um composto organico de férmula quimica (CH3),CO, sendo um liquido incolor,
volatil, que evapora facilmente, inflamavel e sollvel em &agua [58]. Ela é utilizada

normalmente como solvente de organicos [58].

Apos a remogdo da camada de 6leo do substrato de vidro pela acetona, utilizou-se o &lcool
isopropilico, da marca SYNTH, para remové-la do material. Esse &lcool é uma substancia
quimica incolor, transparente, solivel em agua e altamente inflamavel. O alcool isopropilico
possui formula quimica C3HgO, é miscivel com etanol, glicerina e solvente de acetona [59].

Para concluir a limpeza dos substratos, utiliza-se agua destilada para remover o alcool
isopropilico do entorno do substrato. A agua destilada é obtida a partir da destilacdo da agua
considerada ndo pura, ou seja, ela é separada dos sais minerais, dos gases e outros produtos
nela dissolvidos. Por possuir uma menor concentracdo de cloretos, quando se compara, por
exemplo, a agua potavel, a agua destilada se tornou muito eficiente para ser utilizada em
laboratorios experimentais e em andalises quantitativas, em razao de haver uma menor taxa de

interrupcdes de outras substancias presentes na agua potavel.

A Tabela 6 apresenta alguns dados sobre as laminas de vidro utilizadas (Figura 3.1a) e a

Figura 3.1b mostra a estrutura cristalina do material.

®Si @O

Figura 3.1 - (a) Substrato de vidro (laminulas para microscopia). (b) Representa¢do bidimensional da
silica, principal matéria prima para o vidro. Fonte: NDT Resource Center
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Tabela 6 - Dados sobre o substrato de vidro. Fonte: Precision Glass Line

Cristal Vidro
Espessura 0,13-0,16 mm
Tamanho 18 x 18 mm

3.1.1.2 Substrato de silicio

Na Tabela 7 sdo apresentados alguns dados pertinentes ao silicio, cuja estrutura cristalina
também esta representada na Figura 3.2. A limpeza do silicio serve para eliminar impurezas e
para que isso seja possivel, deve-se seguir um processo padrdo, que ird garantir a limpeza

quimica superficial das 1dminas de silicio e ndo alterara a sua estrutura.

Tabela 7 - Dados referentes ao substrato de silicio. Fonte: University Wafer

Cristal Silicio
Tamanho 50.8 mm
Resisténcia 100 Q.cm
Orientacao do plano cristalino (100)
Espessura 300 - 350 nm

: B

bod

i hs

Figura 3.2 - (a) Substrato de silicio. (b) Estrutura cristalina do Si. Fonte;: GOMa, UFSCar

Foi preparada uma solucdo de perdxido de hidrogénio (H,O) com acido sulfarico (H,SO4) na
proporgédo de 1:8, ou seja, para cada 5 ml de H,O, acrescentou-se 40 ml de H,SO,. Essa
solugdo tem o nome usual de "piranha" (pois “realiza” uma limpeza organica sob o substrato)

e € utilizada para remover principalmente as quantidades de gordura presentes na superficie
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das laminas de silicio. O substrato foi mergulhado durante 10 minutos a temperatura de

100 °C e logo apos foi enxaguada com agua abundante e seca com ar comprimido.

O H;0; é um liquido viscoso utilizado também como agente branqueador e antisséptico.
Apesar de ndo ser inflamavel, ele € um poderoso agente oxidante que pode sofrer combustdo

espontanea em contato com matéria organica ou alguns metais como o cobre ou o bronze.

O H,SO, é um &cido mineral forte, incolor, soldvel na dgua [60]. Quando diluido (abaixo de
concentragcbes molares de 90%), o &cido sulfurico adquire carater de acido forte e néo
apresenta poder desidratante. De outra forma, quando é concentrado (acima de 90%), deixa de

ter carater acido e ressalta o seu poder desidratante.

3.1.2 Preparacéao das solucdes

Os precursores usados para a preparacdo dos filmes de Zn;Cd,O foram o acetato de zinco
dihidratado [(CH3COQ),Zn.2H,0] e acetato de cadmio dihidratado [CdC4HsO4.2H,0], ambos
foram diluidos em agua destilada. Porém, antes desta etapa, houve a necessidade de se pesar
as massas das matérias-primas para constituir os filmes, calculadas através da Equagdo 3.1
para cada concentracdo de Cd (x = 0,0 até 1,0).

M = (3.1)

w
M.V

onde: molaridade (mol/l)

M
W massa do 6xido (g)

=l

massa molar do éxido (g/mol)

<

volume da solucéo (1)

Apo6s as massas dos precursores terem sido devidamente pesadas em uma balanca analitica da
marca SHIMADZU, elas precisam ser diluidas o mais uniformemente possivel na quantidade
ideal de agua destilada para preparar a solucdo de acordo com a porcentagem (x) que

queremos avaliar e estudar (Zn;«CdxO). Para isso, foi necessario utilizar um agitador
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magnético com aquecimento por 15 minutos e na temperatura de 70 °C, aproximadamente.
Além disso, fez-se necessario utilizar uma barra magnética lisa para garantir uma melhor

diluicdo da substancia de interesse na agua destilada.

3.1.3 Crescimento das amostras

Para obter filmes de Zn;,Cd,O, na concentracdo desejada, podem ser aplicadas diversas
técnicas de crescimento, dentre elas: sol-gel [61], spray pirdlise (SP) [62], pulverizacdo
catddica [63] e deposicdo quimica em fase vapor [64]. Foi escolhida a técnica conhecida
como spray pirolise. Para isso, é necessario monitorar e controlar todos os fatores envolvidos
durante o crescimento da amostra como temperatura do substrato; tempo de deposi¢cdo no
material; fluxo da solucdo; pressdo do gas de arrastre; a distancia entre o spray e o substrato e
a molaridade. Observam-se, na Figura 3.3, 0s equipamentos e materiais utilizados na SP, bem

como 0s parametros na Tabela 8.

A Figura 3.3 mostra 0s equipamentos e materiais que foram utilizados para o crescimento dos
filmes de Zn;.,Cd,O através da técnica de spray pirolise. Na parte superior da figura pode-se
observar o local de armazenamento da solucdo preparada na concentragdo desejada (x). Esta
serd depositada sobre o substrato, conduzida por um gas de arraste, gas atmosférico, e através
de uma pistola alaranjada/vermelha. Na parte inferior da figura observa-se a chapa quente que
aquece o substrato, posicionado sobre ela. A juncdo quente de um termopar € localizada
préxima ao substrato e a medida da temperatura de trabalho é realizada pelo medidor
localizado a direita.
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Figura 3.3 - Equipamentos e materiais para o crescimento dos filmes de Zn,;,Cd,O pela
técnica de Spray Pirdlise

Tabela 8 - Pardmetros de deposicao para obter, via SP, os filmes finos de Zn,,Cd,O

Temperatura do substrato 220 - 400 °C
Gas de arraste Ar atmosférico (filtrado)
Pressdo do gas de arraste 1 bar
Substrato Vidro e Silicio
Distancia do bico-atomizador 12 cm
Fluxo da solucdo 0,20 - 0,40 ml/min
Concentragdo da solucéo 0,01 ou 0,004 M
Tempo de deposicdo 1-3h
Concentracdo do dopante (x) 0,0-1,0%
Ciclos 20-25

O tempo de cada ciclo de deposicao da solucdo é o responsavel pela regulacdo da quantidade
de material que foi depositado no substrato. J& o fluxo da solugdo é incumbido de controlar a
secagem das camadas de filmes postos sobre o substrato e a pressdao do gas de arraste é
encarregada por determinar o tamanho da area de deposi¢do no substrato. Dessa maneira, 0

processo de deposicdo do filme se divide em trés passos [9]: atomizacdo da solucéo
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percursora, transporte do aerossol da gota, espalhando sobre o substrato e secagem e

decomposicéo do sal precursor para iniciar o crescimento do filme.

O mecanismo de deposicdo das amostras consiste na transferéncia controlada de 4tomos ou
moléculas de uma fonte para um substrato, onde a formacéo dos filmes se processa [adaptado,
9]. Neste método, a solucgdo precursora € impulsionada por um gas de arrastre a um substrato
aquecido onde se cristalizara o filme [65]. Ao incidir as particulas no substrato, a solucédo
sofre decomposicdo pirolitica, dando origem ao composto esperado, ou seja, um filme é
produzido quando se provoca a evaporagdo de um material e o vapor vai se condensando

numa superficie mais fria, em camadas muito finas.

