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In this work thin films of CeO2 were deposited by Spray-pyrolysis, being
investigated their structural, morphologic, electric and optical properties, as well as,
the dependence of such properties with deposition parameters as substrate
temperature and precursory solution concentration.

The films presented optical transmittance that reached up to 90% when
deposited at 500°C and optical gap of approximately 3,5 eV.

With regard to the morphological characterization accomplished by SEM
(Scanning Electronic Microscope), the films presented continuous and dense aspect
for top and cross section, respectively. This result represents a progress for
deposited films using cerium chloride as precursory material. The films can present
cracks, whose observation depends on temperature and deposition time. Films
deposited in the temperatures of 400, 450 and 500°C, for deposition times up to 10
minutes, they came free from cracks. The thickness value of the film deposited at
500°C for 10 minutes was 330 nm.

All the films came polycrystalline, with preferential orientation altered of (111)
for (200) with the increase of the deposition temperature.

The activation energy of the process of electric transport found for CeO, films
of was of 0,67 eV = 0,03 being this value related with the diffusion of oxygen

vacancies.
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Neste trabalho foram depositados filmes finos de CeO, por Spray-pirdlise,
sendo investigadas as propriedades estruturais, morfolégicas, elétricas e éticas dos
filmes, assim como, a dependéncia de tais propriedades com a temperatura de
substrato e concentragdo da solugéo precursora.

Os filmes depositados apresentaram valores de transmitancia que atingiram até
90% quando depositados a 500°C, apresentando um “gap” oético de
aproximadamente 3,5 eV.

Com respeito a caracterizagdo morfologica, realizada por MEV (Microscopia
Eletrénica de Varredura), os filmes apresentaram aspecto continuo e denso, para
analises de topo e seccao transversal, respectivamente. Este resultado representa
um avanco para filmes depositados tendo o cloreto de cério como material precursor.
Os filmes podem apresentar trincas, cuja observagao depende da temperatura e do
tempo de deposicdo. Filmes depositados nas temperaturas de 400, 450 e 500°C,
para tempos de deposi¢cao de até 10 minutos apresentaram-se livres de trincas. O
valor da espessura para filmes depositados a 500°C durante 10 minutos foi de
330nm.

Todos os filmes apresentaram-se policristalinos, tendo sua orientagao
preferencial alterada de (111) para (200) com o aumento da temperatura de
deposigao.

O valor da energia de ativagado do processo de conducgao elétrica encontrado
para os filmes de CeO, foi de 0,67 eV = 0,03 sendo este valor relacionado com a

difusdo de vacancias de oxigénio.
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Introducdo 1

CAPIiTULO 1- INTRODUGAO

1.1 — Introducgao

Os elementos da série dos lantanideos, também chamados de terras-raras,
foram descobertos em 1787 por Karl Axel Arrhenius e sua primeira aplicagao ocorreu
100 anos depois. Foram necessarios mais 100 anos para sua consolidagdo como
produto de cunho tecnoldgico [Carvalho, E. Jr., 1999].

O o6xido de cério (CeO;) € um dos mais abundantes oxidos formados pelos
elementos do grupo das terras-raras, estando presente em grande propor¢ao na
areia monazitica, em média 44%, extraida da regido Norte Fluminense em Buena,
distrito do municipio de Sdo Francisco de Itabapoana na Unidade de Demonstragao
de Extracdo por Solventes da INB [Arbilla et. Al., 1996].

O desenvolvimento de técnicas baseadas na fabricacdo de filmes finos,
aplicada a ciéncia dos materiais €, sem duvida, um dos grandes responsaveis pelo
avanco tecnoldgico experimentado atualmente. Filmes finos de 6xido de cério(CeO,)
sdo de grande interesse pois possuem uma infinidade de aplicagdes tecnoldgicas,
dentre elas, cita-se: dispositivos opto-eletronicos, camadas eletrocrémicas, sensores
de gas, eletrolitos e eletrodos em aplicagdes eletroquimicas, catalisadores, camadas
resistentes a corrosdo, camadas dielétricas em circuitos integrados, etc [Elidrissi, B.
et. al., 2000].

Diversas técnicas sao utilizadas para a producao de filmes finos de 6xido de
cério (CeOp), como: Pulverizacdo Catddica (Sputtering), Evaporagao, Sol-Gel,
Spray-pirolise, etc [Skofic, J. K. et. al., 2002]. A técnica Spray-pirdlise é a que sera
utilizada neste trabalho. Sua grande vantagem em relagdo as outras € a facilidade
de manuseio do equipamento, baixo custo e ndo necessidade de utilizacdo de vacuo
durante a deposicao [Regragui, M. et. al., 2000].

Este trabalho visou a preparacdo e caracterizagao estrutural, morfolégica,
otica e elétrica de filmes finos de 6xido de cério depositados por Spray-pirélise em
substrato de vidro. Tendo como objetivo verificar o efeito da temperatura de
deposigcdo nas propriedades dos filmes, verificando também a influéncia da
concentragdo da solugdo precursora na morfologia dos filmes. Além disso, foi

verificado o efeito do tratamento térmico em algumas propriedades dos filmes.

A caracterizacao estrutural, realizada através de difracdo de raios-X e

Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), teve como objetivo a verificacdo das
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fases presentes, assim como, a determinacdo das diregcdes preferenciais de
crescimento dos graos. Avaliando o aspecto microestrutural dos filmes através das

micrografias de MEV.

A caracterizacao 6tica consistiu na determinagao da transmitancia o6tica dos
filmes em fungdao do comprimento de onda (A) da radiacao incidente (luz), visando a
determinagcdo dos parémetros oticos e o grau de transmiténcia apresentado pelos

filmes na regido do visivel e proximo ao infravermelho.

A caracterizagdo elétrica teve como objetivo medir a variagdo da
condutividade elétrica em funcdo da temperatura, visando a determinacdo da
energia de ativagao do processo de condugao elétrica. Ja o tratamento térmico foi
realizado a fim de se verificar seu efeito na energia de ativagdo, condutividade

elétrica e no aspecto morfolégico dos filmes.
Os objetivos especificos deste trabalho sdo destacados a seguir:
e Obter transmitancia 6tica maior que 80% na regido do visivel;

e Obter filmes com energia de ativagdao menor que a unidade para o processo
de conducdo elétrica, o que faz com que os mesmos apresentem alta
condutividade ibnica em elevadas temperaturas quando devidamente

dopados, podendo assim, serem empregados em pilhas a combustivel;

e Obter filmes densos utilizando cloreto de cério como solugao precursora, pois
de acordo com a literatura filmes densos foram obtidos somente quando o
nitrato de cério foi utilizado na solugao precursora. O objetivo especifico de se
produzir filmes de CeO, densos se deve ao fato dos mesmos serem uma
alternativa para a zirconia estabilizada com ltrio (ZEIl), empregada como

eletrolito densos em pilhas a combustivel do tipo 6xido solido (PaCOS).

e Ser capaz de controlar propriedades como: transmitancia, morfologia e

espessura dos filmes, alterando apenas os parametros de deposicao.

As justificativas deste trabalho sao destacadas a seguir:

e Obtencido de um melhor conhecimento das propriedades dos filmes finos de

Oxido de cério, devido a sua aplicabilidade em diversas areas tecnoldgicas;
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Abrir mais uma perspectiva de uso do sistema de deposigdo por Spray-
pirdlise, pois se trata de uma técnica recente na produgao de filmes finos de
oxido de cério, existindo poucos trabalhos referentes a aplicacdo desta
técnica com este propdsito na literatura;

O sistema de deposig¢ao por Spray-pirdlise oferece baixo custo comparado a
outros métodos de deposicdo mais sofisticados;

A regido Norte Fluminense apresenta jazida de minérios de terras-raras, o

que possibilita mais uma finalidade tecnolégica para as terras raras.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - O 6xido de cério

O cério, elemento da familia dos lantanideos, foi descoberto em 1803 por
Klaproth, Berzelius e Hinsinger. E o metal mais abundante dos terras-raras, logo de
baixo custo. A configuragdo eletrénica do cério é do tipo 6s? 4f* 5d° e apresenta dois
graus de oxidacdo, Ce** e Ce™ [Apell, 1996].

Uma particularidade do cério € a equivaléncia entre as energias do nivel
interno 4f com os niveis externos 5d e 6s, 0 que permite alteracdo da ocupacgao dos
niveis com pequena quantidade de energia. Este fato acarreta duplo estado de

valéncia do cério, que sdo: o trivalente (4f') e o tetravalente (41°) [Apell, 1998].

Um dos compostos do cério, o oxido de cério (CeO;) € encontrado no mineral
monazita, no bastinaesita e no xendtima. A estrutura do 6xido de cério é cubica de
face centrada, do tipo da fluorita, como pode ser visto na figura (2.1) abaixo
[Callister, 1997].

Figura (2.1) - Estrutura cristalina do 6xido de cério, adaptada [Callister, 1997].
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O cério é capaz de formar os seguintes Oxidos (CeQO;), (Ce20O3) e os
chamados n&o-estequiomeétricos (CeOy). O primeiro pode ser preparado por pirolise
de sais soluveis tais como oxalatos e carbonatos. Os nitratos e sulfatos também
podem ser empregados neste tipo de sintese, mas requerem pirdlise em
temperaturas mais elevadas. O (CeO,) é gerado nestes processos por ser mais
estavel, termodinamicamente, que os demais. O (Ce,O3) € preparado por redugéo
do CeO; a altas temperaturas em atmosfera redutora ou a vacuo por decomposi¢ao
de alguns sais [Apell, 1996].

Na tabela | sdo apresentadas algumas propriedades de filmes finos de éxido

de cério (CeO,) relatadas na literatura para filmes depositados por diversas técnicas.

Tabela 2.1 — Propriedades relevantes do éxido de cério (CeO;) na forma de

filmes finos.
Peso molecular (Ce=140, O=16) (u.m.a.) Ce0, =172 (u.m.a.)
Constante dielétrica 26 [Logothetidis et al., 2004]
Ponto de fusao (°C) 2400 [Wang et al., 1995]
Densidade cristalografica (g/cm®) 7,13 [Appel, 1996]
Estrutura cristalina (fluorita) CFC [Logothetidis et al., 2004]
Parametro de rede a (nm) 0,542 [Hirai et al., 1997]
“‘Bandgap” (eV) 3,6 [Elidrissi et al., 2000]
Energia de ativagao (eV) do mecanismo
0,51 [Duverger et al., 1997]
de conducao elétrica

2.2 — Aplicagoes do CeO;

Segundo Elidrissi e colaboradores [2000] filmes finos de 6xido de cério (CeO5)
podem ser usados como isolantes de porta em transistores de silicio por causa de
suas propriedades fisicas atrativas, tais como “gap” de 3,6 eV, grande constante
dielétrica e parametros de rede que combinam bem com o silicio. Podem ser usados
como camadas intermediarias para prevenir reacdes na interface entre materiais
supercondutores e silicio, devido a sua alta estabilidade quimica. Também pode ser
usado em dispositivos eletrocrémicos devido a sua alta transmitancia 6tica na regiao
do visivel e sua capacidade de permitir a insergao/extracédo de grandes densidades

de carga.
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Segundo Arbilla e colaboradores [1996] o 6xido de cério € o melhor polidor
para vidros oticos, para o cristal de lentes de 6culos, para o quartzo e para pedras
preciosas, devido a dureza do grdo. Bueno e colaboradores [Bueno et. al., 1997]
destacam ainda o alto indice de refracdo do 6xido de cério e a alta transmitancia na
regido do visivel e do infravermelho, propriedades que habilitam o seu uso em
componentes oticos. Tsai e Tseng [1997] afirmam o mesmo e acrescentam que o
mecanismo de conducgéo idnica e a forma nao estequiométrica do éxido de cério tém
atraido pesquisas para seu uso como sensor de gas e também como camada
isolante para crescimento epitaxial de filmes finos supercondutores. Ainda, segundo
Tsai e Tseng [1997], esta também renovado o interesse do uso do oxido de cério
como dielétrico em capacitores com memorias de acesso aleatério do tipo dinamica
(DRAMSs). Este interesse se deve a alta constante dielétrica em filmes finos obtidos
pelo método de RF “magnetron sputtering”, quando comparado com o diéxido de
silicio.

