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IMPACTO DA PESQUISA NA SOCIEDADE

Este trabalho tem como objetivo preparar desenvolvimento de alvos de ZnO e AZO
e filmes finos obtidos via magnetron sputtering utilizando estes alvos, visando suas
aplicacdes como sensores de gas 0z6nio. Os filmes finos obtidos, mostraram-se adequados
e eficientes na sensibilidade ao gas ozonio, incluindo concentragdes limites estabelecidas

pela Organizacdo Mundial da Saude
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RESUMO

O ZnO ¢ um material ceramico com caracteristicas de semicondutor, que vem sendo
amplamente empregado em dispositivos optico-eletronico, devido as suas propriedades.
Visando algumas aplicagdes, como, por exemplo, sensores de gases toxicos, a estrutura
do ZnO pode ser alterada, buscando uma maior eficiéncia, bem como, ampliar sua
seletividade. Este trabalho propde um estudo sobre filmes finos de ZnO e ZnO dopados
com Al, depositados via magnetron sputtering, para aplicagdes em sensores de gases. Para
isso, foram produzidos alvos ceramicos de ZnO e ZnO dopado com 1, 2 e 3% em mol de
Al por reacdo de estado so6lido. Os alvos foram compactados a 65MPa, sinterizados a
950°C e caracterizados por DRX e densidade aparente. Os resultados mostraram os alvos
com percentuais de dopante de 2 e 3% apresentam a precipitagdo de uma fase secundaria
de aluminato de zinco. Todos os alvos tiveram densidade acima de 74% da densidade
teoria. Os filmes ceramicos depositados, usando estes alvos, em tempos de 30, 60 ¢ 120
min, foram caracterizados por DRX, perfilometria, MEV e AFM. Os resultados
mostraram um crescimento preferencial no plano (002) da estrutura cristalina da fase
Waurtzita (ZnO), porém, nenhum deles apresentou a fase secundaria de aluminato de
zinco, observada nos alvos. Os filmes mostraram um aumento na espessura de acordo
com o tempo de deposicdo da mesma forma que o tamanho das particulas. Por outro lado,
com o aumento do percentual de dopante na rede ZnO, o tamanho de particulas diminui,
porém, a rugosidade dos filmes aumenta. Os resultados mostraram que todos os filmes
sd0 sensiveis ao gas, mesmo em concentracdes pequenas (50 ppb). Porém, a dopagem

com Al diminui a sensibilidade ao gas Os.

Palavras chave: ZnO, alvos ceramicos, filmes finos, sputtering, sensor de gas.



ABSTRACT

Zn0O is a ceramic material with semiconductor characteristics widely employed in
optoelectronic devices due to its properties. For certain applications, such as toxic gas
sensors, the ZnO structure can be altered to enhance efficiency and increase selectivity.
This study proposes an investigation of ZnO and Al-doped ZnO thin films, deposited via
magnetron sputtering, for gas sensor applications. To achieve this, ZnO and ZnO doped
with 1, 2, and 3 mol% Al ceramic targets were produced through a solid-state reaction.
The targets were compacted at 65MPa, sintered at 950°C, and characterized by X-ray
diffraction (XRD) and apparent density measurements. The results showed that targets
with 2 and 3% Al dopant exhibited zinc aluminate as a secondary phase. All targets had
densities above 74% of theoretical density. The ceramic films were deposited at 30, 60,
and 120 minutes, using these targets, and characterized by XRD, profilometry, scanning
electron microscopy (SEM), and atomic force microscopy (AFM). The results revealed
preferential growth on the (002) plane of the Wurtzite (ZnO) crystalline structure;
however, none exhibited the secondary phase of zinc aluminate observed in the targets.
The films showed an increase in thickness according to deposition time and grain size
observed by SEM images. On the other hand, as the dopant percentage in the ZnO lattice
increased, particle size decreased, but film roughness increased. These results indicate
that the ceramic targets of ZnO and Al-doped ZnO production allow for obtaining films
with the desired physical characteristics for gas sensor applications. The films were
subjected to ozone gas (O3) sensitivity testing. The results showed that all the films are

sensitive to the gas, even at low concentrations (50 ppb).

Keywords: ZnO, ceramic targets, thin films, sputtering, gas sensor.
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1.

Introducéo

O ZnO é um semicondutor do tipo n, de estrutura hexagonal, com uma band gap
na ordem de 3,3 eV e alta energia de ligacdo Este material € transparente na regido do
espectro visivel, sem toxidade, tendo propriedades Opticas, elétricas, quimicamente
estavel e com baixo custo de produgdo. Com essa gama de caracteristicas e propriedades
multi-funcionais, o ZnO apresenta diversas potencialidades de aplicacdo na Optico-
eletronica. Quando feito na forma de filmes finos, 0 ZnO pode ser utilizado, por exemplo,
em revestimentos resistivos e fotodetectores UV, sensores para gés, fotocatélise e também
como oxidos condutores transparentes (TCO) para células fotovoltaicas, dentre outras
aplicacdes (RAMADAN, 2022). As propriedades do ZnO, dependendo de sua aplicacéo,
podem ser adequadas ou melhoradas, mediante dopagem com outros elementos.

