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RESUMO

O consumo de energia em climatizacdo é, atualmente, muito significativo. Para elevar
a eficiéncia da climatizacgdo em ambientes envidragados s3do usualmente aplicados
revestimentos para reflexdo de calor sobre vidro. Neste contexto, esse trabalho objetivou a
producdo de filmes de éxido de zinco dopado com aluminio (ZnO:Al) aplicados sobre vidro
para estudo da aplicabilidade deste material como refletor de radiacdo no espectro
infravermelho. Os filmes foram obtidos pela técnica sol-gel e depositados por spincoating.
Estudou-se inicialmente a temperatura de tratamento térmico (TT) ideal e definiu-se desta
maneira a temperatura de 400°C, na qual houve maior reflexdao de radiacdo do espectro
infravermelho. A seguir, foi investigada a influéncia da espessura e quantidade de elemento
dopante nas propriedades dépticas dos filmes. Foram entdo produzidas amostras contendo 0%,
1%, 3% e 5% de aluminio, e diferentes nimeros de camadas totalizando 10 amostras. Realizou-
se caracterizagdo o6ptica no espectro infravermelho préximo (NIR) e visivel, entre 300 a
2700nm, além de caracterizagdo da estrutura cristalina por difracdo de raios X. Os filmes
apresentaram até 4% de reflexdo de infravermelho, na amostra contendo 3%Al e 5 camadas, e

opacidade elevada no espectro visivel.

Palavras-Chave: Vidros, reflexao de calor, spin coating, sol-gel, ZnO, Al, AZO.



1 INTRODUCAO

Os vidros sdo materiais que combinam elevada transparéncia a alta resisténcia
mecanica e térmica, por isso sdo utilizados extensivamente na construgao civil e na industria
automotiva e aeroespacial. Porém s3o parcialmente transparentes a radiagdo no espectro
infravermelho, o que provoca boa parte do aquecimento solar dos ambientes, e isso eleva o

gasto de energia com climatizacao.

Os primeiros condicionadores de ar foram criados nos Estados Unidos na década de
20, inicialmente para uso industrial, e em seguida em cinemas e outros grandes espacos
publicos, para proporcionar conforto climatico em locais quentes. Na década de 50 seu uso se
difundiu muito e comecgaram a ser fabricados equipamentos para uso residencial, inicialmente
nos Estados Unidos e depois no restante do mundo. Desde entdao o mercado de climatizacao
de ambientes estd em constante expansdo e desenvolvimento, e a quantidade de energia
elétrica consumida por equipamentos de ar-condicionado é bastante significativa, tanto em
aplicacbes industriais quanto para conforto humano. Também em veiculos, é bastante

significativo o consumo de combustivel pelos equipamentos de ar-condicionado [1, 2].

Para reduzir a passagem de radiagdo infravermelho através dos vidros, podem ser
utilizados revestimentos finos, transparentes, e que reflitam o infravermelho (IR). Estes vidros
sdo conhecidos como low-e glasses (low emissivity glasses) ou heatmirrors. Entre os materiais
que podem ser utilizados nesses filmes estdo metais nobres, nitretos metdlicos ou 6xidos

dopados pertencentes ao grupo dos Oxidos Condutores Transparentes (TCOs) [1].

No ultimo grupo estd o ZnO:Al. E um material promissor para essa aplicagdo pois o0 ZnO
é transparente e mediante a dopagem com o Al passa a ser um condutor tipo n e possuir
cargas livres em sua estrutura, que é a caracteristica responsavel pela reflexdo do IR nesses
materiais. Também em comparacdo aos outros materiais estudados apresenta baixo custo
relativo das matérias primas, mesmo se comparado a outros 6xidos, e pode ser depositado por
rotas que exigem temperaturas menos elevadas do que filmes de nitretos ou metais, por

exemplo [3].

Neste contexto, neste projeto foi realizado um estudo das propriedades dpticas de
filmes ZnO:Al produzidos por rota sol-gel e depositados sobre vidro por spin coating,
relacionando-as a espessura do filme (nimero de camadas) e quantidade de elemento
dopante incorporado, com o objetivo de obter refletancia de radiagdo na faixa do IR com a

minima perda em transmitancia no intervalo visivel.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Low-e glasses ou Heat Mirrors

Heatmirrors (HM) sdo materiais translicidos com revestimentos seletivos em relagao
as faixas do espectro eletromagnético, que apresentam alta transmitancia no intervalo visivel
(A de 0,30 a 0,77um), e alta refletdncia no infravermelho (0,77 a 100um). As propriedades
Opticas dos materiais na faixa do infravermelho proximo (0,77 a 2 um) variam de acordo com

os materiais, processamento e aplicacdes desejadas [3].

Estes filmes sdo aplicados principalmente sobre vidros, mas alguns polimeros também podem
ser utilizados como substrato, como acrilico e policarbonato. Contudo, esses em geral
apresentam maior espalhamento da luz no espectro visivel e, deve-se considerar as perdas em
propriedades mecanicas e degradacdo por constante exposicdo a radiacdo e intempéries, além

de possuirem inferior resisténcia térmica ao utiliza-los em detrimento do vidro [3].