Outra aplicagcdo do CeO, € a de revestimento de metais e ligas contra
corrosdo (oxidagao) a altas temperaturas através do controle da homogeneidade,
estequiometria, microestrutura e porosidade. Czerwinski e Szpunar, [1997] usando
filmes finos obtidos pelo método sol-gel, mostraram que graos menores que 10 nm
inibem o crescimento da oxidacdo, pois segregam Ce** nos contornos de grios,
bloqueando a difusdo i6nica nos metais, aumentando em até quatro vezes a
protecao contra oxidacao.

Condutores ibnicos de oxigénio sao usados como eletrdlitos soélidos em
sensores de oxigénio e em pilhas a combustivel, sendo necessario que a
condutividade ibnica seja elevada. A Zircénia estabilizada com itrio (ZEI) &€ o material
que mais tem sido utilizado para essas aplicacdes. A ZEI apresenta condutividade
idbnica adequada em temperaturas entre 900 e 1000°C. A operagéo das pilhas nestas
temperaturas faz com que o custo das pilhas seja alto, pois é necessario o uso de
muitos componentes ceramicos e eletrodos de metais nobres. Reduzindo a
temperatura de operacdo da pilha é possivel utilizar maior quantidade de partes
metalicas, o que reduz o custo. Solugdes sélidas a base de ceria tém sido
consideradas uma boa alternativa para a ZEI, pois possui uma condutividade dos
ions de oxigénio superior aquela apresentada pela ZEI, podendo, assim serem
utilizadas como eletrélito para uso em temperaturas intermediarias (500-600°C)

[Zhang, T. S. et. Al., 2005]. Duverger e colaboradores [1997], que prepararam filmes
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finos de CeO,, em substrato de vidro, através de evaporacao por “flash”, citam o
oxido de cério para uso em pilhas a combustivel de alta temperatura devido o
mesmo possuir a menor energia de ativagao entre os éxidos condutores ibnicos com
estrutura do tipo fluorita.

Perednis e colaboradores [2004] citam o CeO, dopado com itrio (CYO) para
aplicagcdo como eletrélito em pilhas a combustivel de temperaturas intermediarias.
Porém, o anodo é primeiramente revestido com uma camada de ZEI para separar o
mesmo do filme de CYO, evitando a redug¢ao do 6xido de cério.

Chiodelli e colaboradores [2005] destacam o uso do Oxido de cério dopado
com gadolinio (CegGdo20,.y) como eletrolito em pilhas a combustivel devido a alta
condutividade apresentada pelo mesmo. Os mesmos autores destacam ainda uma
possivel aplicacdo desse material como catodo para PaCQOS, sensores ou

dispositivos eletroquimicos para os regimes de altas temperaturas.

2.3 - Propriedades dos filmes de CeO, e suas dependéncias com os

parametros de deposig¢ao para a técnica Spray-pirdlise

2.3.1 - Propriedades estruturais e morfolégicas dos filmes finos de CeO;

Para um melhor entendimento de como as propriedades dos filmes sé&o
afetadas pelos parametros de deposi¢cao da técnica Spray-pirdlise, necessita-se de
um prévio conhecimento da técnica e suas variantes. Maiores detalhes podem ser
encontrados nos itens: 2.4.5, capitulo 2 e no capitulo 3, nos itens 3.1.1, 3.1.2 e 3.1.3.

A técnica consiste, basicamente, em se fazer incidir um spray de uma solugéo
aquosa, contendo sais soluveis com atomos do composto desejado, sobre um
substrato previamente aquecido. No substrato ira ocorrer a vaporizagdo dos
reagentes volateis e posterior decomposig¢ao térmica na superficie do substrato, com
nucleagéao e crescimento do filme [Ohring, M., 1991].

Os principais parametros de deposicao desta técnica sao:

- Temperatura de substrato Ts (°C)

- Concentracao da solugao C (M)

- Fluxo da solugao ds (ML/min)
- Presséao do gas de arraste Pqg (Kgf/cm?)
- Tempo de deposicao t (min)

- Distancia entre o bico atomizador e substrato d (cm)
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Elidrissi e colaboradores [2000] que depositaram fiimes finos de CeO, por
Spray-pirolise em substrato de vidro, observaram através da difragdo de raios-X, que
a cristalinidade dos filmes aumenta com o aumento da temperatura de substrato. Os
mesmos autores verificaram que a cristalinidade também foi afetada pela
concentragéo da solugéo precursora. Quando a concentragdo foi aumentada houve
uma melhora na cristalinidade dos filmes. Por outro lado, filmes depositados com
uma alta concentragdo (C > 1 M), também apresentaram baixa cristalinidade, trincas
foram observadas devido a tensdo interna nos filmes. Os filmes encontrados foram
policristalinos, com uma estrutura cubica da fluorita. Os difratogramas apresentados
nas figuras (2.2) e (2.3) mostram o aumento da cristalinidade em relagdo ao

aumento da temperatura de substrato e da concentragcédo da solugao precursora.
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Figura (2.2) — Difratogramas de raios-X de filmes finos de CeO, depositados por
Spray-pirdlise e preparados a partir de CeCI3.7H20 em : (a) 350°C; (b) 400°C e (c)
500°C. A concentracao da solucao e o fluxo da solugao foram de 0,07 M e 5 mL/min,

respectivamente [Elidrissi, B. et. al., 2000].
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Figura (2.3) - Difratogramas de raios-X de filmes finos de CeO, depositados por
Spray-pirdlise. Os filmes foram preparados em temperatura de substrato de 500°C e
fluxo de solugdo de 5 mL/min com diferentes concentra¢des na solucéo:(a)0,03 M;
(b)0,05 M e (¢)0,07 M [Elidrissi, B. et. al., 2000].

Regragui e colaboradores [2000] que depositaram filmes finos de WO3; por
Spray-pirolise, verificaram uma alteragao na propriedade estrutural dos filmes para
diferentes fluxos de solucdo. Essa alteracdo na propriedade estrutural dos filmes
pode ser verificada na figura (2.4). Provavelmente, ocorre o mesmo para filmes de
CeO,, pois estes devem sofrer a mesma influéncia de tal parametro de deposigao.

Os mesmos autores também relataram uma diminui¢do no tamanho de grao
com o aumento do fluxo de solucdo: para fluxos de 2 cm®min, 4 cm®min e
6 cm’/min, foram encontrados tamanho de grdo de 810 A, 570 A e 530 A,

respectivamente.
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Figura (2.4) — Difratogramas de filmes finos de WO3; depositados em Ts = 300°C em
diferentes fluxos de solugdo (R): 2 cm®min (1); 4 cm*/min (2); e 6 cm*/min (3). Esses

filmes foram recozidos em 500°C por 1h [Regragui, M. et. al., 2000].

Korotcenkov e colaboradores [2001] que depositaram filmes finos de SnO, por
Spray-pirolise mostram que a espessura do filme tem uma dependéncia linear com o

volume de solugdo utilizada, conforme pode ser visto na figura (2.5).

Espessura, nm

T T 17T 1T 1T 1
1 2 3 4 5 &6 7

Yolume de solugao, mL

Figura (2.5) — Espessura do filme versus volume da solugéo precursora. Foram
mantidos constantes: a temperatura de substrato, a presséo do gas de arraste e a
distdncia entre o bico atomizador e o substrato cujos valores foram,
respectivamente, Ts = 440°C, Os = 2 atm e d = 20 cm. A curva (1) é de solugbes
preparadas na hora de depositar e (2) para solugdes envelhecidas (te = 24h)

[Korotcenkov, G. et. Al., 2001].
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Contudo, foi verificada uma dependéncia, da espessura dos filmes obtidos,
com o tempo de envelhecimento da solugdo. A figura (2.6) mostra que a espessura
dos filmes de SnO, depositados a partir de um volume fixo de solugao, decresce
quando o intervalo de tempo entre sua preparacédo e uso aumenta. A tendéncia para

a hidrélise de SnCls-H,O provavelmente é a causa deste efeito.

JN

— T T T T T T T
500 1000 1500
Tempo, min.

Espessura, nm

L

—

Figura (2.6) — Influéncia do tempo de envelhecimento da solugdo precursora na
espessura de filmes de SnO; (Vs= 2 ml, Ts = 440°C) [Korotcenkov, G. et. Al., 2001].

A influéncia da pressdo do gas de arraste na espessura e tamanho dos
cristalitos dos filmes de SnO; é mostrada na figura (2.7). Foi observado que a
espessura e o tamanho dos cristalitos decresce quando a pressédo do gas de arraste
€ aumentada. Acredita-se que este efeito esta ligado com o aumento da velocidade
do fluxo de solugdo, e o decréscimo do tamanho das goticulas do spray. Esses
parametros determinam ambos, o tempo de interagao entre as goticulas de spray e o
substrato, e a concentragdo de precursores na fase vapor perto do substrato.
Contudo, um aumento notavel na espessura ocorre somente quando a pressao do
gas de arraste torna-se menor que 1,5 atm. Na regido entre 1,5 e 2,3 atm as

alteracdes na espessura sao pequenas [Korotcenkov, G. et. Al., 2001].
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Figura (2.7) — Influéncia da pressdo do gas de arraste na espessura (1) e no
tamanho dos cristalitos (2 e 3) dos filmes de SnO, [Korotcenkov, G. et. Al., 2001].

A influéncia da distancia entre o bico atomizador e o substrato na espessura

e no tamanho dos cristalitos dos filmes de SnO, é mostrada na figura (2.8). Pode-se

observar que a espessura dos filmes decresce, quando a distancia aumenta.

Contudo, esta dependéncia ndo obedece a lei d ~ 1/L?, caracteristica para métodos

fisicos de “sputtering” e evaporagao [Korotcenkov, G. et. Al., 2001].
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Figura (2.8) — Influéncia da distancia entre o atomizador e o substrato na espessura

e no tamanho dos cristalitos dos filmes de SnO, [Korotcenkov, G. et. Al., 2001].
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A diferenca no tamanho dos cristalitos determinados por MEV (Microscopia
Eletrénica de Varredura) e DRX (Difragao de raios-X) nas figuras (2.7 e 2.8) mostram
que os cristalitos possuem tamanhos, longitudinais e transversais, diferentes
[Korotcenkov, G. et. Al, 2001]. Tal fato também esta relacionado a resolucao
apresentada pelas diferentes técnicas, onde o maior tamanho de cristalitos
observados a partir de MEV se deve a uma visualizagdo de aglomerados de
cristalitos menores que ndo podem ser vistos devido a uma limitacdo de resolugao.

O parametro de rede encontrado por Elidrissi e colaboradores [2000] que
depositam filmes finos de CeO, por Spray-pirdlise, foi de 5,42 A e a espessura dos
filmes variou entre 0,5 e 1um. Esses resultados estdo em bom acordo com os
reportados por Ramirez-Duverger e colaboradores [1997], os quais encontraram
5,417 A para o parametro de rede e espessuras de filmes na faixa de 0,6-0,9um,
para filmes finos de CeO, depositados por evaporacao por “flash”. Carvalho [1999]
que depositou filmes finos de CeO, através do sistema de Spray-pirdlise disponivel
na Oficina de Filmes Finos do LAMAV/CCT/UENF, obteve filmes com orientagcéo
preferencial (111) e parametros de rede de 5,41 A em concordancia com o padréo
JCPDS 43-1002 para CeO; na forma de volume. O difratograma obtido por Carvalho
[1999] esta em bom acordo com o difratograma obtido por Ramirez-Duverger [2000].
Tal concordancia pode ser verificada nas figuras (2.9 e 2.10). Contudo, outros
autores relatam orientacbes preferenciais diferentes, conforme pode ser visto nas

figuras 2.2 e 2.3, ja mostradas anteriormente.
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(111)

(200)

a
(=}
T

(220)  (311)

Intensidade Relativa (ua)

o

20 30 40 50 60 70
26

Figura (2.9) — Difratograma de raios-X do filme de CeO, depositado por Spray-
pirdlise a 300°C (com uma concentragdo de 0,05 M) sobre substrato de vidro
[Carvalho, E. Jr., 1999].
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Figura (2.10) — Difratograma de raios-X de filme fino de CeO, depositado por

evaporagao por “flash” [Duverger, A. et. al., 1997].

