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RESUMO

Silva, W. A. S. Modificagdo da morfologia de filmes finos de ZnO através de
ataque quimico: estudo do efeito sobre as propriedades sensoras ao gas
ozénio. 69p. Dissertagcdao (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sao Carlos,
Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2020.

O presente estudo teve como objetivo investigar a influéncia do ataque quimico por
acido cloridrico (HCI) nas propriedades sensoras ao gas ozénio (O3) de filmes de éxido
de zinco (ZnO). Filmes entre 20 a 1570 nm espessuras foram obtidos por RF-
Magnetron Sputtering a partir de um alvo de zinco sendo em seguida submetidos a
um tratamento térmico ex-situ em um forno com atmosfera ambiente. Medidas de
difracdo de raios X (DRX) e espalhamento Raman mostraram que a fase hexagonal
wurtizita do ZnO P63/mc foi obtida em filmes tratados a 500°C por 1 hora. As
morfologias dos filmes foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) antes e apds a imersdo em acido, na qual observa-se superficies mais
compactas e tamanhos de graos menores para filmes de menor espessura e uma
superficie mais porosa e maiores tamanhos de graos para filmes mais espessos. Em
relagdo ao ataque acido, ha um aumento na area superficial para maiores tempos de
ataque. A caracterizagdo composicional por espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS) mostrou que a componente centrada em 533 cm' do espectro de
alta resolugao do oxigénio 1s aumenta para maiores tempos de ataque, sugerindo um
aumento na densidade de defeitos superficiais nessas amostras. As medidas
realizadas com gas Os em fungcdo da espessura apresentaram um maximo de
resposta para filmes com espessura de 80 nm provavelmente devido a uma melhor
sinergia entre a contribuicdo do tamanho de grdo e o grau de porosidade. Os
resultados obtidos sugerem que esta metodologia de modificagdo da morfologia pode
ser utilizada para melhorar a sensibilidade e tempo de resposta de filmes finos e
espessos de ZnO assim como de outros materiais 6xidos metalicos semicondutores

aplicados como sensores de gases.

Palavras-chave: Filmes finos. Sputtering. ZnO. ataque quimico. HCI.






ABSTRACT

SILVA, W. A. S. Modification of the morphology of thin films of ZnO through
chemical attack: study of the effect on ozone gas sensing properties. 69p.
Dissertacédo (Mestrado) - Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao
Paulo, Sdo Carlos, 2020.

The present study aimed to investigate the influence of chemical attack by hydrochloric
acid (HCI) on the sensing properties of zinc oxide (ZnO) thin films to ozone gas (Os3).
Films between 20 to 1570 thicknesses was obtained by RF-Magnetron Sputtering from
a zinc target and then subjected to ex-situ heat treatment in an ambient atmosphere
furnace. X-ray diffraction (XRD) and Raman scattering measurements showed that the
ZnO P63/mc wurtizite hexagonal phase was obtained at films treated 500 °C for 1 hour.
The morphologies of the films was analyzed by scanning electron microscopy (SEM)
before and after acid immersion, in which more compact surfaces and smaller grains
sizes were observed for thinner films and a more porous surface and larger grains size
for thicker films. Concerning the acid attack, there is an increase in surface area for
longer attack times. The compositional characterization by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) showed that the 533 cm™ centered component of the oxygen 1s
high-resolution spectrum increases for longer attack times, suggesting an increase in
the density of surface defects in these samples. The measurements made with Oz gas
as a function of thickness had the maximum response for films with an intermediate
thickness of 80 nm due probably due to a better synergy balance between the
contributions of grain particle size contribution and porosity level. As a result of the
attack, the response for all thicknesses increased with a maximum sample response
of 80 nm. However, the largest relative increase for the response was presented by
the 500nm sample. The results obtained suggests that this method of altering
morphology can be used to improve the sensitivity and response time of ZnO thin and
thick films as well as other semiconductor metal oxide materials applied as gas

Sensors.

Keywords: Thin films. Sputtering. ZnO. chemical attack. HCI.
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1. INTRODUGCAO

Nas ultimas décadas, dispositivos capazes de detectar pequenas
concentragbes de gases vém ganhando espagco no campo da pesquisa devido a
necessidade de identificar e monitorar de forma eficiente a presenca de gases toxicos,
inflamaveis e compostos organicos volateis para seguranga ambiental, humana e
industrial e em diagndsticos médicos. O aumento da demanda para esses sensores
de gas vem impulsionando a busca por materiais mais adequados em termos de uma
melhor sensibilidade e seletividade, bem como uma rapida resposta na presenca do
gas e também uma rapida recuperagéo apds o contato com o gas'®. De acordo com
sua natureza, ao serem expostos a diferentes tipos de gases, estes dispositivos séo
capazes de alterar de forma reversivel uma de suas propriedades, sejam quimicas ou
fisicas. Essas alteragdes de uma ou mais propriedades do material sdo transformas
em informacgdes uteis constituindo o sinal de deteccdo. Em particular, no caso de
sensores resistivos baseados em materiais 6xidos metalicos semicondutores, o sinal
surge da alteracao da resisténcia elétrica causada pela interagdo com o analito. Estas
interacdes sdo baseadas em processos redox reversiveis. Neste sentido a resisténcia
elétrica do material semicondutor do tipo-n diminui quando exposto a gases redutores,
como CO, etanol, hidrogénio e aumenta quando exposto a gases oxidantes, como
NOz2, 0zdnio, SO2, etct-38.

Os principais materiais sensores resistivos utilizados para este fim sdo os
polimeros condutores, nanomateriais de carbono e éxidos metalicos semicondutores.
Entre os materiais citados, os Oxidos metalicos apresentam as melhores
caracteristicas de resposta, sensibilidade e estabilidade. Outras vantagens dos 6xidos
metdlicos sdo a facilidade de fabricag&o, estabilidade quimica e térmica3®.

Devido a isso, os sensores de gas fabricados a partir de 6xidos metalicos
semicondutores de vem ganhando muita atengdo da comunidade cientifica. Dentre os
materiais semicondutores 6xidos do tipo-n mais utilizados na detecgcao de gases estao
o dioxido de estanho (SnO2), triéxido de tungsténio (WO3), 6xido de zinco (ZnO) e
oxido de indio (In20s3). As propriedades sensoras desses materiais estao relacionadas
com reagoes de superficie entre o material e o gas analito. Essas reacgdes alteram a
quantidade de portadores de carga e consequentemente alteram a resistividade

elétrica do material® 10,
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Um dos primeiros materiais 6xidos semicondutores a ser estudado como
sensor, foi 0 6xido de zinco em 1962 por Seiyama e colaboradores'. Embora seja um
material bem conhecido, inumeros trabalhos que vem sendo desenvolvidos, tém como
objetivo melhorar a sua sensibilidade e diminuir a temperatura necessaria para
operagao'?14,

E importante ressaltar que as propriedades sensoras destes materiais est&o
intimamente relacionadas a area superficial dos gréos, e mais recentemente, o
desenvolvimento de 6xidos metalicos semicondutores nanoestruturados possibilitou o
desenvolvimento de sensores cada vez mais rapidos e com a possibilidade de
miniaturizacdo. Desta forma, técnicas capazes de alterar a morfologia desses
materiais podem ser utilizadas para alterar as propriedades sensoras como a
sensibilidade, seletividade e a estabilidade’™. A baixa sensibilidade do ZnO em
temperaturas préximas a ambiente é uma das principais dificuldades de
miniaturizagdo do sistema’®.