Os revestimentos para reflexdo de calor encontram aplicagbes em construcdo civil,
industria aeroespacial e automotiva, em geradores de energia fotovoltaica e em aquecedores
industriais. Na construgao civil sdo aplicados em janelas e paredes de vidro para permitir a
entrada de luz natural e reduzir a transferéncia de calor do ambiente externo para o interno
em lugares quentes, ou, ao contrario, permitir a entrada de luz solar, mas reduzir a perda de
calor em locais frios (Figura 1). A magnitude dessa reducdo vai depender das condi¢des do
ambiente, da transferéncia relativa de calor por conducdo e conveccao, das caracteristicas do
revestimento e do projeto no qual esta inserido. Sua utilizacdo ocorre em sistemas nos quais
frequentemente se dispée mais de uma camada de vidro e do revestimento, possivelmente
intercalados com camadas de gases confinados. Assim evita-se também a transferéncia de

calor por outros mecanismos, e seu efeito é otimizado [3].
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Figura 1 - Funcionamento do Low-e glass. Retirado do website da fabricante de low-e glasses Innerglass
Window Systems, LLC.

A radiacdo incidente sobre substratos vitreos pode sofrer trés fendmenos &pticos
principais: reflexdo, absorcdo e transmissdo, sendo as propriedades relativas denominadas
refletdncia (R(A)), absorbancia (A(A)) e transmitancia (T(A)), respectivamente, que variam com
o comprimento de onda (A) e, por conservacdo de energia, somadas resultam em 100% da

radiacdo incidente (Equacgdo 1):
R(A)+ AN +T(A)=1 Equacdo 1

A emissividade €(A) do material, resultante da incidéncia da radiagdo, pode ser
considerada como igual a absorbancia (A(A) = €(A)) de acordo com a lei de Kirchhoff. Para os
HM considerando a faixa do IR na qual predomina a reflectdncia, a transmitancia é
negligenciavel, e a emissividade pode ser definida pela Equacdo 2, sendo entdo considerados
materiais com superficie de baixa emissividade (low emissivity) nas regides do espectro

eletromagnético de interesse [4, 5].
€(Ar)=1 - R(Ag) Equacdo 2

O vidro float, vidro sodocdlcico de composicdo média apresentada na Tabela 1,
utilizado amplamente em construcdao civil, ndo permite a passagem de radiacdo UV e

apresenta alta transmitancia em comprimentos de onda do intervalo visivel (em torno de 86%)

10



e parte do IR, conforme indicam os espectros de transmitancia e reflectancia apresentados na
Figura 2. Este tipo de vidro apresenta alguma absorbancia em comprimentos de onda

proximos de 8 um.

SiO, Na,O Cao Al,O, MgO
p% 74 16 5 1,0 4
mol% 73 15 5 0,6 6

Tabela 1 - Composigdo média tipica deum vidro sodocalcico [9].
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Figura 2 - Transmitancia e refletancia de um vidro sodocalcico utilizado em construgao civil [3].

O espectro solar varia de aproximadamente 0,2 até 3,0 um [3], conforme ilustra a
Figura 3. Assim, identifica-se a aplicabilidade dos espelhos de calor com reflexdao no intervalo
do IR de 0,7 até 3,0 um. Para os casos em que se deseja evitar a perda de calor dos ambientes
internos para o exterior, investiga-se a refletancia dos filmes no intervalo de 5 a 11 um, que

engloba a perda de calor por radiagao dos corpos de 20 a 30°C [5].
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Figura 3 - Irradidncia espectral solar conforme norma ASTM G173-03 - Espectro de Referéncia.

A reflexdo de IR por filmes finos condutores ocorre pela formagcdo de uma nuvem
plasma de alta concentragdo de elétrons livres (na banda de condugdo, com alta mobilidade)
gue oscila mediante incidéncia de radiagdo eletromagnética, causando bloqueio e reflexdo. A
frequéncia limite de reflexdo de IR (acima da qual ndo mais ocorre reflexdo, e a radiagdo é
transmitida) wc, e a frequéncia plasma dos filmes (limite de reflexdao elastica,) wp, podem ser

determinadas pelas relagoes (3) e (4). Em (5) estd o comprimento de onda plasma.

wc = wp(einf/e0 — 1)1/2 Equacdo 3
wp2 = Ne e2/[ €0 me*(einf—1)] - y2 Equacdo 4
Ap= 2nc0/ wp Equacdo 5

A frequéncia plasma wp depende da concentracdo de elétrons livres (Ne), porgdo
efetiva dos elétrons livres (me*), e mobilidade dos elétrons (). € é a permissividade no vacuo

e €,:€ a constante dielétrica do material em altas frequéncias [1].
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O aumento da condutividade aumenta a reflexdo de IR e desloca a frequéncia plasma
para comprimentos de onda menores (aumenta a parcela de IR refletida). Ao mesmo tempo, o
aumento da densidade de cargas diminui também a transmitancia da radiacdo na faixa do
visivel, que também é espalhada por defeitos e contornos de grdo do material do filme. Assim,
a espessura do filme deve ser a menor possivel para reduzir esses efeitos e ter a maior
transmitancia no espectro visivel possivel, porém sem comprometer a reflexdo do IR, o que

ocorre em espessuras muito baixas [3].

2.1.1 Tipos de materiais utilizados em heat mirrors

Os filmes para reflexdo de calor podem ser de metais nobres ou ceramicos
semicondutores com propriedades dpticas de materiais condutores. Dentro desse grupo sao

utilizados alguns 6xidos com dopagem tipo n e alguns nitretos [4, 6].

2.1.1.1 Metais nobres

Entre os materiais utilizados em HM estdo os metais nobres, por serem condutores e
sofrerem pouca ou nenhuma oxidacdo, além de apresentarem propriedades o&pticas
adequadas. Os mais eficientes, com baixo indice de refracdo e mais alta transmitancia no
espectro visivel, além de alta reflectancia e baixa emissividade no IR quando comparados aos
demais metais ja testados e utilizados, sdo ouro e prata. Também é utilizado em menor escala
cobre. A reflectancia desses metais e do aluminio, utilizado em espelhos convencionais, no
intervalo de 0,2 a 2 um é comparada na Figura 4. A transmitancia no espectro visivel desses
materiais é muito afetada pela espessura do filme e deve ser muito fina se comparada aos
outros materiais empregados em HM para que funcionem adequadamente (de 10 a 20 nm

aproximadamente) [4, 5, 6].