Analises de micrografias de filmes finos de CeO,, depositadas por Spray-
pirélise, demonstraram que sua morfologia € dependente da solugdo precursora
inicial. Os filmes preparados por uma solugao aquosa de CeCl3.7H20 apresentaram
grande tamanho de grdo da ordem de 80 a 500A e uma boa densidade de poros.
Contudo, os filmes preparados por uma solugaéo aquosa de Ce(NOs3)s apresentaram
graos muito pequenos, praticamente sem poros, conforme pode ser visto na figura
(2.11) [Elidrissi, B. et. al., 2000].

[

0.5 L

Figura (2.11) — Micrografias obtidas no microscépio eletrénico de varredura de
filmes finos de CeO, depositados em substrato de vidro por Spray-pirdlise usando

dois tipos de solucéo precursora: (a) Ce(NO3)s (b) CeCl3.7H20 [Elidrissi, B. et. al.,
2000].
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A morfologia dos filmes depositados por Spray-pirdlise, também é influenciada
pela temperatura de substrato. De acordo com o conceito de Leong baseado na
teoria de precipitacdo, o numero e tamanho dos cristalitos, gerados a partir da
evaporagao de goticulas da solugdo, depende do grau de supersaturagdo. Com a
elevacdo da temperatura, a taxa de evaporagcédo de goticulas, e entdo, o grau de
supersaturagdo, aumenta, o qual geralmente conduz a um grande numero de
cristalitos de tamanho nanométrico. Além disso, temperaturas muito elevadas
acabam gerando trincas, como pode ser visto nas fotos da figura (2.12), que mostra
micrografias de filmes finos de CeO, depositados em diversas temperaturas de
substrato. O filme da foto (A) apresenta tamanho de grao da ordem de 200nm, ja
para o filme da foto (B) os grdos sdo de 20nm, o que mostra a diminuicdo no
tamanho de grdao com a elevagao da temperatura de substrato. A foto (C) destaca a

formacao de trincas devido a tensdes térmicas [Konstantinov, K. et. al.,2000].

Acd,008  -lPa WD2d 8007 15KV %20,808  1ra WD

8683 15KV X23,880  ivm WD13

Figura (2.12) — Micrografias obtidas no microscopio eletrénico de varredura de
filmes finos de CeO,, obtidos por Spray-pirdlise usando diferentes condi¢cbes de
processamento, foram variados: temperatura de substrato (Tsu,) € temperatura de
tratamento térmico, mantendo-se constante o tempo de tratamento térmico, cujos
valores foram, respectivamente, 300°C, 350°C e 30 min para a amostra A; 400°C,
500°C e 30 min para a amostra B; 450°C, 500°C, 30 min para a amostra C
[Konstantinov, K. et. al.,2000].
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Yoshimichi Namai e colaboradores estudaram a estrutura (em nivel atémico) e
o comportamento dos atomos de oxigénio na superficie do CeO, conforme seu
estado de oxidagdo. Foram encontrados atomos de oxigénio arranjados em
diferentes formas: pontos com vacancia de oxigénio, vacancias multiplas de oxigénio
tais como defeitos triangulares e defeitos em linha. Esses defeitos foram
visualizados por NC-AFM (Microscopia de for¢ca atbmica - sem contato), conforme
pode ser visto na figura (2.13) que se segue. As vacancias pontuais de oxigénio e as

multiplas vacancias de oxigénio foram observadas como depressdes escuras.

defeito
triangular |

Figura (2.13) — (a) Imagem de NC-AFM (5,7 nm x 5,7 nm) da superficie do
CeO2(111) levemente reduzido, com multiplos defeitos, tais como, defeitos em linha
e defeitos triangulares. (b) Imagem NC-AFM de alta resolu¢do (4,5 nm x 2,0 nm)
incluindo um defeito pontual e um defeito em linha observado na mesma superficie
de (a) [Namai, Y. et. al.,2000].
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Saliéncias brilhantes também foram observadas na superficie do CeO, (111),

as quais podem ser vistas na figura (2.14) que se segue.

k4 Triangular

Figura (2.14) — Imagem NC-AFM da superficie do CeO2(111) (5.3 nm x 5.3 nm)
proximo de sua estequiometria. O circulo destaca uma saliéncia triangular com maior
brilho [Namai, Y. et. al.,2000].

Através do calculo da energia de superficie para CeO; (111) observou-se que
a terminacdo das camadas na forma O-Ce-O é mais estavel que uma terminacao
com camada de Ce, podendo assim chegar a conclusdo de que a superficie do
CeO, termina com atomos de oxigénio, evitando a formagao de um dipolo elétrico
perpendicular a superficie. Através de sucessivas medidas por NC-AFM de uma
mesma area da superficie de CeO,, levemente reduzido, os autores observaram que
os saltos de atomos de oxigénio da superficie formaram multiplos defeitos
metaestaveis que foram termicamente ativados e retornam ao equilibrio na

temperatura ambiente.

2.3.2 — Propriedades éticas dos filmes de CeO-
Neste trabalho a propriedade 6tica a qual se dara énfase € a transmitancia. A

medida da transmitancia é feita fazendo-se incidir uma radiagéo eletromagnética de
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comprimento de onda ( A ) em um meio ndo absorvente de indice de refracao
complexo [Ohring, M., 1991].

Para se determinar a transmiténcia é6tica do filme em fungdo do comprimento
de onda ( A ) de uma radiagcdo incidente €& necessario fazer a medida da
transmitancia com o substrato isoladamente e posteriormente com o conjunto
substrato mais filme depositado. Ao comparar as medidas, obtém-se a transmitancia
do filme. Tal procedimento é adotado para um espectrofotdmetro de feixe unico. Ja
no espectrofotbmetro de feixe duplo o préprio aparelho desconta o efeito do
substrato, sendo assim, o espectro fornecido corresponde ao espectro do filme.

A intensidade da radiagao incidente (lp) sobre o filme corresponde a soma das
intensidades da radiagdo absorvida (l,), transmitida (l;) e refletida (I;), como descrito
na figura (2.15):

Energia Incidente (lp)

l ' Energia Refletida

(l) |0=It+|a+|r

e Energ;la Absorvida(l;)

l Energia Transmitida (l¢)

Figura (2.15) — Diagrama esquematico dos fendbmenos que ocorrem apds a

incidéncia de uma radiacdo em um filme fino, onde a, b e c representam

respectivamente: ar, filme fino e substrato [Dias, C. A. C. M., 2004].

As constantes oticas dos filmes, como: indice de refragdo, “gap” 6tico,
coeficiente de absorcdo e extincdo, podem ser calculadas com base nos valores
maximos e minimos das franjas que ocorrem devido a interferéncia da luz refletida a
partir das superficies dos filmes, desde que a espessura otica do filme seja da
mesma ordem de magnitude do comprimento de onda da luz incidente. Esta técnica
€ conhecida como método do envelope. Apesar de ser uma técnica relativamente
simples, apresenta sérios problemas no calculo das constantes oéticas devido as
variagdes de espessura em filmes finos n&o uniformes [Swanepoel, E. et. al.,1995].

Um método interessante para o calculo dos parametros o6ticos € apresentado

por Swanepoel, que consiste na transformacdo do espectro de transmissao
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correspondente a um filme de espessura ndo uniforme em um espectro de um filme
uniforme, no qual a espessura hipotética € igual a espessura média do filme nao
uniforme [Swanepoel, R. et. al.,1995].

Os filmes finos de CeO, geralmente apresentam boa transmitancia, maiores
que 80%, para a regido do espectro visivel e proximo ao infravermelho. Segundo
Addou e colaboradores [2001], que depositaram filmes finos de Oxido de cério por
Spray-pirolise, a transmitancia dos filmes melhora com o aumento da temperatura de
substrato, como pode ser visto na figura (2.16). Essa elevagdo na transmitancia é
explicada pela melhoria da cristalinidade e estequiometria dos filmes, com o
aumento da temperatura de substrato.

100
80} e
(B ==

60 f |'I Z @
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500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de onda {(nm)

Figura (2.16) — Espectro da transmiténcia o6tica em fugdo do comprimento de onda
(A) para filmes finos de CeO, preparados nas temperaturas de substrato de (a)

500°C; (b) 400°C; (c) 350°C e com fluxo de solugdo de 5 mL/min [Addou, M. et. al.,
2001].

Para se determinar o “gap” 6tico de filmes de transi¢cdo direta, é utilizada a
teoria desenvolvida para transigdes o6ticas em isolantes, na qual a relagdo entre o

coeficiente de absorc¢do (a) e a energia da luz incidente (hv) € dada por:

(aho)" = B(ho - Eg) Eq. 2.1
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Onde, B é uma constante, Eq é a energia do “gap” e n = 2 para transi¢cdes de
banda diretas [Elidrissi, B. et. al., 2000].
A figura (2.17) apresenta o grafico de (ahv)? como uma fungédo da energia

hov. O “gap” dos filmes é determinado pela extrapolagéo da curva.
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Figura (2.17) — Gréfico de (ahv)? versus (hv ) para célculo do “gap” de filmes
finos de CeO, preparados por Spray-pirdlise: (a) CeCl3.7H20 (b) Ce(NOs3)s [Elidrissi,
B. et. al., 2000].

Os valores dos “gaps” dos filmes preparados por CeCl3.7H20 e Ce(NOs3); sado
3,60 e 3,53 eV, respectivamente, portanto com diferenga pouco significativa.
Porqueras e colaboradores [2003] que depositaram filmes finos de CeO, por
evaporacgao através de feixe de elétrons, encontraram valores de 3,65 eV 3,15 eV
para as transicdes diretas e indiretas, respectivamente.

Bueno e colaboradores [1997] que depositaram filmes finos de CeO, por “r.f.
Sputtering” determinaram o “gap” 6tico para transi¢coes indiretas utilizando a teoria
desenvolvida para transi¢des 6ticas em isolantes. Os valores encontrados foram de
3,14, 3,16 e 3,12 eV, para filmes depositados em temperaturas de 25, 140 e 250°C
respectivamente. Todos os filmes apresentaram transmitancia maior que oitenta

porcento na regido do visivel, conforme pode ser visto na figura (2.18).
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Figura (2.18) — Curvas de transmitancia e refletancia para filmes finos de CeO;
depositados em diferentes temperaturas: 25°C (- - -), 140°C (---) e 250°C (—)
[Bueno, R. M. et. al., 1997].