Neste sentido, o principal objetivo deste trabalho € avaliar uma metodologia
que permita alterar a morfologia de filmes de ZnO, aumentando a area superficial do
material e verificar como esta alteracdo afeta a deteccdo do material em relagcéo ao
gas ozbnio. A metodologia a ser utilizada para esta alteracao é a de ataque quimico
via solugao acida contendo acido cloridrico (HCI). Um trabalho recente mostrou que a
utilizacdo desta metodologia quando aplicada em eletrodos frontais para células
solares, é capaz de amplificar a fotogeragéo através de uma melhor dispersao de luz
devido a formacédo de poros'®. Esta metodologia € conhecida principalmente pela
formacgao de poros, pois a reagao ocorre preferencialmente nos contornos de grao,
aumentando sua area superficial. E importante ressaltar que ao nosso conhecimento,
esta metodologia ainda n&o foi explorada em filmes finos aplicados na deteccao de

gases.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sao apresentadas as informagdes consideradas de maior
relevancia sobre o mecanismo sensor de gas em Oxidos metalicos semicondutores,
composto oxido de zinco, método de deposicédo por pulverizagao, ataque quimico e

os objetivos do trabalho.
2.1. Mecanismo sensor em 6xidos metalicos semicondutores

Ao expor a superficie de um 6xido metalico semicondutor (OMS) a uma
atmosfera de Oz, ions de oxigénio podem ser adsorvidos na superficie do material.
Em temperaturas entre 150 °C e 400 °C, temperatura de operagao de diversos
sensores baseados em OMS, a adsorc¢ao de oxigénio se da pela reagao O2(gas) + 2e
= O + O °. Caso o OMS seja do tipo n, esta reagdo remove portadores de carga do
material proximos a superficie e, portanto, aumenta a resistividade elétrica do
semicondutor na regido proxima a superficie 4'7. Esse processo torna a regido
préxima a superficie deficiente em elétrons, essa regido € denominada de camada de
deplecdo Nar. O excesso de cargas negativas na superficie (O°) também causa uma
distor¢édo na estrutura de bandas (band bending) do material gerando uma barreira de
potencial eV, uma vez que os elétrons livres do semicondutor serdo repelidos
eletrostaticamente pelas espécies O- 371718 Este fendmeno estd devidamente

ilustrado na Figura 1

Figura 1- Diagrama de banda de 6xido metalico tipo-n apds adsorgdo da molécula de
oxigénio.

eV

superficie .
ey e e . 0Oz gas
Ec : -
+ + + + + +

Er =mmmmmmmmmmmm—meae A _
; Os-‘,uperfh::ie

£y

<€— volume superficie gas —»

Fonte: Adaptado de Franke?é,
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Quando se expde o OMS a gases redutores (Hz2, NHs, H2S), a reacéo de oxi-
reducao entre o gas e a superficie do OMS consome os ions O~ adsorvidos e, portanto,
libera elétrons para o material, o que diminui sua resistividade elétrica. Para ilustrar,
considere o exemplo do composto ZnO quando exposto ao gas CO. Esse material é
um semicondutor intrinseco tipo n, com energia de banda de 3,37 eV. Quando o ZnO
€ exposto a presenga de oxigénio em uma temperatura entre 150 °C a 400 °C, os
espécies de oxigénio predominante adsorvidos em sua superficie sdo O". Apds atingir
o equilibrio, se esse material for exposto, por exemplo, ao monéxido de carbono, o
gas deve interagir com as espécies adsorvidas segundo a reagao CO + O~ formando
o COz2. Assim, os elétrons antes ligados ao ion O retornam para a banda de condugao
diminuindo a resisténcia elétrica do material. O mecanismo descrito na Figura 2 mostra
que a barreira de potencial entre os grados carregados superficialmente (barreira
Schottky) devido a um elétron livre é tanto maior quanto maior o numero de cargas

negativas adsorvidas na superficie 37.17.18,

Figura 2 - Modelos de banda e estrutural do mecanismo de condug&o de 6xidos metalicos
tipo-n exposto ao gas referéncia O, a) sem e b) com CO.

modelo
estrutural

barreira Sc.hottky

s Bessnanes

AeVsuperﬁciéjK§ : AeVSUpemde
/Ny L iN—  _iAL_Ec

banda

modelo de

| ; : H -
Fonte: Adaptado de Franke®®.

Os semicondutores do tipo p apresentam o efeito contrario pois 0 mecanismo
de funcionamento é regido pela camada de deplegdo contendo um excesso de
buracos. Os buracos em semicondutores do tipo-p sdo os portadores de carga do
material. Assim, ao ser exposto a moléculas de gas CO, através da reacéo de oxi-
reducao do CO com as espécies O adsorvidas na superficie dos graos do material,
elétrons serao injetados em seu interior. Este processo aumenta a resisténcia elétrica

geral do material devido a recombinagéo de elétrons 92", A Tabela 1 apresenta um
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resumo das alteragbes macroscopicas da resisténcia elétrica de um sensor de gas
baseado em semicondutores tipo n e p.

Tabela 1 - Mudanca na resisténcia devido a exposicdo a gases oxidantes ou redutores.

Classificagao Gas redutor Gas oxidante
. A resisténcia
Tipo-n resisténcia diminui
aumenta
. resisténcia A
Tipo-p resisténcia diminui
aumenta

Fonte: Adaptado de Dey?.

A Figura 3 ilustra o efeito na resisténcia do material quando exposto a gases
redutores ou oxidantes, onde a Figura 3a apresenta a evolugédo da concentragao (C)
do gas em fungao do tempo, a Figura 3b correspondem ao aumento e a diminuigéo
da resisténcia elétrica (R) em relagdo a linha de base, respectivamente. A linha de
base é formada quando o sensor é exposto ao gas referéncia. Os gases comumente
utilizados como referéncia séo, Oz puro ou ar sintético, composto de uma mistura de
20% de Oz e 80% de Na.

Figura 3 - Curva de resposta dindmica tipica de um sensor resistivo a base de
semicondutores de 6xidos metalicos tipo-n quando expostos a gases oxidantes ou
redutores.

a)*
C

gas oxidante gas redutor

t1 to t3 ta

b) o
R

/—
B LL/_

1 1 1 1
t1 1 't2 t3| 1 ta ’

Fonte: Adaptado de Gurlo™.

As principais informacdes que podem ser obtidas a partir de curvas de
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resisténcia elétrica por concentragao do gas analito, sao:
a) Sensibilidade;
- E definida como a menor concentragdo de volume detectavel do gas analito.

E comumente calculada através da expressao:
S = Rgés/Rar

onde S é a sensibilidade, Rgss € Rar s@0 a resisténcia elétrica na presenca do gas

analito e na presenga do gas de referéncia, respectivamente 22.

b) Tempos de resposta e recuperacgao;
- Tempo de resposta é definido como sendo o tempo necessario para que a
resisténcia do sensor atinja 90% da resisténcia maxima para uma determinada

concentragédo do gas de interesse.
tresposta = t90%(Rgé5—Rar) - tRaT

- Tempo de recuperacao € definido como sendo o tempo necessario para que

0 sensor retorne ao valor inicial apos a interrupcédo do gas analito.
trecuperagéo = th%(Rgés—Rar) - théS
onde t é o tempo %2.

2.2. Composto de 6xido de zinco

O o6xido de zinco é encontrado na natureza como mineral de zincita. Este
oxido pode apresentar trés estruturas cristalinas distintas: blenda, rock-salt e wurtzita
23 A estrutura do cristal de ZnO mais estavel termodinamicamente em condigdes
ambiente é a hexagonal compacta conhecida como wurtzita. A estrutura wurtzita é
descrita como um numero de planos alternados compostos por ions Zn?* e O%
ocupando posicdes tetraédricas de ligacdo e empilhados alternativamente ao longo
do eixo ¢, com parametros de rede cristalina a = 0,325nm e ¢ = 0,521nm, cuja
densidade ¢ de 5,605g/cm3 24. A estrutura wurtzita do ZnO pode ser observada na

Figura 4. O ZnO possui ainda a presenca de superficies polares, tais como a (0001)
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Zn2p e a (000 1) O2. Essas superficies polares ocorrem por causa da interpolagéo de
cargas opostas dos ions Zn?* e O% da estrutura wurtzita. A interagdo das cargas
polares na superficie resulta em um momento dipolar normal e uma polarizagéo
espontanea ao longo do eixo c. Essa possivel movimentagao de cargas no cristal, lhe
confere o efeito piezoelétrico, onde uma deformagao ou tensdo mecanica pode ser

convertida em tens3o elétrica ou vice-versa 1925,

Figura 4 - Estrutura cristalina wurtzita do ZnO.
Oxigénio

Fonte: Dominio publico 2.

