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RESUMO

Dentre as tecnologias mais utilizadas em iluminagdo de displays atualmente
observam-se os a base de cristais liquidos (Liquid Crystal Display, LCD). Para a
funcionalidade do LCD necessita-se de uma iluminacdo de fundo, a qual apresenta
ainda certo grau de desperdicio de luz no local. Uma das solu¢des que vem sendo
testadas para a resolucdo da problematica é o uso de diodos emissores de luz (LED's)
a base de pontos quanticos (PQs). Estes componentes 6pticos exibem iluminacéo
com coloracéo bem definida, economizando energia e retirando a necessidade de uso
de filtros de cor. No Brasil estes materiais 6pticos ainda estdo em fase inicial e o
presente estudo consiste na construcao de um dispositivo baseado na deposicdo de
multicamadas de filmes finos opticamente ativos constituidos por pontos quéanticos
(PQs) de CdTe para utilizacdo no desenvolvimento de diodos emissores de luz por
métodos convencionais e de baixo custo. Para tanto, filmes finos de ZnO foram
depositados sobre placa camada condutora de 6xido de estanho e indio (ITO) por dois
métodos: (1) por eletrodeposicdo utilizando-se diferentes fontes de Zn2+ em meio
aqguoso (Nitrato de Zinco e Cloreto de Zinco) e (2) por deposi¢cédo através da técnica
de spin coating de ZnO obtido por sintese coloidal. PQs de CdTe foram obtidos em
meio coloidal aquoso contendo cisteamina como agente estabilizante. Os sistemas
coloidais, bem como os filmes foram caracterizados por difragdo de raio-X,
espectroscopia Raman e espectroscopia de absorcao eletrébnica. Ambos os métodos
de deposicédo de ZnO foram confirmados utilizando-se o precursor Zn(NO3)2. Ja para
o precursor ZnCl2 ndo foram obtidos resultados satisfatérios. Para as placas
eletrodepositadas, foram realizadas analises de espectroscopia Raman, ndo obtendo
sucesso na identificacao das frequéncias vibracionais sugerindo camadas muito finas.
Os PQs CdTe foram depositados pelo método de dip coating apdés modificacdes na
superficie dos filmes de ZnO, utilizando o ligante bifuncional acido mercaptosuccinico.
Para detectar a deposicdo da camada de PQs, realizou-se uma comparacdo do
espectro de absorcéo e emissdo do PQ em suspensao aquosa e depositado sobre as
superficies do ITO/ZnO, onde o perfil espectral dos PQs permaneceu idéntico ao
original. Os resultados em conjunto demonstram que a montagem da primeira parte
do dispositivo almejado (eletro injetor e camada opticamente ativa) foi bem sucedida,
aplicando-se metodologias de deposicédo simples e métodos coloidais aquosos.

Palavras-chave: pontos quanticos; dispositivos emissores de luz; filmes finos.



ABSTRACT

Among the technologies most commonly used in display lighting today, are those
based on Liquid Crystals (LCD). For the LCD functionality, white backlighting is
required, and the current displays still present some degree of light waste on the
shining spot. One of the solutions that has been tested to solve the problem is the use
of quantum dot LEDs (PQs) as the source of wavelength controlled and bright light.
These materials display illumination with the three well-defined color bands, saving
energy and removing the need for color filters. In Brazil QD based LED devices are
still in their early stages and the present study consists of the construction of a device
based on the multilayer deposition of optically active thin films composed of CdTe
quantum dots (PQs) to be applied in the development of low cost light emitting diodes.
For this purpose, thin films of ZnO were deposited on indium tin oxide glass plates
(ITO) by two methods: (1) by electrochemical deposition using different sources of
Zn2+ in agueous medium (using Zinc Nitrate and Zinc Chloride) and (2) by deposition
of colloidal ZnO nanocrystals by applying the spin coating technique. CdTe PQs were
prepared in agueous colloidal medium containing cysteamine as the stabilizing agent.
Colloidal systems as well as films were characterized by X-ray diffraction, Raman
spectroscopy and electron absorption (or emission) spectroscopy. Both ZnO
deposition methods were confirmed using the precursor Zn(NO3)2. For the ZnCI2
precursor no satisfactory results were obtained. For the electrodeposited plates,
Raman spectroscopy analyzes were performed, not succeeding in identifying the
expected ZnO vibrational frequencies, suggesting very thin layers. CdTe PQs were
deposited by the dip coating method after surface modifications of the ZnO films using
the mercaptosuccinic acid bifunctional binder. To detect the deposition of the QDs’
layer, the absorption and emission spectra of the colloidal QDs prior and after their
deposition on the ITO / ZnO surfaces were compared. Results show that spectral
profiles of the CdTe QDs remained identical to the original ones. The results together
demonstrate that the assembly of the first part of the desired device (the electron
injection / active optic layer) was successful, by applying simple deposition
methodologies and aqueous colloidal preparation methods.

Keywords: quantum dots; light emitting devices; thin films.
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1 INTRODUCAO

A luz é um item primordial para os seres humanos. Antes do dominio do fogo
pelo homem, este dependia totalmente da luz natural para poder realizar suas tarefas
do dia a dia, até mesmo na pré-historia. Desde entéo, varios artefatos foram sendo
elaborados e desenvolvidos, passando da fibra vegetal e gordura animal como
combustivel para iluminagéo, a parafina do derivado do petréleo, a iluminacdo a gas
até a descoberta da iluminacao elétrica por Thomas Edison em 1879, que vem ser a
principal fonte de iluminacao artificial (New Light, 2012).

A lampada desenvolvida por Thomas Edison, emite luz através do aquecimento
de um filamento de carbono. E baseado nesse estudo, surgiu as lampadas
incandescentes, utilizando filamento de tungsténio, permitindo uma poténcia luminosa
superior a de Thomas Edison (Harris, 1993).

O desenvolvimento e uso de nanomaterias (particulas, filmes e fios contendo
tamanho entre 1 e 100 nandmetros) apresentam-se como a area em crescente
potencial por suas propriedades especiais, oferecendo novas oportunidades técnicas
e comerciais. Os materiais hanoestruturados apresentam aplicacdes em campos tao
diversificados como a Optica, bioquimica, quimica, mecéanica, eletrbnica e
optoeletrénica. Nestes dois ultimos campos principalmente, componentes essenciais
para dispositivos, sdo compostos de materiais semicondutores, ou seja, que se
apresentam condutancia intermediaria entre 0os materiais condutores e os isolantes.
Com a necessidade de novos produtos miniaturizados e tecnologias mais eficientes,
a busca por novos materiais semicondutores entra cada vez mais no campo dos
nanomateriais.

Em 1891, Eugene G. Acheson estabeleceu um processo comercial para um
novo material feito pelo homem, o carbeto de silicio (SiC), que ele denominou
“carborundum”. O processo de sintese foi realizado em um forno de alta temperatura
eletricamente aquecido, em que vidro (diéxido de silicio, SiO2) e carvao (carbono, C)
reagiram para formar SiC de acordo com a reacdo quimica (Almeida, 2013).

Em 1907, Henry Joseph Round (1881 - 1966) realizou bastante estudos com o
SiC para o possivel uso como detectores de estado sélido retificadores. A partir dai
Round notou que a luz foi a emitida a partir de um cristalito de SiC usado para lixa

abrasiva. Dai entdo, nasceu o primeiro diodo emissor de luz. Naquela época, as
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propriedades do material eram mal controladas e o processo de emissao nao era bem
compreendido (Almeida, 2013).