A dopagem do ZnO consiste em um processo em que atomos de outros elementos
sdo introduzidos na sua rede cristalina, o que torna uma estratégia fundamental para
modificar e otimizar suas propriedades. O ZnO dopado com aluminio (AZO), por
exemplo, combina alta condutividade e transparéncia, juntamente com beneficios de
custo e disponibilidade dos materiais, 0 que o torna um material potencial para ser
utilizado como Oxido condutor transparente (J. DONG, 2014).

O ZnO dopado com aluminio (AZO) também apresenta alta estabilidade térmica
e quimica, aliada a alta mobilidade de elétrons que favorecem sua aplicagdo como sensor
de gases e, por isso, tem sido extensivamente estudado nos ultimos anos devido as
alteracdes no seu desempenho causadas pela adicdo de Al como dopante (ALI, 2021;
KATHWATE, 2020).

De uma maneira geral, sensores de gases a base de AZO, sao desenvolvidos na
forma de filmes finos. E, apesar do AZO ter suas propriedades bem conhecidas, estudos
sobre filmes finos de AZO ainda sdo necessérios para, especialmente, melhorar o
desempenho e a sensibilidade dos sensores em diversas condicGes, além de ampliar a
deteccdo de diferentes gases.

Muitos métodos de deposicao de filmes finos de ZnO dopados com Al tém sido
utilizados. Dentre os diversos métodos de deposicdo, destacam-se spray pirélise
(AYDIN, 2018; KATHWATE, 2020), dip coating (AL FARSI, 2021), vapor quimico
organometalico (MOCVD) (NEBATTI, 2015; CHERGUI, 2018), deposicao por laser
pulsado (LIU, 2007), e magnetron sputtering RF (XIA, 2017; MBULE, 2018; PAT,
2017; BOSE, 2018; SUBRAMANYAM, 2018; LEE, 2020, KUMAR, 2016;
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STAMATE, 2020). Dentre estes métodos de preparacao de filmes finos, a deposi¢éo por
magnetron sputtering, ou por pulverizacao de particulas, € uma técnica bem conhecida
e eficiente na qualidade de formacé&o de filmes finos, além de facil industrializacao.

No processo de deposicdo de filmes finos por sputtering, um alvo é submetido a
um bombardeamento de 4tomos ou ions positivos, geralmente provenientes de um gas
inerte. Esse bombardeamento faz com que os dtomos do alvo sejam ejetados e, em
seguida, se condensem sobre um substrato.

Quando filmes finos sdo produzidos por meio desse método, as propriedades
Opticas e elétricas sdo afetadas ndo apenas pelos parametros de deposi¢do, como Vvacuo,
pressdo do gas de pulverizacdo, temperatura do alvo e do substrato, entre outros, mas
também pelas caracteristicas dos alvos de pulverizagdo, particularmente pela variacdo em
sua composicdo (HUANG, 2010).

Mesmo sendo bem comum encontrar trabalhos que destacam o comportamento
dos filmes finos depositados por essa técnica, poucos trabalhos abordam a importancia da
preparagéo dos alvos que sdo utilizados nessa deposicéo.

Para produzir alvos ceramicos adequados para 0 processo de sputtering, é
necessario que os pds precursores sejam submetidos a um processamento prévio antes de
serem moldados na forma desejada. Além disso, 0s alvos precisam passar por tratamentos
térmicos especificos para desenvolverem as caracteristicas essenciais a preparagdo de um
filme fino de qualidade (KALVANIA, 2020).

Neste trabalho, foram, portanto, produzidos alvos ceramicos de ZnO e ZnO
dopado com Al pelo método de reacdo de estado solido. A partir destes alvos
ceramicos, foram produzidos filmes finos para aplicaces em sensores de gas 0z6nio,
tendo em vista a auséncia de trabalhos na literatura que relatem a sensibilidade desse
gas usando filmes finos destes materiais.

A deteccdo de gas ozbnio (incolor, de odor caracteristico e explosivo) é
importante porque trata-se de um poluente atmosférico capaz de causar problemas de
salde, incluindo aqueles relacionados aos sistemas respiratdrios, principalmente se for
encontrado em concentracOes elevadas. Korotcencov et al. (2012) mencionou em seu
trabalho que, de acordo com a Organizagdo Mundial da Saude (OMS), a diretriz de
qualidade do ar para o ozdnio deve ser fixada em 100 ug/m*® (~50 ppb, partes por
bilh&o) para uma média diaria méaxima de 8 horas e, esses valores ndo foram alterados
nos dias de hoje. Segundo os autores, a exposicao de 0,1-1 ppm causa dores de cabeca,

queimac&o nos olhos e irritacdo nas vias respiratorias.
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Este trabalno mostra, portanto, resultados de um estudo sobre o
desenvolvimento de alvos de ZnO e AZO e filmes finos obtidos via magnetron
sputtering utilizando estes alvos, visando suas aplicacbes como sensores de gas 0zonio.
Neste contexto mostramos, que a deteccdo de gas ozoénio, incluindo baixas

concentracgdes, sao influenciados pelo dopante Al presente nos filmes sensores de AZO.