Primeiramente, acontece o processo de aquecimento do substrato até a temperatura de 400 °C,
comumente chamado de “Sistema off” (Figura 3.4a). Enquanto a chapa aquece, as gotas da
solucdo saem do sistema sem coincidir diretamente sobre o substrato para ndo danificar a
estrutura cristalina, utilizando um Becker como recipiente para “descarte”. Apos atingir a
temperatura de 400 °C (nos outros ciclos, T ~ 300 °C), inicia-se a etapa de “Sistema on”
(Figura 3.4b), onde se liga o fluxo do spray (abrindo a valvula de pressao), retira-se o Becker

de cima da amostra e, com isso, promove-se a aspersdo da solucdo sob o substrato, até atingir

a temperatura de 220 °C. Conclui-se assim um ciclo do processo de Spray Pirolise.

o . - »
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Figura 3.4 — Etapas do processo da SP durante o crescimento dos filmes: (a) Sistema off. (b) Sistema on

Como o substrato sempre estard quente (acima de 220 °C) ocorrerd a pirolise assim que o
substrato incorporar do precursor contido na solucdo, podendo ser descrito o processo de

formacéo do ZnO por meio de das Equacdes 3.2 e 3.3 [9]:
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Zn(CH5C00),: 2H,0 — Zn(CH5C00), + 2H,0 3.2)

Para o CdO, as Equac0es 3.4 e 3.5:

Cd(CH5C00),: 2H,0 - Cd(CH5C00), + 2H,0 (3.4)
Cd(CH5C00), + 40, — CdO + 4C0, + 3H,0 (3.5)

Para poder ter o controle da temperatura do substrato, necessita-se do auxilio de um termopar
tipo K fornecendo medicdes de temperaturas de alta precisdo. Posteriormente a todas essas
etapas de crescimento da amostra, os filmes de Zn;Cd,O estdo aptos (Figura 3.5) a serem
preparados para realizar as medicOes elétricas de interesse. Para garantir uma seguranga maior

no laboratorio, foi utilizada uma capela de exaustdo de gases.

Figura 3.5 — Amostra de Zng4sCdyssO crescida no
substrato de vidro

3.1.4 Zinco intersticial

Durante a execucdo da técnica de spray pir6lise, no decorrer do processo de crescimento dos
filmes, ocorre a pulverizacdo do acetato de zinco sob o substrato. O zinco pode ser oxidado
facilmente, assim como parte deste zinco ndo € oxidada e, consequentemente, ndo vai para o
sitio da rede cristalina e incorpora-se em intersticios da rede. O zinco intersticial torna-se um
doador de elétrons, dai dizer-se que o filme de ZnO é um semicondutor tipo n [26]. Os atomos

de Zn intersticiais contribuem para o alargamento dos picos e diminuicdo das suas
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intensidades na difracdo de raios-X (Figura 3.7), pois eles correspondem a defeitos da
estrutura cristalina. Os atomos de zinco em excesso estdo “fixos” em intersticios da estrutura
cristalina hexagonal do tipo wurtzita, enquanto que um ou dois de seus elétrons sdo doados

para a banda de conducéo e, portanto, livres para se moverem através do cristal.

3.1.5 Tratamento térmico no material

O tratamento térmico tem como finalidade alterar as propriedades fisicas e mecénicas da
amostra, sem modificar a forma do produto. Para realizar esse tratamento, foi utilizado um
forno tipo mufla com adaptagdo para forno tubular (Figura 3.6a). As amostram entram no
interior do forno através do tubo de quartzo, situando-se no centro do mesmo. Apds o sistema
ser vedado (Figura 3.6b), insere-se 0 gas desejado (localizado do lado esquerdo da Figura
3.6a) e inicia-se 0 aquecimento do material até a temperatura de 300 °C, em uma taxa de
velocidade de 40 °C/min. ApoGs chegar nesse patamar, o sistema ndo muda a sua temperatura
durante 2 minutos. Logo em seguida, a amostra é novamente aquecida, dessa vez até a
temperatura de 500 °C, em uma taxa de aquecimento de 25 °C/min. Ao chegar a temperatura
desejada, o sistema fica estavel durante 1 hora. O forno comeca a desaquecer até chegar a
temperatura ambiente, em uma proporcdo de 40 °C/min, finalizando assim o tratamento

térmico.

Figura 3.6 — (a) Sistema para o tratamento térmico dos filmes de Zng 45Cdy550. (b) Parte frontal do forno para
insercdo do gés de interesse
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Vale ressaltar que o resfriamento ndo ocorre bruscamente para evitar o choque térmico,
podendo causar distor¢Bes e até mesmo trincas na amostra. Além do que, quando a velocidade
de resfriamento € alta, estabelecem-se grandes diferencas de temperatura entre a superficie e 0
centro da amostra, pois a superficie em contato direto com o meio refrigerante resfria rapido,

enquanto o nucleo resfria mais lentamente.

3.2 TECNICAS DE IMAGENS PARA CARACTERIZAR
MORFOLOGICAMENTE OS FILMES DE Zn,,Cd,O

Neste item foram discutidas as diferentes técnicas de caracterizacdo de imagens das amostras
utilizadas para as medices elétricas, bem como os equipamentos empregados nas analises das
imagens, auxiliando na compreensdo dos processos fisicos e quimicos que ocorrem nas

superficies dos filmes, permitindo assim o estudo em escalas menores.

3.2.1 Difracéo de raios-X

A radiacdo de raios-X é o nome concedido ao grupo de ondas eletromagnéticas de alta
energia, que possuem comprimentos de onda da ordem do parametro de rede, a, dos materiais
cristalinos [66]. Dessa forma, quando um feixe colimado de raios-X incide num cristal, ele é
difratado pelo arranjo cristalino dos 4&tomos e a diferenca de caminho dptico entre esses feixes
resulta em interferéncias, estabelecendo um padrdo de difracdo que depende do angulo 6,
entre o vetor de onda incidente e a superficie de um dado plano cristalino (h k I) da amostra,
do comprimento de onda, A, da radiacéo incidente e da distancia interplanar, dy, sendo que as

interferéncias construtivas devem satisfazer a Lei de Bragg (Equacéao 3.6):

Zdhkl sin @ = nA (36)
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onde: dwa  disténcia entre planos atbmicos
0 angulo de incidéncia em relacdo ao plano considerado
n numero natural
A comprimento de onda da radiacdo incidente

Observa-se, na Figura 3.7, o resultado da difracdo de raios-X obtidos na série de filmes de

Zn1.,Cd,O com x variando de 0 — 1.
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Figura 3.7 — Dados de Difracdo de raios-X para os filmes finos Zn,,Cd,O. [17]

A incorporacdo de dtomos de Cd na estrutura wurtzita expande a rede cristalina, de acordo

com a Equagéo 3.6; com isso, 6 diminui, pois “d” aumentou. Na difratometria de raios-X,

constata-se também o deslocamento dos picos, da estrutura wurtzita, para 26 menores,

indicando uma expansdo desta rede (dng maiores), inclusive para x = 0,50, onde parece

coexistir as duas estruturas, duas fases, hexagonal wurtzita e a CFC, entretanto, com 0s picos

das reflexdes de Bragg correspondentes a estrutura CFC mais intensos que aqueles do ZnO

(wurtzita). Para x = 0,75, ndo se observam picos associados a estrutura wurtzita, o que permite

concluir que o Zn encontra-se substitucional na estrutura CFC do CdO ou parte dele

permanece na estrutura original, mas com muito baixa cristalinidade. Quando x = 0,75
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(Zn1.xCdx0O), o zinco incorporado a estrutura CFC contrai a rede cristalina, assim 0 aumenta,

pois “d” diminuiu.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura, ou MEV (SEM em inglés para Scanning Electron
Microscope) permite avaliar a granulometria da superficie da amostra, a distribuicdo de
particulas e a presenca de defeitos, analisando, assim, morfologicamente, a superficie dos
filmes de Zn;,Cd,O, pois essa técnica aumenta em até 300.000 vezes a imagem do material
[66]. O microscopio é composto de uma coluna Optica, que produz e colima um feixe

eletrbnico, um sistema de vacuo, a parte de deteccdo do sinal e da geracdo da imagem.