O 6xido de zinco € um semicondutor do tipo-n devido aos defeitos intrinsecos,
vacancias intersticiais de zinco e oxigénio, sendo essa ultima mais abundante devido
a sua menor energia de formagao. O ZnO possui um gap de banda direta de 3,37 eV
e boas propriedades opticas, elétricas, cataliticas e piezoeléctricas. Devido a estas
propriedades, o ZnO é utilizado em uma gama de aplicagbes como em lasers,
dispositivos eletrbnicos, sensores, microssensores, monitores de cristal liquido e LED,
células solares, em processos fotocataliticos entre outros. Uma das vantagens da
utilizagcao do semicondutor de ZnO é a variedade de rotas para a obtenc¢ao do ZnO na
fase wurtzita e o relativo baixo custo econédmico para obté-lo. Algumas das rotas
utilizadas sao o processo sol gel, o método dos precursores poliméricos, hidrotermal,
deposi¢ao por magnetron sputtering, entre outros. Desta forma, o ZnO tem sido

considerado uma alternativa em potencial para a diminuicdo dos custos de produgao
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de dispositivos eletrénicos. Neste trabalho sera utilizado o semicondutor ZnO na
estrutura wurtzita devido as propriedades apresentadas por esta fase e facilidade de

preparagdo 1521:27-30,
2.3. Métodos de deposicao de filmes por RF- Magnetron Sputtering

A técnica de sintese do composto ZnO na forma de filmes utilizada na
realizacdo deste trabalho foi a RF - Magnetron Sputtering. A técnica de sputtering
consiste na retirada de atomos de um alvo metalico ou ceramico, por meio de
bombardeamento de ions de argénio (Ar), seguido da deposigao deste material sobre
um determinado substrato. Os atomos de Ar séo ionizados ao colidirem com elétrons
altamente energéticos gerados pela alta tensdo entre o catodo e o anodo. Um
importante avango tecnologico aplicado a técnica de sputtering foi o magnetron
sputtering, que consiste em colocar um sistema de imé&s na parte de tras do alvo ou
catodo. O campo magnético aplicado € basicamente concentrado na vizinhanga do
alvo e produz uma forga sobre os elétrons que os mantém em trajetérias helicoidais
préximas ao alvo por periodos relativamente longos, aumentando assim a velocidade
de ionizagao dos atomos de gas nobres. A aplicagdo do campo magnético diminui o
aquecimento do substrato devido aos elétrons, pois o fluxo para o dnodo é muito
menor e aumenta a ionizagado do gas, devido a concentracdo dos elétrons na
superficie do alvo. Dessa forma, mais material € extraido do alvo e a velocidade de
crescimento do filme no substrato € aumentada. Esta técnica possibilita um controle
fino da microestrutura do material devido a facilidade com que os parametros de
deposicdo podem ser alterados. Parametros como por exemplo, presséo da camara
durante a deposig¢ao, a poténcia da radio frequéncia, a atmosfera na camara durante
a deposicao, espessura do filme e a temperatura do substrato, sdo importantes uma
vez que afetam de forma significativa as caracteristicas dos filmes como, a estrutura
cristalina, a morfologia e as propriedades elétricas e dpticas do material 3'-34. Estes
parametros foram extensivamente estudados pelo grupo, do qual rederam teses,
dissertagdes e artigos, como o publicado por Colmenares e colaboradores®®, em que
investigaram o efeito da poténcia de deposigdo na morfologia e sua influéncia nas
propriedades sensoras dos filmes de ZnO ao gas o0z6nio. Podemos ainda citar como
importante caracteristica deste método a boa adesé&o do filme ao substrato 143637 A

Figura 5 ilustra o processo de deposigao por RF-magnetron sputtering.
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Figura 5- Diagrama esquematico do processo de deposicao por RF magntron sputtering.

Gas ionizado ®
Particula

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.4. Processo de modificagao da morfologia via ataque quimico

Diferentes estudos tém mostrado que ataques quimicos podem ser
empregados como uma ferramenta interessante na formacdo de poros e na
diminuicdo do tamanho dos grdos em oOxidos metalicos nanoestruturados,
consequentemente, aumentando a area superficial 383 Yan e colaboradores 38,
realizaram estudos sobre o aumento da porosidade através de ataques quimicos em
filmes finos de ZnO:Al para aplicagdo em células solares. Utilizando acido cloridrico
diluido em agua deionizada em uma concentragao de volume de 0,5%, observaram
uma modificagdo na porosidade de acordo com a variagao do tempo de imersao no
acido. Lai e colaboradores 40 relataram resultados similares para filmes de ZnO:Ga,
aplicado também como contatos frontais de células solares, utilizando a mesma
metodologia.

Owen e colaboradores #', realizaram um procedimento em dois passos
utilizando acido fluoridrico diluido (HF1%) e cloridricos (HCI 0,5%). O ataque foi
realizado em filmes de ZnO:Al depositados via RF-Magnetron Sputtering a partir de
alvo metalico igualmente aplicado em células solares. Os autores concluiram que o
método empregado tornou a formagdo de poros mais homogéneos. Utilizando a
mesma metodologia, Bunte e colaboradores 42, relataram resultados semelhantes
para filmes de ZnO:Al depositados através de alvos ceramicos.

Owen e colaboradores*! realizaram um procedimento em dois passos, que
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consiste na utilizagdo de duas solugdes acidas diferentes. Apds a imersdo em solugao
contendo acido fluoridrico (HF1%) a amostra foi imersa em acido cloridricos (HCI
0,5%). O ataque foi realizado em filmes de ZnO:Al depositados via RF-Magnetron
Sputtering a partir de alvo metalico igualmente aplicado em células solares. Os
autores concluiram, que o método empregado tornou a formagdo de poros mais
homogéneo. Zhu e colaboradores “3, também investigaram a formagao de poros a
partir do ataque em duas etapas em filmes de ZnO:Al preparados por sputtering com
altas taxas de deposigédo (90nm/min). Os autores concluiram que o ataque em duas
etapas revela a possibilidade de ajustar as estruturas da superficie dos filmes, ou seja,
profundidade e largura das crateras formada pelo ataque.

Para entender o que ocorre com o material no processo de ataque quimico,
Shang e colaboradores 44, realizaram um estudo detalhado da microestrutura de filmes
porosos de ZnO depositados por sputtering e atacados quimicamente. Os filmes finos
foram depositados a uma taxa de 8nm/min utilizando um alvo ceramico de ZnO, a 8cm
de distancia do substrato, operando a poténcia 50 W com o arg6nio usado como gas
de deposicdo. O ataque quimico foi realizado utilizando uma solugdo aquosa de baixa
concentragdo de HCI (2,75.10°° mol.I'"). Com as caracterizagbes antes e apds o
processo, os autores concluiram que os filmes depositados sédo constituidos de uma
camada densa, responsavel por 1/3 do filme, cercada por uma microestrutura porosa.
Os filmes atacados mostraram uma microestrutura semelhante a do filme fino
depositado, com uma camada porosa empilhada na camada densa. Porém a
espessura da camada porosa diminui com a duragao do ataque e a espessura da
camada densa permanece quase constante.

De maneira geral, foi observada uma diminuigdo significativa da espessura
total do filme fino e 0 aumento do espaco entre grdos em toda a camada porosa com
o aumento da duragao de ataque por HCI. O eixo c teve menor taxa de ataque nos
limites dos graos, o que gerou um aumento da porosidade da camada porosa,

conforme ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 - Diagrama esquematico da microestrutura de um filme fino de ZnO como
depositado e apds o ataque acido com HCI.