2. Revisdo Bibliografica

2.1 Oxido de Zinco dopado com Aluminio (AZO)

O ¢6xido de zinco (ZnO), classificado como um semicondutor do tipo n. Este
material se destaca pela sua elevada transparéncia a luz visivel e por sua notavel

condutividade elétrica (JANOTTI, 2009).

O ZnO ¢ um po cerdmico de coloragdo branca, com uma densidade de 5,6 g/cm®.
Sua estrutura molecular covalente apresenta hibridizagdo sp3 e o material exibe
propriedades anfbteras (pode reagir com acido e base) (DIAS, 2006). Este 6xido ¢ um
semicondutor intrinseco significativo, com um “gap” de energia direto de 3,37 eV e alta
energia de ligacdo, além de demonstrar boa mobilidade eletronica. O ZnO se decompde
a temperaturas superiores a 2070 K sob pressao atmosférica e possui propriedades opticas,

elétricas, fisicas e mecanicas notaveis (MAYRINCK, 2014).

Além disso, ¢ um material que cristaliza facilmente e, quando na forma de
nanoparticulas, suas caracteristicas, incluindo a area superficial e a estrutura, passam por

algumas alteracdes. (CHIANG, 2011).

A estrutura cristalina do ZnO, na forma hexagonal conhecida como Waurtzita,
apresenta parametros de rede com as dimensdes a e b iguais, da ordem de 0,3249 nm e c
medindo, aproximadamente, 0,5206 nm. Esta estrutura ¢ composta por atomos de zinco
(Zn*") e oxigénio (O*) que estio coordenados de forma tetraédrica. Os 4tomos estdo
dispostos de maneira alternada, formando camadas ao longo do eixo c. Nessa estrutura,
as superficies polares sdo caracterizadas por cargas iguais e opostas, sendo a superficie
com carga positiva +(0001) associada ao Zn?>" e a superficie com carga negativa -(0001)

correspondente ao O%", como mostra na Figura 1 (GAO, 2004).
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Figura 1 : Estrutura cristalina da forma wurtzita do ZnO (MAYRINCK, 2014).

A estrutura Wurtzita, o ZnO possibilita introduzir impurezas, sendo flexivel o
suficiente para permitir a substituicdo de seus atomos de (Zn) por outro e, assim, causar
uma distor¢ao em sua estrutura cristalina, sem perder suas caracteristicas, mas alterando

significativamente suas propriedades.

Para a dopagem ser bem-sucedida, o tamanho e a valéncia dos 4&tomos de dopante
devem ser compativeis com aquelas do atomo substituido. No caso do aluminio, que
substitui o zinco na rede ZnO, ambos os elementos tém valéncias similares (Zn € 2+ e Al
¢ 3+), e os tamanhos i0nicos ndo sdo drasticamente diferentes. Isso permite que o
aluminio se integre bem na estrutura do ZnO, substituindo os 4&tomos de zinco. Por outro
lado, a inser¢ao de a&tomos dopantes na rede ZnO pode provocar deslocamentos de outros
atomos de Zn para os intersticios da rede ZnO, ou, provocar a perda de oxigénio,

originando defeitos como vacancias (Figura 2).
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Figura 2: Ilustragdo da formagdo de defeitos intersticiais e vacancia na estrutura ZnO
(PEREIRA 2016).

2.2 Sensores de gases

Historicamente, a deteccao de gases encontrados em minas de carvao era realizada
com o auxilio de passaros, como 0s canarios. Esses passaros tinham uma grande
sensibilidade a presenca de alguns gases. A presenga desses gases era indicada pelo
colapso ou morte das aves, alertando os mineiros sobre o risco iminente (AZEVEDO,
2003).

Esta pratica antiga demonstra os primeiros esforcos humanos para criar sistemas
de deteccdo de gases toxicos, embora de uma maneira bastante rudimentar e nédo
tecnoldgica. Com o avancgo da ciéncia, os métodos modernos de deteccdo de gas se
tornaram mais sofisticados, substituindo esses métodos histéricos por solucBes

tecnoldgicas avancgadas.

Um sensor de gas opera emitindo um sinal elétrico, 6ptico ou sonoro quando
detecta a presenca de um gas especifico. A eficiéncia e a sensibilidade desses sensores
estdo essencialmente ligadas as reagcdes quimicas que acontecem em sua superficie. Um
fator importante para o bom funcionamento dos sensores € a presenca de uma ampla area
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superficial que permite uma maior interacdo com os gases a serem detectados (MACIEL,
2016; CHOU, 2000).