O desenvolvimento de dispositivos emissores de luz mais eficientes é elevado
para as industrias do setor de iluminacéo. Os diodos emissores de luz sdo fontes de
luz baseados em materiais semicondutores, que apresentam elevada eficiéncia, longo
tempo de vida e elevada robustez. O fenbmeno € designado eletroluminescéncia,
ocorrendo a temperatura ambiente (Matos et. al., 2017).

As tecnologias utilizadas em iluminagdo se expandem para o campo de
displays (tablets, smartphones e touch-screens), que atualmente tem a Liquid Crystal
Display (LCD) como o modo mais utilizado. Para a funcionalidade do LCD uma
iluminacao de fundo, branca, € submetida a camadas de filtros polarizadores (um para
cada cor: vermelho, verde e azul) que permitem, ou ndo, a passagem de determinada
cor a ser emitida pelo pixel naquele momento. O LCD apresenta o ponto negativo pelo
fato apresentar desperdicio de luz, pois a maior parte da luz gerada sera blogueada.
A solucdo apresentada para a resolucdo da probleméatica é o uso de LED's a base de
pontos quanticos (PQs), que exibe uma iluminagédo com as trés bandas de cor bem
definidas, economizando energia ao ndo possuir a regido do espectro onde ha
sobreposicao dos filtros e, como consequéncia, gerar imagens mais realistas (Almeida,
2013).

Como materiais semicondutores nanoestruturados, 0s pontos quanticos (PQs),
apresentam dimens@es nanométricas (3 — 10 nm) tais que se encontram em regime
de confinamento quantico. Estes destacam-se por exibirem banda de emissao estreita
(< 50 nm) e sintonizavel, na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho, com alta
eficiéncia quantica de emissdo. Atualmente, pontos quanticos de materiais
semicondutores podem ser processados e produzidos por meio de técnicas coloidais
de baixo custo, principalmente os de composicéao II-VI. Devido a essas caracteristicas,
pontos quanticos atraem a atencdo dos pesquisadores para uso em dispositivos
optoeletronicos: lasers, fotodetectores, células solares e diodos emissores de luz (Bae
et.al., 2013).

Neste sentido, o presente trabalho visa a montagem de um diodo emissor de
luz (LED), tendo como componente 6ptico PQs de CdTe. O grupo de pesquisas
Nanotecnologia Biomédica/UFPE ja possui bastante experiéncia na preparacao de
PQs II-VI em meio coloidal aquoso através de métodos preparativos simples e de

baixo custo. A arquitetura do LED foi seguida a partir de trabalho ja descrito na
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literatura, aplicando uma sucessiva deposicdo de materiais inorganicos para a
obtencdo do componente optico: (1) placas vitreas contendo superficie de material
condutor a base de 6xido de indio e estanho (ITO) como substrato transparente; (2)
filme nanométrico de ZnO para jungdo e conducgédo de elétrons injetados através do
ITO e (3) PQs de CdTe, depositados sobre o filme de ZnO, como elemento Optico

emissor.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver plataformas de filmes
sucessivos nanoestruturados contendo pontos quanticos de CdTe, como material

opticamente ativo para desenvolvimento de diodos emissores de luz.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar nanoparticulas em forma de sanduiche sobre substrato de ITO,
seguindo a seguinte sequéncia:

- Obtencédo de filmes finos de ZnO tanto por eletrodeposicdo em célula

eletroquimica quanto por deposicdo de nanoparticulas coloidais de ZnO através

da técnica de spin coating;

- Caracterizacao dos filmes por difracao de raio-X;

- Caracterizacao dos filmes por espectroscopia microscopia Raman;

- Caracterizacao dos filmes por espectroscopia de eletrénica absorcao;

- Caracterizacao eletroquimica.

- Obtencéao de filmes finos de PQs de CdTe.

- Caracterizacao dos filmes por espetroscopia de emissao e absorc¢ao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Semicondutores

Materiais semicondutores s&do compostos usualmente cristalinos e que
apresentam composi¢des quimicas especificas e similares as de ceramicas, ou seja,
compostos de elementos metélicos e ndo metalicos. Sua configuracdo eletrénica de
adensamento de niveis eletrénicos semelhantes resulta na formacao de bandas de
energia, semipreenchidas ou totalmente preenchidas. A distribuicdo destes niveis,
bem como o distanciamento energético entre as bandas de energia (denominado de
band gap) estéo relacionadas a composi¢do quimica dos materiais. Dependendo da
faixa energética deste distanciamento entre as bandas o material pode ser
caracterizado como isolante, semicondutor ou condutor. A Ultima banda preenchida
denomina-se banda de valéncia e a primeira logo em seguida, € conhecida por banda
de conducdo. A Figura 1 apresenta a classificacdo de materiais sélidos de acordo com
sua capacidade de conduzir ou ndo eletricidade. Pelo fato das distancias energéticas
entre as bandas de conducéo e de valéncia serem acessiveis através de excitacdo na
regido de radiacdo ultravioleta ou visivel, os materiais semicondutores apresentam
propriedades elétricas que sao intermediarias entre aquelas apresentadas pelos

materiais condutores e pelos isolantes.

Figura 1 - Descricdo esquematica da distribuicdo energética de solidos, 0os que séo
caracterizados eletricamente pelas posi¢cdes energéticas relativa das bandas e pelos
distanciamentos entre bandas (band gap).

E

&

|

5 Band Gap
Band Gap
Banda de Valéncia Banda de Valéncia Banda de Valéncia

Condutor Semicondutor Isolante

Fonte: O autor (2019)
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De uma maneira geral, materiais semicondutores sao solidos nos quais a
temperatura (T) préximas a 0 K (zero Kelvin) seus elétrons preenchem toda a banda
de valéncia (BV), e a banda de conducao (BC) fica totalmente vazia, funcionando
nessa situacdo como um material isolante. Quando T > 0 K, elétrons da BV podem
ganhar energia térmica suficiente para popularem a BC vazia. Essa passagem de
elétrons para a BC deixa na BV estados que se comportam como portadores de carga
positiva, chamados buracos. Os elétrons na BC sdo caracterizados como 0s
portadores de carga negativa. Os elétrons na BC e os buracos na BV produzem
corrente elétrica sob a acdo de um campo elétrico (Oliveira, 2005). Entre as bandas
de conducéo e de valéncia existe uma zona energética proibida, chamada de band
gap (Eg). A facilidade de ocorrer conducao elétrica esta diretamente relacionada a
esta diferenca energética do band gap. Assim, para materiais onde Eg nao existe, a
conducdo é maxima, e estes sdo denominados de condutores. Por outro lado, em
materiais semicondutores possuem valores de Eg intermediarios (0< Eg < 3 eV) e
materiais isolantes usualmente Eg > 3 eV (Mora et. al., 2010).

O elétron na BC pode apresentar uma interagdo coulombiana com seu buraco
na BV formando um par elétron-buraco, também conhecido como éxciton. Ao retornar
da BC para a BV, o elétron libera energia, configurando a energia de emissdo do
éxciton (Oliveira, 2005). A Figura 2 representa, como um éxciton se comporta em um
semicondutor de a) banda direta e b) banda indireta. A recombinacao direta dar-se
pela posicdo entre as bandas de valéncia e banda de conducgéo pareadas, e no
relaxamento dos elétrons excitados se da a emisséo de um féton, sendo favoravel. Ja
na recombinagcdo indireta ha um distanciamento entre as bandas, onde no
relaxamento dos elétrons excitados se da a emissdo de um féton mais um fénon
(Girotto, 2012). A recombinacao direta satisfaz na emissao de féton.