Substrato

Em resumo, todos os trabalhos apresentados utilizaram o ataque quimico com

Fonte: Adaptada de Shang®.

a finalidade de promover um aumento de poros € uma diminuicado do tamanho dos
graos em filmes espessos e finos para aplicagdo como eletrodos frontais de células
solares 4. De acordo com a revis3o bibliografica do presente trabalho, até o momento,
nao encontramos na literatura trabalhos que investigaram o efeito do ataque quimico

superficial nas propriedades sensoras do 6xido de zinco.
2.5. Objetivos do presente trabalho de pesquisa

Baseado nesta revisao bibliografica, este projeto de pesquisa de Mestrado tem
como objetivo principal investigar a influéncia do grau de porosidade e da variagéo do
tamanho de grao, gerados via ataque quimico, nas propriedades sensoras de filmes
finos de ZnO ao gas ozbnio. Além disso, o projeto apresenta os seguintes objetivos
especificos:

e Sintetise de filmes de ZnO através da técnica de RF-magnetron sputtering;

e Caracterizagao estrutural cristalina e morfoldgica (em especial a superficie apos
o ataque quimico);

e Texturizacao via ataques acidos com solug¢ao de HCI;

e Determinar a influéncia do ataque quimico nas propriedades sensoras em

relagdo ao gas ozénio.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secao sao apresentados os materiais e os procedimentos realizados no
desenvolvimento da pesquisa, seguido das técnicas utilizadas na caracterizagédo das

amostras conforme ilustrado de forma esquematica na Figura 7.

Figura 7- Esquema da metodologia para o estudo de filmes de ZnO obtidos por RF —
Magnetron sputtering e testados como sensor de gas ozonio.

Preparacdo dos substratos / \

\

Caracterizacao

Deposicao dos filmes

Tratamento térmico

\ / Determinagao das
Estrutural propriedades sensoras
Morfolégica Composicional

Ataque acido /

Fonte: Dados do autor

3.1. Preparagao dos substratos

O layout tipico de um sensor de gas baseado em um 6xido semicondutor pode
ser observado na Figura 8. O design é constituido de um substrato isolante podendo
ser vidro, alumina ou silicio recoberto com SiO2, sobre o qual um circuito aberto
interdigitado de um material condutor é depositado, podendo ser ouro ou platina.
Sobre o circuito interdigitado, é feita a deposicdo do material sensor, fechando as
conexdes elétricas do circuito interdigitado. Na parte inferior, normalmente é
depositado um circuito que funciona como uma resisténcia elétrica (aquecedor) para
fornecer calor ao material sensor, caso ele necessite de uma temperatura de operacao

superior a ambiente. A deposi¢cao do material sensor pode ser realizada através de
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diferentes técnicas, como por exemplo, RF-magnetron Sputtering, drop-casting, sping-
coating, entre outras 2.

Figura 8 - Layout tipico de sensores resistivos.

Material sensor
Eletrodos

'
-

Aquecedor

Vista superior \1\

n \ Material sensor

Eletrodos

Vista inferior E‘— Aquecedor

Fonte: Adaptado de Arshak?.

Substrato

Os substratos utilizados neste trabalho, de Si/SiO2 (1um de SiO2),
Si/SiO2 com interdigitado de platina e substrato de vidro, foram preparados de acordo
com suas finalidades. Os interdigitados de platina foram fabricados no Laboratorio de
Microfabricacdo (LMF) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM) em Campinas-SP, pelo processo de sputtering e fotolitografia. Cada
interdigitado possui uma espessura de 100 nm e um espagamento de 30 um entre os
eletrodos. Todos os substratos utilizados passaram pelo processo de limpeza RCA
com o objetivo de eliminar possiveis impurezas, materiais organicos e aumentar a

aderéncia ao material 47.
3.2. Deposicao dos filmes finos

Os filmes presentes neste projeto foram depositados via RF-Magnetron
Sputtering. O aparato experimental utilizado foi construido pelo grupo NaCA e esta
ilustrado na Figura 9. A deposigao foi realizada a partir de um alvo de 3 polegadas de
zinco metalico sobre substratos de vidro e de Si/SiO2 com ou sem interdigitado de
platina, operando a uma radio frequéncia de 13,5 MHz e a uma pressao de base de
10 mbar. Em todas as deposigdes, a cdAmara de vacuo chegou a presséo de trabalho,
2,5x102 mbar apds a injegdo de argénio. Filmes de diferentes espessuras foram
obtidos variando o tempo de deposicdo e mantendo fixo os demais parametros como,
poténcia de trabalho e distdncia do substrato fixos em 60 W e 6,5 cm,
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respectivamente. Logo apds a deposig¢ao do filme de zinco metalico, foram realizados
tratamentos térmicos em atmosfera ambiente em diferentes tempos e temperaturas
para a obtencéo de filmes finos de 6xido de zinco monofasicos. A espessura dos filmes

foi determinada em um perfildmetro Taylor-Hobson Talystep.

Figura 9 - Sistema de deposi¢cédo contendo camara de vacuo (n° 1); controlador de fluxo de
gas (n°2); bomba de vacuo turbo molecular (n°3); bomba de apoio (n°4); sistema de
refrigeragao (n°5); controlador de temperatura (n° 6); controlador do shutter (n° 7); camara

n° 8); electrometro (n° 9) controlador de poténcia.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.3. Texturizagao via taque em solugao acida

Para investigar a influéncia do ataque acido nas propriedades estruturais,
morfolégicas e sensoras dos filmes de ZnO, amostras depositadas em substratos de
vidro e de Si/SiO2 com ou sem interdigitado de platina e tratadas termicamente, foram
inseridas em solugédo de HCI (37%) diluido em agua milli-Q em uma concentracao de
2,75.10°mol.I'". O ataque ocorreu em um tubo falcon de 15ml, monitorando o tempo
de imersao da amostra em solugdo. O ataque acido foi realizado com diferentes
tempos de imersdo. Apdés o ataque a amostra foi enxaguada com agua milli-Q e

sonicada por 10 minutos sendo novamente enxaguada.
3.4. Caracterizagao dos filmes obtidos

Esta secao trata dos procedimentos experimentais relacionados de todas as

técnicas de caracterizagdo empregadas neste trabalho.
3.4.1. Difragao de raios X

A estrutura cristalina dos filmes de ZnO obtidos a partir do procedimento
descrito no item 3.2 foi analisada através da difracdo de raios X em um difratbmetro
Rigaku-Ultima IV do Grupo de Pesquisa em Nanomateriais e Ceramicas Avangadas
(NaCA), do Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo (IFSC-
USP) Os difratogramas foram obtidos com velocidade de varredura de 0,02°.s”', de
20° a 80° e tubo de cobre (Acukat = 1,5418 A). Os padrdes de difracio obtidos foram
analisados comparando com os padrdes encontrados na base de dados
cristalogréficos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). O refinamento Rietveld

foi realizado para a determinacdo dos parametros de rede e tamanho de cristalito .
3.4.2. Espectroscopia Raman

Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas nas dependéncias do
grupo de pesquisa NaCA, no intuito de complementar a caracterizagao estrutural feita
por DRX. Os espectros Raman de filmes foram obtidos em um microscépio WITec
(Ulm, Germany) equipado com objetivas Nikon (20x). As amostras foram excitadas a
partir de um laser continuo lon Ne 514 nm. O sinal foi coletado por uma CCD resfriada
por um moddulo Peltier e resolugdo de 0,5 cm™. O espectro foi adquirido em

temperatura ambiente, utilizando uma grade de difragdo de 1800 linhas por milimetro
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com 30 acumulacdes em 10s de integracao. Para remover o background e 0s picos
referentes aos raios cosmicos do espectro, foi utilizado o programa WITec Project. Os

dados obtidos foram tratados no software PeakFit.
3.4.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para analisar as modificagcbes morfolégicas devido a alteragao da espessura
e do ataque acido, foram realizadas medidas de microscopia eletrénica de varredura.
As imagens de MEV, foram obtidas no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica (LIEC), do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos (DQ-UFSCar), utilizando um microscopio eletrénico de varredura (Zeiss DSM
960 model). Para a realizacdo das imagens, filmes de ZnO com diferentes espessuras
e/ou tempos de ataque, depositados em substratos de Si/SiO2, foram colados em
porta-amostras (stub) com uma fita adesiva de carbono, em seguida foi realizado um
contato elétrico através da aplicagdo de uma tinta prata condutora em uma das
extremidades do substrato. A tensdao de aceleragcdo utilizada foi de 5 kV com
magnificacdo de 50 K e 100 K vezes. Para analisar e processar as imagens foi

utilizado o programa Image J.
3.4.4. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

As medidas de XPS foram realizadas com a finalidade de investigar a
influéncia do ataque acido na composi¢gao quimica e o estado de oxidacdo dos
elementos presentes na superficie dos filmes de ZnO. Para isso, filmes depositados
em substratos de Si/SiO2 e com diferentes tempos de ataque, foram analisados
utilizando um espectrémetro Scienta Omicron ESCA+ com fonte de raios-X
monocromatica Al-Ka (1486,7 eV, com poténcia de 280 W e modo de energia
constante de 50 eV) do grupo NaCA. Os espectros de XPS foram ajustados utilizando
o0 método de subtracdo de fundo de Shirley, curvas mistas gaussianas-lorentzianas e
uma rotina de minimos quadrados através do software CASA. Os valores obtidos de
energia de ligacao foram corrigidos assumindo 284,8 eV para o carbono adventicio.