Existem diversos tipos de sensores de gases que se diferenciam pela tecnologia
utilizadas em seu equipamento e/ou 0s materiais que os constituem, como, por exemplo,
sensor eletroquimico, Optico, acustico, de polimeros condutores, 6xidos metalicos
semicondutores (PONZONI, 2007). Cada categoria utiliza um principio distinto para
identificacdo dos gases no ambiente, como, amperagem, potenciometria, absorcao optica,

transdutancia, impedancia ou resisténcia elétrica (KRISHNA, 2022).

Dentre os diversos tipos de sensores de gases, aqueles a base de um material
semicondutor vém sendo alvos de estudo por diversas comunidades cientificas, que
buscam avaliar e melhorar sua sensibilidade. Com isso, materiais como SnOz2, In,Og,
TiO2, Ce0,, Fex03, WO3, CdO, ZnO, CuO, dentre outros, podem ser utilizados como
sensores de gases, porém, alguns deles precisam de alteracfes para que adquiram a
propriedade sensorial desejada. As caracteristicas de um sensor podem ser alteradas
variando a estrutura cristalina do material que o comp®e, a tecnologia de sintese, 0s

dopantes, a temperatura de operacao, dentre outros parametros (KRISHNA, 2022).

Existem varios métodos de preparacdo dos materiais semicondutores que possuem
propriedades sensoriais. Para aplicacfes diretas, a maioria dos sensores de gases Sao
preparados na forma de filmes, que sdo categorizados em dois tipos principais: filmes

finos (espessura de até 500nm) e espessos (espessura acima de 500nm e até ~25um).

Filmes sensores semicondutores normalmente consistem em um substrato
revestido com um ou mais 6xidos metélicos semicondutores. Esta organizagdo é feita por
um par de eletrodos e um sistema que é responsavel pelo aquecimento do substrato, que

sdo 0s elementos basicos para o funcionamento do sensor (Figura 3).
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Figura 3: Esquema sensor semicondutor (VIEIRA ,2015).

Existem varias técnicas de preparacdo de filmes sensores: spray pirélise, spin-
coating co-precipitacdo, deposicdo quimica de vapor, deposicdo fisica de vapor,
hidrotérmica, deposicdo de laser pulsado (PLD), evaporacdo térmica, pulverizacdo
catodica de corrente continua (DC) ou por radiofrequéncia (RF) ou magnetron sputtering,
dentre diversas outras (HAGENDORFER, 2014).

Dentre as técnicas citadas, a deposicdo por pulverizacdo catddica é utilizada neste
trabalho e, por isso sera destacada. Em compara¢do com outras técnicas, a deposicdo de
filmes por pulverizagdo catddica apresenta vantagens como o controle facilitado dos
pardmetros, uniformidade do filme, facil industrializagdo, além de uma boa adeséo do

filme ao substrato.

2.3 Pulverizacao catddica

A técnica de revestimento de superficies conhecida como pulverizacao catodica,
ou “sputtering”, € amplamente utilizada na fabricacdo de filmes finos semicondutores.
Esse processo comega em uma camara de vacuo, onde 0 ar e outras impurezas Sao
removidos para criar um ambiente controlado (NETO, 2023). Em seguida, um gas inerte,
geralmente argonio, é introduzido na camara. Esse gas desempenha um papel crucial no

processo.
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Na sequéncia, uma descarga elétrica é aplicada para ionizar o gas inerte. Os ions
positivos resultantes sdo acelerados em direcdo ao material-alvo, também chamado de
catodo. Ao chegar ao catodo, esses ions bombardeiam sua superficie e fazem com que

atomos do material sejam ejetados.

Esses &tomos viajam pela cAmara até colidirem e se depositarem sobre a superficie
do substrato (SCHROEDER, 2019). O substrato pode ser uma placa de vidro, silicio ou
outro material. Com o tempo, os atomos depositados formam uma fina camada de
revestimento no substrato. A espessura e as propriedades dessa camada podem ser
cuidadosamente controladas ajustando varios pardmetros do processo, como a poténcia
da descarga elétrica e a pressdo do gas. A Figura 4 mostra 0 processo do sputerring

descrito anteriormente.

Crescimento do filme
fino

Gas —I L ] |—
—

catodico

__L_ | Alvo do

Sputtering

Figura 4: Esquema de funcionamento Sputtering (AHN MELO, 2014).

A deposicao por pulverizacdo catddica € caracterizado pela influéncia de uma
ampla gama de parametros, o que adiciona complexidade ao método. No entanto, esta
mesma variedade de fatores oferece um controle preciso sobre o crescimento do filme,

permitindo ajustes finos na espessura e nas propriedades do material depositado.

No processo de deposicdo por pulverizagdo catodica, conforme mostrado na
Figura 4, a peca alvo é ligada a uma fonte de tenséo negativa e atua como o catodo. Por
outro lado, o suporte do substrato é conectado a um potencial de aterramento e age como

0 anodo. Esse processo todo ocorre entre o substrato e o Alvo.
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2.4 Magnetron Sputerring

Diferente do sputerring convencional, em que os elétrons séo ejetados do catodo
e acelerados para longe, o magnetron sputerring utiliza imas para formar um campo
magnético proximo do alvo. Os elétrons ejetados podem, portanto, serem ajustados para
ficar proximo a superficie do alvo.