Destacamos que as imagens feitas por Caglar Y et al. [67], Figura 3.8, em filmes de
Zn1,Cd,O, foram crescidas em substrato de vidro, por meio da utilizacdo da técnica sol-gel.
Esta técnica de crescimento corresponde a um processo quimico norteado por reagfes de
polimerizacdo inorganica, onde os precursores utilizados sdo solucBes aquosas de sais
inorganicos ou alcdxidos dissolvidos em solventes organicos [68]. Apos reacdes de hidrélise e
consequente condensacdo das especies hidratadas, obtém-se a formacdo de particulas
coloidais ou de cadeias poliméricas lineares [69]. Em seguida a essa deposi¢do, expde-se 0
filme ao ar, iniciando-se as reagdes de hidrélise e condensacdo. Apos um tempo de secagem, é
formada uma rede (gel) hibrida (organico-inorganica) sobre o substrato. Por fim, por meio da
sinterizacdo (densificagdo) na temperatura adequada, 0s grupos organicos e as moléculas de

agua sdo eliminados, ocorrendo a formacao do 6xido.
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(E) CdO. Fonte: Adaptado, [67]

Pode-se notar que o cadmio sé se incorpora na estrutura cristalina do ZnO em concentracfes
muito baixas (Figura B), pois, com o aumento da concentracdo de cadmio (Figura C), surgem
algumas estruturas granulares separadas, ou seja, aparecem pontos brancos de diferentes
tamanhos na superficie do material e, quando se insere o0 gas atmosférico no interior da
camara, o efeito destas estruturas, CFC do CdO, na condutividade elétrica, € minima, pois
estas pequenas estruturas ndo estdo conectadas entre si e ndo devem afetar a condutividade.
Pode-se inferir do filme de Zng,sCdo7sO (Figura D) que o cadmio se encontra,
principalmente, na estrutura CFC do CdO, pois os globulos observados tém a mesma
morfologia daqueles que sdo mostrados na Figura E. Como os grdos de CdO parecem estar

conectados, esta fase deve ser a principal responsavel pela condutividade para x = 0,75.
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3.2.3 Microscopia de forca atbmica

A composicdo basica do equipamento de AFM é: uma sonda (do tipo cantilever) para a
varredura (funciona como um scanner); de um sistema para deteccdo da deflexdo da haste; de
um circuito eletronico de realimentacdo e de um computador com um programa para controlar

0 sistema como um todo.

No final do cantilever existe uma ponta afiada que, durante a varredura, escaneia a superficie
da amostra, 0 que acarreta em desvios dessa ponta [70]. Ao medir a deflexdo do cantilever,
uma imagem topografica da superficie pode ser gerada. Caso haja sensibilidade suficiente no
sensor de deflexdo da mola, o cantilever pode revelar perfis de superficie com resolucao

subnanométrica.

As imagens topogréficas de superficie do material obtidas por AFM, quando tratadas
utilizando softwares adequados de processamento de imagens, fornecem como resultados
dados de rugosidade Rq e Ra. De acordo com Miller et. al. [70], a rugosidade RMS (Rq) da
superficie é definida como o desvio padréo da elevacéo, valores z, dentro da area especificada,
medindo picos e vales microscopicos, sendo calculado a partir da Equacéo 3.7:

— 2
Rq — /W (3.7)

onde: RQ Raiz do valor médio quadratico (RMS, Root Mean Square)
Zi valor de z para um determinado ponto
Z,ve Mmédia dos valores de z dentro da area especificada

N numero de pontos dentro da area especificada

Segundo Oliveira et. al. [71, adaptado], entre os pardmetros de altura, a média de rugosidade
Ra € a mais utilizada, pois é a média aritmética dos valores absolutos dos desvios da altura da

superficie medidos a partir do plano médio, sendo calculado a partir da Equacao 3.8:

1 L
Rq =7 [ 1Z(x)]dx (3.8)
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onde: Z(x) funcdo que descreve o perfil de superficie analisado em termos da altura

(2) e da posicdo (x) da amostra ao longo do comprimento de avaliagdo “L”.

3.3 INPE - LAS

No Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS), pertencente ao Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais (INPE), sendo auxiliado pelo doutorando Anderson Kenji Okazaki, foi
utilizado um Microscopio de Forca Atbmica para obter imagens que fornecem a real situacédo

da morfologia das superficies das amostras, como a rugosidade.

Para esta andlise, foi utilizado o programa SPIP (Scanning Probe Image Processor) para
obtencdo da topologia da imagem: altura média dos picos e o calculo da rugosidade, através
do auxilio do sistema do fabricante “Veeco Metrology”, modelo n® 920-006-101 (Figura
3.9a). A técnica de AFM consiste em realizar uma varredura da superficie do material, onde o
cantilever quase fica em contato com a amostra, conseguindo assim sofrer uma deformacéo

durante a medicao devido as interacGes das forcas interatbmicas.

Um feixe preciso do laser incide na porgao superior do cantilever e acaba sendo refletido no
espelho do equipamento, sucedendo a deteccdo dos seus movimentos pelo fotodetector. Todos
os sinais que foram transmitidos ao sistema eletrdnico formam uma imagem topogréfica da

regido verificada [adaptado, 66], conforme Figura 3.9b.

analises de AFM
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3.4 UNIFEI - LCEO

Posteriormente ao crescimento dos filmes finos de Zn;CdyO na UFSCar (GOMa) e as
analises morfoldgicas no INPE (LAS), as medidas elétricas a altas temperaturas, verificando o
efeito do gés atmosférica na amostra, foram realizadas no Laboratério de Caracterizacao
Eletro-Optica (LCEO), de responsabilidade e coordenacio do Prof. Dr. Demétrio Artur
Werner Soares do Instituto de Fisica e Quimica (IFQ), no Centro de Estudos, Investigacao e
Inovacdo em Materiais Biofuncionais e Biotecnologia da Universidade Federal de Itajuba
(UNIFEI).

3.4.1 Métodos de preparacdo das amostras

Algumas ferramentas, equipamentos, materiais e instrumentos necessarios para preparar as
amostras para que fosse possivel realizar as medicGes elétricas adequadamente foram:
microscopio otico, ferro de solda, solda de estanho em fio, placa aquecedora, porta amostra,

fio de ouro, indio, placa de aluminio, pinca e multimetro.

O indio é muito maleavel, sendo facil de manused-lo junto aos fios de ouro e,
consequentemente, difundi-los sobre a amostra (Figura 3.10a). Para que isso se concretize, é
indispensavel que a temperatura da solda (ou placa aquecedora) ultrapasse os 156,7 °C para
poder moldar e se difundir sobre a amostra, pois essa € a temperatura de fuséo do indio. Na

Figura 3.10b, temos a amostra pronta para o inicio das medigdes elétricas.

Figura 3.10 — (a) Preparagdo da amostra de ZnO, crescida no substrato de vidro, para as medices elétricas.
(b) Porta amostra e o filme de Zn,,,Cd,O soldado nele
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As amostras com baixas concentragdes de cadmio (x < 0,50) possuem uma resisténcia elétrica
muito alta, exigiram uma tensdo elétrica muito alta e uma geometria dos contatos sobre 0s
filmes que favoreceram um aumento ainda maior do campo elétrico aplicado as amostras
(Figura 3.10a).

3.4.2 Sistema de medicao elétrica

O sistema de medicao elétrica é composto por um software, uma bomba de vacuo, uma fonte
de tensdo-corrente elétrica, por um sistema de controle de temperatura e por uma Camara de
MedicOes Elétricas a Altas Temperaturas (CMEAT).

34.2.1 Software LabVIEW

A temperatura de trabalho desejada (Tp) para o experimento é informada para o software
LabVIEW, originaria da National Instruments (NI). Este programa recebe a tensdo do
multimetro da HP e converte-a na temperatura da amostra (T ). Com estes dados e utilizando-
se de um algoritmo PID, descrito abaixo, 0 programa envia um comando para uma fonte de
tensdo de modo que esta envie para a caixa de alimentagdo da lampada uma tensdo entre
0,0 V e 8,0 V. Ha nesta caixa de alimentacdo, um circuito eletrdnico que usa este sinal em
baixa poténcia, como referéncia para alimentar a lampada aquecedora. Quando a temperatura

se estabiliza, € realizada a medida da corrente elétrica do Keithley 237 em fung&o do tempo.

3.4.2.2 Bomba de vacuo

Uma bomba mecanica é utilizada para evacuar a cavidade da CMEAT. A bomba mecénica,
marca ALCATEL, modelo 4103006405, retira 0s gases e possiveis impurezas até que a
pressdo de trabalho atinge 10° Torr. Com o auxilio de uma bomba turbomolecular da marca

ADIXEN, modelo ACT200TH, pode-se trabalhar com pressdes mais baixas que 10 Torr.
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3.4.2.3 Keithley 237

A caracterizacdo eletrica foi realizada por meio de medidas da corrente elétrica em fungéo da
tensdo aplicada na amostra. Para isto utilizou-se uma unidade fonte-medidora, marca

KEITHLEY, modelo 237, na configuracéo de fonte de tensdo e medidora de corrente elétrica.