2.3.3 — Propriedades elétricas

A resistividade elétrica é uma grandeza relacionada a uma dificuldade de
fluxo dos portadores de carga pela rede de atomos do material. E uma propriedade
intrinseca do material, sendo independente das dimensdes do corpo estudado,
onde:

A

p= RZ Eq. 2.2

R=>»Resisténcia do material

A= Area da seccdo perpendicular a direcdo da corrente

L=>»Distancia entre os dois pontos da medida

A condutividade elétrica, que é o inverso da resistividade (1/p), pode ser

escrita como:

o= Eq. 2.3

1_L
p RA

A condugdo elétrica em sodlidos é geralmente determinada por dois
parametros: concentragcao de portadores, n (niumero de portadores de carga (q) por
unidade de volume), e mobilidade dos portadores (u). Em termos de n e p, a

condutividade elétrica, o, pode ser expressa como:
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O =nqu Eq. 2.4

Para solidos com mais que um tipo de condutores de carga, a condutividade
elétrica € a soma das condutividades parciais, o;, de todos os condutores de carga:

elétrons, buracos, cations e anions, e pode ser expressa como:
O=2X0;=2XnNqiHi Eq. 2.5

Na Eq. 2.5, ambos, concentragdo e mobilidade dos portadores, podem
contribuir para uma dependéncia da condutividade em fungao da temperatura. Para
materiais com banda proibida a dependéncia da condutividade elétrica com a

temperatura pode geralmente ser descrita por uma equagéao do tipo Arrhenius:

o =0, exp(— k%] Eq. 2.6

Onde Q ¢é a energia de ativagado da conducéo elétrica, e oo € um fator pré-
exponencial. E importante salientar que oy pode ser dependente da temperatura e,

portanto, a (Eq. 2.6) pode ser escrita como:
3
=CT" - Eq. 2.7
o exp( T q

Onde C é uma constante, e o valor de n depende do tipo de mecanismo de
condugcdo. Sendo, n = 0 para um semicondutor puro nado polar (isto é um
semicondutor covalente ideal), n = +1 para um sélido altamente ibnico onde o
mecanismo de grandes polarons opera, € n = -1 ou n = -3/2 para um sélido iénico
polar onde o mecanismo de pequenos polarons (condug¢ao por saltos) opera. Deve-
se notar, contudo, no caso de condutores ibnicos intrinsecos, que Q representa a
soma da energia de formacédo de defeitos (portadores de carga) e a energia de
migracao (mobilidade).

Uma forma mais geral da (Eq. 2.7) pode incluir um fator representando a
influéncia da atmosfera na condutividade. No caso de Oxidos semicondutores, a

condutividade pode ser escrita como:
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=CT"Pr —QJ Eqg. 2.8
o 0, exp( T q

O valor de Ay pode ser positivo ou negativo, dependendo do tipo de condutor
de carga ( elétrons ou buracos), e pode permanecer constante sob variadas
pressdes. Para uma dada temperatura (constante) a resisténcia do oxido € uma
funcdo somente da pressdo parcial de oxigénio (Poy). Este fato é a base de
sensores de gas utilizando-se semicondutores [Wang, C. C. et. al., 1995].

O oxido de cério (CeO,) puro desvia-se fortemente da estequiometria em
elevadas temperaturas e baixa pressdo de oxigénio, e torna-se um semicondutor
tipo-n deficiente em oxigénio. Isso se deve a capacidade do cério de apresentar-se
como um cation multivalente (Ce™ e Ce*®). Como um condutor de ions de oxigénio,
a energia de ativagao de sistemas baseados em CeO, sdo menores que da ZrO,
estabilizada. Porém no CeO, a condugdo idnica perde sua predominancia em
temperaturas muita menores que na ZrO, estabilizada, devido a reducdo do CeO,
[Wang, C. C. et. al., 1995].

O oxido de cério CeO; possui alto ponto de fusdo, a energia de ativagao do
processo de condugdo devido a vazios de oxigénio (O”) € menor que a unidade em
eV. O CeO, também é isolante térmico (a condutibilidade térmica a 25°C é de 0,029
cal/s.°C.cm) e elétrico (a resistividade a 25°C é de 10° Q.cm), tem alta densidade de
defeitos, que sado devidos principalmente a vazios de oxigénio e oxigénios
intersticiais [Buchanan, 1991]. O CeO,; possui um comportamento de conducdo
elétrica mista (i6bnica e eletrbnica) somente a altas temperaturas ou no caso nao-
estequiométrico, em alta ou baixa pressdo de oxigénio, ou seja, a gama de
temperatura na qual a condugao é predominantemente idnica, depende do tipo e
concentragdo do dopante, bem como da pressdo de oxigénio [Wang, C. C. et. al.,
1995].
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2.4 — Técnicas de deposicao de filmes finos

Normalmente, as propriedades de um material na forma de filme diferem
substancialmente das propriedades do mesmo material na forma massica.
Entretanto, as propriedades dos filmes sao altamente dependentes dos processos
de deposicgao.

Os processos de formacdo de filmes finos se dividem em trés grupos
fundamentais:

1 — CVD (Deposi¢cdo Quimica por Vapor), que consiste de deposi¢gao quimica
a partir da fase vapor, onde os filmes sao formados pela reacdo quimica de espécies
convenientes na superficie do substrato.

2 — PVD (Deposicéo Fisica por Vapor), que consiste de deposicao fisica a
partir da fase de vapor, onde as espécies que produzirdo o filme sao arrancadas
fisicamente de uma fonte, por temperatura (evaporacédo) ou por impacto de ions
(Sputtering), e como vapor se deslocam até o substrato, onde se condensam na
forma de um filme. O ambiente de processo € mantido em baixa pressao.

3 — Deposigao a partir de liquidos, conhecida como Sol Gel.

A técnica Sol Gel se divide em dois grupos:

e “Spin Coating” = resume-se em depositar gotas da solugdo inicial
sobre um substrato que apresenta um movimento de rotacéo [Nassar,
E. J. et. al., 2003];

e “Dip Coating” = consiste na imersao e emersdao do substrato na

solucao precursora [Nassar, E. J. et. al., 2003].

2.4.1 — Pulverizagao Catédica (Sputtering)

A Pulverizacao Catddica € um método de deposicdo PVD, que consiste no
desprendimento e eje¢cao do material de partida, de uma superficie sélida ou liquida,
devido ao impacto de ions com transferéncia de momento. Este método é feito com
um enchimento de uma camara, previamente bombeada, com gas inerte, geralmente
argbénio (Ar), a uma pressao na faixa de 1 a 100 mTorr. Os ions (positivos) séo
produzidos através de uma descarga luminescente e bombardeiam o material fonte,
que se encontra num potencial negativo, ejetando atomos que atravessam a regiao
onde ocorre a descarga luminescente, para por ultimo depositarem-se no substrato,

conforme mostra a figura (2.19)
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O parametro mais importante desta técnica é o “sputter yield” (S) definido
como o numero de atomos ou moléculas ejetados a partir da superficie do alvo por
ion incidente. Outros parametros relevantes nesta técnica sao [Ohring, 1991]:

» Estado de polarizagao entre alvo e substrato;
» Presséao e gas de trabalho;

» Temperatura de substrato e

» Distancia entre alvo e substrato.
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Figura (2.19) — Figura esquematica do sistema de deposicdo por Pulverizagao

Catddica (Sputtering), adaptada de [www.tzm.de/.../ aufbautechnik/sputtern.htm].

Com relagcéo a deposicao de filmes finos de CeO; intrinsecos, utilizam-se
alvos de CeO, com pureza de 99,99% [Bueno et. al., 1997]. E para filmes de CeO,

dopados utilizam-se alvos com concentragao de impurezas ja fixadas.


http://www.tzm.de/.../ aufbautechnik/sputtern.htm
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2.4.2 — Evaporacgao

A técnica de deposicdo por evaporagcdo € uma das técnicas do processo de
deposigao fisica por vapor (PVD) e consiste basicamente do aquecimento do
material de partida (vaporizagédo) através de resisténcia elétrica, radiacao, feixe de
elétrons ou pulsos de laser, etc. As variagdes desta técnica estido relacionadas com
a forma pela qual a energia é fornecida ao material fonte e em relagdo ao tipo de
reacao que ocorre na camara. As deposi¢des sao realizadas em vacuo na faixa de
10® a 10™° Torr em regime de fluxo molecular, onde os atomos evaporados s&o
projetados contra um substrato praticamente sem colisées. A pureza do material
escolhido como fonte é geralmente de 99,999%. A taxa de evaporagdo, que indica a
quantidade de atomos que atingem uma dada area em uma unidade de tempo, é
controlada, sobre tudo, pela temperatura de aquecimento da fonte, que pode atingir
valores superiores a temperatura de fusdo do material. A figura (2.20) apresenta um
esquema do sistema de deposicéo por evaporacao através de feixe de elétrons.

Os processos de evaporacdo reativa, e evaporacdo reativa ativada sao
utilizados quando se deseja obter compostos através da reagdo de um metal com
um gas. Por este processo o fluxo de vapor do metal que fara parte do composto
que se deseja obter, passa através de um gas (cuja pressao esta na faixa de 1-30

mTorr) e reage com o mesmo, formando o composto desejado [Ohring, 1991].

Substrato
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Figura (2.20) — Figura esquematica do sistema de deposicdo por evaporagao,

através de feixe de elétrons [http://www.tungsten.com/ebeam.gif].
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Duverger e colaboradores [1997] depositaram filmes finos de CeO, através de
Evaporacao por “flash”, utilizando p6 de CeO,, com pureza de 99%. Os filmes foram
depositados em substrato de vidro e aluminio, sendo necessario o tratamento
térmico das amostras para obtencido de filmes cristalinos com boa aderéncia. Os
parametros utilizados na deposicdo foram: pressdo da camara de 10° Torr, uma
taxa de evaporacédo de 2,6 ym/h, a distancia fonte substrato variou entre 4,5 e 5,5
cm e a temperatura de tratamento térmico foi de 300°C durante 12h.

2.4.3 - Sol-Gel

A técnica Sol-Gel consiste no empacotamento de particulas regulares, obtidas
através de sois. Estes sois sdo compostos por aglomerados resultantes da
peptizacdo de hidroxido hidratado ou hidroxido gelatinoso. Quando a concentragao
da solugdo aumenta ou o potencial da superficie se altera, as particulas da
dispersado coloidal transformam-se numa estrutura gel, que consiste em cadeias
interligadas ou aglomeradas, e em seguida s&o depositadas por diversas técnicas:
“Dip-Coating”, “Spin Coating”, “Spraying” e outras [Carvalho Jr., E., 1999]. Duas
dessas técnicas sao ilustradas na figura (2.21) abaixo.
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Figura (2.21) — Representacdo esquematica do processo de obtencédo de filmes
finos por “Dip Coating” (foto 1) e “Spin Coating” (foto 2) [Nassar, E. J. et. al., 2003].

Skofic e colaboradores [1997] utilizaram a técnica “Dip-Coating” (imerséo) e
depositaram filmes finos de CeO, em substrato de vidro utilizando uma solugao
precursora de CeCl;.7H,0O (0,01M) dissolvida em acido citrico (0,02 M) e etanol. A

espessura dos filmes foi controlada pela variagcdo da velocidade de imersao e
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emersao. Depois de retirados os filmes foram secos, e entdo, tratados termicamente

em 275 ou 400°C em ar ou argdnio para tempos entre 15 e 60 min.

2.4.4 — Deposicao Quimica por Vapor (CVD)

O processo CVD, ilustrado na figura (2.22) pode ser escrito de forma
simplificada pela seguinte sequéncia de etapas:

1- Reagentes especificos e gases diluentes sdo introduzidos em determinada
quantidade (com fluxo controlado) em uma camara de reagéo;

2 — Os gases difundem até o substrato, que se encontra aquecido para
facilitar a reacao;

3 — Os reagentes s&o adsorvidos na superficie;

4 — Os atomos adsorvidos reagem formando o filme;

5 — Os subprodutos da reagao sdo removidos da camara.

A energia necessaria para a reagao pode ser provida por diferentes fontes,
no entanto, a energia térmica é a mais utilizada.

Embora seja desejavel que a reagdo quimica ocorra apenas na superficie, ou
pelo menos perto dela (a chamada reacdo heterogénea), normalmente, ela pode
ocorrer também na fase gasosa (reagdo homogénea). A reagdo homogénea produz
particulas que se introduzem no filme resultando em pouca aderéncia, baixa
densidade e alta concentracao de defeitos.

As principais vantagens desta técnica estdo na capacidade de se produzir
uma grande variedade de filmes metalicos, semicondutores e compostos cristalinos
ou amorfos, além de permitir um controle da estequiometria dos filmes e ser uma

técnica de, relativamente, baixo custo [Viana, C. C. B., 2001].
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Figura (2.22) - Figura esquematica do método CVD, adaptada [Ohring, M., 1991 .]