Dependendo da maneira como os imas sdo organizados, os elétrons conseguem
circular direto de um caminho fechado para a superficie do alvo. Com esse fluxo de
elétrons formado entre o caminho e o alvo, cria-se um plasma de alta intensidade por onde
0s ions podem ser extraidos, aumentando assim a eficacia do bombardeamento i6nico
(MATTOX, 2010). A Figura 5 ilustra a diferenca entre o sputerring convencional e o

magnetron sputtering.

O ATOMOS EJETADOS DO ALVO

@ iONS

(o) ELETRONS

«—— CATODO
~— ALVO —

S\
Tg 19 41 PN

RIPR 90000

- SUBSTRATO

—
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Figura A "~ ANODO Figura B

Figura 5: Cinética das particulas em: (a) sputerring convencional e (b) magnetron
sputerring (DEL CACHO, 2010).

As vantagens do magnetron sputtering incluem filmes de alta densidade, boa
aderéncia, deposicdo de filmes de diversos materiais e deposicdo utilizando alvos de
multicomponestes (FILHO, 1991).
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2.5 Filmes de ZnO para sensores de gases

O ZnO tem sido um semicondutor muito utilizado quando trabalhamos com
sensores de gases, por ter uma grande condutividade elétrica e estabilidade térmica. Esses
sensores funcionam pela mudanca na propriedade elétricas do ZnO quando tem contato

com a presenca de gases especificos.

Buscando melhor desempenho dos sensores as detec¢des de diferentes gases,
bem como as baixas concentragdes, filmes finos de ZnO dopado com Al vém sendo
estudados (KATHWATE, 2020), pois, a presenga do Al pode levar a maior reatividade
quimica, elevando a sensibilidade e eficiéncia do sensor a determinados gases. Uma das
maneiras que temos de aumentar a eficacia do AZO como sensor de gas ¢ a fabricagdo de

filmes finos mediante a técnica de deposicao de pulverizagao catddica.

Por meio dessa técnica € possivel controlar a composicdo ¢ a espessura dos
filmes, além de fabricar filmes uniformes que sejam compativeis com uma grande
variedade de substratos. Filmes de AZO veem mostrando excelentes resultados em
aplicagdo como sensores de determinados gases, grande area de superficie e

condutividade elétrica ajustavel através da concentragdo do dopante durante a deposi¢ao.

Materiais e Métodos
3.1 Preparacao de alvo de AZO

Os alvos de AZO foram preparados por meio da sintese por reacdo em estado
solido. Este método envolve a combinacao proporcional dos éxidos iniciais, seguida da
sinterizacdo em temperaturas elevadas. Varios fatores sdo importantes na realizagdo desta
sintese, incluindo: a selecdo cuidadosa dos éxidos iniciais baseada no resultado desejado,
a medida precisa dos materiais para manter a proporgao correta, a mistura uniforme dos
componentes, a compactagdo e prensagem da mistura, além de um tratamento térmico
que, normalmente ocorre em temperaturas altas.

Na preparagéo dos alvos de AZO utilizados neste trabalho, empregaram-se, como
precursores, 0 6xido de zinco e o 6xido de aluminio de origem comercial, conforme
detalhado na Tabela 1.
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Tabela 1: Percusores utilizados.

Material Formula quimica Fabricante Pureza(%o)
Oxido de Zinco ZnO Synth 99,5
Oxido de Aluminio Al;O3 Aesar 99,0

No processo de reacao de estado solido, € essencial medir os dxidos de partida de
maneira estequiométrica (conforme indicado na Tabela 2), j& que estes sdo estaveis e nao
apresentam alteracfes quando expostos ao ambiente. Os Oxidos comerciais de zinco
(Zn0O) e aluminio (Al203) foram pesados, em proporcdes estequiométricas, calculadas
previamente, usando uma balanca analitica nas proporcfes Zn:Al de 100:0 (referéncia),

99:1; 98:2 e 97:3, resultando na preparacgdo de quatro alvos diferentes.

Tabela 2: Quantidade dos precursores para preparacdo dos Alvos.

Nomenclatura dos

Amostra alvos ZnO (g) Al20s3 ()
ZnO ZnO 30,0000 -
ZnO + 1% Al AZ0O1 29,7330 0,3750
Zn0O + 2% Al AZ0O2 29,6730 0,7590
Zn0O + 3% Al AZ0O3 29,6040 1,1460

Os pos precursores foram misturados e moidos a seco, a temperatura ambiente por
24h em um recipiente contendo esferas de zirconia de 5 mm de didmetro, numa proporc¢édo
de 1/3 do volume do recipiente. O recipiente contendo o pd ceramico com as bolas de
zirconia foram colocados em suporte usado em um moinho de bolas, sob rotagdo de 55
rpm.