Existe um grande niumero de materiais semicondutores, sendo o Silicio, Si, um
dos semicondutores mais utilizados. Mas para algumas devidas aplicagOes
especificas, pode-se requerer semicondutores diferentes, como é o0 caso para
dispositivos oOpticos, detectores, dispositivos de alta frequéncia, entre outros. Cada
semicondutor apresenta sua caracteristica propria: band gap, parametros constantes,
massa especifica e sua estrutura podendo ser direta ou indireta. A Tabela 1 apresenta
os valores de Eg dos semicondutores, e a relacao de gap direto e gap indireto (Kittel,

2005) e em qual regido do espectro eletromagnético ele absorve.
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Figura 2 - Representacdo esquematica de um éxciton ligado formado em um material
semicondutor e 0s processos de a) recombinacao direta b) recombinacéo indireta com
eventual geracdo de foto ou féton/fénon.

%

AKk =0
éxciton|

Energia

1

Fonte: Girotto (2012)

(a)

(b)

Tabela 1 - Valores de Eg de véarios semicondutores de bandgap indireto (i) ou direto
(d). materiais com Eg no infravermelho hachurados em laranja; no visivel hachurados
em verde e no ultravioleta, em violeta.

Eg (eV) Eg (eV)

Semicondutor Band gap 0K 300 K Semicondutor | Band gap 0K 300 K
Ge I 0,744 Diamante i 54

InAs D 0,43 0,36 SiC (hex) | 3,0 =
Tc D 0,33 - Cds d 2,582 2,42

HgTe D 0,3 - Cu20 d 2,172 -
SnTe d 0,3 0,18 CdSe d 1,840 1,74
PbS D 0,286 0,34-0,37 AlSb i 1,65 1,60
InSb D 0,23 0,17 CdTe d 1,607 1,44
PbTe I 0,190 0,29 GaAs d 1,52 1,43
PbSe I 0,165 0,27 InP d 1,42 1,27
asSn D 0,00 0,00 Si I 1,17 1,11

Fonte: Adaptado Kittel (2005)

O éxciton formado possui

um tempo de vida curto, cerca de alguns

nanosegundos, acarretando em um processo de decaimento energético para a BV

(recombinacdo excitbnica). O excesso de energia pode ser dissipado de duas

maneiras: pela vibragdo da rede cristalina, por meio da emissdo de fénons
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(decaimento nao radiativo) e/ou pela emissédo de fétons com energia inferior aos da
radiacdo incidente (decaimento radiativo) (Lourenco et. al., 2006).

Os materiais semicondutores ndo chegam a possuir a condutividade dos metais
(condutores), entretanto, possuem algumas caracteristicas que 0s tornam especiais.
As propriedades elétricas desses materiais sdo extremamente sensiveis a presenca
de impurezas, independendo da concentracdo. Neles as ligagcdes sé&o
predominantemente covalentes, e em consequéncia altamente direcionais. Os
elétrons estdo localizados entre os atomos ao longo da direcdo da ligacao, sendo
impossivel se moverem através do cristal, a menos que exista energia térmica
suficiente para separa-los do seu estado. Dentre os tipos de semicondutores, tem-se
os intrinsecos, encontrado em seu estado natural, sendo mais comum os elementos
da IV A, e extrinsecos, decorrem da introducdo de impurezas, comumente entre
ligacbes de elementos trivalentes e pentavalentes Ill A e V A, e bivalentes e
hexavalentes Il B e VI A. A Tabela 2 apresenta os grupos I B, lll A, IVA,VAeVIA
(Mora et. al., 2010).

Tabela 2 - Elementos formadores dos compostos semicondutores, descritos atraves
de seu grupo (Il B-12, 1l A (13) ao VI (16)), simbolo (Ex. Zn-Zinco, Cd-Cadmio)), nome
(Ex.: Boro, Aluminio) e namero atdomico (Ex.: 5, 6). Os elementos marcados, sédo
considerados semimetais, portanto caracteristicas dos metais e ndo-metais.

Il B (12) 1l A (13) IV A (14) V A (15) VI A (16)
B C N O
Boro Carbono Nitrogénio Oxigénio
5 6 7 8
Al Si P S
Aluminio Silicio Fosforo Enxofre
13 14 15 16
Zn Ga Ge As Se
Zinco Galio Germanio Arsénio Selénio
30 31 32 33 34
Cd In Sn Sb Te
Cadmio indio Estanho Antimoénio Teldrio
48 49 50 51 52
Hg Tl Pb Bi Po
Mercurio Talio Chumbo Bismuto Polbnio
80 81 82 83 84

Fonte: Mora et. al. (2010)

Existem dois tipos de semicondutores extrinsecos, o tipo N e o tipo P. O tipo N,

€ 0 que possui elétrons extras os quais migram de uma area carregada negativamente
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para uma area carregada positivamente no material. Ja o semicondutor tipo P, é o que
possui portadores de carga positivos extras, portanto, os elétrons conseguem saltar
de lacuna em lacuna, de uma area negativa para uma area positiva, como resultado
as lacunas aparentam mover-se de uma &rea positiva para uma area negativa (Novoa
et.al., 2009). A juncdo P-N caracteriza a formacédo de um diodo. Dependendo das
caracteristicas dos materiais e dopagem dos semicondutores ha uma gama de
dispositivos eletronicos variantes do diodo, que sdo amplamente empregados em
dispositivos e circuitos integrados eletronicos, que revolucionaram totalmente as
industrias de produtos eletrénicos e de computadores ao longo das ultimas duas
décadas. Esses materiais estdo sendo usados em muitas areas com aplicacdo para
diodos emissores de luz (LED) (Lee et. al., 2004), transistores (Fortunato et. al., 2005),
entre outros.

Quando materiais semicondutores se encontram em tamanho nanomeétrico (a
depender da composicao, entre 1 e 20 nm) podem entrar num regime energético unico,
denominado de regime de confinamento quéantico. O confinamento quantico altera de
forma significativa as propriedades Opticas dos materiais, pois os leva a ter uma
estrutura eletrénica que consiste em estados discretos, assemelhando-se aos estados
eletrbnicos de atomos e moléculas, diferente dos quasi-continuos de energia
presentes em semicondutores tipo bulk (Efros et. al., 1996). Nesta condicao,
nanocristais, com confinamento tri-dimensional sdo denominados pontos quanticos
(PQs, do inglés quantum dots) e que possuem propriedades épticas e eletrbnicas
dependendo de forma, energia de potencial de confinamento e tamanho (Santos et.
al., 2008). Devido a esses efeitos, a emissao de luz destas nanoparticulas pode ser
ajustadas através das faixas espectrais ultravioleta, visivel e infravermelho préximo
(Ugarte et. al., 2012).

Os pontos quanticos possuem muitas vantagens que os tornam interessantes
para vérias aplicacdes opticas (Ugarte et. al., 2012):

(i) emissao de luz dependente da composicdo e sintonizavel desde o ultravioleta ao
infravermelho (A = 380 — 1200 nm);

(ii) apresentam simetria e espectros de emissao estreito e amplo espectro de absorc¢ao,
permitindo que uma Unica fonte de luz possa ser usada para excitar pontos quanticos
multicor simultaneamente sem sobreposicéo de sinal,

(i) apresentam uma emissao brilhante e altos rendimentos quénticos na regido do

visivel;
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(iv) tempo de vida dos estados excitados que dao origem a fluorescéncia em pontos
qguanticos é de cerca de 10 a 40 ns;

Por essas razdes, 0s pontos quanticos vém sendo empregados como
componentes Opticos na producdo de células solares (Sogabe et. al., 2016), diodos
emissores de luz (Supran et.al., 2013 — Bae et.al., 2013 — Bae et.al., 2014) e lasers
(Bimberg et. al., 2003), detectores (Pisanic Il et. al., 2014), entre outros.