Uma das desvantagens desses materiais é a corrosdo. Somente o ouro ndo sofre
ataque oxidativo (somente em condi¢cdes muito agressivas e especificas), e a prata e o cobre,
apesar de serem metais nobres formam sulfetos e o6xidos facilmente, comprometendo a

qualidade do filme [3].

13
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Figura 4 - Refletancia dos filmes metdlicos mais utilizados [5].

A estrutura mais utilizada para essa classe é um sistema de trés camadas, com uma
camada do metal entre duas camadas de um material dielétrico, sendo a inferior para
formagdao e aderéncia do filme metalico e a superior para prote¢do, mecanica e quimica.
Ambos funcionam ainda eliminando radiacdo visivel refletida por interferéncia destrutiva,

aumentando a transmissividade no intervalo visivel.

Entre materiais ja utilizados para essas camadas estdo alguns éxidos, entre eles TiO,,
WQ,, Bi,0;, Sn0,, Si0,, Zr0,, Al,O;, ITO, I1ZO e SiC, adequados por sua alta resisténcia mecanica e
estabilidade quimica, e alta transparéncia no espectro visivel. Alguns polimeros também sdo

utilizados [3, 4, 5].

2.1.1.2 Nitretos

Também sdo estudados e aplicados em revestimentos transparentes para reflexdo de
calor os nitretos de metais do grupo IV, sdo eles o TiN, ZrN e, em menor escala, o HfN. Esse
grupo possui o mesmo comportamento Optico de materiais condutores em fungdo dos
elétrons deslocalizados presentes em sua estrutura, porém com uma seletividade por
comprimento de onda de menor qualidade. Uma das vantagens importantes em relacdo aos
metais nobres é a elevada resisténcia do filme ao ambiente e intempéries pois possuem

elevada dureza e estabilidade quimica.
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Sdo aplicados em geral em sistemas de trés camadas, utilizando como substrato
intermediario, para melhor adesdo e camada superior para protecdo o 6xido do mesmo metal
(sistemas ZrO/ZrN/ZrOouTiN/TiN/TiO). Atuam também eliminando parte da reflexdo no

espectro visivel, aumentando transmitancia nessa faixa.

Entre os dois materiais o zircOnio apresenta maior refletancia no intervalo do IR, e,
diferente do TiN, s6 apresenta absor¢do de radiagdo por excitagao eletrénica para energias
acima do intervalo visivel, tendo a transmitancia no visivel apenas sofrendo interferéncia pela

reflexdo parcial, sendo portanto mais adequado para esta finalidade [7].

2.1.1.3 Oxidos
Entre os 6xidos mais pesquisados e utilizados como HM estdo os Oxidos Transparentes
Condutores (TCOs): ITO (Oxido de indio dopado com Estanho), SnO dopado com antiménio,

fosforo ou fluor, dxidos de estanho e cddmio e ZnO com diferentes elementos dopantes.

O ITO se destaca por ser amplamente utilizado, apresentando alta transparéncia na
faixa visivel e alta reflectancia na faixa IR; porém é téxico, e o indio um elemento escasso e de
custo elevado. O AZO (Oxido de Zinco dopado com Aluminio) também possui elevada
transparéncia, nao apresenta toxicidade, e é composto por metais abundantes de baixo custo
relativo, por isso também estd bastante presente em pesquisas e aplicagdes nessa area e

apresenta potencial para substituir o ITO e outros materiais nessa aplicacao [1, 3].

2.2 Compostos de ZnO dopados com elementos doadores

A principal estrutura cristalina do ZnO, na qual ele cristaliza a pressdo ambiente é a
wurtzita. E uma rede hexagonal compacta pertencente ao grupo espacial P63mc, no qual o Zn*
e o O, formam sub redes interconectadas e o Zn*estd rodeado por um tetraedro de O, e vice-

versa (Figura 5).

Essa coordenacgdo tetraedral tem como caracteristica simetria polar ao longo do eixo c,
hexagonal. Isso tem influéncia no crescimento dos cristais, ao longo desse eixo, no surgimento
de defeitos na rede, e no surgimento da caracteristica de piezoeletricidade. As outras
estruturas cristalinas que ocorrem com muito menor frequéncia no ZnO sdo as estruturas CFC
da pedra de sal (semelhante a do NaCl) e blenda de zinco (semelhante a do ZnS, ou, do

diamante). Estas sdo fases metaestaveis obtidas a altas temperaturas e pressoes [8].
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Figura 5 - Estrutura cristalina da Wurtzita [8].

Os ions Zn* e O- na estrutura da wurtzita tem coordenacao tetraedral, sdo hibridizados
sp3 e fazem 4 ligagbes, com forte carater idnico. O grau de ionicidade do ZnO na escala de
ionicidade Phillips é de f=0,616. Os parametros de rede da célula unitaria da wurtzita sao

a=3,2495A e c=5,2069A, sua densidade é de 5,605g/cm? e n3o apresenta elevada dureza.