ApoOs esse processo os pos foram retirados do moinho e prensados a 65MPa em
um molde de aco com didmetro de 58mm.

Posteriormente, os alvos foram tratados termicamente em um Forno Jung, com
aquecimento de até 700°C & uma razdo de 3°C por minuto, ficando nesta temperatura por
1 hora. Ap0s este patamar, a temperatura foi elevada para 950°C, também com razédo de
aguecimento de 3°C por minuto, permanecendo nessa temperatura por 6 horas. A Figura

6 mostra o processo de tratamento térmico dos alvos ceramicos de AZO.
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Figura 6: Processo de tratamento térmico dos alvos (Fonte: autor).

Com excecdo do alvo ZnO, os demais alvos foram lixados (nas bordas), usando
uma politriz, para atingirem o didmetro de ~51mm (2”). Este procedimento foi necessario
para que os alvos ceramicos pudessem ser encaixados e fixados no suporte metélico que
deve ser acoplado ao equipamento de sputtering, como mostrado na Figura 8. Todos 0s

alvos foram fixados usando uma cola epdxi condutiva de prata.

Figura 7: Alvos apds o processo de sinterizacao (Fonte: autor).

Figura 8: Alvo acoplado ao suporte para uso no equipamento de sputtering (Fonte: autor).
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3.2 Caracterizacgao dos alvos AZO

3.2.1 Difracéo de raio X

Os raios X sdo uma forma de radiagdo eletromagnética localizada no espectro
entre os raios gama ¢ a luz ultravioleta. Seu comprimento de onda, especialmente
relevante para a difragdo em cristais, varia entre 0,4 € 2,0 Angstroms. Sob a 6tica da teoria
quantica, os raios X podem ser descritos como um fluxo de fétons, cada um com energia
determinada pela relagao hv (h ¢ a constante de Planck e v ¢ a frequéncia da radiagdo X).

Devido a sua alta frequéncia, esses raios possuem, também, uma energia

consideravelmente alta (CULLITY, 1978).

A condigdo para que ocorra a difragdo de raio X ¢ dada pela Lei de Bragg (equacao
1), de modo que ocorra uma interferéncia construtiva. Essa Lei nos diz que a difracao de

raio X depende da diferenca de caminho percorrida pelo raio X e do comprimento de onda

do feixe incidente (CALLISTER, 2008).

n- A =2-d-senf @Y

Onde,

n = ondem de difracdo (nimero inteiro)

A = comprimento de onda da radiagdo

d = distancia interplanar para o conjunto de plano hkl (indice de miller)

0 = angulo de incidéncia do raio X

Os tamanhos médios dos cristalitos presentes nas fases formadas sao determinados
por meio da equagdo de Scherrer (equagdo 2), utilizando-se um pico de difragdo de Raios

X de maior intensidade, correspondente a um plano cristalino do material analisado.

KA
D= B cos6 (2)

Na equacao 2, B ¢ determinado pela equagao 3:
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B*=pi— By €)

Onde

D = tamanho do cristalito

0 = angulo de Bragg

K = fator de forma, geralmente tem o valor tipico de 0,9

A = comprimento de onda do Raio-X

B = largura a meia altura do pico de difragdo de raio X (FWHM)

Pp = largura da meia altura de um material padrdo (Silicio, por exemplo)

Pa=largura da meia altura da amostra

Os alvos de AZO foram caracterizados por de difracdo de raios X (DRX) no
Laboratorio de Materiais Ceramicos (LaMaC), FCT/Unesp. Para isso, utilizou-se um
difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000. Este equipamento funciona com uma tensao
de 40kV e uma corrente de 30 mA. As medi¢des foram realizadas usando radiagoes Cu
Kal (A = 1,5406 A) e Cu Ka2 (A = 1,5444 A). A analise foi conduzida com uma
velocidade de varredura de 2° por minuto, abrangendo um intervalo de angulos 26 de 10°
a 80°. O equipamento estava ajustado com fendas de divergéncia e recepgao fixadas em
1° e operava em um modo de varredura continua, com incrementos de 0,02°. As medidas

foram realizadas diretamente sobre a superficie dos alvos.

3.2.2 Densidade aparente

Para a determinagdo da densidade dos alvos, ultilizou-se 0 método de Arquimides.
Nesse método as amostras foram imersas em agua destilada em ebuligdo por 2 horas.
Apbs este periodo, os alvos submersos foram deixados enfriando por 22 horas,
completando 24 horas de saturacdo. Passado este tempo, os alvos foram pesados em
balanca hidrostatica (Figura 9) para determinar a massa imersa (m;). Posteriormente,
retirando-se qualquer excesso de dgua da superficie, foram novamente pesados, dessa vez
em uma balanca analitica, para calcular a massa umida (m,). Seguidamente, os alvos

foram submetidas a secagem em uma estufa a 100°C durante 24 horas e, ap0s este
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periodo, pesados mais uma vez na balanca analitica para determinar a massa seca (m).
Com esses dados de massa imersa, massa Umida e massa seca, foi possivel determinar a
massa especifica aparente (MEA), utilizando a equacédo 4. Este ensaio foi realizado nas
dependéncias do Laboratdrio de Caracterizacdo e Gestdo de Residuos Sélidos (LCGRS)
da FCT/Unesp.