3.4.5. Propriedades sensoras com detecgao de gas ozénio

As medidas de deteccao de gas foram realizadas para investigar a influéncia

da espessura e do ataque acido nas propriedades sensoras dos filmes de 6xido de
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zinco. O aparato utilizado pertence ao grupo de pesquisa NaCA e consiste em uma
camara que permite o controle da temperatura da amostra bem como a variagao da
concentragao de diferentes tipos de gases. O aparato experimental utilizado para as
medidas de deteccdo de gas foi construido pelo grupo NaCa. A Figura 10 demonstra

em detalhes cada item do aparato.

Figura 10 - Sistema de medidas de detecg¢ao de gases contendo (a) computador portatil (n°
1); controlador de temperatura (n° 2); detector de gas comercial (n° 3); cAmara (n° 4);
electrometro (n° 5); fonte de tensao (n° 6). Em (b) gerador de gas O3 (n° 7) controlador de
fluxo de gas (n° 8). Em (c) visao do interior da camara (n° 4).

2N a \ 1
\ - \ :

Fonte: Adaptado de Lavinscky “°.

A sensibilidade das amostras foi avaliada em relagdo ao gas ozoénio (gas
analito) em diferentes concentragdes. A obtengéo da linha de base foi realizada com
ar sintético (gas de referéncia constituido de 20% oxigénio e 80% nitrogénio) em um
fluxo constante de 100 ml.min"" injetado logo acima da superficie do sensor por uma
entrada de gas. Para a realizacdo das medidas elétricas, as amostras analisadas
foram depositadas diretamente sobre substrato de Si/SiO2 com interdigitado de
platina, em diferentes espessuras e/ou posteriormente atacadas quimicamente com

diferentes tempos de ataque. Durante a realizagdo das medidas, as amostras foram
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mantidas a 300°C por uma placa aquecedora e foi aplicado a tensao de 1V no extremo
dos eletrodos, usando duas agulhas de tungsténio revestido a ouro enquanto a
resisténcia elétrica do filme foi medida usando um eletrémetro Keithley. O estudo do
comportamento de detecgao de gas foi realizado medindo as alteragbes na resisténcia
do filme na presencga de 0z6nio em concentragdes variando de 60, 120, 190, 250 e
300 ppb em tempos de 3 minutos de exposi¢cao (on) e 3 minutos sem exposi¢ao (off).
O ozobnio utilizado foi produzido com uma Iampada de ultravioleta localizada ao longo
do trajeto do ar sintético (gas de referéncia) dentro de um tubo de quartzo no interior
de uma camara fechada, sendo possivel gerar concentragdes de ozdnio entre 50 a
890 ppb por meio da oxidagao do oxigénio contido no ar sintético. Antes de realizar as
medidas de deteccdo do gas, a concentragao de Osfoi calibrada através de um sensor
comercial ATl F123513-00-1388 localizado entre a lampada de UV e a camara

contendo a amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a

caracterizagao dos filmes finos de 6xido de zinco antes e apos o ataque quimico.
4.1. Caracterizagao estrutural

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios X dos filmes de Zn metalico
obtidos através do método de RF-magnetron sputtering e dos filmes de ZnO obtidos
a partir do processo de tratamento térmico em atmosfera ambiente dos filmes de Zn
metalico pds tratamento térmico. As amostras, depositas em vidro, foram tratadas em
condigdes iguais de taxa de aquecimento (2,5 °C por min), atmosfera de ar e tempo
de patamar (1 hora). No entanto, as temperaturas de tratamento térmico, foi variada
no intuito de encontrar a menor temperatura necessaria para obtencao da fase ZnO
hexagonal (P6s/mc, wurtzita). O primeiro difratograma corresponde ao filme de Zn
como preparado apresentando, de acordo com a ficha JCPDS: #00-004-0831, a fase
Zn metalica de estrutura hexagonal compacta pertencente ao grupo espacial
P6s/mmc. Analisando comparativamente, os picos de maior intensidade, observa-se
o surgimento, em 400°C, de picos referentes ao oxido de zinco em meio a fase
metalica. Estes resultados indicam uma oxidagao parcial do filme metalico nesta
temperatura. Para tratamentos a partir de 500°C, como mostra a figura, foi possivel
obter a fase ZnO pertencente ao grupo espacial P63/mc, de acordo com a ficha
JCPDS: 36-1451. Desta forma, dentre as temperaturas investigadas, a de 500°C
mostrou ser a menor temperatura necessaria para obter filmes de ZnO cristalino sem
a presenca de fases secundarias. E importante ressaltar que este tratamento se torna
importante para a estabilidade térmica do sensor uma vez que sensores de ZnO estao
sujeitos a medidas em uma temperatura em torno de 300°C e tempos prolongados de
operagao. Caso ocorram alteragdes estruturais significativas durante o processo de
medida da resposta do sensor, isso pode comprometer a interpretagao dos resultados
de deteccdo de gases.
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Figura 11 - Difratograma de raios X filmes de zinco metalico oxidados em diferentes

temperatura.
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Fonte: Dados do autor.

Para detalhar de forma quantitativa a evolugao estrutural dos filmes de ZnO
em funcdo da temperatura apresentados na Figura 11, foi realizado o refinamento
Rietveld. Os principais resultados do refinamento estdo agrupados na Tabela 2. Os
resultados detalham a evolugcdo estrutural em funcdo da temperatura de filmes
tratados em 500, 600 e 700°C. Como pode ser observado, a principal alteragao
ocorreu no tamanho de cristalito devido a difusdo de atomos durante o tratamento em
temperaturas mais elevadas. Este aumento do tamanho de cristalito leva a um
aumento no tamanho médio dos graos, podendo causar uma degradacédo das

propriedades sensoras devido a diminuicdo da area superficial do material.
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Tabela 2 - Resultados do refinamento de Rietveld dos difratogramas apresentados na Figura
11.

Temperatura (°C) a(A) c (A) Tamanho de Residuo
cristalito (nm) (WR) GOF
500 3.25015 5.20765 41 22,003 1,26
600 3.25116 5.20705 49 21,017 1,27
700 3.25219 5.20645 57 23,365 1,30

Fonte: Dados do autor.