2.4.5 — Spray-pirdlise

A técnica de deposicao de filmes finos por Spray-pirdlise € uma variante dos

processos CVD, na qual se faz incidir um spray de uma solugcdo aquosa (Nitratos,

cloretos ou acetatos), contendo sais (cations) soluveis com atomos do composto

desejado, sobre um substrato previamente aquecido. No substrato ira ocorrer a

vaporizagao dos reagentes volateis e posterior decomposi¢cao térmica na superficie

do substrato, com nucleagéo e crescimento do filme [Ohring, M., 1991].

Os principais parametros de deposicao desta técnica sao:

Temperatura de substrato
Cocentracao da solucao
Fluxo da solucéao

Pressao do gas de arraste
Tempo de deposicao

Distancia entre o bico atomizador e substrato

Ts (°C)

C (M)

ds (mL/min)
Py (Kgflcm?)
t (min)

d (cm)

Esta técnica, considerada simples e de baixo custo de energia, € empregada

com bastante eficiéncia em relag&o as técnicas que empregam vacuo. Sua aplicagéo

estende-se a nivel industrial, onde €& empregada para recobrir grandes areas
superficiais [Viana, C., 2001].
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A tabela Il apresenta alguns parametros utilizados para deposi¢cao de filmes
finos de 6xido de cério por Spray-pirdlie encontrados na literatura. E importante
observar que os parametros de deposi¢cao podem variar de uma referéncia para
outra de acordo com a propriedade que se deseja obter do filme, assim como estes

parametros sao ajustados a fim de que uma determinada analise possa ser

realizada.

Tabela 2.l — Parametros de deposicdo de filmes finos de o6xido de cério

(Ce0O,) depositados por Spray-pirélise encontrados na literatura:

Referéncias [Elidrissi, B. et. | [Addou, M. | [Konstantinov, | [Carvalho Jr.,
Parametros de al., 2000] et. al., 2001]. | K. et. al., 2000] E., [1999]
Deposigao
Temperatura de 300 a 500°C | 300 a500°C| 300a450°C 300 a 400°C
Substrato
Substrato Vidro Vidro/ITO Silica Fundida | Vidro ou Silicio
Solugao CeCl3.7H20 ou | CeCl3.7H20 | Ce(NO3);.6H,0O | CeCl3.7H0
Precursora Ce(NO3)3
Fluxo de 5mL/min 5mL/min Sem 4mL/min
solugao(mL/min.) Informacgao

A técnica de deposigédo Spray-pirdlise € uma técnica recente para a produgéo
de filmes finos de CeO,, existindo poucos trabalhos referentes a esta técnica na
literatura. Os trabalhos encontrados na literatura, geralmente, apresentam poucas
propriedades analisadas, ou seja, autores que analisam as propriedades estruturais
e morfolégicas n&o analisam as propriedades o6ticas e elétricas, ocorrendo também o
inverso. Isso dificulta possiveis comparagdes entre os filmes obtidos sob diferentes
condicbes de processamento. O presente trabalho buscou analisar diversas
propriedades e as possiveis influéncias de alguns dos parametros de deposi¢ao nas
mesmas, para que futuros trabalhos tenham seus dados como fundamentos. Além
de procurar obter filmes com as seguintes propriedades: transmitancia 6tica maior
que oitenta porcento (80%) na faixa do visivel, energia de ativacdo menor que a
unidade, boa aderéncia ao substrato e filmes densos, ou seja, propriedades que
possibilitem aplicagdes dos mesmos em dispositivos eletrocromicos, sensores de

gas, sensores de umidade e eletrélitos de pilhas a combustivel, etc.
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CAPIiTULO 3 - METODOLOGIA

3.1 — Metodologia

Os filmes finos de CeO, foram depositados por Spray-pirdlise em substrato de
vidro e os parametros de deposigdo como temperatura de substrato, tempo de
deposicao, fluxo e concentracdo da solugao precursora foram definidos em fungao
das caracteristicas requeridas dos filmes. Os ajustes dos parametros de deposicao
visaram, sobretudo a obtencdo de filmes transparentes com boa aderéncia ao
substrato e homogeneidade na espessura. A sequéncia da metodologia empregada
na producdo dos filmes de CeO, bem como a metodologia empregada na
caracterizagao otica, elétrica, estrutural e morfoldgica desses filmes € apresentada

através do Fluxograma da figura (3.1).

Preparacio
do ubstratolcorte)

Limpeza do
dubstrato
| e |
Preparacio da Deposicdo Preparacio do
dolucio Precursora dos Filmes Sktema de Deposigdo

Filmes Obtidos
I

Laracterzagdo [ aracterzagao Caracterizagdo Caracterzagio
Estrutural Morfoldgica Elétrica Otica
Difragdo de Microscopia Eletrinica Medida da Variagdo Medida da Transmi-
Raios-A de Yarredura d3 condutividade tincia através do
em funcdo datemperatura Espectrofotimetro

Determinagdo das
Fases e das Diregies
Preferenciais de
Lrescimento dos gridos

Andlise da
morfologia e de
microd efeitos

Determinagdo da
Energia de Atwagdo
do Processode
Condugdo Elética

Determinagdo dos
Pardmetros Dticos

Fifura (3.1) — Metodologia empregada para a producao e caracterizagao dos filmes

finos de CeO..
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3.1.1 — Preparacao e limpeza dos substratos

Os substratos utilizados para a deposicao dos filmes foram laminas de vidro
com dimensdes de 2 cm por 1 cm, conforme necessario para a realizacdo das
medidas de transmitancia. Os cortes foram realizados utilizando-se um diamante de
corte. Apdés o corte, as laminas foram limpas de acordo com a sequéncia de

procedimentos abaixo:

o Lavagem com agua deionizada e detergente neutro;

o Em um porta substratos apropriado, as laminas foram submetidas a fervura
em agua deionizada durante 30 min;

o Apods o término do tempo de fervura, as laminas foram resfriadas e colocadas
em alcool etilico para serem levadas ao aparelho de limpeza por ultra-som durante
15 min;

o A secagem das laminas foi feita por sopro de ar comprimido filtrado ou

nitrogénio gasoso comercial.

3.1.2 — Preparagao da solugao precursora

Para a preparacdo da solucdo precursora na producao de filmes finos de
oxido de cério (CeO,) foi usada inicialmente uma solugdo de cloreto de cério
heptahidratado (CeCls.7H20), com 99,999% de pureza, diluido em agua deionizada
e alcool isopropilico na proporg¢ao de trés partes de alcool para uma parte de agua
(3:1), nas concentragdes de 0,025 e 0,05 M. Porém verificou-se logo nas primeiras
deposicdes que concentragcdes de 0,05 M eram muito altas e conseqlientemente,
geravam filmes muito espessos, 0s quais ndo eram de interesse, pois possuiam
transmitancia praticamente nula. Sendo assim, a concentracido adotada para a

producao de todos os outros filmes foi de 0,025 M.

3.1.3 — Deposicao dos filmes

Neste trabalho foi utilizado o sistema de deposi¢gao Spray-pirdlise, disponivel
na Oficina de Filmes Finos/LAMAV/CCT/UENF, com o objetivo de se produzir filmes
finos de Oxido de cério (CeO;). O diagrama esquematico deste sistema é

apresentado na figura (3.2).
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A e B —Bico atomizador 5 — Obturadaor
CeH-Gas de arraste | — Capelaexalstio
O — Controle do flu=o J K el—Base aquecedora.

E — Recipiente de solugio M — Substratos

F — Suporte do sistema M, 0 e Q- Controle de tem peratura.

Figura (3.2) — Diagrama esquematico do sistema de deposi¢cado por Spray-pirélise
disponivel na Oficina de Filmes Finos do LAMAV/CCT/UENF.

No recipiente (E) é colocada a solugao precursora. Através da valvula (D)
pode-se controlar o fluxo de solu¢do, que € admitida no bico atomizador (A) pela sua
entrada superior (B). Através da entrada (C), o bico atomizador recebe um fluxo de
gas de arraste, proveniente de uma linha de gas nitrogénio comercial (H) ou de uma

linha de ar comprimido.
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ApOs passar por uma camara apropriada no interior do bico atomizador
(ejetor), a solugdo precursora recebe o impacto de um fluxo de gas em alta
velocidade. Forma-se entdo um spray cénico, composto de goticulas extremamente
pequenas de solugdo, que desce verticalmente atingindo o substrato (M) colocado
sobre uma base aquecedora (J).

A distancia entre o bico atomizador e o substrato é controlada, movendo-se o
conjunto recipiente, valvula e bico atomizador ao longo do suporte (F). A interrupgéo
e liberacdo da passagem do spray para o substrato séo feitas pelo posicionamento
adequado de um obturador (G).

Para aquecer e controlar a temperatura do substrato, dispde-se de um
aquecedor especialmente projetado. Ele é formado de uma base de ago inoxidavel
que € aquecida por um resistor (L) de 1000 W de poténcia. O isolamento térmico &
feito por tijolos refratarios (K), sendo todo o conjunto revestido por chapas de
aluminio.

O controle da temperatura é realizado através de ajustes na fonte AC (Q)
regulavel. A monitoragdo da temperatura é feita através de um termopar (N) do tipo
K (Cromel-Alumel), ligado a um milivoltimetro digital (O). Todo o processo de
deposigcao de filmes finos ocorre no interior de uma capela quimica provida de um
sistema de exaustéo (I).

Para a deposicdo dos filmes de CeO, foram utilizados os seguintes

parametros:

o Temperatura de substrato - 300, 350, 400,450 e 500°C
o Concentragao da solucéo - 0,025 M

o Pressao do gas de arraste - 1,5 Kgficm?

o Tempo de deposicao - 2 —30 min

o Distancia bico atomizador e substrato - 30 cm

o Fluxo da solugéo - 2 mL/min

O fluxo de solugéo inicialmente adotado para as deposicoes foi de 5 mL/min.
Porém, os filmes obtidos com tal fluxo de deposicdo apresentavam-se muito
espessos e opacos, ou seja, com 0s mesmos problemas encontrados quando se
utilizou uma concentragdo de 0,05 M. Com o objetivo de obter filmes menos

espessos e com boa transmitancia o fluxo de solugao foi reduzido para 2 mL/min.
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3.2 — Caracterizacao dos filmes de CeO;

3.2.1 — Caracterizagao estrutural e morfolégica
A caracterizagao estrutural visou identificar a estrutura cristalina e as fases
presentes nos filmes de CeO,, identificando também a orientagao preferencial de
crescimento dos gréos para diversas temperaturas de deposi¢ao. A técnica utilizada
para este fim foi a difracdo de raios-X.
Os parametros usados na analise por raios-X foram:
e Faixa de varredura = 20 — 70°
e Velocidade de Varredura = 0,2500 (graus/min)
e Passo= 0,0200 (graus)

e Tempo em cada theta = 4,80 (s)

A caracterizagdo morfolégica teve como objetivo analisar a morfologia e os
microdefeitos dos filmes finos de CeO,. Sendo também empregado na
determinagao, aproximada, da espessura e na verificacdo da porosidade aparente
dos filmes. O microscépio eletrénico de varredura de marca Zeiss, modelo DSM 962,

disponivel no CBB/UENF foi o aparelho usado para tais analises.

3.2.2 - Tratamento térmico

O tratamento térmico dos filmes foi realizado em atmosfera oxidante (ar livre),
na temperatura de 500°C, durante 1h. O objetivo do tratamento térmico foi
identificar a influéncia do mesmo nas propriedades elétricas, estruturais e

morfoldgicas dos filmes.

3.2.3 — Caracterizagao otica

A caracterizagao otica, que consiste na avaliacdo da transmitancia 6tica dos
filmes em funcdo do comprimento de onda (A) da radiacao incidente (luz), visou a
determinagdo dos parametros 6ticos. A medida do espectro de transmitancia oética
dos filmes finos de CeO, foi realizada pelo espectrofotdmetro de feixe duplo modelo
SPEKORD M500 UV-VIS disponivel no CBB/UENF.