Os pontos quéanticos podem ser usados apara ajustar a qualidade da
iluminacao branca, com a adi¢cdo de pontos quanticos luminéforos aos fosforos usados
na fabricacdo do LED, é possivel obter luz branca mais quente. A Figura 3 apresenta
0 espectro de emissédo de uma lampada LED comum e uma lampada LED montada

utilizando-se pontos quanticos.

Figura 3 - Comparacéo entre lampada de LED comum com material semicondutor
macroscopico e lampada de LED com pontos quéanticos.
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Fonte: Ugarte (2012)

Para aplicagbes optoeletronicas, 0s pontos quanticos sao utilizados na forma
de pos cristalinos ou na forma de filmes nanométricos depositados sobre superficies
especificas. Os PQs na forma de pds podem ser preparados em solucdo através de
métodos coloidais, com o tamanho do nanocristal sendo determinado pelas condi¢bes
experimentais aplicadas na sintese. Com um mesmo ponto quantico, por exemplo o
CdSe/zZnS, é possivel obter emisséo de luz de varias coloracdes diferentes (Figura 4),
isso se da ao fato das diferencas dos tamanhos dos pontos quanticos. Quanto maior

o didmetro do ponto quantico, maior é o comprimento de onda.
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Figura 4 - Tamanhos diferentes de pontos quanticos de mesma composi¢cdo emitem
coloracdes distintas. A imagem mostra sistemas coloidais contendo PQs de CdSe/ZnS
onde o tamanho dos PQs reduz da direita para a esquerda.

Fonte: Atkins (2012)

3.2 Diodos Emissores de Luz

O LED (do inglés Light Emitting Diode, ou Diodo Emissor de Luz) é um
dispositivo formado por uma juncdo de semicondutores do tipo P (buracos extras) e
semicondutores do tipo N (elétrons extras) que, quando sujeito a um campo elétrico,
emite luz (Benevides et.al.,, 2010). Um semicondutor do tipo p é criado quando
elementos trivalentes (indio, Boro, Aluminio) sdo usados para dopar semicondutores
puros, como Si e Ge. Ja os semicondutores do tipo n sdo criados quando elementos
pentavalentes (Arsénio, Antiménio, Fésforo) sdo usados para dopar semicondutores
puros. Segundo Novoa (2009), diodo é o tipo mais simples de dispositivo
semicondutor, feito da combinacéo de materiais capazes de conduzir corrente elétrica.
De acordo com Pinto (2013), o estimulo causado pela corrente elétrica nos diodos é
unidirecional, isto €, praticamente s6 é produzida luz, se a corrente passar pelo diodo
na diregao “certa”, ou seja, do anodo (polo positivo) para o catodo (polo negativo),

como ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 - Representacao esquematica de um diodo feito a partir da juncéo P-N (a) e
simbolo elétrico que representa um diodo (b).

Jungao PN .
2 ;

—

Catod * )
’ Anoda 0—|>|—0 Catodo

(a) (b)

Anodo

Fonte: Pinto (2013)

Quando nado se aplica voltagem ao diodo, elétrons do semicondutor tipo N
preenchem os buracos do semicondutor tipo P, formando a zona de deplecdo que
separa as duas camadas, como apresentado na Figura 6(a). Em uma zona de
deplecdo ndo ha como ocorrer conducao de corrente, pois ndo existem nem lacunas
livres nem elétrons livres (Novoa et. al., 2009). Como pode ser observado na Figura
6.b), a emisséo de luz em um LED ocorre quando ha a passagem de um elétron da
banda de conducdo do material semicondutor para a banda de valéncia, ou seja,
seguida de emissdo de energia, na forma de um féton (Benevides et. al., 2010).
Dependendo das impurezas na rede cristalina de cada semicondutor, essa impureza
influenciard no comprimento de onda do féton emitido, recaindo ele sobre o espectro

visivel.

Figura 6 - a) Esquema de uma zona de deplecdo de carga induzida numa juncéo P-
N. b) Esquema ilustrando a recombinacdo de buracos e elétrons numa juncéo tipo P-
N.
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a) Zona de Deplecéo b) Recombinacéo elétron-buraco

Fonte: O autor (2019)
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Na busca de inovacdes para o mercado opto-eletrénico, desde os anos 90
surgiram os primeiros resultados das pesquisas sobre a utilizagdo de pontos quanticos
de semicondutores como componentes 6pticos em LEDs, denominados QLEDs. A
inovacdo do sistema mostrou um potencial de maior brilho e nitidez nas imagens,

produzindo LEDs de coloracao branca.

3.3 QLEDs

QLEDs podem ser descritos como dispositivos emissores de luz utilizando-se
como componente éptico pontos quanticos de materiais semicondutores, dispostos
entre dois eletrodos, que injetam carga numa série de camadas ativas intercaladas
entre si (Supran et. al.,, 2013). Os primeiros estudos sobre os semicondutores de
pontos quanticos de CdSe em diodos emissores de luz foram realizados nos anos 90,
e desde entdo diferentes montagens de componentes foram testadas na literatura.
Importante salientar que semicondutores organicos também vem sendo bastante
utilizados como componentes 6pticos, surgindo os dispositivos emissores de luz
organicos (OLEDs) (Ruhstaller et. al., 2011). A formacdo de componentes 6pticos
hibridos organicos/inorganicos para dispositivos emissores de luz mais eficientes/de
baixo custo também vem ainda sendo amplamente pesquisada. A Figura 7 (a) e (b)
apresenta o conjunto de possiblidades descritas até o0 momento na literatura.

A primeira tentativa apresentava uma arquitetura tipo 1 utilizou como base
condutora o Oxido de indio e Estanho, PQ, Camada Transportadora de Buracos (a
base de filmes poliméricos) e Metal (ITO/PQ/CTB/Metal)(Colvin et.al.,, 1994 —
Dabbousi et. al., 1995). O desempenho dos QLEDs melhorou desde sua
demonstracao inicial, devido aos resultados da evolucdo das arquiteturas de
dispositivos (Supran et. al., 2013) que podem variar: (i) o0 nimero de camadas, (ii) a
espessura de cada camada e (iii) os materiais usados em cada uma das camadas
(Quirino, 2007). O tipo 1, caracteriza-se por s6 uma camada de pontos quanticos, e
uma camada de material organico, entre os dois eletrodos. Nao tao eficiente, o tipo 1
forca o ponto quantico a desempenhar os papéis de transporte de cargas e o de
emissao de luz. No tipo 2, a camada de pontos quéanticos fica entre duas camadas
organicas transportadoras de cargas, compreendendo assim uma monocamada de

PQ na interface da bicamada orgéanica.
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Figura 7 - a) Tipos de arquiteturas desenvolvidas para LEDs e OLEDs descritas na
literatura. b) Estrutura hibrida-QD-inorganica do tipo 4 QLED invertida que se
destacou devido as suas eficiéncias recordes e brilho, contendo algumas
monocamadas de QDs intercaladas entre uma camada de transporte de elétrons de
oxido metalico inorganico e uma camada de transporte de orificios organicos.

QLED-Tipo1 QLED - Tipo 2

Organico
Pontos

. quanticos
QLED - Tipo 3 QLED - Tipo 4 "

Organico
119 AR S

Inorganico

| Inorganico Catodo

4— transparente

:

| Inorganico

OLEDs

Organico

(a) (b)

Fonte: Supran (2013)

No tipo 3, a camada de pontos quanticos agora fica entre duas camadas
inorganicas transportadoras de cargas, que podem potencialmente levar a uma
melhor estabilidade do dispositivo no ar e devem permitir passagem de densidade de
corrente mais elevadas, portanto, emissao mais brilhante. No tipo 4, a camada de
pontos quanticos fica entre uma camada inorganica e uma camada organica. Ja nos
OLEDs, camadas de transportadores de carga e de emissdo de luz sdo compostas
por materiais organicos (Quirino, 2007).