O bandgap do ZnO é em torno de 3,4 eV; ndao sendo condutor pois no estado
fundamental sua banda de condugdo ndo possui elétrons livres. Quando existem, mediante
dopagem, a energia de deslocamento das cargas é de 60meV. As propriedades elétricas do
ZnO sdo dificeis de quantificar devido a grande varidncia com as caracteristicas da amostra,
mas a concentracgdo de cargas é em geral em torno de ~10* cm?3, e a mobilidade de cargas a
300K para baixa condutividade tipo n é de pu=200 cm2V-ist, O ZnO é intrinsecamente um
condutor tipo n muito fraco, tendo como doadores vacancias de O, Zn intersticiais, ou

impurezas de hidrogénio ocupando posi¢des intersticiais.

Para desenvolver condutividade do tipo n no ZnO é feita a dopagem com os elementos
do grupo llI: Al, B, Ga e In, que funcionam na wurtzita com doadores de elétrons. Eles entram
em posicoes substitucionais ao Zn e podem ser incorporados em altas concentracdes,
produzindo concentracGes de cargas negativas muito altas, de até 102 cm3. O ZnO dopado

com esses elementos produz os materiais transparentes de maior condutividade disponiveis
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atualmente. Por ser um TCO, o ZnO condutor tipo n por dopagem também é estudado para
aplicacées como filmes finos em células solares, dispositivos optoeletronicos como telas de

LCD e LEDs, transistores entre outras aplicagoes.

Os elementos do grupo VII (F, Cl, Br e I) também devem atuar como dopantes
doadores, mas substituindo o oxigénio. Estudos mostram que a dopagem com F diminui muito
a resistividade do ZnO, mas os elementos do grupo lll sdo preferidos e mais estudados, além
de serem muito mais frequentemente encontrados como impurezas no ZnO, e seu
processamento, além dos efeitos da sua presenca na estrutura sdo mais conhecidos. O estudo

do grupo VIl para esse fim é ainda bastante incipiente [8].

2.2.1 Os filmes de AZO

Os filmes AZO (Oxido de Zinco dopado com Aluminio) podem incorporar no maximo
entre 7 e 10 mol% de Al em sua estrutura, com o Al* entrando em posi¢des substitucionais ao
Zn*2 na estrutura da wurtzita. Os raios do Zn*2 e Al*3 s3o de 0,074 e 0,053nm respectivamente.
O Al é capaz de entrar nessas posi¢des, porém causa deformagao da rede e sua presenga
provoca também uma diminuicdo do didmetro médio dos cristais. Além disso, acima desse
limite de solubilidade o Al* segrega e forma regidoes amorfas de Al,O,, o que faz com que a
transparéncia do material a radiacdo visivel comece a ser reduzida, pois ha maior
espalhamento de luz e essas regides podem ser opacas. Abaixo do limite de solubilidade a
transmitancia no visivel mantém-se elevada como a do ZnO puro, diminuindo pouco a medida

gue aumenta a concentracdo do Al [9, 10].

Ao mesmo tempo os cdtions Al*3, por serem doadores de elétrons ndo ligantes na rede
da wurtzita, causam aumento da concentracdo e mobilidade de elétrons livres (N) na rede do
material e reducdo da resistividade (p). Com isso aumentam a reflexdo na faixa do IR em
funcdo da ressonancia plasmatica dos elétrons presentes na banda de condugdo, e absorg¢do
de fétons na faixa do IR por elétrons livres que sofrem saltos para subniveis mais elevados de

energia dentro da banda de condugao [1, 10].

Essas propriedades também estdo relacionadas ao tamanho de grao e grau de
cristalinidade dos filmes. Os contornos de grao representam barreiras que causam
espalhamento das cargas, além disso, é possivel que os atomos de aluminio pertencentes a
fase amorfa sejam inativos, ndo gerando portadores de carga livres. Assim, a reflexao de IR do
material depende da concentracdo de Al dopante e da microestrutura obtida, relacionada ao

método de deposicdo e parametros utilizados [1].
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O aumento na espessura tem relagdo direta com aumento de reflexdo no IR, porém
acima de determinados valores esta relacionado a perda de transmitancia no visivel. O
comportamento 6éptico desses filmes é afetado também pela presenca de impurezas. A
insercao de ions indesejados na rede do filme pode ter diversos efeitos nos filmes, e essas

impurezas podem ser provenientes de diferentes fontes, inclusive do substrato.

Processos a altas temperaturas podem causar a difusdo de elementos presentes no
substrato para o filme, alterando suas propriedades. Isso pode ocorrer com o vidro float, que
possui alcalis em sua estrutura e a partir de determinadas temperaturas de tratamento
térmico estes podem difundir para o filme (principalmente Na+). Para evitar isso pode ser

utilizado, quando possivel, quartzo ou vidro com baixo teor de dlcalis [1, 3].

2.3 Métodos de deposicao de filmes de ZnO

Os filmes de ZnO com ou sem dopagem podem ser depositados por métodos quimicos

e fisicos.
Entre os métodos quimicos, pode-se citar [11]:

e Confeccdo de um sistema sol-gel seguido de deposicdo por spin coating ou dip
coating: Nestes métodos uma solugdo contendo precursores do materialde
interesse é depositada (por gotejamento ou por imersao) sobre um substrato, e
tratada termicamente;

e CVD (deposicdao quimica a vapor): no qual um gas precursor se decompde
depositando o material desejado sobre um substrato;

e  Spray pirélise: no qual uma chama decompde um aerossol langado sobre o filme

depositando material sobre o substrato.

Entre os métodos fisicos, pode-se citar:

e  PVD (deposicao fisica a vapor) a arco elétrico: no qual um arco elétrico remove os
ions de um alvo formando uma nuvem, que se condensa sobre o substrato;
e  PVD por ablagdo a laser: nos qual ocorre vaporizacdo de um alvo em vacuo, e o

material vaporizado deposita-se sobre o substrato.