Um espectrdbmetro € um instrumento que dispbe de um sistema o6tico que
provoca a dispersdo da radiagédo eletromagnética incidente e, através dele, pode-se

medir a radiagao transmitida em um certo comprimento de onda da faixa espectral.
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Um fotdmetro destina-se a medir a intensidade da radiagcao transmitida em fungao do
comprimento da onda de excitagdo. O conjunto de espectrobmetro e fotdbmetro
(espectrofotbmetro) pode gerar um sinal, que é a diferenca entre a radiacéo
transmitida por um material, tomado como referéncia, e a radiacdo transmitida pela
amostra analisada em certo comprimento de onda. A figura (3.3) mostra um
diagrama esquematico de blocos, representando o esquema de funcionamento de

um espectrofotdbmetro.

Fonte de luz UV
Grade de \\

Difragdo ; I :[l Espelho 1

Fenda 1

Fenda 2 cle .
Fante de luz Vis

Filtro i

Espelho 4 Referéncia Detector 2

? Feixe n
- . - I,
. Referéncia H Lente 2
Divisor
ie Feixe “: I
Espelho 2
Cﬁﬂ Amostra Detector 1
¥ Feixe ﬂ - 1
Espelho 3 Amostra Lente 1

Figura (3.3) — Diagrama de blocos representado o esquema de funcionamento do
espectrofotdometro modelo SPECORD M500 VIS-UV disponivel no CBB/UENF.

Para o calculo do “gap” ético dos filmes foi utilizado o seguinte procedimento:
l. Primeiramente obteve-se o espectro de transmitancia dos filmes, conforme

exemplificado na figura (3.4).
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Figura (3.4) — Espectro de transmitancia de um filme fino de CeO, depositado por

Spray-pirdlise.
Sendo a transmitancia (T) dada por:
I/lo =T = exp (-at) Eq. 3.1
Onde | é a intensidade da radiacdo incidente que passa pelo fiime, lp é a
intensidade da radiagdo emitida, sendo I/ |y a transmitancia (T), a é o coeficiente de

absorcao e t a espessura do filme. Trabalhando a expressao a fim de determinar o

coeficiente de absorg¢ao (a), tem-se:

T = exp (-at) Eqg. 3.2
InT =In (exp (-at) Eq. 3.3
-a=1/t(InT) Eq. 3.4
a=1/t (In 1/T) Eqg. 3.5

II. Depois de obtido os valores de a (coeficiente de aborgao) foi tragada a curva de
(ahv)? por hv, considerando que os filmes apresentam “gaps” de transicdo direta
(maiores detalhes podem ser encontrados no item 2.3.2). Através da extrapolagao
da curva obtem-se os valores dos “gaps” 6ticos dos filmes, conforme exemplificado
na figura (3.5).
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Figura (3.5) — Exemplo de grafico de (ahv)? versus (hv) para calculo do “gap” dtico

de um filme fino de CeO, depositado por Spray-pirolise.

Deve-se salientar que o desconhecimento da espessura de um determinado
filme nao influencia no calculo do seu “gap” dtico. Conforme é mostrado,
matematicamente, logo a seguir:

Conforme a equagao 3.5, o coeficiente de absorcao (a) € dado por:

o =1/t (In 1/T)

ou

a=-23/t(logT) Eq. 3.6
Onde o termo (log T) é chamado de absorbancia (A), logo:

a=-2,3.(Alt) Eq. 3.7

O valor do “gap” 6tico é determinado para (ahv)? = 0 (partindo-se da equagao
2.1: (ahv)? = B(hv - Ey), apresentada no capitulo 2), ou seja, o ponto em que a
extrapolagdo da reta corta o eixo horizontal (hv). Substituindo o valor de a da

equacao 3.4 na equacgao 2.1, fica:
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(5,29A%)(hv)? = (hv -Eg)=0 Eq. 3.8
Bt?

ou

(5,29A%)(hv)? = Bt*(hv -Eg) = 0 Eq. 3.9

Transformando a equacao 3.9 numa funcgao linear, fica:
Y = Bt’hov - B’E, Eq. 3.10

Onde Bt? é o coeficiente angular e Bt’E, é o coeficiente linear. O valor de B é
sempre constante, ja o valor de t (espessura) varia de um filme para outro. Mas para
um filme especifico o valor de t ndo varia com a variagéo de (hv). Logo, quando y =
0, tem-se hv = E4. O fato crucial € que E4 sempre tera o mesmo valor independente
do valor do coeficiente angular (B t?). Sendo assim, fica demonstrado que para se
calcular E4 (“gap” otico de um filme) n&o é preciso se conhecer a espessura deste
filme. A figura (3.6) mostra um exemplo do calculo do “gap® otico para um
determinado filme considerando duas espessuras diferentes para o mesmo, 500 ou
800 nm.

2,0x10" : : : : : : : : : :
(a) 500nm
(b) 800nm
1,5x10"
g
% 1,0x10"
g (a)
£
2
5,0x10"
(b)
0,0 T T T T T T T T T T
2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75
hv (eV)

Figura (3.6) — Exemplo de grafico de (ahv)? versus (hv) de um filme fino de CeO,
depositado por Spray-pirélise. As extrapolagdes das curvas (a) e (b) mostram que
para o calculo do “gap” 6tico de um determinado filme nao é preciso conhecer a

espessura do mesmo.
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3.2.4 — Caracterizacgao elétrica

A caracterizagao elétrica se refere a medida da variagdo da condutividade
elétrica em funcédo da temperatura, visando a determinagdo da energia de ativagéo
do processo de conducgao elétrica. No presente trabalho foi verificada a influéncia da
temperatura de deposicdo e do tratamento térmico na condutividade e energia de
ativagao dos filmes.

A medigao da condutividade elétrica foi feita, utilizando-se de um ohmimetro,
um termopar tipo K, fios de cobre, um multimetro em escala de temperatura, uma
chapa aquecedora, cola de prata e um programa grafico de computador para
apresentagao grafica e tratamento de dados.

A amostra (filme) foi colocada sobre uma chapa aquecedora, cuja
temperatura foi monitorada por um termopar ligado ao multimetro na escala de
temperatura. Logo em seguida foram estabelecidos os contatos através de fios de
cobre utilizando-se uma solugcédo de prata condutora e conectando-se as outras
extremidades dos fios a um ohmimetro.

As medidas de resisténcia foram realizadas a partir de uma temperatura de
500°C em intervalos decrescentes de 50°C até um valor de 100°C. Os dados obtidos
foram transferidos para um software especifico, construindo-se entdo a curvade In ¢

X 1/T. E a partir da curva obteve-se a energia de ativagado, tendo como base a

equacéao 2.6.

In o =In oy - (Q/Kk).(1/T) Eq. 3.11
y = b - (Q/k).(1/T) Eq. 3.12
a=-(Qk)ouQ=-ak Eq. 3.13

Onde Q ¢ a energia de ativagao, b € uma constante (coeficiente linear da reta), a é o

coeficiente angular da reta e k € a constante de Boltzmann.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Introdugao
Neste capitulo serdao apresentados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizagao Otica, elétrica, estrutural e morfoldgica de filmes finos de diéxido de

cério (CeOy), obtidos pela técnica de deposigao Spray-pirolise.

4.2 — Influéncia da temperatura e do tempo de deposi¢ado na transmitancia dos
filmes finos de CeO;

Inicialmente foi estudada a influéncia da temperatura de deposi¢do na
variagdo da transmitancia otica para filmes de CeO; intrinsecos. Os filmes foram
depositados com uma concentracido de 0,025 M e um fluxo de solugcédo de 2 mL/min.

Como esperado, a transmitancia 6tica dos filmes depositados aumenta com o
aumento da temperatura de substrato (temperatura de deposi¢do), conforme pode
ser visto na figura (4.1) para filmes depositados durante dez minutos. Este fato esta
relacionado a um decréscimo na espessura do filme, aonde a quantidade efetiva de
particulas que chegam ao substrato diminui com o progressivo aumento da
temperatura de deposicdo. Pois em temperaturas mais elevadas o numero de
particulas que se desprendem do substrato, por evaporacao, torna-se maior.

Deve-se salientar que as ondulagdes ocorridas em 585 e 605 nm,
aproximadamente, ndo sao variagdes caracteristicas do espectro dos filmes, mas
sim, erros referentes ao proprio aparelho usado nas medidas. Uma outra alteragao
do espectro pode ser percebida em aproximadamente 720nm, a qual se deve a troca
de lampada em operagao no aparelho.

Um outro fato que pode ser observado na figura (4.1) esta relacionado a nao
absorcao total do feixe incidente na faixa de 300 a aproximadamente 350 nm para
filmes depositados a temperaturas maiores que 350°C. Nessa faixa todos os filmes
deveriam apresentar uma absorgdo de 100%, tendo, consequentemente sua borda
de absorgéao partindo do zero. Acredita-se que tal fato esta relacionado a defeitos na
formagao dos filmes, com uma possivel falha do filme em determinadas regides, o
que permitiia que uma pequena parte do feixe incidente seja relevantemente

transmitido.
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Figura (4.1) — Variagdo do espectro da transmitancia o6tica em funcdo do
comprimento de onda para filmes de CeO, depositados por Spray-pir6lise em fungéo
da temperatura de deposic¢ao. Os filmes foram depositados durante 10 minutos com

uma concentragao de 0,025 M e um fluxo de solugédo de 2 mL/min.

Tendo em vista o que foi mencionado acima ndo € adequado dizer que o
“‘gap” otico de tais filmes é maior que 4,13 eV (300 nm). Acreditando-se que a
transmitancia neste ponto sé nédo é zero devido a uma nao uniformidade do filme
(regides com falha de crescimento). Portanto, ndo é correto dizer que para algum
comprimento de onda menor que 300nm o espectro ira cruzar o eixo horizontal,
tendo assim, sua borda de absorg¢do partindo do zero. A figura (4.2) exemplifica o
fato anteriormente mencionado mostrando a extrapolagao da curva da transmitancia
(pontilhado na cor preta) para um filme depositado a 400°C durante 10 minutos. A
figura (4.2) mostra também, o espectro da transmitédncia do substrato (vidro) em
relagao ao ar.



Resultados e Discussdes 43

110 . L . L . L . L . L . L . L

100—-
90—-
80—-
70
60—-

50 -

Transmitancia (%)

40 -
30

20 ———400°C
substrato

10 -

-

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)

Figura (4.2) — Espectro da transmitancia 6tica em fungédo do comprimento de onda.

Onde, a) é a transmitancia do filme e b) a transmitancia do substrato em relacéo ao
ar.

Na tentativa de mostrar que o fato da borda de absorgao dos filmes nao iniciar
do zero, esta relacionado com a existéncia de falhas no filme, foram feitas
deposi¢cdes mais longas para que as falhas pudessem ser recobertas por outras
camadas. Tal fato foi considerado aceitavel, pois os fiimes depositados em
temperaturas de 300° e 350°C, cujas espessuras eram maiores, apresentaram-se
com a borda de absorcao partindo do zero. Como pode ser visto na figura (4.3) o
mesmo ocorreu para filmes depositados em temperaturas maiores que 350°C,
quando depositados em intervalos de tempo maiores. Porém, para grandes
intervalos de tempo de deposi¢cdo, as amostras se mostraram muito espessas e

consequentemente com baixa transmitancia.
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Figura (4.3) — Espectro da transmiténcia o6tica em fungdo do comprimento de onda
para filmes de CeO, depositados por Spray-pirdlise. As figuras I, Il, lll, IV e V sao
para filmes depositados em temperaturas de 300, 350, 400, 450 e 500°C,
respectivamente.
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O espectro de transmitancia dos filmes depositados em temperaturas entre

300 e 500°C, cuja borda de absorgéo parte do zero é apresentado na figura (4.4).
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Figura (4.4) — Espectro da transmitancia ética em fungdo do comprimento de onda
para filmes de CeO, depositados por Spray-pirdlise. As curvas (a), (b), (c), (d) e (e)

sao para filmes depositados em 300, 350, 400, 450 e 500°C, respectivamente.