Como técnica de caracterizagdo estrutural complementar, medidas do
espectro Raman foi obtido para esses filmes com o objetivo de se avaliar a estrutura
de medio alcance de filmes de ZnO. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente em amostras depositadas em vidro. A Figura 12 mostra o espectro Raman
da amostra de ZnO tratada em 700°C. Segundo Russo e colaboradores %, os
espectros Raman da fase wurtzita do ZnO exibem seis picos de primeira ordem
relacionados aos modos de fénons Opticos A1, E1 e E2. Os dois picos mais intensos
presentes nos espectros de ZnO estdo localizados préximos a 99 e 438 cm™ tem
origem em dois modos degenerados dos fonons E2 (E2°" e E2"9") das vibragbes das
sub-redes Zn e O. Entretanto, ndo é possivel observar o pico centrado em 99 cm'em
nossas medidas pois ndo esta dentro do nosso intervalo de medida (250 a 1250 cm~
) do equipamento. A combinagao de multifonons desses dois modos (E2"9"-E2'°%) gera
um pequeno pico proximo a 330 cm™' do espectro Raman. Os fonons épticos A1 e E1
também sao ativos por infravermelho. Assim, eles se dividem em componentes
transversais e longitudinais, o que resulta em quatro picos no espectro, sdo eles; A1
(TO) ~ 380 cm™, A1 (LO) ~ 574 cm™, E1(TO) ~ 407 cm™ e E1(LO) ~ 583 cm™ 50-52, Os
picos observados na amostra tratada a 700°C apresentada na Figura 12 em 391, 424,
437, 574 e 581 cm™ foram atribuidos a A1(TO), E1(TO), E2"9", A1(LO) e E1(LO),
respectivamente. Os picos observados em 523 e 660 cm™' estdo relacionados aos
modos de segunda ordem, frequentemente associados a defeitos pontuais nos sitios
de Zn e O %3, Estes resultados corroboram com os difratogramas de raios X desta
amostrado mostrando que filmes finos monofasicos de ZnO podem ser obtidos por
deposig¢ao via RF-magnetron sputtering seguido de tratamento térmico ex-situ em

atmosfera de ar.
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Figura 12 - Espectro Raman do filme de ZnO tratado termicamente em 700°C.
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E possivel encontrar na literatura pequenas diferengas no comprimento

de onda atribuido aos picos observados no espectro Raman para amostras de ZnO.

Segundo Phan e colaboradores %2, o espectro Raman do ZnO pode sofrer pequenos

deslocamentos devido a diferentes morfologias que o éxido de zinco pode assumir,

Tabela 3.

Tabela 3 - Modos Raman e suas atribuigdes segundo diferentes autores.

Modos Raman (cm")

Modos Autor Phan et al 52 nanobastdes Chen et al 27 nanofolhas
Epot — plow 330 332 332
A,(TO) 391 380 380
E,(TO) 424 410 413
ENio" 437 437 438
TO + TA(M) 523 538
A, (LO) 574
E,(LO) 581 582 583
Elw — pMat 660 660 664

Fonte: Referéncias citadas
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Para melhor compreender a evolugdo estrutural em fungdo da
temperatura, o espectro Raman foi obtido a temperatura ambiente em amostras
depositadas sobre vidro e tratadas a 500, 600 e 700°C por 1 hora. A Figura 13 mostra
que para maiores temperaturas de tratamento ha um aumento da banda centrada em
574 cm™' referente ao modo A1 (LO). Podemos observar o aumento na intensidade
relativa da banda em 574 cm-! de forma qualitativa na Tabela 4. A Tabela mencionada
apresenta os resultados do ajuste matematico dos dados experimentais enfatizando
a evolugdo relativa entre as bandas centradas em 437 e 574 cm™'. A partir destes
dados podemos notar que a diferengca entre as intensidades diminui para maiores
temperaturas. Uma vez que esta banda esta relacionada a vibragao longitudinal dos
atomos de oxigénio, ela deve ser suscetivel a presenca de defeitos relacionados ao
oxigénio %3. Desta forma, os dados sugerem uma melhora na cristalinidade do material
corroborando com os dados de DRX que indicam um aumento no tamanho dos

cristalitos para maiores temperaturas.

Figura 13 - Espectros Raman de filmes de ZnO tratados a 500, 600 e 700°C.
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Tabela 4 — Evolugdo do modo Raman A1 (LO) em funcao da temperatura.

Modos Raman

Temperatura (°C) IEzHigh IAl(LO) [IAl(Lo)/IEHigh] * 100%
2
500 1142.37 125.93 1"
600 702.45 66.32 9,4
700 18322.34 3044.14 2,7

Fonte: Dados do autor.

Como citado anteriormente, a temperatura de tratamento de 500°C
favoreceu a oxidagao do zinco metalico com tamanhos de cristalito menores quando
comparados com temperaturas mais elevadas. Com objetivo de encontrar as
melhores condigbes de tempo de patamar para o tratamento, a préxima etapa do
estudo buscou analisar a evolucédo estrutural em funcdo do tempo de tratamento
térmico dos filmes tratados a 500°C. A Figura 14a mostra que maiores tempos de
tratamento térmico tendem a promover uma maior orientagéo preferencial. Podemos
observar uma maior definicdo e aumento da intensidade do pico centrado em 36° no
difratogramas da Figura 14a. Os resultados do refinamento Rietveld apresentados na
Tabela 5 evidenciam a evolucdo estrutural em fungéo do tempo. E possivel observar
que alteragdes significativas ocorrem no tamanho de cristalito para tempos de
tratamento mais prolongados. Outro parametro que demonstra a tendéncia de uma
orientagdo preferencial € o aumento do residuo (WR) referente ao ajuste. Qando a
orientacdo preferencial ndo € levada em consideragdo o wWR pode aumentar
consideravelmente. Afigura 14b exibe um aumento na intensidade relativa da banda
em 574 cm™' para maiores tempos de tratamento devido a melhora na cristalinidade,
como mencionado anteriormente. Em funcdo dos resultados obtidos é possivel
concluir que a condi¢cao de tratamento que se mostrou mais promissora para este
trabalho, foi o tratamento em 500°C por 1 hora a uma taxa de aquecimento de 2,5 °C
por minuto. Desta forma, todas as amostras utilizadas nas demais caracterizagdes

foram preparadas termicamente nestas condigdes.
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Figura 14 - (a) Difratograma de raios X e (b) espectro de espalhamento Raman de filmes de
ZnO tratados a 500°C em diferentes tempos de patamar.
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Tabela 5 - Resultados do refinamento Rietveld dos difratogramas apresentados na Figura

14a
Tamanho de Residuo
Tempo (h) a(A) c (A) o

cristalito (nm) (WR) GOF
1 3.25015 5.20765 41 22,003 1,26
2 3.25074 5.20811 42 22,189 1,30
4 3.25054 5.20746 46 19,981 1,24
6 3.25219 5.20645 56 31,439 1,30

Fonte: Dados do autor.

ApoOs a investigagao das melhores condigdes de tratamento térmico para

obtencao de filmes de 6xido de zinco, foram realizados ataques quimicos em amostras

de filmes de ZnO. As amostras foram atacadas variando os tempos de ataque em t=

0, 10 e 30 min, com o objetivo de analisar a acdo do ataque nas propriedades

estruturais dos filmes de o6xido de zinco. Na Figura 15a sao apresentados os

resultados de difracdo de raios X e espectroscopia Raman em filmes atacados com

HCI. Como é possivel observar, comparativamente ndo se observa alteragdes

significativas nos picos de difracdo em relacdo aos dados apresentados na Figura 14a
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ou dos picos do espectro Raman da Figura 14b.

Figura 15 - (a) Difratograma de raios X e (b) espectros de espalhamento Raman de filmes
de ZnO em diferentes tempo de ataque acido.
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Fonte: Dados do autor.

A analise quantitativa dos dados de DRX da Figura 15a apresentados na
Tabela 6 corroboram para a interpretacdo de que o ataque nao altera de forma
significativa a estrutura do material visto que ndo ha uma evolugcao estrutural
consideravel em fungdo do tempo de imersao da amostra na solugdao de acido

cloridrico.