De acordo com Supran et. al. (2013) e Bae et. al. (2014), a arquitetura que
melhor apresentou configuracdes € a de Tipo 4. Altas eficiéncias sdo obtidas, sendo,
até entdo, comparadas com dispositivos ja comercializados no mercado.

Bae et. al. (2013) relata que essa arquitetura de dispositivo resulta em injecéo
altamente eficiente pela camada transportadora de cargas em pontos quanticos,
indicando que eles servem como centros primarios de recombinacdo de éxcitons
durante a operacao do dispositivo. Um exemplo de arquitetura que utiliza a estrutura

hibrida de pontos quanticos inorganica do tipo 4 esta apresentada na Figura 7.b.

3.4 As multicamadas
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Os QLEDs séao construidos a partir da sobreposicdo em camadas de uma série
de filmes finos, depositados sequencialmente. De acordo com a arquitetura do Tipo 4,

na Figura 7, sdo necessarias as seguintes camadas de filmes finos:

e Anodo: eletrodo transparente que dara injecéo de elétrons. Ex.: ITO;

e Camada transportadora de elétrons: tera a funcéo de auxiliar no transporte de
elétrons dentro do dispositivo. Ex.: ZnO, 2-(4-bifenil)-5-(4-tert-butilfenil)-1,3,4-
oxadiazol (butil-PBD), tris(8-hydroxyquinolinato)aluminio (Algs);

e Camada eletroluminescente: além de apresentar a cor do dispositivo auxilia no
transporte de carga. Ex.: Pontos Quantico;

e Camada transportadora de buracos: tera a funcéo de auxiliar no transporte de

buracos dentro do dispositivo. Ex.: CBP (4,4'-bis(carbazol-9-yl)biphenyl), NiOx.

e Catodo: eletrodo metalico que ira refletir a luz. Ex.: Aluminio, Magnésio.

A Figura 8 representa esquematicamente a recombinacdo de elétrons e
buracos na arquitetura dos QLED’s dos tipos 2, 3 e 4.

Figura 8 - Esquema simplificado da recombinacdo de elétrons e buracos em
arquitetura de diodos emissores de luz.

Camada transportadora
de buracos

—
A 4 =
E catodo
m .
W A Camada transportadora
B | “Snado de elétrons
w T

Injecdo de carga
== Transferéncia de energia
PQs
Fonte: Supran et. al. (2013)

A seguir, uma descricdo mais detalhada sobre alguns dos filmes finos.
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3.4.1 Camada de Oxido de indio e Estanho

O oxido de indio estanho ou In203 dopado com Sn (Sn:In203), comumente
indicado como ITO, é um 6xido condutor transparente (TCO), ou seja, em forma de
filme fino, € condutor e a luz visivel pode passar facilmente através dele. Os TCOs
sdo apenas uma categoria da familia mais ampla de Condutores Eletrénicos
Transparentes (TECs). A microestrutura do ITO depende fortemente da temperatura
do substrato usada durante a deposicdo. Revestimentos depositados a temperatura
ambiente em vidro ou em filme de polimero sdo amorfos. Os revestimentos de ITO
depositados a temperaturas elevadas séo parcial ou totalmente cristalinos (Lippens et.
al., 2012).

3.4.2 Camada de Oxido de Zinco

O 6xido de zinco (ZnO) estd sendo um material de bastante interesse entre 0s
pesquisadores, sobretudo por suas aplicaces em materiais optoletronicos devido ao
seu band-gap (Eg~3,3 eV a 300 K) e também por apresentar uma grande energia de
ligagdo de éxcitons (60~meV) (Ozgiir et. al., 2005, 2018). O ZnO absorbe no espectro
UV e permite que fétons de energia mais baixa se desloquem até a camada
absorvedora (Wellings et. al., 2008). Pode ser utilizado como condutor do tipo-N
devido a defeitos intrinsecos por conta de defeitos relacionados a estequiometria na
rede cristalina (presenca de vacancias de oxigénio e zinco intersticial). As técnicas de
crescimento para producdo de ZnO citadas na literatura incluem: pulverizacéo
catddica (Gao et. al., 2004), deposicao quimica de vapor organico de metal (MOCVD)
(Pan et. al., 2006), deposicao por laser pulsado (Villanueva et. al., 2006), epitaxia por
feixe molecular (Ozgiir et. al., 2018), evaporacao por feixe de elétron (Giri et. al., 2007),
oxidacdo térmica (Noothongkaew et. al., 2013), pirolise (Lehraki et. al., 2012),
deposicao de banho quimico (Taunk et. al., 2015), eletrodeposicdo (Wellings et. al.,
2008 — Liet. al., 2011 — Gu et. al., 2007 — Goux et. al., 2005 — Mahalingam et. al., 2005
— Fahoume et. al., 2006 — Al-Hardan et. al., 2013), sintese coloidal (Alvarado et. al.,
2013), etc.

Na eletrodeposicdo, a formacao do filme de ZnO se da a partir das seguintes

reacdes 1 - 3:
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Zn(NO3), — Zn?* + 2NO3 (1)
NO; + H,0 + 2e~ — NO; + 20H™ )
Zn** + 20H~ - Zn(OH), — ZnO + H,0 (3)

Apos dissolver nitrato de zinco em agua, os grupos aniénicos NOz2 e OH" séo
formados. Com o ion Zn?* combinando com os ions hidroxila, ocorrera a formacgéo de
hidréxido de zinco, que quando oxidado, da formacédo de éxido de zinco e agua
(Mahalingam et. al., 2005).

Os semicondutores de compostos binarios do grupo II-VI cristalizam adotando
a estrutura cubica tipo blenda de zinco cubica ou a estrutura hexagonal tipo wurtzita,
onde cada anion é cercado por quatro cations nos cantos de um tetraedro, e vice-
versa. Em condigbes ambientais, o ZnO, apresenta-se em uma estrutura cristalina
hexagonal wurtzita com os parametros de rede a = 3.2458 A e ¢ = 5.2006 A (c/a =
1.6022) (Ozgur et. al., 2005 — Fahoume et. al., 2006). E por Li et. al. (2011)

confirmasse que o ZnO pode ser obtido eletroquimicamente na estrutura wurtzita.

3.5 Montagem do LED

As técnicas comumente utilizadas para fabricacdo de LEDs sdo o método de
crescimento de cristal de Czochralski, seguido do processo de epitaxia em fase liquida
(LPE - Liguid Phase Epitaxy), fotorresiténcia por spin coating e recozimento e
evaporacao a vacuo (Made How).

Para experimentos laboratoriais, as buscas para fabricacdo dos LED’s s&o para
técnicas de menor custo e maior facilidade de obtencdo das camadas. A
eletrodeposicdo € um método econbmico e de uso intensivo de maquina para a
preparacao de materiais metalicos nanocristalinos e nanofasicos. A baixa temperatura
de processamento minimiza a interdifusdo ou a reag&o quimica (Bicelli et. al., 2008).
A espessura do filme pode ser controlada de acordo com os parametros para a
eletrodeposicao: concentracdo de solucdo, tempo de deposi¢do, temperatura e
potencial aplicado. A eletrodeposicéo segue as definicdes da eletrolise, que é areacao
quimica de oxirredugdo provocada pela passagem de corrente elétrica em meio
aguoso ou ignea (aquecimento até ser fundido), onde o material que deseja reduzir
sera alocado no catodo (eletrodo negativo) e o material a ser oxidado sera alocado no

anodo (eletrodo positivo).
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Ja a deposicéo pela técnica conhecida por spin coating tem sido utilizado ha
varias décadas para a obtencéao de filmes finos. Processo tipico que envolve depositar
uma pequena porcdo do material sobre o centro do substrato, rotacionando em alta
velocidade. A aceleracéo centripeta fara com que o material depositado se espalhe
para a borda do substrato, deixando uma camada fina do material na superficie. A
espessura final do filme e outras propriedades dependerdo da natureza do material
(viscosidade, taxa de secagem, tenséo superficial, entre outros) e dos parametros
escolhidos para o processo de rotacdo. Um dos fatores mais importantes no
revestimento € a repetibilidade, ja que sutis parametros que definem o processo de
rotacdo podem resultar em variacdes no filme revestido (Spin Coating Theory). A

Figura 9, ilustra como se dar o processo de deposicao dos filmes finos por spin coating.