34.24 Sistema de controle de temperatura

Esse sistema € composto por um termopar, um multimetro, um controlador com ag6es PID,

um sistema de alimentacdo da lampada e por uma lampada no infravermelho.

3.4.2.4.1  Termopar e multimetro

Para medir a Tx foi utilizado um multimetro da marca HEWLETT PACKARD (HP), modelo
34401A, programado a partir de uma interface remota, para determinar a tensao do termopar,

cuja juncao quente esta localizada ao lado da amostra.

3.4.2.4.2  Controlador com ag6es PID

Para manter a temperatura interna da camara constante (melhor que +0,5 °C), o software
utiliza-se de um controlador que combina as agfes PID (Proporcional-Integral-Derivativo)

que se dao da seguinte maneira:

e Proporcional (P): O sinal elétrico que alimenta a fonte da lampada que aquece a
amostra é proporcional a diferenca, em cada instante, entre a temperatura desejada e a

temperatura atual da amostra (|Tp - Tal). Entretanto, para se evitar que a Ta varie
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muito rapidamente, ultrapasse a Tp e fique oscilando continuamente entorno da Tp, as
vezes com amplitude muito alta, os dois demais parametros de correcdo, Integral e

Derivativa entram em acéo.

e Integral (I): A integral da curva, temperatura em funcdo do tempo, deve variar
devagar, a fim de se evitar que a temperatura ultrapasse significativamente a Tp. O uso
desta funcao faz com que a Ta se aproxime da Tp num espaco de tempo relativamente

pequeno.

e Derivativo (D): Este parametro ¢é ajustado para que a derivada, da temperatura versus
tempo, mude de sinal num menor nimero de vezes possivel. Assim esta acdo

derivativa ajuda a evitar que ocorram oscilagdes entorno da Tp.

O objetivo do controlador com acgdes PID de alto desempenho é encontrar as caracteristicas
particulares de cada sistema expressas pelos parametros escolhidos e que permitam uma
transicdo de temperatura rapida e com boa estabilidade final.

3.4.2.4.3  Sistema de alimentacdo da lampada

A caixa de alimentacdo da lampada (Figura 3.11) foi desenvolvida pelo entdo mestrando
Leandro Rodrigues de Souza, orientado pelo Prof. Dr. Demétrio e com o auxilio do Prof. Dr.
Angelo José Junqueira Rezek, sendo utilizada por varios anos. Recentemente, para este
trabalho, este equipamento recebeu melhorias e ajustes, gracas a ajuda do Prof. Dr. Angelo
Rezek.
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i\\

Figura 3.11 —Sistema utilizado para alimentar a lampada

Esse sistema recebe tensdes de até 15,0 V de um transformador (fonte varidvel de tensdo ac,
da marca STP, modelo VME 129) e, recebe tensdes de (0,0 V — 8,0 V) de uma fonte de
tensdo, em baixa poténcia. Esta Ultima corresponde a fonte de tensdo/corrente, marca
YOKOGAWA, modelo 7651, utilizado como fonte de tenséo.

O sinal de tensdo em baixa poténcia é usado como referéncia para que esta caixa entregue a
lampada uma tensdo de até 15 V. A tensdo aplicada a lampada € inversamente proporcional ao
sinal oriundo da fonte de tensdo Yokogawa, de modo que, quando este ultimo € igual a 0,0 V,
a tensdo de alimentacdo da lampada € 15,0 V e, analogamente, um sinal de 8,0 V corresponde

a uma tensdo na lampada de 0,0 V.

34.244 Lampada

A intensidade de emissdo maxima desta lampada esta na regido do infravermelho e esta
lampada foi posicionada na parte inferior da cadmara de modo que o seu foco encontra-se,
aproximadamente, a 10 mm abaixo da amostra ou do seu suporte metalico. Assim, quando em
poténcia maxima, teriamos a maior parte dos 300 W possiveis, entregues ao suporte da
amostra de dimensfes 9 x 9 mm2. Entre a lampada e o suporte da amostra, situado no interior

da camara (Figura 3.12) ha uma janela de quartzo, transparente ao infravermelho.
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Figura 3.12 — L&mpada com intensidade de emissdo maxima na
regido do infravermelho

3.4.25 Camara de Medic0es Elétricas a Altas Temperaturas

As amostras sdo colocadas dentro de uma camara (Figura 3.13) e a caracterizacdo elétrica é
feita com possibilidade de variacdo de temperatura até 400 °C. Porém, para este trabalho, a

temperatura foi elevada apenas até 100 °C.

Tampa

Eletrodo superior 1 Eletrodo superior 2

Amostra

Suporte

Janela optica

} Lampada

Figura 3.13 — Esquema da CMEAT utilizada para caracterizagdo elétrica. Fonte: Adaptado [72]

O interior da cAmara, onde se encontra a amostra, Figura 3.14, ora estd na presenca dos gases

atmosféricos, ora na auséncia dos mesmos. Existem duas valvulas nas laterais do equipamento
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que por uma delas ha a introducdo do gas de interesse e, pela a outra, sua remocao. Vale
ressaltar que durante o experimento, todo o interior da CMEAT esteve com a temperatura
elevada (50 a 100 °C).

3.4.3 Medicéo elétrica do material

Foi verificado o comportamento elétrico dos filmes de Zn;.,CdO em presenca e auséncia do
gas atmosférico, cuja composicdo é: nitrogénio (78,08%), oxigénio (20,95%), argbnio
(0,93%), didxido de carbono (0,04%), e, em menor proporcdo, nednio, hélio, metano,

kriptbnio, hidrogénio, 6xido nitroso, 0z6nio e xendnio [73].

Primeiramente, gases do interior da CMEAT séo removidos utilizando uma bomba de vacuo.
Em seguida, ajusta-se o programa LabVIEW, os equipamentos elétricos e a poténcia da

lampada, iniciando as medicGes elétricas.

Para todas as concentracfes (Zn;<CdyO), seguiu-se 0 mesmo procedimento experimental:
- O sistema ficou no vécuo, durante 4 horas, a temperatura ambiente (25 °C);

- Logo apos, elevou-se a temperatura (50 °C a 100 °C), no vacuo, e foi mantida por 5 horas;
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- Concluindo 9 horas de vacuo, até que o sinal da condutividade elétrica ficasse o mais estavel
possivel e ndo houvesse oxigénio adsorvido na superficie;

- Insere-se o gas atmosférico no sistema, por 10 minutos;

- Decorrido os 10 minutos, evacuaram-se 0s gases do sistema por um periodo de 1 hora;

- Esse processo de insercdo do gas por 10 min, depois de evacuacdo por 1 hora, repete-se por

mais duas vezes, para poder ter uma reprodutibilidade adequada.

No proximo capitulo sdo apresentados os resultados da analise dos dados obtidos utilizando
os procedimentos descritos neste capitulo. A analise sistematica serd apresentada fazendo uso

de alguns modelos tedricos e comparagdes com resultados j& presentes na literatura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das medicGes de
condutividade elétrica. E apresentada uma anélise sistematica em funcdo da concentracio de
Cd, tipo de substrato e tratamento térmico. Os resultados indicam quais as condi¢des devem
ser obtidas para que o composto investigado neste trabalho possa ser utilizado como potencial

matéria prima para o desenvolvimento de um sensor de incéndios.

4.1 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS COM
DIFERENTES CONCENTRACOES DE CADMIO, TIPO
DE SUBSTRATO E TIPO DE TRATAMENTO TERMICO

Os experimentos foram realizados mantendo as mesmas condi¢BGes experimentais para todas
as concentracfes de cadmio a fim de verificar o efeito da dopagem com Cd sobre a
sensibilidade das amostras. Foram utilizadas uma série de amostras (0,0 < x < 1,0),
inicialmente crescidas em substratos de vidro e sem tratamento térmico. As medic¢oes elétricas
foram realizadas para um conjunto de 8 amostras, com as concentracdes de x = 0,03; 0,55;
0,60; 0,65; 0,70; 0,75; 0,90 e 1,00. A condutividade elétrica foi medida em funcdo do tempo
para esse conjunto de amostras para uma temperatura fixa. Dessa forma, é possivel verificar
como a resposta das amostras, quando em contanto com gas aquecido, é alterada com a

variacao de Cd.