Tabela 6 — Resultad os do refinamento Rietveld dos difratogramas apresentados na Figura

15a.
Tempo de a(A) c (A) d (nm) | Posigdo (28) | Tamanho de Residuo
ataque (min) cristalito (nm) [ (wR) GOF
00 3.25015 | 5.20765 2,4762 36,2315 41 22,003 1,26
10 3.2509 5.20857 2,4767 36,2339 41 21,196 1,40
30 3.24959 | 5.20679 2,4757 36,2309 41 21,692 1,24

Fonte: Referéncias citadas
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4.2. Caracterizagcao morfolégica das amostras antes e apés ataque

quimico em solugao acida

Na Figura 17a sao apresentadas as images de MEV da superficie dos filmes
de ZnO tratadas termicamente em atmosfera de ar. As amostras foram depositadas
em substratos de Si/SiO2 com diferentes tempos de deposi¢do. Podemos observar
que para menores tempos de deposi¢ao, foram obtidos filmes com menores tamanhos
médios de grdos (amostra de ~140 nm de espessura). Por outro lado, 0 aumento no
tempo de deposi¢céo proporcionou um aumento na quantidade de material depositado
possibilitando o crescimento das particulas e consequentemente da espessura e da
porosidade do filme (amostra com ~1570 nm de espessura) 33. Este aumento no
tamanho médio dos grdos levou ao aumento de porosidade devido ao volume
ocupado por gréos maiores. Sabe-se que um aumento do tamanho médio dos graos
pode levar a reducdo da sensibilidade e aumento dos tempos de resposta e
recuperacao devido a um decréscimo da razao area superficial/volume dos graos. No
entanto filmes mais espessos mostram ser mais porosos que os filmes menos
espessos apresentando uma maior quantidade de areas disponiveis no filme para
reagOes de adsorgdo dos gases a serem detectados % em relagdo aos filmes menos
espessos. Entretanto, com o aumento da espessura, aumenta a resisténcia do filme,
dificultando o processo de conducéo elétrica entre a superficie e os eletrodos. Desta
forma, os filmes de ZnO menos espessos (com menores tamanhos de particulas) e
mais porosos tendem a ser os mais promissores na aplicagdo como material sensor.

Para analisar a influencia do ataque acido na morfologia de filmes de ZnO,
filmes mais espessos, como os apresentados na Figura 16a (~1570nm de espessura,
) foram utilizados. O procedimento foi realizado utilizando uma solugéo acida de 10 ml
contendo agua milli-Q e 0,5% desse volume em HCI. Os tempos de imersédo das
amostras em solugéo variou entre 0, 10, 30 e 50 segundos. Os resultados obtidos
através da técnica de miscroscopia eletrénica de varredura apds a imersdo em acido
sdo apresentados na Figura 16b. Os filmes cujas superficies foram submetidas ao
ataque quimico exibem graos de formato irregular e com tamanhos médios menores
para maiores tempos de ataque quimico. Isso indica que o ataque ocorre
principalmente nos contornos de grdo, e que, caso o ataque se prolongue por mais
tempo, pode consumir toda a microestrutura superficial, uma vez que o ataque por 50

segundos consumiu aproximadamente 300 nm da espessura do filme. Estes
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resultados sugerem que, se alterada as condi¢des de ataque como tempo de imerséo
e a concentragdo do acido, esta metodologia pode ser utilizada para aumentar a

porosidade dos filmes menos espessos.

Figura 16 - Imagens de MEV (a) em fungao da espessura (b) em funcao do tempo de
ataque quimico.
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Fonte: Dados do autor.

Com a finalidade de testar se esta metodologia pode ser empregada em
flmes com menores espessuras, fiimes de aproximadamente 500 nm foram
preparados diminuindo o tempo de deposicdo. Com a finalidade de otimizar o
procedimento de ataque para ser utilizado em filmes menos espessos, testes foram
realizados para encontrar a melhor relagdo entre o tempo de ataque e a concentragao
do acido. Apds estes testes, foi estabelecido o tempo de 1 minuto de imersao em
solugéo de concentracdo de 2,75 mM de HCI. A Figura 17 apresenta a micrografia do
filme de 500 nm como preparado e apds ataque quimico. Na Figura 17a possivel
observar particulas semiesféricas distribuidas de forma homogénea por toda a
superficie do material. A Figura 17c apresenta a mesma superficie com um maior
aumento detalhando o contato entre os gréos e o espago entre eles. A Figura 17b
mostra a superficie do filme apds ataque quimico. Pode-se observar que o
procedimento de ataque quimico utilizado foi menos agressivo que o procedimento
anterior uma vez que nao removeu o0 material como no caso anterior. A Figura 17d

apresenta a mesma superficie da amostra atacada, com uma maior ampliagéo, no
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qual podemos observar os detalhes da agao do ataque quimico. Nota-se que apenas
a camada porosa sofreu com a agao do acido. Como resultado parte do material que
compde as particulas do filme foi consumido. A principal consequéncia é o surgimento
de poros na microestrutura apds o ataque. Desta forma, os resultados sugerem que
este procedimento pode levar a mudangas significativas em filmes ainda finos

mediante a variagdes nas condigdes de ataque.

Figura 17 - Imagens de MEV com suas respectivas ampliagées antes (a) 50k X (c) 100k X
e pos-ataque quimico (b) 50K X e (d) 100k X.
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Fonte: Dados do autor.

4.3. Caracterizagao composicional e estados de oxidagao da superficie

antes e apos ataque quimico

Com objetivo de investigar possiveis modificagdes na estrutura eletronica do
material causadas pelo ataque quimico com HCI, medidas de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram realizadas. A Figura 18 apresenta o
espectro survey de 0-1200 eV no intuito de determinar os principais elementos
presentes na superficie. Como esperado, todas as amostras apresentam os picos do

Zn, O e C adventicio, bem como um pico ndo esperado, em torno de 74 eV (picos
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indicados pelas setas na Figura 18, referente a presenca de Al %5, Até o presente
momento nao foi possivel determinar a exata origem do aluminio presente na
superficie do material. Por outro lado, a intensidade dos picos de Al apresenta uma
tendéncia de aumento com o tempo de imersdo da amostra em HCI, indicando estar
relacionado com o ataque acido ou com uma contaminagao do alvo de zinco utilizado
durante a deposicéo revelada apdés o ataque uma vez que o0 mesmo possui uma
pureza de 99,98%.

Figura 18 - Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X de amostras ZnO submetidas a
diferentes tempos de ataque quimico.
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Fonte: Dados do autor.

O espectro de XPS em alta resolugéo do Zn apresentado na Figura 19
confirmam as energias dos dubletos Zn 2ps2 € Zn 2p1/2 para todas as amostras. Estes
picos estao centrados entorno de 1021 eV e 1044 eV separados por um intervalo de
23 eV e sem indicagbes de mudangas significativas em suas posi¢gdes em fungédo do
ataque quimico. Esses dados mostram que o Zn esta no estado 2* em todas as

amostras %657 e que o ataque em HCI ndo esta alterando seu estado de oxidacao.
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Figura 19 - Espectros de alta resolucdo do Zn das amostras submetidas a diferentes
tempos de ataque quimico.
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Algumas mudancas significativas foram observadas nos espectros XPS
de alta resolugao do O 1s em funcao do tempo de ataque. A Figura 20 apresenta o
espectro de alta resolucdo da amostra como preparada e tratada termicamente sem
ataque com HCI. A componente centrada em 530 eV e de menor energia (em preto)
esta relacionada com ions O% ligados ao Zn?*. A componente em torno de 532 eV (em
vermelho) pode estar relacionada com vacancias de oxigénio ou ligacées do oxigénio
a espécies adsorvidas a superficie °7-°°. Analisando a componente em vermelho em
funcdo do tempo de ataque, percebe-se um ligeiro aumento na intensidade do pico,

sugerindo um aumento de defeitos causados pelo ataque acido.
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Figura 20 - Espectros de alta resolugdo do O 1S de amostras submetidas a diferentes
tempos de ataque quimico.
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Fonte: Dados do autor.