Figura 9 - Etapas observadas na formacao de filmes finos pelo processo de spin
coating.
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Fonte: O autor (2019)

O processo de deposicao de filmes conhecido como dip coating, consiste
basicamente em mergulhar-se um substrato dentro de uma solucdo com certa
viscosidade por um certo periodo de tempo; de forma a deixar tempo de interacédo
suficiente do substrato com a solucdo de revestimento, e depois retird-lo da mesma
com uma velocidade controlada e constante, de modo que n&o tenha qualquer tipo de
interferéncia (Carvalho et. al.,1999 — Brinker, 2013). O processo de deposicédo é
dividido em 5 estégios: imersao, start-up, deposi¢cao, secagem e evaporacao. A Figura

10 ilustra detalhadamente como ocorre 0 processo.
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Figura 10 - Processo de deposicao por dip coating: 1 — Imersao; 2 — Inicio; 3 —
Deposicao e Secagem; 4 — Secagem; 5 — Evaporacao.

1 2 3 4 5

Fonte: O autor (2019)

A arquitetura escolhida como teste para montagem de um LED utilizando-se
pontos quanticos no presente estudo, usou a sequéncia de camadas aplicada por Bae
et. al. (2014). Estes autores reportaram a geracao a luz branca eficiente a partir da
mistura de diferentes PQs baseados na composicao binaria CdSe e montagem tipo 4.

Como camadas transportadoras de elétrons foi aplicado o filme de ZnO de espessura

nanomeétrica. A continuidade da arquitetura prevé o uso do polimero 4,4'-bis(carbazol-

9-yl)biphenyl (CBP), como camada transportadora de buracos. Como material emissor

teste para a arquitetura escolhida foram aplicados pontos quéanticos de CdTe.
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4 METODOLOGIA

A primeira etapa deste trabalho foi a preparacdo dos filmes finos das
nanoparticulas de ZnO em substratos de ITO, adquiridos comercialmente, usando o
meétodo de eletrodeposicao e pelo método de sintese coloidal seguido pela deposicao
por spin coating. A lista de reagentes utilizados no presente trabalho, segue na Tabela
3.

Tabela 3 - Reagentes e materiais utilizados

Reagente Procedéncia Pureza
Acetato de Zinco Diidratado Synth Min. 99,5%
Acetona Vetec Min. 99,5%
Acetonitrila Vetec Min. 99,8%
Acido Mercaptossuccinico Aldrich = 99%
Alcool Metilico Quimica Moderna Min. 99,8%
Cloreto de Zinco Vetec Min. 97%
Hidroxido de Potassio Dinamica Min. 85%
Nitrato de Sdadio Vetec Min. 99,5%
Nitrato de Zinco Hexahidratado Aldrich > 98%
Tolueno Quimica Moderna Min. 98%

Fonte: O autor (2019)

Para a deposicdo dos filmes foi utilizado o substrato transparente ITO
(condutividade 30 Q).

4.1 Preparagao dos substratos

Os substratos utilizados de ITO passaram por uma limpeza em ultrassom, onde
ficaram mergulhados em solucdo de acetona. O tempo de sonificacdo foi de 3 min
para cada lado do substrato, sendo posteriormente enxaguados com agua deionizada.
ApoOs a limpeza, os substratos estavam prontos para a deposicdo de ZnO por via

eletroquimica e por sintese coloidal, seguido de deposi¢éo por spin coating.

4.2 Sintese do ZnO por via eletroquimica

As sinteses eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT128N utilizado o software Nova 1.11.
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A sintese seguiu os estudos de Goux et. al. (2005), Al-Hardan et. al. (2013),
Welling et. al. (2008) e Fahoume et. al. (2006).

A solugéo de eletrodeposicéo utilizada nos experimentos, segue conforme a
Tabela 4:

Tabela 4 - Proporcdes de reagentes e condicbes experimentais utilizadas na
eletrodeposicao do ZnO.

Reagentes Coiigr?trizao Temperatura pH Tempoddp Volume

ZnCl,-NaCl 5 mmol - 0,1 mol 80°C (£2°C) ~5 300 20 mL

ZnCl-NaCl 10 mmol - 0,1 mol  80°C (¥2°C) ~5 600 20 mL
Zn(NOs)>-NaNOs 5 mmol-0,1 mol  80°C (+2°C) ~5 300 20 mL
Zn(NOs3)>-NaNO3z 10 mmol - 0,1 mol  80°C (x2°C) ~5 600 20 mL

Fonte: O autor (2019)

A eletrodeposicdo foi realizada com uma célula de dois eletrodos, onde
substratos de vidro condutor ITO, foi o eletrodo de trabalho, uma rede de Platina (Pt)
foi o contra eletrodo e eletrodo de referéncia. O processo utilizado foi a
cronoamperiometria, onde a voltagem foi fixada em -1,7 V. A solucado foi mantida a
80°C utilizando um banho de agua.

A reacdo de deposicao no eletrélito pode ser escrita como:
Zn?* 420, +2e” > Zn0(s) (4)

A célula eletroquimica termostatizada utilizada nas medidas foi montada

conforme a Figura 11.

Figura 11 - llustracdo de montagem da célula eletroquimica utilizada neste estudo.

Termometro

ITO —— |

— Malhade Platina

<«—— Banho de agua

«— Chapade aquecimento

Fonte: O autor (2019)
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4.3 Sintese do ZnO por método coloidal

A sintese seguiu a metodologia utilizada por Alavarado et. al. (2013), onde
dissolveu-se 0,8977g de KOH em 100 mL de alcool metilico, sendo posteriormente
aguecido a 60°C. A solucéo foi colocada sob agitacdo constante por 30 minutos. Uma
solucéo a parte contendo 2,107g de acetato de zinco diidratado em 60 mL de a4gua
deionizada foi preparada. Logo apés, a solucdo de zinco foi adicionada a solugéo de
KOH sendo aquecida a 60°C e agitada por 90 minutos, para obtencdo de um sistema

sol gel homogéneo. Os sistemas coloidais foram utilizados sem lavagem do material.

4.4 Deposicao do ZnO coloidal por spin coating

As nanoparticulas de ZnO sintetizadas por método coloidal, foram depositadas

nos substratos de ITO por spin coating. A rotagao foi fixada em 2000 rpm.

4.5 Preparacdo de PQs de CdTe

Pontos quéanticos de CdTe estabilizados com cisteamina (CdTe/Cis) foram
fornecidos pelo grupo de pesquisas Nanotecnologia Biomédica, e seguiu a
metodologia de preparo de Mattos et. al. (2017). As suspensdes foram caracterizadas
através de espectroscopia de absorcédo (Evolution 600, Thermo) e por espectroscopia
de emissdo e excitacdo (LS55, Perkin Elmer). Para as analises as amostras foram

diluidas na proporc¢éo 1:10 com agua destilada.

4.6 Deposicao dos PQ sobre os filmes de ZnO por dip coating

A deposicao foi realizada adaptando-se a metodologia de dos Santos (2016), a
qual deixa a superficie a ser depositada imersa e incubada overnight numa solucéo
contendo agente funcionalizante tipo mercaptoalquila e apds retirada e lavagem, a
superficie é imersa e mantida numa suspensao contendo os PQs.