2.3.1 Deposicao de filmes de 6xidos por método sol-gel e spin coating
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O método sol-gel é empregado na obtencdo de materiais solidos a partir de solugdes
passando por hidrdlise, condensacdo e secagem seguidos de tratamentos térmicos. Através
deste processo é possivel sintetizar materiais ceramicos sem etapas intermedidrias de mistura
de pds ceramicos e a temperaturas em geral inferiores as necessarias a outras rotas secas para

obtengdo dos mesmos materiais.

O método é bastante utilizado para a deposicdo de filmes de 6xidos sobre diversos
substratos diretamente a partir de solugdes. O processo consiste na dissolucdo dos
precursores de metais em um solvente e polimerizacdo por adicdo dos ions metalicos a
oxigénios, levando a formacdo de particulas coloidais (sol), seguida pela condensa¢do dessas
particulas, formando uma rede tridimensional composta por ligacGes O-Metal-O (gel), e
eliminacdo do solvente (em um primeiro tratamento térmico a baixa temperatura, entre 40° e

250°C).

Quando se depositam filmes, por dipcoating ou spin coating, essas duas etapas
(formacdo da rede e evaporacdo do solvente) ocorrem simultaneamente apds a deposicdo,
formando um xerogel. Esse intermediario passa entdo por um segundo tratamento térmico (a
temperaturas que vao de 250°C a 900°C) para obtencdo de filmes densos, vitreos ou semi-

cristalinos, de acordo com o objetivo especifico.

2.3.1.1 O método aplicado a filmes de ZnO

Duas principais rotas sol-gel sdo utilizadas: a dissolugdo de alcdxidos de metais em
solventes organicos ou, sais de metais em solugdes aquosas. A rota mais utilizada para a
obtencao de filmes de ZnO é intermediaria a essas duas, pois 0s precursores mais empregados
sdo sais organicos, principalmente acetatos, ou inorganicos, como cloretos, nitratos e
percloratos, em meios alcodlicos. Nesse tipo de combinacdo de solvente e precursor ocorre
uma etapa intermedidria de formacdo de um alcéxido, seguida pela etapa de formacdo do sol.
Na Figura 6 estd ilustrado um exemplo de método de deposicdo por sol-gel utilizando

isopropanol e nitrato de zinco como solvente e precursor de Zn, respectivamente [12].
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Solugao: Deposicdo do sol sobre um
Precursar (Zn{NOz)2{H:0)z) substrato por spin coating ou
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Partlculas Zn0 coloidais (sol) filme e formacao de dlistalitos.

Figura 6 - Etapas do método sol-gel na formacao de filmes utilizando o solvente e o precursor
isopropanol e nitrato de zinco, respectivamente [12]

A utilizagdo de nitrato de zinco como precursor é bastante frequente, e apesar da
desvantagem de inclusao e dificuldade de eliminagdo de espécies anidnicas no produto final, é
de facil dissolucdo. Os sais organicos apresentam maior facilidade de eliminacdo de
subprodutos nos materiais finais, porém sdao mais dificeis de dissolver e formar solucdes
estdveis no inicio do processo sol-gel. Uma das formas de obter filmes dopados é adicionar

junto com o precursor de Zn um precursor do elemento dopante a solugdo inicial.

Quanto aos solventes, normalmente sdo utilizados alcoois com cadeias de até quatro
carbonos. Para dissolver os sais inorganicos o solvente deve ter uma constante dielétrica
elevada. Os alcoois possuem uma significativa constante dielétrica, e quanto menor a cadeia
carbobnica, mais elevada ela é. Porém também com a diminuicdo da cadeia carbénica diminui o
ponto de ebuli¢do (PE). Alcoois com um ou dois carbonos apresentam um ponto de ebuli¢do
bastante baixo (em torno 70°C), o que pode interferir no processo e exigir maior controle. E
necessario buscar uma combinacdo dessas propriedades na selegao do solvente, adequada as

condigbes de cada processo. Os alcoois utilizados de maneira mais ampla sao metanol (PE =
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64,7°C; cte dielétrica = 32,35), etanol (PE = 78,3°C; cte dielétrica = 25), isopropanol (PE =
82,2°C; cte dielétrica = 18,62), 1 e 2-butanol (PE = 117°C; cte dielétrica = 17,8 e PE = 99,5°C; cte
dielétrica = 15,8, respectivamente) e metoxietanol (PE = 124,6°C; cte dielétrica = 16,9) e,
menos frequentemente, etilenoglicol. Os mais utilizados sdo etanol e isopropanol. Podem
também ser utilizados aditivos para auxiliar na dissolugao dos precursores, formagdo de sols

estdveis e polimeros para formagao de filmes, como o PVB [12, 13].
Diversos parametros tém influéncia nas caracteristicas do filme formado [12]:

e Escolha dos precursores e suas concentragdes, solventes e aditivos e inclusdo de
elemento dopante;

e Temperatura aplicada na formacdo do sol, tempo de envelhecimento e pH da
solucdo;

e Temperatura e tempo de tratamento térmico.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimento Experimental — Producao das amostras

Foram preparadas solucGes de concentragdo 0,2M utilizando-se como precursor de Zn
o nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs),:6H,O P.A. Vetec) e de Al o nitrato de aluminio

nonahidratado (Al(NO3)3-9H,0 P.A. Neon) em solvente isopropanol P.A. (Dinamica).

As proporgdes de Al:Zn utilizadas foram de 0, 1, 3 e 5%, totalizando 4 solugdes. A todas
elas foi adicionado para auxiliar na formacgao dos filmes 10% em volume de solu¢do de PVB em
etanol (100g/L).As solugBes foram agitadas por 10 minutos a 50°C para dissolucdo total dos

precursores e homogeneizacao.