4.4. Caracterizagao das propriedades sensoras antes e apés o ataque

quimico

Como sera realizado um ataque quimico na superficie do material, é
importante inicialmente verificar como a sensibilidade ao gas ozénio varia com a
espessura do filme uma vez que o ataque quimico tende a diminuir sua espessura.
Para isso, foram preparadas amostras com a espessura de 20, 50, 80, 220 e 500 nm
sobre substrato de Si/SiO2 com interdigitado de platina. Na Figura 21 séo
apresentados os resultados obtidos ao expor as amostras em atmosfera contendo gas
O3 em concentragdes variando de 60, 120, 190, 250 e 300 ppb. E possivel observar
que a resposta (Ry,/R,,) para todas as espessuras analisadas s&o proporcionais a
concentragdo do gas analito. Este parametro € de suma importdncia para uma
possivel aplicagao, podendo a partir dela quantificar a concentragao do gas presente
na atmosfera que o circunda. Para todas as concentragbes, observa-se uma
diminuigdo no tempo de resposta e recuperacdo, quando curvas antes mais suaves

se tornam mais abruptas, conforme a espessura diminui. Isso pode estar relacionado
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com a diminuigao do caminho realizado pelos portadores de carga devido a diminuigao
da espessura e tamanho de grao, conforme mostraram as micrografias apresentas na
Figura 16. E importante ressaltar que curtos tempos de resposta e recuperacéo sdo
desejaveis em aplicagbes que necessitem de uma rapida detecgdo de gases
presentes no meio. Outra alteragdo significativa em fungdo da espessura é
intensidade da resposta ao gas (R,,/R,-). Como podemos notar o sinal aumenta
quando a espessura diminui, chegando ao maximo para a espessura de 80 nm. Como
foi observado nas micrografias destes filmes, filmes mais espessos sao porosos e com
particulas maiores em comparagao com filmes menos espessos. Quando a espessura
diminui o tamanho dos grados diminui aumentando a area superficial favorecendo
valores mais elevados na resposta ao gas e tempos mais curtos de resposta e
recuperacao. No entanto para filmes com espessura menores que 80nm, o filme se
torna mais compacto. Desta forma, mesmo possuindo menores tamanhos de particula
que os filmes mais espessos, filmes com uma espessura abaixo de 80 nm apresentam
uma menor quantidade de areas para adsor¢do de moléculas quando se tornam mais
compactas. Isso poderia explicar o maximo de resposta apresentado para a amostra
de 80 nm. Esta amostra apresenta uma melhor correlagéo entre a contribuicado do
tamanho de grédo e da porosidade de maneira mais adequada que as demais

espessuras.
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Figura 21 - Cuva de sensibilidade em funcéo do tempo de filmes com espessura de 20, 50,
80, 220 e 500 nm durante exposicao de 60, 120, 190, 250 e 300 ppb de Osa 300 °C.
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Para estudar a influéncia do ataque quimico nas propriedades sensoras
ao gas ozbnio dos filmes de ZnO, amostras com espessuras iniciais de 80, 220 e 500
nm foram imersas em uma solugéo acida otimizada contendo HCI (37%) diluido em
agua milli-Q em uma concentragdo de 2,75.10° mol.I'". Os resultados da curva
dindmica de resposta a oz6énio antes e apds o ataque estdo apresentados na Figura
22. E possivel observar que o sinal de reposta para todas as espessuras aumentou
consideravelmente em todas as amostras apds ataque quimico com um maximo de
resposta (30) para amostra de 80 nm. Podemos que ocorreu uma diminuigdo no tempo
de resposta e recuperagao para todas as amostras pos ataque quimico, podendo estar
relacionado com aumento da area superficial. O decréscimo no tempo de resposta
fica mais evidente na Figura 23 com a curva de tempo de resposta por concentragéo

de O3z para todas as espessuras antes e apos o ataque quimico.
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Figura 22 - Cuva de sensibilidade, de filmes de 80, 220 e 500 nm antes e apds o ataque,
em funcéo do tempo durante exposicéo de 60, 120, 190, 250 e 300 ppb de O3 a 300°C.

1 ! | ! I_
80 nm

] —'Apés Iataqué
30 A Sem ataque

20- - [~
| L

N §

N
o
1
1

(@]
I
(1

w
o
1
]

Resposta (Ry4/R,,)

0+ 1 1 1 . o
i | | | ' |
500 nm
30 - .
0
. & &
20 a 2 o S .
o o To} ™
O o 9 N
104 & N .
o
0 - -
' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 500 1000 1500 2000

Tempo (s)

Fonte: Dados do autor.



61

Figura 23 - Curva de tempo por concentragcio antes e depois do ataque quimico.
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No entanto, podemos observar na Figura 24 que o maior aumento
relativo a resposta inicial (4,7) ocorreu na amostra de 500 nm. Isso pode ser explicado
devido a maior porosidade possibilitando que o acido penetrasse mais profundamente
na amostra, dissolvendo mais material apresentando assim um maior aumento da
area superficial final em relagdo a area inicial. Para a amostra de 80 nm, a maior
contribuicdo pode estar ocorrendo no aumento da porosidade. Isto sugere que a
metodologia pode ser utilizada para melhorar as propriedades sensoras de filmes finos

e espessos de ZnO assim como para outros materiais sensores.
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Figura 24 - Curva de sensibilidade por espessura antes e depois do ataque quimico.
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5. CONCLUSOES E PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Nesta secao sao apresentadas as principais conclusdes acerca do trabalho e

as propostas para uma futura continuagao deste estudo.
5.1. Conclusoées finais

Este trabalho apresenta estudos sobre o efeito do ataque quimico na detecgéo
do gas ozénio de filmes finos de oxido de zinco depositados por RF- Magnetron
sputtering. Para isso a morfologia do 6xido de zinco com diferentes espessuras antes
e apo6s ataque quimico foram estudadas com a finalidade de verificar se o ataque
acido é capaz de aumentar a area superficial de filmes de ZnO e como consequéncia,
alterar sua capacidade de detecgdo do gas Os. Os resultados mostraram que o tempo
de deposicao utilizado para a deposig¢ao dos filmes de ZnO influenciam a morfologia
final das amostras de ZnO bem como a resposta do sensor ao gas ozénio. Tempos
mais curtos produzem estruturas compactas e organizadas, enquanto tempos mais
longos produzem filmes com grande porosidade. A diferenga de porosidade em filmes
depositados por sputtering a partir de zinco metalico seguido de oxidagdo térmica
reflete na resposta sensora do material. Enquanto a resposta da amostra com
espessura de 20nm € limitada a 2,2 vezes a resisténcia inicial para 300 ppb de O3, o
filme mais poroso (500nm) pode atingir respostas até 3,2. No entanto, a melhor
resposta foi observada para o filme de 80 nm de espessura, mostrando um importante
efeito na contribuigdo de ambos, tamanho dos gréos e porosidade dos filmes. Em
relagdo ao ataque quimico realizado através da imersao dos filmes em solugao acida,
resultados de MEV mostraram que ocorreu um aumento da porosidade em funcéo do
ataque. Os dados de XPS corroboram para o aumento nos defeitos superficiais para
maiores tempos de ataque, proporcionando um maior numero de sitios ativos de
adsorg¢ao do gas, podendo estar relacionado com a melhora observada nas medidas
de deteccdo de gas apos ataque quimico. Apds ataque, as medidas de detecgao
mostraram uma melhora significativa em relagdo as amostras nao submetidas ao
ataque para todas as espessuras analisadas com um maximo de resposta para
amostra de 80 nm. Este melhor resultado para a mostra de 80 nm de espessura pode
estar relacionado a uma melhor relagédo do tamanho de grao e o grau de porosidade
para se obter uma maior area superficial apds o ataque quimico. Os resultados obtidos
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na realizagdo deste trabalho, ainda que preliminares, permitem concluir que esta
metodologia pode ser utilizada para melhorar a sensibilidade e tempos de resposta de
filmes finos e espessos de ZnO sem alterar sua estrutura e estado composicional,
podendo também ser utilizada em outros compostos éxidos semicondutores 6xidos

aplicados como sensores resistivos.
5.2. Proposta para trabalhos futuros

ApOs a realizag&o deste estudo, acreditamos que existem alguns pontos
que merecem ser investigados em trabalhos futuros. Alguns pontos interessantes para

a continuacao deste trabalho seriam:

% Realizar testes de detecgdo de outros gases oxidantes bem como de gases

redutores como Hz e CO;

« Investigar o efeito de ataques acidos com acidos que possuem um poder de

penetracao diferente do HCI, como por exemplo o HF;

+ Investigar o efeito de ataques acidos mistos, como por exemplo HCI mais HF;

+ Investigar o efeito de ataques acidos nas propriedades estruturais, morfologicas e

sensoras de filmes de ZnO dopados com diferentes metais bem como em outros

oxidos semicondutores como WO3, In203 obtidos por RF sputtering.
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