Figura 9: Balanga hidrostatica (Fonte: autor).

3.3 Deposicéao filmes finos de AZO

Inicialmente, os substratos utilizados para deposicéo dos filmes de AZO (laminas
de vidro, silicio e eletrodos de silicio) foram limpos imersos em acetona e sob ultrassom
por 20 min. Os substratos foram retirados do recipiente contendo acetona, secos em estufa
a 60°C por 30 min e armazenados em caixa fechada.

Os filmes finos ZnO, AZO1, AZO2 e AZO3 foram depositados utilizando o
sistema de pulverizagdo catddica ORION 5 da AJA International (pertencente ao LaMaC,
FCT/Unesp), o qual dispde de dois alvos de 2 polegadas em uma configuragao confocal.
Para a alimentagdo dos alvos, o equipamento dispdes de duas fontes de energia distintas:
uma de corrente continua (DC) com 500 watts e outra de radiofrequéncia (RF) de 100
watts. Para deposicao dos filmes, foi, portanto, utilizado os alvos ceramicos ZnO, AZO1,

AZO2 e AZO3 e a fonte RF.
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Os filmes foram depositados sobre substratos de vidro e silicio (incluindo os

eletrodos para os sensores de gases) com uma poténcia de 80W e pressao de trabalho

controlada da ordem de 3mTorr (0,3 Pa), sem aquecimento da camara. Foi utilizado

argonio (Ar) como gas inerte, com fluxo de 15 sccm e tempos de deposi¢ao variando de

30 a 120 min. A Figura 10 mostra o equipamento junto com a configuracao da camara de

deposicdo. A Tabela 3 mostra os parametros de deposi¢ao para cada filme depositado.

Figura 10: (a) Sputtering; (b) camara de deposicao (Fonte: autor).

Tabela 3: Parametros de deposi¢ao dos filmes finos via Sputtering.

Filmes ZnO AZO1 AZ0O2 AZO3
Pressao do gas 15 sccm 15 scem 15 sccm 15 scem

Poténcia 80 W 80 W 80 W 80 W
Rotacio 60 RPM 60 RPM 60 RPM 60 RPM
Pressao 3mmTorr 3mmTorr 3mmTorr 3mmTorr

Tempo de 30 min 30 min 30 min 30 min

deposicao 60 min 60 min 60 min 60 min
120 min 120 min 120 min 120 min
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3.4 Caracterizacao dos filmes finos de AZO

3.4.1 Difracdo de Raio X

Os filmes depositados sobre laminas de vidro foram caracterizados por difracio
de raios X (DRX), usando o equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000 (LaMaC,
FCT/Unesp), com as mesmas condi¢des descritas no item 3.2.1, cuja caracterizagdo foi
feita para os alvos ceramicos. Este processo foi realizado com o objetivo de observar
variagoes na cristalinidade conforme o tempo de deposi¢do. Foi determinado o tamanho

médio dos cristalitos (D), conforme equag@o de Scherrer (equacio 2).

3.4.2 Perfilometria

A determinagdo da espessura dos filmes foi realizada usando um perfilometro da
marca Veeco, modelo Dektak 150, pertencente ao Instituto de Fisica da USP, Sao Carlos.
Para garantir a precisdo dos resultados, as medi¢des de espessura foram efetuadas em
cinco areas distintas de cada amostra de filme. A espessura foi medida em filmes

depositados sobre substrato de Si, tendo em vista a maior uniformidade da superficie.

3.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os filmes depositados em substrato de silicio durante 30min, 60min ¢ 120 min
foram submetidos a analise por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
utilizando-se, para isso, um equipamento da marca Sigma Zeiss, pertencente ao Instituto
de Fisica da USP, Sdo Carlos. A obtengao de imagens de MEV em filmes finos € crucial,
pois permite uma avaliacdo detalhada da morfologia superficial, incluindo a
uniformidade, o tamanho das particulas depositadas, a textura e a presenca de defeitos ou

porosidade na estrutura do filme.

3.4.4 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)
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A rugosidade da superficie dos filmes depositados em substrato de Si, durante 30
min, foi analisada por microscopia de forca atdomica (AFM), usando um equipamento
Park Systems - NX10. Esta caracterizagdo foi realizada no Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais

(CNPEM), Campinas.

3.4.5 Espectroscopia Fotoeletronica de raios X (XPS)

Os filmes depositados em substratos de Si, foram submetidos a caracterizagao
por meio de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS), utilizando
um espectrometro Scienta Omicron ESCA+, pertencente ao Instituto de Fisica da USP,
Sao Carlos. Para este procedimento, utilizou-se uma fonte monocromadtica de Raios X
Al-Ka, com energia de fotons de 1486,6 eV. Esta técnica € essencial para avaliar a
presenga de atomos superficiais, suas valéncias e/ou as propriedades eletronicas da

superficie dos filmes.