Devido a alta resistividade elétrica das amostras com menor concentracdo de Cd, foram
necessarios diferentes valores de tensdes aplicadas nas amostras para que um sinal detectavel
fosse observado. As tensdes aplicadas utilizadas em cada amostra (Zn;«CdO) séo
apresentadas na tabela 9. Pode-se observar nesta tabela que é praticamente inviavel que
amostras com baixa concentracdo de Cd possam ser utilizadas em um dispositivo devido aos
altos valores de tensdes necessarias para que um sinal seja medido. A Figura 4.1 mostra 0s

resultados de medi¢Ges de condutividade elétrica para a série de amostras de Zn;,CdyO em



44

funcdo do tempo com x variando de 0,03 a 1,0, quando submetidas a ar quente em t = 0,

sendo apresentado apenas a figura para a temperatura fixa de 100 °C.

Tabela 9 - Valores das tens6es aplicadas nas amostras

X (ZnyxCd,O) TENSAO APLICADA (V)
0,00 100,0
0,03 90,0
0,55 2,0
0,60 0,1
0,65 0,2
0,70 0,2
0,75 0,1
0,90 0,1
1,00 0,2
1,04 (x)
1,08 }— O 0.03
1,02} & J/ O 055
= A 0.60
b [ .
k2 d Pl & 065
1,05}— 0,98}~ O 0.70
D o 075
0,96 |-
Z o?o 0?3 076 039 w 090
© X O 1.00
1,02 }—
©00000000000040
ALl al | :
0,991— RN
DDD
Op
DDD
0,96 }— 0
O
O
| Oy |
0 1 _ 2 3
t (min)

Figura 4.1 - Condutividade elétrica normalizada em funcdo do tempo para uma série de
amostras de Zn,,Cd,O, com x variando de 0,03 a 1,00, quando submetidas ao contato com
ar quente em t = 0 com temperatura fixa de 100 °C. Insert: Amplitude maxima da
condutividade em funcéo da concentracéo de cAdmio. A transi¢do ocorre em torno de x~0.6
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Pode-se observar uma inversdo de amplitude da condutividade elétrica quando a concentragdo
de Cd aumenta. Para baixas concentracdes, a termo — resposta é positiva (a condutividade
elétrica aumenta em contato com o gas atmosférico quente). Com o aumento da concentracéo
de Cd, a amplitude da condutividade elétrica diminui e se torna negativa para uma
concentracdo critica de Cd. A concentracdo critica estd em torno de 0,6, conforme observado

no insert da Figura 4.1.

Conforme visto do capitulo 3, o Zn;,Cd,O sofre uma mudanca de fase estrutural para x~0,55.
Essa transicdo pode estar relacionada com a transi¢cdo observada na Figura 4.1. A Figura 3.7
apresentada no capitulo 3 mostra o resultado da difracdo de raios-X realizadas na série de
filmes com x variando de O — 1. Na figura apresentada é possivel observar que 0s picos
correspondentes ao ZnO, x = 0,0, na estrutura hexagonal do tipo wurtzita, apresentam-se com
baixas intensidades e com larguras, a meia altura, grandes. Este resultado mostra que a
cristalinidade ndo € grande, entretanto, a estrutura wurtzita prevalece até x = 0,25 quando 0s
picos ficam bem largos e comegam a aparecer picos associados a estrutura CFC do CdO.
Assim, pode-se afirmar que o Cd, em sua maior parte, encontra-se substitucional na rede

wurtzita até x = 0,25.

A transicao de fase estrutural pode ser acompanhada de uma drastica mudanca da superficie
dos filmes, como foi descrito no capitulo 3 [67]. E possivel que a transi¢do observada na

Figura 4.1 seja um efeito direto desta mudanca superficial.

Uma andlise da superficie das amostras utilizando a técnica de microscopia de forga atdbmica
foi realizada em algumas amostras, extremos de concentracdo de Cd e x=0,50. Todas as
figuras a seguir (4.2 a 4.4) foram cedidas por Luis Miguel Bolafios VVargas [9] e feitas no LAS
do INPE. Deve-se observar que as escalas em “X” e em “y” sdo desproporcionais a escala em

EGZ”
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Figura 4.2 - (a) Imagem em 3D para a amostra com x=0,0. (b) Imagem em 2D. Os pontos mais claros indicam
regides mais altas e as escuras, regides mais baixas que podem indicar a presenca de discordancias.

1: Height

Figura 4.3 - (a) Imagem 3D para amostra Zng soCdg500. A altura dos relevos é maior que a mostrada na figura
4.2, considerando a diferenca de escala. (b) Imagem em 2D, onde é possivel verificar maior presenca de

pontos escuros indicando que a condicdo observada em 4.2b evoluiu com a dopagem de Cd

A

T oo

0.0 1: Height

1
5.0 pm

Figura 4.4 - (a) Imagem 3D para amostra CdO, que mostra os relevos méximos observados para a maxima
concentracdo de Cd. (b) Imagem em 2D, onde é possivel verificar que as regiGes escuras seguiram a
tendéncia observada na figura anterior.

Tabela 10 - Dados de AFM das amostras principais

Zn; xCd,O Area de varredura (pm>) Rq (nm) Ra (nm)
x =0,00 50x5,0 13,80 10,90
x =0,50 5,0x5,0 19,00 13,90
x=1,00 50x5,0 44,00 34,00
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A anélise quantitativa das Figuras 4.2 a 4.4 mostra que de fato existe um aumento da
rugosidade, conforme mostrado na Tabela 10. Nesta tabela, é possivel observar um aumento
da rugosidade com o aumento de Cd e uma ndo homogeneidade dos filmes depositados no
substrato. Nas Figuras 4.2 a 4.4, as cores mais claras estdo associadas a valores mais altos do
eixo z e uma comparagao com as imagens do MEV mostra que o aumento da concentracdo de

Cd corresponde a um aumento da formacéo de graos do 6xido de cadmio, na estrutura CFC.

O filme de ZnO, com algum cadmio incorporado, na estrutura wurtzita parece ser o substrato
para os grdos CFC. Podemos inferir que as regides mais claras correspondem aos topos desses
grdos de CdO (CFC) e que o aumento da rugosidade é devido ao crescimento destes graos.
Observa-se grdos monocristalinos bem formados no filme de ZnO, puro, resultando num
filme com boa cristalinidade (Figura 4.2a). Com 50% de Cd os grdos ndo mais apresentam
superficies que nos permitem indicar boa cristalinidade (Figura 4.3a). Novamente foi
observada uma boa cristalinidade no filme de CdO, puro, onde se podem ver gréos

monocristalinos (Figura 4.4a).

Na insercdo do gas atmosférico no interior da camara, para amostras com x=0,0 (ZnO) até
x<0,55, Figura 4.5 (seta azul), o oxigénio é adsorvido na superficie do material e atrai
elétrons da BC [23] e Zn intersticial (Zn;) para a superficie. Estes elétrons que permanecem
junto aos oxigénios proximos a superficie da amostra e os fons de Zn* ou Zn*", que estdo nas
camadas abaixo da superficie, formam uma camada de deplecdo no filme que corresponde a
exaustdo de cargas livres nesta regido proxima a superficie, onde permanecem apenas ions

positivos fixos do filme, ver Figura 4.6.
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Figura 4.5 - Condutividade elétrica normalizada em fungdo do tempo, para a amostra de ZnO, na temperatura
fixa de 100 °C. Apds aproximadamente 60 minutos, o gas atmosférico quente foi inserido no interior da camara
(seta na cor azul) e, cerca de 10 minutos depois ele é evacuado do sistema (seta na coloragdo laranja)

1
502

Filme ge ZnO

Figura 4.6 - Filme de ZnO em contato com 0 oxigénio que é adsorvido na superficie da amostra

onde: Q@ adsorcdo do oxigénio na superficie da amostra

O, oxigénio adsorvido
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e'/\ elétron de uma vacancia de oxigénio
camada de carga superficial negativa, constituida principalmente
- de lacunas de zinco com cargas negativas (Vy,, € V,,,)
camada de deplecdo positiva
_ lacunas de oxigénio (V; e V), zinco intersticial (Zn} e Zn;*)
L § Tl
+ sitios do Zn
+

- volume do material neutro, “Q “sdo os elétrons fixos ligados no

(13

oxigénio; “-“ sdo os elétrons livres na B.C. pois encontram-se
dispersos pelo material, j& que suas fungcbes de onda sdo
estendidas no volume deste material; “ @“Zn; que doou seu

elétron paraa B.C. e, “+” Zn"" no sitio

Somente os elétrons livres localizados mais abaixo da camada de deple¢do conduzem
eletricidade. Esta dupla camada de cargas, a negativa junto a superficie e a positiva, abaixo da
superficie, gera um campo elétrico que impede que mais elétrons migrem para a superficie do
filme. Esta camada reduz a condutividade do material, pois nela ndo ha cargas livres para

transportar a corrente elétrica.