Deve-se observar que as curvas apresentadas na figura (4.4) séo de filmes
obtidos com o menor intervalo de tempo necessario para que a borda de absorgao
inicie-se do zero. Além disso, pode-se observar na figura (4.4) que a transmitancia
dos filmes continuou a aumentar com o aumento da temperatura de deposicao,
mesmo, para filmes depositados em intervalos de tempo mais longos, como os

filmes depositados durante 25 minutos a 500°C.

4.3 — Calculo do “gap” ético
O “gap” ¢6tico dos filmes foi calculado a partir da extrapolagdo da curva de
(ahv)? versus (hv), considerando que os “gaps” sdo de transicdes diretas. O “gap”

otico dos filmes foi calculado a partir das curvas de transmitancia apresentadas na
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figura (4.4), utilizando-se os valores do coeficiente de absorgéo obtidos por meio da
equacéo 3.4, onde, a =-2,3/t (log T).

A figura (4.5) mostra que o “gap” otico dos filmes aumentou com o aumento
da temperatura de deposi¢cao. Porém, essa variagao no “gap” pode ser considerada,
relativamente, baixa, uma vez que a reflectancia dos filmes foi desprezada, gerando
possiveis desvios nos valores dos “gaps” calculados. Porém, o “gap” dos filmes pode
ter aumentado devido a uma melhora estrutural, ou seja, menor quantidade de
defeitos, sendo os ultimos responsaveis por estados intermediarios de energia entre

as bandas de valéncia e de condugéo ou banda proibida.

100 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
90 —
80—- ——300°C 10min.
] ———350°C 10min.
N 70 400°C 20min.
© I ——— 450°C 20min.
S 60 + o _
% ] 500°C 25min.
=  50-
.’:; ]
g 40 —
30
20 —
10
0 T T T T T T T T T T
2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00

hv (eV)

Figura (4.5) — Gréafico de (ahv)? versus (hv) para calculo do “gap” é6tico de filmes
finos de CeO,. As curvas mostram a dependéncia do “gap” com a temperatura de

deposicao.

Contudo, filmes muito espessos apresentaram valores menores de “gap”
otico, provavelmente, devido os mesmos apresentarem maiores erros relativos ao

fato da reflectancia nao ter sido considerada.
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A tabela 4.| apresenta os valores dos “gaps” o6ticos dos filmes de CeO,. Os
“‘gaps” foram calculados a partir das curvas de transmiténcia apresentadas na figura
(4.4). Conforme ja mencionado ha uma pequena variagédo no “gap” ético com o
aumento da temperatura de deposicao. Mas, os valores encontrados estdo em bom
acordo com os reportados na literatura, onde os mesmos variam entre 3,53 e 3,60
eV [Elidrissi, B. et. al., 2000], chegando até a 3,65 eV [Porqueras, I. et al., 2003].

Tabela 4.1 — Tabela apresentando os valores dos “gaps” ético para filmes

finos de CeO, depositados em diferentes temperaturas.

Temperatura de deposicao “Gap” Otico
300°C 3,40 eV
350°C 3,48 eV
400°C 3,50 eV
450°C 3,54 eV
500°C 3,58 eV

A figura (4.6) mostra como a absorbancia dos filmes foi afetada pela
temperatura de deposicdo dos mesmos. Deve-se observar que os filmes com maior
espessura apresentam uma maior faixa de absorcdo, que vai de 300 a
aproximadamente 380 nm para fiimes depositados a 300°C, contra 300 a
aproximadamente 350 nm para filmes depositados a 500°C. Isso pode explicar o fato
dos filmes depositados a 300°C apresentarem menor “gap” ético, pois 0s mesmos

absorvem em intervalos que apresentam maior comprimento de onda.
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Figura (4.6) — Grafico da absorbancia versus comprimento de onda para filmes de

CeO, depositados por Spray-pirdlise.

4.4 — Propriedades elétricas dos filmes de CeO,

O valor da energia de ativagdo do processo de condugéo elétrica dos filmes
foi obtido medindo-se a variagdo da condutividade elétrica em funcdo da
temperatura. Porém, deve-se observar que a condutividade real dos filmes nao foi
calculada devido o desconhecimento da espessura dos mesmos. Logo, os valores
apresentados no eixo das ordenadas nas figuras (4.7) e (4.8), se referem ao
logaritmo neperiano do inverso da resisténcia. Onde b € uma constante referente a
geometria do filme, ou seja, b é igual a distancia entre os contados dividido pela area
de contato.

Pode-se observar por meio das figuras (4.7) e (4.8) que a condutividade dos
filmes variou muito pouco com o aumento da temperatura de deposi¢do dos
mesmos, tanto para os filmes como depositados como para os filmes termicamente
tratados. Pode-se observar também, que a condutividade elétrica dos filmes como
depositados e dos filmes termicamente tratados, quando comparadas entre si,
apresentaram diferengas insignificantes. A energia de ativagao dos filmes também
apresentou pouca variagdo com o aumento da temperatura de deposigao.

Resultados bem préximos foram obtidos para os filmes como depositados e para os
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filmes termicamente tratados. A tabela 4.1l apresenta os valores médios (para cada
temperatura de deposigao) encontrados para a energia de ativagdo dos filmes como

depositados, calculados a partir das curvas apresentadas na figura (4.9).
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10° x 1/T (K")
Figura (4.7) — Grafico da condutancia elétrica versus o inverso da temperatura de

filmes finos de CeO, depositados por Spray-pirélise durante 10 minutos.

T T T T T T T T T
14 S .
—=—300°C
-16 1 —e—350°C .
400°C 1
— 18 —&—450°C .
500°C
‘TG 20 - a i
: | - |
S -22- \ i
£ | N |
P
-24 \\\ -
3
-26 - -
T T T T T T T T T T T T T T T

1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 I 2,8

10° x 1/T (K™)
Figura (4.8) — Grafico da condutancia elétrica versus o inverso da temperatura de
filmes finos de CeO, depositados por Spray-pirélise durante 10 minutos. Os filmes

foram tratados termicamente a 500°C durante 1h.



Resultados e Discussdes 50

12 12
14 4 14 4
] LY
16 4 16 \\ i
-8 4 8] e 4
E E .
G -20- 4 g -20 & 4
z E N
3 224 4 5 -22 4
£ {1 £
24 4 24 4
-26 4 26 _
-28 T T T T T T T T -28 T T T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 12 14 16 18 20 22 24 26 28
10°x 1T (K') 10°x1/T (K*)
12 ‘ ‘ 12 : :
14 E 14 4
16 E 16 4
__ 18] 4 -84 E
E ’E
g -20- 4 g -20- 4
£ -
5 22 4 5 22 |
£ £
24 E 24 4
-26 4 26 _
-28 T T T T T T T T -28 T T T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 12 14 16 18 20 22 24 26 28
10° x 1T (K) 10°x 1T (K')
12
14 i
16 500°C
_ 18] 4
E ]
G -20- 4
E 4
5 22 4
£ ]
24 i
26 i
-28 T T T T T T

T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28
10°x 1T (K)

Figura (4.9) — Grafico da condutividade elétrica média versus o inverso da
temperatura de filmes finos de CeO, depositados por Spray-pirdlise durante 10

minutos.
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Tabela 4.1l — Tabela apresentando os valores da energia de ativagcdo média
(para cada temperatura de deposigao) para os filmes finos de CeO, como

depositados.

Energia de ativagdo média para filmes
Temperatura de deposicao (°C)
como depositados (eV)
300 0,72
350 0,67
400 0,64
450 0,70
500 0,64
Média 0,67 £ 0,03

O fato dos valores da energia de ativagao dos filmes ficar flutuando pode
estar relacionado as caracteristicas da banda de estados permitidos ou aspectos de
nao uniformidade estrutural dos filmes. Acredita-se que essa energia esteja
relacionada com a existéncia de vacéancias de oxigénio, pois os valores concordam
com os valores encontrados para difusdo de vacancias de oxigénio em Oxidos do

tipo fluorita.

4.5 — Propriedades estruturais e morfolégicas dos filmes de CeO;

De acordo com as micrografias obtidas por MEV foi possivel observar uma
provavel formacdo de defeitos no crescimento dos filmes, os quais ndo foram
identificados. As micrografias apresentadas na figura (4.10) obtidas com o aumento
de duzentas vezes, mostram que apesar de conter defeitos a estrutura do filme é

bem homogénea.
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Figura (4.10) — As micrografias de topo A), B), C), D) e E), obtidas por MEV, séo de
filmes finos de CeO,, depositados por Spray-pirélise, durante 10 minutos, nas
temperaturas de 300, 350, 400, 450 e 500°C, respectivamente. O aumento usado foi
de duzentas vezes (200x).
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Pode-se observar nas micrografias apresentadas na figura (4.10) que o
numero de defeitos, geralmente, aumenta com o respectivo aumento da temperatura
de deposicdo dos filmes. Os mesmos filmes apresentados na figura (4.10),
fotografados com aumento de trés mil vezes, sdo apresentados na figura (4.11),
onde pode ser observado maiores detalhes de sua microestrutura.

Conforme mostrado nas micrografias apresentadas na figura (4.11), os filmes
depositados nas temperaturas de 300 e 350°C apresentaram trincas, provavelmente
devido a espessura dos mesmos ser suficiente para fazer com que eles comecem a
se desprender do substrato devido a tensdes internas. Nas temperaturas de 400,
450 e 500°C os filmes apresentam uma superficie de aspecto continuo e com
defeitos, onde os ultimos aparecem com contraste branco nas micrografias. Além
disso, foi possivel verificar a presenca de pequenos cristais na estrutura de todos os
filmes, independentemente da temperatura de deposicao, os quais podem ser vistos
nas micrografias da figura (4.11), com excecéao da foto (B).

Um outro tipo de defeito do filme pode ser visto na parte inferior esquerda da
foto (D) da figura (4.11). Tal defeito parece explicar o fato das curvas de
transmitancia, para amostras menos espessas, nao apresentarem a absorcao
esperada na faixa de comprimento de onda de 300 a 350 nm. Estes filmes
apresentam buracos que devido a pouca espessura do filme podem alcancar o
substrato, permitindo a passagem de uma pequena quantidade de luz. Este tipo de
defeito se encontra presente apenas nas amostras depositadas em temperaturas de
substrato de 400 a 500°C para tempos de deposicao inferiores a 10 minutos, apesar
de somente a micrografia do filme depositado a 450°C estar mostrando tal defeito.

O defeito que provavelmente permite que parte da luz atravesse o filme,
ocasionando uma elevacdo da sua transmitancia otica, € apresentado na figura

(4.12), onde o filme foi depositado a 500°C durante 10 minutos.
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Figura (4.11) — As micrografias A), B), C), D) e E), obtidas por MEV, séo de fiimes
finos de CeO, depositados por Spray-pirdlise, durante 10 minutos, nas temperaturas
de 300, 350, 400, 450 e 500°C, respectivamente. O aumento usado foi de trés mil
vezes (3000x).
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Figura (4.12) — Micrografia de um filme fino de CeO, depositado por Spray-pirdlise a
500°C durante 10 minutos mostrando seus defeitos (aumento de 5000x).

Com o objetivo de melhor entender o efeito da temperatura, nos defeitos dos
filmes, foi realizada uma comparagao entre dois filmes depositados a 500°C durante
dez minutos, sendo um termicamente tratado e outro ndo (ou seja, como
depositado), e percebeu-se um aumento no numero de defeitos apds o tratamento

térmico. Conforme pode ser visto na figura (4.13).
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Figura (4.13) — Micrografias de filmes finos de CeO, depositados a 500°C durante
10min. A) Como depositados e B) Tratado a 500°C durante 1h (aumento de 200x).