Na deposicao dos filmes foi utilizado como substrato laminas de vidro de microscépio
de 18x18 mm, cuja composicdo, obtida por analise de fluorescéncia de raios-X (Equipamento
marca Shimadzu, modelo XRF-1800), esta apresentada na Tabela 2. A deposi¢do dos filmes foi
feita por spin coating (Marca MTI Corporation, modelo TC100 Spin Coater) através do
gotejamento da solugdo (1 gota equivalendo a uma camada) e inicio do espalhamento da gota
e formacdo de camada a 1600 rpm por 40 segundos; seguida de secagem, a cada camada
depositada, em uma placa de aquecimento a 300°C por 10 minutos. Foram depositados filmes

de 2, 5 e 8 camadas (Tabela 3).

Analito Quantidade (Mol%)
SiO, 80.6406
CaO 13.1249
Na,O 2.8630
MgO 1.5327
AlLO, 0.9292
SO, 0.3288
Fe,O, 0.2286
K,0 0.2234
Rb,0O 0.0606
SrO 0.0542
Zr0, 0.0139

Tabela 2 - Composicdo obtida por FXR do vidro utilizado como substrato.
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0%Al 1%Al 3%Al 5%Al

2C

5C

8C

Tabela 3 -Amostras produzidas e tratadas termicamente a 400°C por 30 minutos. O cédigo 2C refere-se
a duas camadas, 5C a cinco camadas e 8C a oito camadas, respectivamente.

Os tratamentos térmicos (TTs) das amostras foram realizados em duas etapas.
Inicialmente os filmes contendo 5 camadas (5C) e 3 ou 5% de aluminio foram submetidas aos
TTs a 350, 400, 450 e 500°C por 30 minutos, com taxa de aquecimento 5°C/min, em atmosfera
oxidante (ar) para definicdo da temperatura ideal de tratamento térmico, baseado nas

caracteristicas dpticas de reflexdo de IR determinadas posteriormente.

Em um segundo momento, filmes contendo 2, 5 e 8 camadas (2C, 5C e 8C,
respectivamente) das solugcdes com diferentes teores de aluminio (0, 1, 3 e 5% Al) foram
tratadas termicamente a 400°C por 30 minutos (Tabela 3) com taxa de aquecimento 5°C/min,

em atmosfera oxidante (ar).

Para analise qualitativa da microestrutura (fases presentes, grau de cristalinidade
relativo entre amostras), uma porc¢do de cada uma das quatro solugdes obtidas contendo
diferentes teores de aluminio foram secas em estufa e tratadas termicamente nas mesmas
condi¢bes dos filmes (400°C, 5°C/min, 30 minutos de patamar), de modo que se obteve

amostras em pé com microestrutura muito semelhante a dos filmes.

3.2 Caracterizagao

3.2.1 Espectroscopia UV/VIS/IR
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Amostras dos filmes produzidos foram submetidas a espectroscopia na faixa de
comprimento de onda entre 300 e 3000 nm, para analise de transmitancia (%T).0

equipamento utilizado foiCaryScan 7000 (Agilent).

3.2.2 Difracdo de Raios X (DRX)

As amostras em pd, contendo 0, 1, 3 e 5%Al foram submetidas a andlise de DRX, no
intervalo 20 de 5° a 75°, com passo de 0,05°/1s, e, fendas e janela de 1° e 20mm. O

equipamento utilizado foi o X-Pert MTD da marca Phillips,com fonte de raios-X Cu-a.

3.2.3 Elipsometria

Para determinacdo da espessura das amostras foi utilizado o método de elipsometria.
As amostras analisadas foram 5%Al, 2, 5 e 8 camadas. O equipamento utilizado foi o

elipsdmetro espectral SOPRA GES-5E.

3.2.4 Andlises térmicas

Para deteccdo das faixas de temperatura onde ocorre eliminacdo de solvente,
subprodutos da reacdo e da decomposicdao do polimero formador de filme foram realizadas
analises termogravimétricas (TGA - Shimadzu TA 50) e de calorimetria exploratdéria (DSC —
Netzsch Pegasus DSC 404 F1) das solugdes contendo 3%Al e 5%Al, até 500°C, com taxa de
aquecimento de 5°C/min, em atmosfera oxidante (ar sintético). Para analise de DSC foram
utilizados cadinhos de alumina, enquanto que nas analises de TGA foram utilizados cadinhos

de platina.

Nas Tabelas 4, 5 e 6 foram calculadas as quantidades relativas em massa dos
compostos presentes na solucdo e de ZnO:Al obtido ao final da reacdao para embasamento na

analise dos resultados de TGA.

Nitrato de Zinco Nitrato de Aluminio
Composto Massa molar (g/mol) %m Composto Massa molar (g/mol) %m
Zn(NO;)2.6H,0 297,48 100% | AI(NO,);.9H,0 375,13 100%
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Zn 65,4 22% Al 27 7,2%
NO; 2x 124 g (62*2) 41,7% | NO; 3x 186 g (62*3) 49,6%
H,0 6x 108g (18*6) 36,3% | H,0 9 162 g (18*9) 43,2%

Tabela 4—Calculos da quantidade relativa de cada composto presente no nitrato de zinco (esquerda) e
nitrato de aluminio (direita).

Composto Massa (g) %m Composto massa %m

Solugdo (Total) 8,6027 100%

Isopropanol 7,11 82,60%

Etanol 0,79 9,10% Al 7,2%*0,44% 0,03%

PVB 0,1 1,20%

Zn 22%%*6,57% 1,45% NO,Total 2,74% + 0,22% 2,96%
H,O Total 2,38% + 0,19% 2,57%

Tabela 6—Calculosda quantidade relativa de cada composto presente em 10mL de solugdo 5%Al. ltens
em cinza ndo somam aos 100% dosol.