Entretanto, pode-se supor que o aumento da condutividade nas amostras com x < 0,55,
decorre da migracdo do Zn; para a superficie do material; ali ele reagiria com o oxigénio
adsorvido e ambos séo incorporados a estrutura do filme, wurtzita, cada um no seu sitio
ibnico correspondente que preencheriam os sitios da rede cristalina e, desta forma,
neutralizaria a separacédo espacial de cargas [41]. Deste modo o0 Zn passa a nao estar mais em
excesso e, consequentemente, a dupla camada de cargas seria reduzida, diminuindo desta

forma a camada de deplecdo, acarretando assim em um aumento da condutividade elétrica.

O efeito da reducdo da camada de deplecdo é corroborado com o que se observa nas imagens

de microscopias eletrénicas onde se pode inferir que boa parte do Cd incorpora-se a estrutura
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cristalina do ZnO (wurtzita), até x = 0,50, pois é nesta concentracdo de cadmio que se comeca
a observar a formacdo de estruturas CFC do CdO. Assim para x < 0,50 a rede cristalina
wurtzita é expandida pelo Cd substitucional, facilitando ainda mais a mobilidade do zinco

para a superficie.

Este argumento baseia-se no fato de que para x = 0,50, poucos graos parecem estar associados
a estrutura cristalina CFC, embora estejam presentes (o difratograma de raios-X mostra isto,

picos relativos a estrutura do ZnO largos e de baixa intensidade).

Porém para x = 0,75 a rede CFC do 6xido de cadmio, sob a forma de graos, esta sobre o filme
de ZnO ou 0 Zn incorpora-se aos sitios do Cd na estrutura CFC. Aqui prevalece a estrutura do
CdO quando x = 0,75. A morfologia dos grdos de CdO nas micrografias com x = 1,0; 0,75 e
0,50, sdo caracteristicos e por isto, faceis de identificar. E como dito anteriormente estas

amostras tém comportamento elétrico diferente.

Ao se evacuar o interior da cAmara, retirando-se 0 gas atmosférico presente no entorno da
amostra, observa-se uma reducédo da condutividade com retorno aos valores iniciais, como
mostrado na Figura 4.5 (seta laranja). Sabemos que oxigénios superficiais localizados em
sitios regulares da rede, ao serem arrancados como gas pelo processo de evacuacdo, geram

lacunas de oxigénios com duas cargas positivas e mais dois elétrons, conforme a Equacéo 4.1:
05 = 204(9) + V5" + 2¢ (4.1)

onde: o} anion localizado em seu sitio regular na rede cristalina
V;*  lacuna anibnica com duas cargas positivas

e elétron

Como a camada de carga superficial negativa é constituida principalmente pelas lacunas de
Zn (V4, e V,,) e esta situada na interface da camada desordenada e o grdo e nas superficies,
os elétrons provenientes das saidas de atomos de oxigénio superficiais (dos contornos de
grdos) devem ser capturados por tais vacancias de Zn. O aumento da carga espacial negativa
da superficie deve corresponder a um aumento da camada de deplecdo onde cations de Zn

intersticiais sdo introduzidos nesta camada, gracas a lei de Fick, pois as concentracfes destes
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cations haviam diminuido quando havia abundante presenca de oxigénio na superficie e nos
contornos de grdos. Assim o0 aumento da camada de deplecdo resulta na diminuicdo da

condutividade.

Quando se observa um filme com grdos de CdO conectados, a condutividade elétrica pode ser
atribuida em grande parte a conducéo através da estrutura do CdO (CFC), ja que o oxido de
cadmio é melhor condutor que o 6xido de zinco e apresenta carater metalico. VARGAS et. al.
[74] realizaram medidas elétricas na amostra de ZngsCdo7s0, e 0 comportamento
apresentado para a amostra foi metélico em ampla faixa de temperatura (abaixo de 300 K).
Assim a condutividade das amostras com x maior que 0,55 sdo muito maiores que aquelas
com x menor que 0,55 e a diminui¢do da condutividade devem ser atribuidas a captura de
elétrons por a&tomos de oxigénio adsorvidos ou que ocupem vacancias de oxigénio na regido
do contorno de grdo. Partes destes elétrons capturados devem ser de conducgdo, ou seja, da
banda de condugdo e parte, correspondem as vacancias de Cd ionizadas negativamente. Com
a retirada do gas e abaixamento da pressdo atmosférica, parte do oxigénio da regido de
contorno de grdo é removida e observa-se uma recuperacdo da condutividade e os elétrons

capturados retornam a banda de condugdo.

Na Figura 4.7 (a) e (b) sdo apresentados os graficos da condutividade elétrica normalizada em
funcéo do tempo com x = 0,0 (ZnO) e x = 1,0 (CdO) respectivamente, para as temperaturas de
50 °C, 80 °C e 100 °C.
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Temperaturas:
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Figura 4.7 - Condutividade elétrica em funcéo do tempo, para as temperaturas de 50 °C, 80°C e 100°C em (a)
para x=0 e (b) para x=1. Em t=0, as amostras sdo expostas ao gas quente. Apds 10 min, aproximadamente, o
gas quente é removido (ver setas).
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Pode-se observar que a amostra com ZnO exibe alta amplitude de resposta ao gas quente,
enguanto que a amostra de CdO exibe baixa amplitude e apresenta alto nivel de ruido. Além
disso, a amostra de ZnO necessita de altos valores de tensdes aplicadas para que um sinal com
baixo ruido seja detectavel, conforme dito anteriormente (ver Tabela 9). Desta forma, os
extremos ndo sdo recomendados para o eventual desenvolvimento de um sensor sendo
necessario entdo que um valor intermediario de dopagem de Cd no Zn;,Cd,O seja

investigado.

Os filmes testados foram Znge3Cdo 370, Zng4s5CdossO € Zng30Cdo 700, sendo apresentado
apenas a temperatura mais elevada, 100 °C. A Figura 4.8a apresenta a condutividade elétrica
normalizada em t=0, para as concentragdes x = 0,37; 0,55; 0,70 em funcdo do tempo. Para a
concentracdo mais baixa de Cd (x = 0,37 e V, = 10,0 V) o sinal da condutividade elétrica é o
mais ruidoso dos trés. J& para a amostra com maior concentracdo de Cd (x = 0,70) o valor da
tensdo aplicada foi o menor das trés amostras, no entanto nota-se que apds a primeira
evacuacdo dos gases atmosférica os valores iniciais da condutividade elétrica ndo sdo mais
alcancados. Por ultimo, a amostra com x = 0,55 possui um sinal da condutividade elétrica
menor, porém com pouco ruido, boa estabilidade e obtido com uma tensdo aplicada baixa,
bom para uma possivel aplicagdo, além de mostrar boa reprodutibilidade. Destaca-se que 0s
niveis iniciais da condutividade elétrica, para a amostra com x = 0,55, foram restaurados apds

a retirada dos gases atmosféricos aquecidos do interior da camara de medicao.

Zn Cd O
1-x X

1,1
Concentracao (X):

5P — 037

o — 0,55

e— (), 70

0,9

08F

0,7k ] | | | |

(=}
—
(3]
o
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Figura 4.8 — (a) Condutividade elétrica normalizada em funcdo do tempo para os filmes de Zngg3Cdy 370,
Zng 45Cdg 550 € Zng 30Cdo 700, para a temperatura fixa de 100 °C, mostrando a inser¢do (seta em azul) e evacuagdo
(seta na cor laranja) dos gases atmosférico do interior da camara. (b) Amplitude méaxima da condutividade elétrica
em funcédo da concentracdo de cAdmio para uma série de amostras de Zn;,Cd,O, com x variando de 0,03 a 1,00,
quando submetidas ao contato com ar quente, para as temperaturas de 50 °C, 80 °C e 100 °C.