Filmes depositados por tempos muito longos, até mesmo em temperaturas
elevadas como 500°C, apresentaram um grande numero de trincas, conforme pode
ser visto na figura (4.14). Estas ocorrem provavelmente devido a tensdes internas
provocadas por descasamento térmico. Deve-se reparar que o numero de trincas
aumenta com o aumento do tempo de deposi¢cdo. Um outro fato interessante é que

na foto (A) o filme parece estar comegando a sua formagao de trincas.

opm —M8M8M8 20kU 29mm x3000 10pm
#10z2826 S00C ZOmin #10zZ8z6 S00C-30min

x3000 1

Figura (4.14) — Micrografias de filmes finos de CeO, depositados a 500°C durante
20 e 30 minutos, para as fotos A) e B), respectivamente (aumento de 3000x).
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As espessuras dos filmes foram estimadas tirando-se uma foto da secéao
transversal dos mesmos, conforme pode ser visto na figura (4.15). O circulo em
branco apresentado nesta figura mostra que o filme foi danificado durante o
processo de preparagao (polimento da secgao transversal que foi analisada). O valor
encontrado para a espessura de um filme depositado a 500°C, durante 30 minutos,
foi de aproximadamente 1um. Sendo assim, é provavel que um filme depositado nas
mesmas condicdes, durante dez minutos, apresente uma espessura de
aproximadamente 330nm. N&o foi possivel medir a espessura de todos os filmes
devido a grande dificuldade de preparacdo das amostras sem destruir o filme. E
também devido a dificil visualizacdo de contraste entre substrato e filme durante

analise.

Parte do filme
danificada durante
preparagao

ITum

20000 | | e —— 17T mm
#H102828 S00C 3I0min

Figura (4.15) — Micrografia de seccdo transversal de um filme fino de CeO;
depositado a 500°C durante 30 minutos. O filme foi produzido a partir de uma

solugéo precursora de CI3.7H20, com um fluxo de 2 mL/min e uma concentragdo de

0,025 M.
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Ainda na micrografia (4.15) deve-se observar que o filme analisado
apresenta um aspecto denso, contrariando os resultados apresentados por Elidrissi
e colaboradores [2000], que encontraram filmes porosos quando utilizaram cloreto

de cério hépta-hidratado (CI3.7H20) como solugdo precursora, conforme

apresentado no item 2.3.1 da revisdo bibliografica. O resultado encontrado é de
interesse, pois filmes de CeO, podem ser utilizados como eletrdlito em células a
combustivel do tipo 6xido solido, sendo necessario que 0 mesmo seja denso.

Porém, deve-se ressaltar que filmes produzidos com alta taxa de deposigao
apresentam aspecto poroso, conforme pode ser visto na figura (4.16). Onde a
micrografia apresentada refere-se a um filme depositado durante 10 minutos, com
um fluxo de solugdo de 5 mL/min e uma concentracdo de 0,05 M. Tal fato permite
dizer que a porosidade do filme pode ser controlada variando-se apenas os

parametros de deposigao, ou seja, controlando a taxa de deposigao dos filmes.

Parte do filme
danificada durante

preparacgao

*10000 Z2pm r———— 19mm
#H102825 9200C 10min

Figura (4.16) — Micrografia da seccédo transversal de um filme fino de CeO,
depositado a 500°C durante 10 minutos. O filme foi produzido a partir de uma

solucdo precursora de CI3.7H20, com um fluxo de solugdo de 5 mL/min e uma

concentracido de 0,05 M.
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Foi realizada também uma analise de composi¢cdo do filme, utilizando-se a
técnica EDX (Energia Dispersiva de Raios-X) disponivel no aparelho de MEV. O
filme analisado foi um filme depositado a 350°C durante 10 minutos. Pode-se
observar, por meio da figura (4.17), que os picos presentes sao de cério, silicio e
ouro, provenientes do filme, substrato e metalizagao, respectivamente. A presenca
do silicio provavelmente esta relacionada a profundidade de penetragao dos raios-X,

onde a energia detectada correspondente a presenga do mesmo no substrato.

Full zcale = 85 counts Curzor: 2.2075 ke¥

Ce{| Ce
Ca JCE Ce
Ca

Ce Au Au Hip AA“
MHI]IJ-L J]th.uilh.u a.u.i.l..l.]l.‘nl-l.. o O TRy T TRy [ Y Ny YR

Figura (4.17) — Anadlise de EDX realizada a partir do MEV. O filme analisado foi
depositado a 350°C.

As analises realizadas por difracdo de raios-X mostraram que todos os filmes
apresentaram-se policristalinos, apresentando uma estrutura cubica de face
centrada (CFC) do tipo fluorita. Os filmes apresentaram sua orientagédo preferencial
alterada pela temperatura de deposigdo. Para temperaturas de 300 e 350°C a
orientacdo preferéncia foi a (111). Nos filmes depositados a 400°C, ambas
orientagdes, (111) e (200), apresentam-se com, aproximadamente, mesma
intensidade. Ja para os filmes depositados a 450° e 500°C a orientagéo preferencial
de crescimento foi a (200), conforme pode ser visto na figura (4.18). A fase do CeO,
foi verificada através dos arquivos JCDPS que se encontram no anexo |. O
parametro de rede encontrado para os filmes foi de 0,542 nm, o qual estd em bom

acordo com os valores encontrados na literatura.
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Figura (4.18) — Os difratogramas de raios-X (a), (b), (c), (d), e (e) sao para filmes
finos de CeO, depositados por Spray-pirdlise a 300, 350, 400, 450 e 500°C,
respectivamente. Os filmes foram depositados durante 10min utilizando-se um fluxo

de solugao de 2 mL/min e uma concentragao de 0,025 M.
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Pode-se observar por meio da figura (4.18) que, inicialmente, a intensidade
dos picos apresentados pelos difratogramas diminui com o aumento da temperatura
de deposicao dos filmes. Isso provavelmente ocorre devido a uma diminuicido na
espessura dos mesmos. Porém, os filmes depositados na temperatura de 450°C
apresentam uma maior intensidade nos picos que os demais, ocorrendo,
provavelmente, uma melhor qualidade estrutural do mesmo. O fato de o filme ser
depositado em uma temperatura mais elevada, ajuda a justificar o aumento na
intensidade dos picos. Contudo, os filmes depositados a 500°C durante 10 minutos
apresentaram picos com menor intensidade que o apresentados para filmes
depositados a 450°C. Tal fato € novamente explicado pela menor espessura
apresentada pelos filmes depositados em temperaturas mais elevadas.

Na figura (4.19) é feita uma comparacdo dos difratogramas para filmes
depositados a 450 e 500°C. Esta figura mostra como a intensidade dos picos é
fortemente afetada pela espessura dos filmes.

O tamanho dos cristalitos apresentados para os filmes foi calculado a partir da

formula de Sherrer:

th| =Kk A

Bhki.cos (Bnii)

Onde k é uma constante, relacionada ao tipo de cristalito apresentado pelo
material, cujo valor adotado foi de 0,9 conforme encontrado na literatura, A € o
comprimento de onda da radiagao incidente, B € a largura de pico a meia altura e 6
€ o0 angulo de difragdo de Bragg. Os valores encontrados para o tamanho de
cristalitos foi 9, 7, 6, 9 e 7 nm para filmes depositados durante dez minutos a 300,
350, 400, 450 e 500°C, respectivamente. Os filmes depositados a 500°C durante

trinta minutos apresentaram tamanho de cristalitos de 13 nm.
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Figura (4.19) — Difratogramas de filmes finos de CeO, depositados por Spray-
pirdlise a 450°C(——) durante dez minutos, 500°C(—) durante dez minutos e a
500°C(—) durante trinta minutos. Os filmes foram depositados utilizando-se um

fluxo de solugdo de 2 mL/min e uma concentragao de 0,025 M.
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CAPITILO 5 - CONCLUSOES

5.1 — Conclusoes

Conclui-se que as propriedades dos filmes sao fortemente afetadas pelos

parametros de deposicdo. Podendo-se, entdo, obter filmes com diferentes

caracteristicas variando-se apenas as condi¢cdes de sintese dos mesmos.

A transmitancia dos filmes é afetada por ambos, temperatura e tempo de
deposicdo dos mesmos. Com o aumento da temperatura de deposicdo a
transmitancia dos filmes aumenta, ocorrendo comportamento inverso quando
o tempo de deposicdo € aumentado. Podendo-se concluir, assim, que até
mesmo filmes depositados em baixas temperaturas podem apresentar altos
valores de transmitancia, desde que sejam depositados em menores
intervalos de tempo;

Inicialmente a “cristalinidade” dos filmes diminui com o aumento da
temperatura de deposicao. Isso quando os filmes sédo depositados entre 300 e
400°C. Os filmes depositados a 450°C apresentam picos mais intensos que
os demais filmes. Acredita-se que tal fato esta relacionado a uma maior
espessura apresentada por este filme (excecdo), devido a um erro
experimental, pois os filmes depositados em temperaturas de 500°C
apresentaram picos menos intensos que os depositados a 450°C. Os filmes
apresentam também uma alteragdo na diregdo preferencial de crescimento
dos graos, sua orientagao preferencial passa de (111) para (200), quando os
mesmos sdo depositados em temperaturas maiores que 450°C;

Os fiimes podem apresentar trincas, cuja observagdo depende da
temperatura e do tempo de deposigcédo. Para filmes depositados durante 10
minutos nas temperaturas de 300 e 350°C s&o observadas inuUmeras trincas,
que desaparecem para os filmes depositados entre 400 e 500°C. Para filmes
depositados durante grandes intervalos de tempo as trincas voltam a surgir,
mesmo quando esses filmes sao depositados em temperaturas mais elevadas
como 500°C;

A porosidade dos filmes € aparentemente afetada pela taxa de deposicédo dos
mesmos. Apresentando forte dependéncia com a concentragdo e fluxo da
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solucao precursora. Filmes depositados a partir de solugbes com 0,05M de
concentracao e fluxo de 5 mL/min apresentaram aspecto poroso. Contudo os
filmes preparados utilizando-se uma solugdo com concentragao de 0,025M e
fluxo de 2 mL/min apresentaram um aspecto denso. Deve-se ressaltar que
este resultado representa um avanco na area de preparagao de filmes de
CeO; por Spray-pirdlise utilizando-se o CeCls;.7H,O como material precursor;
A variagao da condutividade elétrica com a temperatura de medida e a
energia de ativagcdo dos filmes sdo pouco afetadas pela temperatura de
deposicdo dos mesmos. O tratamento térmico também teve pouca influéncia
nestas propriedades elétricas dos filmes, talvez devido a baixa temperatura e
0 pequeno intervalo de tempo utilizado;

O tratamento térmico afeta a morfologia de superficie dos filmes. Com o
tratamento térmico o numero de defeitos apresentados pelo filme tende a
aumentar,

Os filmes possuem potencial para serem aplicados em dispositivos que
necessitem de alta transmitancia 6tica, pois apresentam transmitancia de até
90% na regiéo do visivel e préximo ao infravermelho;

Os filmes apresentam potencial para serem empregados em eletrélitos em
pilhas a combustivel depois de devida dopagem, pois possuem baixa energia
de ativacdo para o processo de conducgado elétrica. Além disso, os filmes

apresentam aspecto denso, o que também é necessario para tal aplicacao.

5.2 — Sugestdes para continuagao desse trabalho:

Verificar o grau de densificagdo dos filmes depositados;

Realizar medidas de voltametria ciclica nos filmes. Com o objetivo de verificar
a capacidade que os filmes tém de permitir que grandes quantidades de
cargas sejam injetadas e extraidas. Verificando possiveis aplicagbes dos
mesmos em dispositivos eletrocromicos;

Depositar filmes de 6xido de cério dopados com materiais como o gadolinio
que possibilitem o aumento da condutividade elétrica do mesmo. Uma vez
que filmes de 6xido de cério tém sido empregados como eletrélitos em pilhas

a combustivel do tipo 6xido sdlido (PaCOS).
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Padrdes de difratogramas do Oxido de Cério (CeOy):
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