Composto Zn Zn0O Composto Al AlO
em 0,95 mol 62,13 77,33g | em 0,05 mol 1,35g 2,15g
na amostra 0,1247g 0,1552g | na amostra 0,0025g 0,0040g

Massa total de ZnO:Al presente na amostra: 0,1592g, normalizada, 0,0185.

Tabela 7—Calculo da massa relativa de AZO na amostra 5%Al.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1

Estrutura cristalina

Na Figura 7 esta apresentado o difratograma das amostras em pé contendo 0, 1, 3 e

5% de Al. Todas as amostras apresentaram somente os picos caracteristicos da Wurtzita,

referentes aos planos (002), (100), (101), (102), (110), (103) e (112), indicando que a presenca

dos ions de aluminio na estrutura nao produziu novas fases. Isso reforca a hipétese de que o

aluminio entra na estrutura cristalina do ZnO e ocupa posi¢Ges substitucionais ao Zn, para as

quantidades de Al dopante estudadas.

A amostra com picos mais bem definidos e de maior intensidade foi a de ZnO puro,

sem Al. As amostras contendo aluminio apresentaram picos de menor intensidade, diminuindo

a medida que a quantidade de Al adicionado aumentou, demonstrando uma redugdo do grau

de cristalinidade e/ou tamanho de grdo médio do material com o aumento da quantidade de

Al* na estrutura do ZnO.

Intensidade[u.a.)
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1500 - ’:‘m‘" g ~
1000 - Ill \/ \ S h N =
1Y A 0 \.,JA ™
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— | |
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Figura 7 - Difratograma das amostras de ZnO puro e contendo 1%, 3% e 5% de Al, com TT a 400°C por 30

minutos; Rétulos no grafico apresentando posicdo 2teta do pico e plano que o gerou.

4.2 Espessura dos filmes
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N3o foi possivel definir a espessura dos filmes por elispometria pois apresentaram alta
porosidade e/ou alta rugosidade e baixa densidade, condi¢do na qual o método ndo é capaz de

realizar essa medicdo

4.3 Analises térmicas

Na Figura 8 estdao apresentados os resultados das analises de TG das solugdes 3%Al e
5%Al, e nas Tabelas 7 e 8 estdo calculadas as massas relativas de cada composto presentes na

solugdo 5%Al.

Conforme os resultados de TGA as duas amostras, 3%Al e 5%Al perderam cerca de 90%
da sua massa até aproximadamente 74°C. Esta perda significativa de massa pode estar
associada a evaporacdo dos solventes presentes na amostra, isopropanol e etanol. A massa

perdida observada no ensaio coincide com a calculada.

Ocorre ainda, mais uma perda de massa em torno de 100°C e outra a 200°C.A primeira
supde-se associada aoinicio da eliminagdo de dgua estrutural presente nos precursores, e a

segunda, pelo inicio da eliminag¢do do polimero adicionado (polivinilbutiral, PVB).

Ha uma perda de massa constante a uma taxa mais lenta desde 100°C até
aproximadamente 480°C, pela perda de gradativa de residuos desses compostos e nitratos. Ou
seja, a 400°C ainda podem existir pequenas quantidades de residuos de polimero e nitratos na

amostra e, mesmo a 480°C, ndo se chega a massa calculada do filme contendo somente Zn, O

e Al
Composto %m Composto %m
Solugdo 100% Al 0,03%
Isopropanol 82,60% Zn 1,45%
Etanol 9,10% NO,Total 2,96%
PVB 1,20% H,O Total 2,57%

Tabela 7 - Quantidade em massa relativa calculada dos compostos presentes na solugdao 5%Al.

composto Zn0 composto AlO
m 0,1552g m 0,0040g

Massa total de ZnO:Al presente na amostra: 0,1592g, normalizada, 0,0185.
Tabela 8 - Massa relativa de AZO calculada presente nasolugdo 5%Al.
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Figura 8 - Andlise termogravimétrica das solu¢des contendo 3 % Al e 5 % Al. No canto superior direito

ampliagao do intervalo de 0 a 14% de variagao de massa.

Através da analises dos resultados dos ensaios de calorimetria diferencial exploratdria

(DSC) apresentadas na Figura 9, identificou-se um pico endotérmico bastante significativo

relativo a eliminacdo dos solventes em torno de 73°C, e picos exotérmicos relativos a

eliminacdo de agua estrutural e do polimero, a 100 e 200°C. S3o picos exotérmicos pois a

medida que esses compostos evaporam formam-se ligacdes Metal-O-Metal no filme. No

intervalo de aproximadamente 320°C a 460°C identificou-se um pico alargado e exotérmico,

gue possivelmente ocorre pela cristalizagao do filme. Na amostra contendo 3% de Al este pico

€ mais pronunciado.
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Figura 9 — Calorimetria exploratdria diferencial das solugdes contendo 3 % Al e 5 % Al. No canto superior
direito amplia¢do do intervalo de -0,5 a 0 mW/mg do fluxo de calor.

4.4 Propriedades Opticas

Os resultados de transmitancia obtidos na etapa de determinag¢do da temperatura de
tratamento térmico ideal (Figura 10) apontaram para a temperatura de 400°C como aquela

gue produz amostras com menor transmitancia na faixa IR.