No presente estudo utilizou-se como agente funcionalizante o &cido
mercaptosuccinico (MSA) a 0,1 mol/L. As moléculas ligantes bifuncionais apresentam

0s grupos funcionais tiol e carboxila, facilitando a ligacdo entre os pontos quéanticos
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de CdTe e o filme fino de ZnO. Os filmes foram imersos por 24 h na solucédo, e
posteriormente lavados com acetonitrila e tolueno e, entdo, imersos por 48 h na
dispersdo de PQs de CdTe/Cis. Apds a deposicdo, o ITO/ZnO/PQs, foi lavado em
tolueno e seco em argbnio. Os sistemas foram mantidos sob vacuo até o momento

das caracterizacoes.



35

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Deposicéo eletroquimica de ZnO sobre ITO

Na tentativa de montar a arquitetura reportada por Bae et. al. (2014) foram
testados procedimentos de facil execucdo e de baixo custo para a deposicdo dos
filmes finos. Neste sentido, empregaram-se dois métodos para a obtencdo de filmes
de ZnO: eletroquimico e a deposi¢do de ZnO coloidal por spin coating (Figura 12).

Figura 12 - Esquema a arquitetura almejada para a montagem do LED e de ambas as
etapas de preparacao realizadas neste estudo.

MoO s /Al — -’

CBP —»

+«———— 22 etapa: deposicao de PQs sobre filme de ZnO

T i jl» 12 etapa: estudos sobre a deposicaode ZnO sobre ITO

Fonte: Adaptado de Bae et al (2014)

Para inicio de todo o trabalho, foi observado com atencéo o artigo produzido
por Goux et. al. (2005), onde ele apresentou seu estudo sobre os efeitos da
temperatura e pH no diagrama de Pourbaix. A Figura 13 apresenta o diagrama de
Pourbaix utilizado como base pra escolha dos parametros na eletrodeposi¢cédo do ZnO
em placas de ITO. Goux et. al. (2005) observou-se que a medida em que aquecia em
temperaturas elevadas, havia um deslocamento das linhas de pH para mais acidos e
a de potencial para regido mais negativa. Destacou ainda que, a cristalizacdo e a
nucleacdo do ZnO sé ocorrem a partir de 34°C. Observou que a melhor deposi¢éao
realizada teria ocorrido com a temperatura em torno dos 80°C. Portanto, os testes

realizados neste trabalho foram ajustados conforme a Tabela 3.
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Figura 13 - Diagrama de Pourbaix (V / VnHe versus pH) do Zinco.
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Fonte: Goux et. al. (2005) Adaptado

Nos testes para determinacdo das melhores condicbes para a deposicéo
eletroquimica do filme de ZnO sobre o eletrodo de ITO (descritos na Secéo 4.2), a
cronoamperometria foi 0 método utilizado para acompanhar a densidade de corrente
fornecida ao meio. A Figura 14 mostra uma curva de cronoamperometria otimizada
para a realizacéo da deposicéo.

A cronoamperiometria foi utilizada para a deposicdo do filme fino de
nanoparticulas de ZnO por Junwei (2011) e, em seus resultados, foi observado que
a densidade de corrente diminui no inicio e, em seguida, aumenta rapidamente até
atingir uma constante, sugerindo, que tal pico foi possivelmente o processo de
crescimento de nucleacéo de ZnO. O mesmo perfil foi observado na analise do grafico
apresentado na Figura 14.

Para os testes realizados com o precursor ZnClz ndo foram obtidos filmes finos
satisfatdrios pois, como explicitado por Goux et. al., tem que ser realizado o0 processo
de deposicdo com borbulhamento de oxigénio molecular. Com isso, passou-se a

utilizar como reagente precursor o Zn(NO3)2, pois como apresentado por Mahalingam
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et. al. o nitrato € a fonte de oxigénio, sendo assim, ndo sendo necessario 0

borbulhamento de ar ou oxigénio no momento da deposicao.

Figura 14 - Grafico da cronoamperiometria utilizada para deposi¢cao do filme fino de
nanoparticulas de ZnO sobre eletrodo de ITO.
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Fonte: O autor (2019)

Nas primeiras tentativas a caracterizacdo primaria foi efetuada através da
observacdo do padréo de difracdo de Raio X do material depositado. A Figura 15
mostra um padrdo tipico observado para as tentativas de deposicdo eletroquimica
utilizando-se concentracées de Zn?* ~5 mmol. Os tempos de deposicdo foram
variados de 300 a 600 s. Observou-se que aumentando o tempo de deposicado a
camada de filme depositado (de coloragéo levemente branca) intensificou-se. Mesmo
assim, o sinal correspondente a presenca de ZnO nao foi observada no difratograma
de Raios-X. Sugere-se que (i) a pequena espessura do filme ndo conseguiu ser
vislumbrado por esta técnica (que depende muito da geometria da aquisicéo de sinal
de difracdo) ou (ii) que os produtos sejam subprodutos de outros compostos de zinco

(p.ex. hidroxido de zinco).

Figura 15 - Imagem do filme levemente branco eletrodepositado no ITO e padréo de
difracéo tipico das amostras depositadas sobre ITO visando a obtencdo de ZnO
utilizando-se [Zn?*] = 5 mmol e tempo de deposicdo 300s. Os dois picos indexados
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correspondem ao ZnO (wurtiza) e os indentificados correspondem ao filme de ITO
sobre a placa vitrea.
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Fonte: O autor (2019)

Estes filmes foram analisados através de espectroscopia Raman de forma a
identificar a presenca das frequéncias vibracionais caracteristicas de ZnO.

A Figura 16 apresenta o espectro de ZnO comercial (Vetec, PA) obtido para a
identificag&o dos picos vibracionais presentes no filme depositado.

Figura 16 - Espectro de espalhamento Raman de ZnO comercial. Acima de 800 cm
nao foi observada frequéncia ativa.

1200

ZnO comercial 436 cm™

1000

800

96 cm™
600

-1
400 - 329 cm

200 4 L‘/V\

0 T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Intensidade (ua)

Deslocamento Raman (cm'l)

Fonte: O autor (2019)



39

Através de microscopia Raman foram analisadas as regiées do ITO contendo
ou ndo material eletrodepositado e as frequéncias caracteristicas do ZnO comercial
foram usadas para reconhecimento do padréao quimico do filme. A Figura 17 apresenta

uma imagem da regi&o limite contendo filme sobre ITO e somente ITO.

Figura 17 - Observando a regido espectral caracteristica de ZnO no material
depositado via eletroquimica através de microscopia Raman. (a) imagem confocal da
placa na interface do filme (parte mais escura refere-se ao filme); imagem
evidenciando a regiéo espectral entre 1034 e 1074 cm™ (b) e entre 356 e 455 cm(c).
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Fonte: O autor (2019)

Para ser identificada a presenca de ZnO as frequéncias vibracionais

caracteristicas da ligacdo (de acordo com o espectro da Figura 16, observadas entre
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360 e 455 cm?) deveriam estar presentes na imagem, no entanto observa-se apenas
uma componente entre 1034 e 1074 cm, que ndo é caracteristica de ZnO. Esta
frequéncia pode estar relacionada a frequéncia vibracional grupamento nitrato de
sédio residual no filme seco, o qual apresenta frequéncia vibracional concordante com
esta regido (Brooker et. al., 1970).