A Figura 4.8b apresenta os valores maximos da condutividade elétrica das amostras
(Zn1.xCdxO) em relagdo as temperaturas utilizadas (50 °C, 80 °C e 100 °C) em funcdo da
concentracdo de x. Lembrando que as amplitudes maiores observadas para os materiais onde
x < 0,50, foram obtidas gracas as tensdes aplicadas mais altas. Para x > 0,55 parece ocorrer
uma saturagdo nos valores maximos da condutividade elétrica, para as trés temperaturas.
Considerando a reprodutibilidade, a boa relacdo sinal ruido e a possibilidade de se utilizar um
sinal de tensdo na amostra baixo, este estudo focalizou sua atencdo na amostra Zng 45Cdg 550
na busca dos parametros adequados que se esperam na preparacao de um prototipo de um

sensor de gases amperométrico.

Foram utilizados os substratos de vidro e de silicio para a deposi¢éo do filme com x = 0,55, de
forma a verificar se a resposta ao gas quente é alterada. Na Figura 4.9a, é apresentada a
condutividade elétrica normalizada em funcdo do tempo, para a temperatura fixa de 100 °C.
Nesta figura, fica muito claro que a qualidade da resposta (menor nivel de ruido) é muito
melhor na amostra crescida sobre substrato de silicio. A Figura 4.9b observa-se a

condutividade eléetrica normalizada em funcdo de uma ampla faixa de temperatura, mostrando
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as amplitudes maximas. As respostas das amostras crescidas em substrato de silicio séo

significativamente melhores.

1,4
A Zno.45Cd0.550
12— Substrato:
bz - - Vidro
— Silicio
1,0 — ~
sl 11 | [ 1 |
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> ] Vidro
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= - ]
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Figura 4.9 — (a) Condutividade elétrica normalizada para as duas amostras de Zng4sCdgss crescidas sobre
substrato de vidro e de silicio em funcdo do tempo quando expostas ao gas quente e posteriormente com o gas
quente removido (ver seta). (b) Condutividade elétrica normalizada em fungéo da temperatura de trabalho para a
amostra de Zng 45Cdo 550, crescida em substrato de vidro e de silicio, mostrando as amplitudes méaximas
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Estes resultados indicam que o crescimento feito sobre o substrato de silicio tem influéncia
significativa nas caracteristicas elétricas das amostras. E possivel que a morfologia da amostra
seja alterada de forma significativa, alterando o efeito da superficie dos filmes quando
submetidas & atmosfera com gas quente. E possivel fazer esta verificagdo por meio de
imagens utilizando microscopia de forca atbmica. As analises morfolégicas com o AFM das
amostras Zng 45Cdo 550 crescidas em substrato de vidro e de silicio sdo mostradas nas Figuras
4.10 e 4.11, respectivamente. Estas imagens mostram que a superficie da amostra crescida
sobre substrato de silicio apresenta maior nimero de imperfeicdes, que podem ser defeitos
como discordancias, clusters localizados ou impurezas da atmosfera. Destas imagens, é
possivel também obter a rugosidade das amostras, que € maior na amostra crescida sobre
substrato de silicio. Desta forma, é possivel sugerir que o efeito do gas quente na
condutividade elétrica seja um efeito de superficie, onde a porosidade pode influenciar

fortemente na adsor¢do de moléculas componentes do gas quente.

Amplitude Error Range: 78.08 mV; Mean: 0.3514 mV

63

Y Range: 599 nm
332

323

320 619 919
X Range: 599 nm B

Figura 4.10 — (a) Imagem em 3D para amostra Zng 45Cdo 550, crescida em substrato de vidro. (b) Imagem em
2D. Os pontos mais claros indicam regides mais altas e as escuras, regides mais baixas que podem indicar a
presenca de discordancias.
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Figura 4.11 — (a) Imagem em 3D para amostra Zn 4sCdy 550, crescida em substrato de silicio. (b) Imagem
em 2D, onde é possivel verificar maior presenca de pontos claros indicando regifes mais altas que a

condicéo observada em 4.9b

Observa-se na Tabela 11 que a rugosidade da amostra crescida em substrato de silicio € maior

e verifica-se a presenca de buracos na superficie deste material, através das figuras 4.10 e

4.11.

Tabela 11 - Dados de AFM para a amostra Zn, 4sCdg 55O em diferentes substratos

Substrato Rq (nm) Ra (nm)
Zng 45Cdp 550 Vidro 13,2 10,7
Silicio 16,1 12,4

A amostra com x~0,55, crescida sobre substrato de silicio foi investigada também para

diferentes temperaturas e tratamento térmico. Assim, é possivel fazer uma verificacdo mais

sistematica da condutividade elétrica da amostra.



58

Zn ,Cd _O

—770,45 0,55

Temperaturas:

50 °C
— 60 °C
70 °C
— 80 °C
— 90 °C

100 °C

0 10 20 30 40 50

t (min)

Figura 4.12 — Condutividade elétrica normalizada em fungéo do tempo para a amostra de Zng 45Cdg 550, para as
temperaturas fixas de 50, 60, 70 ,80, 90 e 100 °C. Em t=0, as amostras sdo expostas ao gas quente. Apds 10
minutos, aproximadamente, o gas quente é removido (ver seta).

A Figura 4.12 apresenta a amplitude da condutividade elétrica normalizada em funcdo do
tempo, para as temperaturas fixas de 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C e 100 °C. E possivel
verificar nesta figura que a amplitude méxima da condutividade aumenta com a temperatura
quando a amostra € exposta ao gas quente. Esse resultado indica que na condigdo de maior
temperatura, o filme é mais sensivel ao gas quente. E necessario verificar se esta sensibilidade
é maior quando a amostra passa por um tratamento térmico utilizando gas O, e Ny, que
compde 0 gas quente ao qual a amostra é submetida. Desta forma, € possivel isolar os

elementos responsaveis pela sensibilidade do material.

A Figura 4.13 apresenta as curvas de condutividade elétrica normalizada para as amostras
com x~0,55, para a temperatura fixa de 100 °C, para os tratamentos térmicos (T.T.) realizados
com atmosfera de O,, N, e sem tratamento térmico para comparacao. E possivel observar que
a maior e melhor resposta ocorre para a curva sem tratamento térmico. A curva para o
tratamento com N apresenta um valor de amplitude maxima de aproximadamente a metade
do valor méximo obtido para a amostra sem tratamento térmico. A curva da amostra

submetida ao tratamento com O, apresenta somente uma pequena fracdo da resposta obtida
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pela curva sem tratamento. Ou seja, quando realizamos o T.T. em atmosfera de O, ocorre a
saturacdo da superficie com oxigénio e o efeito do gas atmosférico na condutividade elétrica é

anulado. Jd com T.T. em atmosfera de N, o efeito continua.

1.4
Zno.45Cd0.550

1,2 Trat. Térmico
em atmosfera:

z
© —O0,

1,0 s N].
Sem Trat.

0,8 [— Térmico:

0.6 I Fe=—

0 20 40 60

t (min)

Figura 4.13 — Condutividade elétrica normalizada em funcéo do tempo, para a amostra de Zng 45Cd, 550, para a
temperatura fixa de 100 °C. Para comparacdo foram realizados tratamentos térmicos em atmosfera de O, e N, e
sem tratamento térmico. Todas elas foram expostas ao gas quente em t=0. Apds 10 minutos, aproximadamente, o
gés quente é removido (ver seta).

Foram calculadas as energias de ativacdo, para 0s processos onde a condutividade elétrica
aumenta com a insercdo do gas atmosférico, e energias de captura, para 0s casos onde esta
condutividade diminui. No entanto, ndo foi observado um comportamento que permitiria
associar tais energias com o0s parametros variados: concentracdo de Cd, variacdo da
temperatura e insercao ou retirada dos gases atmosféricos, ou seja, ndo obtivemos uma relagéo
causa-efeito que permitisse estabelecer um modelo. Apesar disso, para a amostra
Zno45Cdp 550 foram feitos ajustes com duas exponenciais, 11 (ndo linear) e t, (linear), ver
Figura 14a. E os ajustes a partir das curvas de decaimento para T ~ 50 °C e T ~ 100 °C séo

apresentados nas Figura 14b e Figura 14c, respectivamente.



60

150 —
75 A Zno,45Cd0.550 LEQ?:;‘"’G”“'
’ P T~50 °C
il
—Q’—Q———O cg', 140 B
et 5
6,0 — >
2 e~ (118 + 20) meV O 130 Lt | .
. / 0 20 40 60
3 t(min)
= O
4,5 _ L [0 Experimental
i 1 L — Fitting
e o0 T~100 °C
=
-] G
O . <~ 140
30— \ EI/D O =
L T 9 1 [ 11c®
12
31 32 33 34 35 36 9

0 20 40 60
1/kRT (eV)'1 t (min)

Figura 4.14 — (a) Ajuste, em escala logaritmica, da energia de ativa¢cdo com relagdo a (1/kgT) para a amostra
Zng 45Cdo550. Curvas de decaimento de condutividade em (b) T ~50 °C e (c) T ~100 °C, onde é possivel observar
maior amplitude do sinal em comparagéo com a Figura B.