As amostras tratadas termicamente a 400°C foram as que apresentaram maior
reflexdo de radiacdo no intervalo de 1100 a 2700nm, tanto para a amostra contendo 3%
quanto para a amostra com 5%Al. As amostras tratadas termicamente a 500°C foram as que
apresentaram menor ganho em refletancia, seguidas pelas que foram queimadas a 450°C. Nas
temperaturas de queima de 350°C e 400°C, as amostras 3%Al apresentaram maior refletancia
do que as contendo 5%Al, e nas temperaturas de 450°C e 500°C, as amostras contendo 5%Al

apresentaram maior refletancia no intervalo.
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Figura 10 - Efeito da temperatura de tratamento térmico na transmitancia dos filmes com 5 camadas

das solugGes com 3%Al e 5%Al.

ApOds a determinacdo da temperatura de tratamento térmico de 400°C, analisou-se a

influéncia do nimero de camadas e da quantidade de aluminio adicionada. Na Figura 11

observa-se que as amostras com maior reflectancia na faixa IR foram as contendo 3%Al, sendo

a com 5 camadas a de maior reflectdncia acima de 1400nm. Abaixo de 1400 nm, a amostra

contendo 8 camadas apresentou maior reflectancia. A seguir, as amostras contendo 5%Al

apresentaram valores de reflectancia muito préximos entre os filmes obtidos com 5 (5C) ou 8

(8C) camadas para A mais elevados. A amostra 8C apresentou maior reflexdao abaixo de

1400nm, e com a diferenga aumentando gradualmente com a redugdo de A.

A amostra com 1%Al com a 8C apresentou maior reflectdncia do que a 5C em todo o

intervalo analisado. Por fim as amostras 0%Al sé apresentaram alguma reflexdo abaixo de

aproximadamente 1200nm. Todas as amostras apresentaram aumento de reflexdo com a

diminuicdo de A.
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Figura 11 - Resultados de espectrofotometria de amostras de 5 e 8 camadas depositadas das solugdes
contendo 0%, 1%, 3% e 5% de Al, com TT a 400°C por 30 minutos. Maior no centro ampliagdo do
intervalo de 70 a 90% T. No canto superior direito todo o intervalo de T.

No intervalo de 300 a 1400nm o aumento de reflexao esteve diretamente relacionado ao
maior nimero de camadas nos filmes. A amostra com menor reflexao foi 1%Al - 5C, seguida
pelas amostras 1%Al - 8C, 0%Al - 5C e 8C e, 5%Al - 5C, todas com resultados muito préoximos.
As amostras 5%Al - 8C e 3%Al - 5C e 8C, apresentaram maior reflexdo no intervalo, sendo a

ultima de maior refletancia.

As amostras de filmes compostos por duas camadas apresentaram resultados

idénticos ao branco e ndo foram incluidas nos resultados apresentados na Figura 11.

31




5 CONCLUSOES

Foram produzidos filmes de ZnO dopado com Al com reducdo de transmitancia de até

4% no intervalo de 1200 a 2700nm.

As amostras contendo 3%Al foram as de maior redugdo da transmitancia no intervalo,
e a de maior espessura apresentou pior reflexdo. As amostras seguintes foram as 5%Al, que
apesar do maior teor de aluminio apresentaram mais baixa cristlinidade, caracteristica que
reduz a reflexdo de IR. As duas amostras com 5%Al, contendo 5 e 8 camadas, apresentaram

resultados muito préximos.

Entre as amostras com adicdo de aluminio, aquelas com 1%Al foram as de menor
reducdo em transmitancia no IR, apesar da maior cristalinidade dos filmes em relacdo aos 3%Al
e 5%Al. A amostra contendo 8C obteve pouquissima reflexdao no intervalo, e a amostra 5C,

nenhuma, bem como as amostras contendo 0%Al.

A baixa ou nenhuma reflexdo de IR dos filmes dopados pode estar relacionada a
difusdo de alcalis do substrato para o filme, principalmente o Na*, o que anularia parte do

efeito da dopagem.

No espectro visivel, os filmes apresentaram alto espalhamento da radiacdo incidente e
bastante perda em transmitancia, diretamente proporcional a espessura dos filmes. Além
disso, tentativas de realizar andlise de elipsometria acusaram muito baixa densidade dos
filmes. As anadlises térmicas (TGA e DSC) demonstram que ocorre perda de massa em
subprodutos de reagdo até em torno de 480°C, e que um pico exotérmico bastante alargado,
possivelmente relativo a cristalizagcdo, inicia-se em torno de 320°C e vai até 460°C,

aproximadamente.

Esses dados indicam que os filmes tratados termicamente a 400°C apresentam
porosidade e baixa cristalinidade, além de conterem subprodutos ndo eliminados. Essas sao
caracteristicas que comprometem a capacidade de reflexdo de IR, e poderiam ser melhoradas
elevando-se a temperatura de TT. No entanto, os filmes tratados termicamente acima de
400°C em estudo preliminar apresentaram piores resultados, apesar de mais elevada pureza,
densidade e cristalinidade. Isso estd de acordo com a hipdtese da migracdo de alcalis do

substrato para o filme, que é maior a temperaturas mais elavadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Refinamento do estudo realizado no presente projeto em relagdo aos tempos e
temperaturas de tratamento térmico;

e  Testes com outros solventes e precursores na rota sol-gel utilizada;

e  Estudo das propriedades dos filmes de AZO depositados sobre outros materiais
transparentes;

e  Estudo comparativo das propriedades do filme de AZO sobre o mesmo vidro com
filme intermedidrio de barreira a migragdo de ions;

e Avaliacdo do efeito da incorporacdo de outros elementos dopantes doadores

junto com o aluminio em filmes de ZnO, como boro e gélio.
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