Desta forma, decidiu-se aumentar a concentracdo da fonte de Zn?* no meio
reacional, para 0,1 mol.L?, de forma a deslocar o equilibrio para favorecer a formacéo
de ZnO. Na eletrodeposicéo observou-se que, em alguns pontos, houve um maior
deposicao de material que em outros pontos. Houve também o surgimento de bolhas
na superficie do substrato. Acredita-se que o aguecimento do sistema a 80°C.

Apbs a deposicao o filme apresentou um aspecto mais esbranquicado, e com
padrdo de raios X como apresentados na Figura 18. A analise dos picos presentes no
difratograma evidenciaram a presenca das fases ZnO (JCPDS 36-1451) e Zn(OH)2

(Wang et. al.), além da presenca do proprio ITO.

Figura 18 - Imagem fotogréfica da placa de ITO com filme eletrodepositado usando
uma concentracdo de [Zn?*] = 0,1 mol.L! e o padréo de difracdo de Raios X do mesmo,
com. Alguns picos foram identificados.
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Fonte: O autor (2019)

Ainda, seguindo o trabalho realizado por Wellings (2008), seguiu-se uma

tentativa de oxidar a fase Zn(OH)2 presente no filme de ZnO, através de tratamento
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térmico. Para tanto, deixou-se as placas em forno mufla a 550 °C por 15 minutos. A

Figura 19 apresenta o DRX do filme eletrodepositado apds aquecimento. Observa-se

Figura 19 - Padrao de difracdo de Raios X do filme eletrodepositado (Figura 18) apos
aguecimento a 500°C por 15 minutos.
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Fonte: O autor (2019)

Em teste com o voltimetro notou-se que a condutividade do ITO diminui até
qguase zero apos T > 500°C. Portanto, o processo para obtencao do filme fino mais
concentrado em ZnO, por meio de aquecimento, ndo é viavel para o trabalho, pois
reduz o transporte de elétrons no dispositivo e, consequentemente, a eficiéncia do

dispositivo final.
5.2 Deposic¢éo de ZnO sobre ITO via técnica spin coating
A deposicao dos filmes de ZnO obtidos coloidalmente apresentaram superficie

mais uniforme e levemente esbranquicada como esperado. Levou-se um tempo até

se ajustar as condi¢cdes otimizadas de deposicao, tais como, angulo de deposicao,
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rotacdo e concentracdo do coloide. A Figura 20 mostra a fotografia de uma destas
placas obtidas a partir de condi¢des otimizadas.

A analise de difracdo de raios X do material depositado seco (Figura 20) mostra
a presenca de picos relacionados a fase ZnO (JCPDS 36-1451), além da presenca da

placa de ITO.

Figura 20 - Imagem fotogréfica de filme fino depositado sobre ITO pelo método spin
coating e seu respectivo padréao de difracdo de raios X.
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Fonte: O autor (2019)

De uma forma geral, o filme fino realizado por sintese coloidal seguido de
deposicao por spin coating, apresentou uma uniformidade melhor que pelo método de
eletrodeposicdo. Foi ainda realizada a espectrofotometria de absorcdo do filme
depositado por spin coating. Na Figura 21 séo apresentados os graficos de
absorbéancia obtidos na regido do ultravioleta-visivel para o ITO e o ITO/ZnO obtido
por spin coating de ZnO coloidal. Particularmente a banda localizada na regido, em
aproximadamente 370 nm, é caracteristica do 6xido de zinco, pois suas bandas de

absorc¢ao situam-se entre 360 a 380 nm (Chieng et. al., 2012 — Aldelman et. al., 2005).
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Figura 21 - Espectro de absorc¢éo eletronica do ITO e do ITO/ZnO depositado por spin
coating.
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5.3 Deposicao dos PQs de CdTe por dip coating

Para a deposicéo de PQs de CdTe no filme fino de ZnO, foram escolhidos os
filmes obtidos por deposi¢ao por spin coating, por apresentarem-se mais homogéneos.
Para tanto, foi realizada uma modificacdo na superficie do filme para uma melhor
ligacdo entre 0 ZnO e os PQs de CdTe-cisteamina, descrita na Secdo 4.6. Como ja
exposto na Secado 4.6, o MSA foi adicionado na superficie por ter em sua estrutura
grupos tids aos quais facilitam a ligacéo entre o filme fino de ZnO e o ponto quantico
de CdTe.

Apos a deposicao, as placas de ITO modificadas apresentaram fluorescéncia

com coloragao caracteristica dos PQs de CdTe utilizados (Figura 22).
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Figura 22 - Luminescéncia apresentada pelos filmes depositados ITO/ZnO/PQs sob
excitacao de luz UV (365 nm). Imagem de 7 placas mantidas num dessecador sob
vacuo.

Fonte: O autor (2019)

Os pontos quanticos utilizados apresentam fluorescéncia na regido do laranja,
demonstrando que o processo de deposicdo por dip coating foi exitoso. Observa-se,
no entanto uma certa ndo uniformidade de deposicéo, tendendo a aumentar para as
bordas. Isso deve estar relacionado ao processo de secagem das placas, as quais foi
realizada de forma inclinada.

Ao serem comparados 0s espectros de emissdo e excitacdo dos sistemas
coloidais originais e ap0s sua deposicao utilizando-se as mesmas condi¢cdes de
aquisicao espectral, apresentados na Figura 23, observou-se que o perfil espectral
dos PQs permanece idéntico ao original (Amax = 587 nm e 35 nm de largura de banda).
Isto demonstra que a deposicdo sobre a superficie ndo modificou as propriedades
opticas dos materiais. A reducéo da intensidade de emisséo reflete menor quantidade

relativa dos PQs na placa com relagdo a suspensao.
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Figura 23 - Espectros de emisséo e excitacdo dos PQs de CdTe-Cis utilizados neste
estudo (a) em suspensao aquosa e (b) depositados sob ITO/ZnO.
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

6.1 Concluséo

A técnica de eletrodeposicdo mostrou-se um método concreto para obtencao
de filmes finos nanométricos. A técnica utiliza baixas temperaturas, comparadas com
outras técnicas de uso convencional. Experimentalmente, observou-se a necessidade
do borbulhamento de ar ou oxigénio para obtencéo dos filmes finos de ZnO com o
reagente precursor ZnClz. Ja quando foi utilizado o reagente precursor Zn(NO3)2, a
obtencéo foi confirmada apds analise de DRX.

Na caracterizacao por espectroscopia Raman nao foi possivel a deteccéo do
filme fino de ZnO em concentragdes menores e tempos curtos de eletrodeposicao,
mas um componente encontrado em outras vibragdes, pode ser relacionado ao
residuo de nitrato de sddio utilizado como agente condutor na solucao.

O tratamento térmico utilizado para concentracdo e eliminacdo de possiveis
residuos, apresentou a vantagem essa mesma vantagem, mas em contramdo as
camadas ativas eletricamente perdem eficiéncia.

A técnica de sintese coloidal apresentou-se como uma via também de facil
obtencéo para nanoparticulas de ZnO, apresentando superficies uniformes, e de facil
reprodutibilidade. A caracterizacao por absorbancia apresenta a banda localizada na
regido caracteristica do ZnO.

A deposicdo dos pontos quanticos por dip coating, com a modificacdo das
superficies com a adicdo em agentes ligantes, apresentou-se 6tima rota para seguir

na construcdo das camadas para obtencao do dispositivo.

6.2 Perspectivas

Em perspectivas de obtencdo final das camadas de filmes finos para
desenvolvimento dos diodos emissores de luz por ponto quanticos, tem que ser
utilizado uma evaporadora térmica a vacuo, ao qual auxiliaria na deposicao do filme
polimérico [CBP (4,4'-bis(carbazol-9-yl)biphenyl)] e do metal condutor, pois s&o
necessarias altas temperaturas, que caso utiliza em pressdo ambiente, poderiam

danificar todos os outros filmes.
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