A recombinacdo de elétrons e buracos é um processo pelo qual os portadores se anulam. A
partir da Figura 4.12, que mostra o declinio (ap0s a seta laranja) para todas as temperaturas
obtidas através das medicbes de condutividade elétrica, foi possivel obter o tempo

recombinagéo utilizando a Equagéo 4.2.

— t
o (t) = gpexp(~H) 42)
onde: o condutividade elétrica [10°(©.m)™]
t tempo (min)
T tempo de recombinacao

Da analise da Figura 4.14 e utilizando a Equacdo 4.2 observa-se que com um ajuste
exponencial (t1) simples, o ajuste ndo foi apropriado. Porém, utilizando um segundo ajuste

(t2), e a Equacéo 4.3, obteve-se uma melhor aproximacéo para a curva.
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o(t) = gg1exp(— =) + gp2exp(— = (4.3)

Do tempo de recombinacdo encontrado pela Equacdo 4.3 e a partir de um ajuste linear e
considerando a Equacdo 4.4 [75] é possivel obter o valor da energia de ativacdo,
€.~ (118 +20) meV:

La_
T = TgekBT (4.4)

onde: &4 energia de ativacao
kg constante de boltzmann

T temperatura

Concluiu-se que predomina um nivel de defeito de energia (118 +20) meV, para t,. Quando
se retira 0 gas, esse nivel de defeito estd presente em toda a faixa de temperatura. VARGAS
et. al [74] relatam que a medida que as temperaturas baixam, aparecem outros niveis de

defeitos.

Para mostrar uma possivel reprodutibilidade do material, foram realizados testes variando o
tempo de exposicdo ao gas no interior da CMEAT. Na Figura 4.15a é apresentada a
condutividade em funcdo do tempo com tempos de medi¢cOes maiores que 0S experimentos
anteriores. Inicialmente, em t=0, os gases atmosféricos ficaram em contato com a amostra por
mais de 1 hora, até que o sinal da condutividade elétrica atingisse valores aproximadamente
estaveis. Evacuaram-se 0s gases do interior da CMEAT (seta laranja) por um periodo de uma
hora e seguiu-se a uma nova inser¢do dos gases atmosféricos no interior do sistema (seta

azul).

Na Figura 4.15b, o material esteve sucessivamente em contato com os gases atmosféricos por
10 minutos, seguidos por evacuacdo dos mesmos gases pelo mesmo periodo de tempo. Isso

foi repetido por oito vezes, simulando a utilizacdo consecutiva de um possivel sensor.
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Figura 4.15 — (a) Condutividade elétrica normalizada em fungdo do tempo, para a amostra de Zng 4sCdg 550 para a
temperatura fixa de 100 °C. Em t=0, a amostra é exposta ao gas quente. Ap6s 1 hora, aproximadamente, o gas é
removido (seta na coloragdo laranja). Apos cerca de 1 hora realiza novamente a inser¢do do gas atmosférico
guente (seta na coloracdo azul) no interior da cAmara. (b) Condutividade elétrica normalizada em fun¢do do
tempo, para a amostra de Zng 45Cdy 550 para a temperatura fixa de 100 °C. Em t=0, a amostra é exposta ao gas
guente. Apos 10 minutos, aproximadamente, o gas é removido (seta na coloragdo laranja). Apds cerca de 10
minutos, realiza novamente a inser¢do do gés atmosférico quente (seta na coloracdo azul) no interior da cdmara,
repetindo este processo por 8 vezes.
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Dentre todas as concentracdo de Cd (x), o filme Zng4sCdy 550 foi 0 que apresentou melhor
resposta elétrica. Para este filme foram realizados testes de reprodutibilidade. Os graficos
acima mostram que houve reprodutibilidade, independente do tempo de observacgéo, ou seja a

duracéo da exposicao aos gases e a duracao da evacuacao (1 hora ou 10 min).
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizado o estudo em filmes de Zn;CdyO depositados em diferentes
substratos utilizando a técnica de Spray Pirolise, realizando ou ndo tratamento térmico, sendo
investigado a mudanca no comportamento da condutividade elétrica para diferentes
concentracOes de Cd. Estes estudos indicam que tais materiais possuem um bom potencial

para o desenvolvimento de sensores de gases, tais como 0 O,

Usou-se a técnica de Spray Pirdlise sobre diferentes substratos e o melhor resultado alcancado
da sensibilidade da condutividade elétrica em funcdo da presenca de gases atmosféricos foi
obtido para a amostra com concentracdo de Cd igual a x~0,55 utilizando substrato de silicio.
Com esta configuracdo, obteve-se um sinal menos ruidoso e maior taxa de variacdo da

condutividade quando comparado com o filme crescido sobre substrato de vidro.

As amostras que ndo sofreram tratamento térmico apresentaram melhores resultados, com
maiores variacdes da condutividade elétrica em funcdo do tempo quando comparadas aos
filmes submetidos aos tratamentos térmicos em atmosfera de O, ou N,, por isso podemos
concluir que é vidvel economicamente buscar a realizacdo do sensor porque 0 processamento

mais simples implica em custo mais baixo.

Através das analises da superficie das amostras utilizando a técnica de AFM foi possivel
observar um aumento da rugosidade com o aumento da concentracdo de cadmio, notando-se
grdos monocristalinos em algumas amostras. E que o substrato de silicio apresenta maior

numero de imperfeigdes e de rugosidade em comparacdo ao substrato de vidro

Para poder explicar a inversdo observada no comportamento da condutividade elétrica em
funcdo da concentracdo de cadmio em torno de x ~ 0,55 foram propostas duas hipéteses. O
primeiro modelo proposto, que descreve quando x < 0,55, sugere que 0 aumento da

condutividade elétrica com a inser¢do do gas atmosferico ocorre devido a imigracdo do Zn
. .. - ~ 1 . . ~
intersticial para a superficie e subsequente reacdo com o EOZ adsorvido. Ali eles sdo

incorporados a estrutura cristalina (wurtzita) e, por conseguinte, 0 Zn deixaria de estar em

excesso no filme, a separagdo espacial de cargas € neutralizada para este par, com
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consequente reducdo da camada de deplecdo, aumentando a condutividade elétrica. E o
segundo modelo proposto foi para x > 0,55. A diminuicdo da condutividade elétrica quando
da introducdo do gas atmosférico no interior da camara deve ser designada a captura de
elétrons por 4&tomos de oxigénio adsorvidos ou que ocupem vacancias de oxigénio na regido
do contorno de grdo. Uma parcela destes elétrons capturados deve ser da banda de conducéo e

outra porcdo, corresponde as vacancias de Cd ionizadas negativamente.

Concluimos assim, através dos dados experimentais apresentados, que o filme com melhor
potencial para a constru¢do de um sensor de gases foi 0 Zng45Cdp 550, crescido em substrato
de silicio e sem tratamento térmico, apresentando boa resposta elétrica e boa
reprodutibilidade.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Nesse capitulo, apresentamos algumas sugestbes de trabalhos futuros, para os filmes de

Zn1.xCd,O, baseados em testes preliminares realizados pelo grupo.

Sugere-se a utilizacdo de mondxido de carbono como gas de trabalho, pois se espera boa
sensibilidade a este gas: um produto de combustdo que tem alta capacidade de oxidacdo. A
despeito de terem sido realizadas algumas medidas com CO, esses resultados ndo tém

significancia devido ao baixo volume de dados obtidos.

No crescimento dos filmes utilizando a técnica de Spray Pirdlise poder-se-ia utilizar o
substrato de quartzo. De acordo com Souza [76], os filmes depositados apresentam-se
policristalinos, densos, livres de trincas e com boa distribui¢do dos elementos quimicos. Outra

opg¢éo também seria realizar o tratamento térmico com outro gas [55].

Finalmente, um protétipo de sensor de gases utilizando filmes de Zn;,Cd,O, na melhor
configuracdo encontrada através dos testes fisicos realizados, poderia ser montado. Um
protdtipo é a maneira mais rapida e econdmica de se definir as reais funcionalidades de um
projeto e experimentar 0 seu uso, devendo ser confeccionada antes mesmo do

desenvolvimento propriamente dito.
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