3.4.6 Espectroscopia de absorcao na regido Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Foram realizadas medidas de espectroscopia de absorcdo na faixa do
ultravioleta-visivel (UV-Vis), nos filmes de ZnO e AZO depositados em laminas de
vidro nos trés tempos — 30, 60 e 120 min. Foi utilizado um espectrofotometro da
Shimadzu, modelo UV-2600, pertencente ao Instituto de Fisica da USP, Sao Carlos. A
faixa de varredura foi estabelecida entre 200 ¢ 850 nm. Para a determinagao do band
gap optico (Eg) do ZnO e AZO, foram utilizados os dados de absorbancia. Para chegar
aos resultados foi utilizada a equagdo 5 (WOOD, 1972).

hva = (hv — Eg)" (5)

Onde

h = constante de placnk
v = frequéncia da radia¢do (UV-Vis)
n = tipo de transic¢ao eletronica entre bandas

o = coeficiente de absor¢ao
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O coeficiente de absor¢do (a) foi determinado em fun¢do das espessuras dos

filmes, obtidos na perfilometria, de acordo com a equagdo 6 (PAT, 2017).

o= 2303.% (6)

Nesta equagdo,
a = coeficiente de absor¢ao
A = funcao de absorbancia

t = espessura do filme

3.4.7 Medidas de sensibilidade ao géas

Medidas para avaliar a sensibilidade ao gas Ozonio foram conduzidas utilizando
um equipamento especialmente desenvolvido pelo Grupo de Pesquisa em
Nanomateriais e Ceramicas Avangadas (NaCA), vinculado ao Instituto de Fisica de Sao
Carlos (IFSC) da Universidade de Sao Paulo (USP). Os filmes foram submetidos aos
testes a uma temperatura de 250°C, sendo expostos por 10 minutos a um fluxo de 100
sccm de Ozonio, em concentragdes variando entre 50, 230, 390 e 570 ppb. Apos a
exposicao, foi concedido um tempo de recuperacdo de 20 minutos. Todas estas
caracterizacoes foram realizadas nas instalacoes do Instituto de Fisica da USP,

localizado em Sao Carlos.
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Resultados e discussoes

4.1 Caracterizacao Alvos

A Figura 11 mostra os resultados de DRX para os alvos compostos de ZnO e AZO,

que foram sintetizados por reagdo de estado solido (SSR) e tratados a 950°C.

Os resultados mostram que os alvos possuem ZnO com uma estrutura cristalina
hexagonal, conhecida como wurtzita. Os alvos que contém concentragdes de 2 e 3% em
mol de Al (identificados como AZO2 e AZO3), mostram um suave pico em torno de 260
= 36°, que caracteriza a fase secundaria aluminato de zinco (ZnAl,O4), com estrutura

cubica.

A fase de ZnAl>O4, também é uma fase de interesse muito estudada. Sua
formacéo € observada nos processos iniciais da reacdo do estado solido (SILVA, 2006).
A presenca do ZnAl2O4 junto ao ZnO, pode acarretar em uma melhora de algumas
propriedades, além de uma diversidade de aplicacdes, como, por exemplo, em
fotocatalise, sensores, eletrodos, entre outros. Essas aplicacdes podem ser decorrentes
do alto band gap (~3,8 eV) que 0 ZnAl>04 apresenta, e que esta diretamente relacionada

as propriedades Opticas, dielétricas e fotoeletrénicas (YUAN, 2023).
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Figura 11: Difratogramas de raios X dos alvos (Fonte: autor).

A Tabela 4 mostra os resultados da densidade aparente para os alvos. Pode-se
observar que a DA diminui conforme se aumenta o teor de Al na amostra. Também, pode-
se observar os valores da DA em relacdo as densidades teoricas (DT) de cada composto,
lembrando que a densidade teérica (DT) do ZnO e Al,Os sdo 5,67 g/cm® e 3,98 g/cm?,
respectivamente. Esta relacdo é importante para averiguar o quanto a densidade dos alvos
ceramicos se aproxima da densidade teérica dos compostos de ZnO e AZO utilizados.
Uma relacdo percentual entre a DA e a DT acima dos 70% revela um alvo com qualidades
adequadas para serem utilizados no processo de RF sputtering sem sofrer danos, como
trincas, aquecimento ou queima da superficie. De acordo com os resultados (Tabela 4), o
aumento do percentual do dopante Al na rede ZnO, diminui os valores da DA em relagdo a

DT, embora estejam dentro de limites adequados para o processo de sputtering.

Tabela 4 : Densidade aparente e densidade aparente em relacdo a densidade tedrica dos

alvos.
Alvos Zn0O AZO1 AZO2 AZO3
DA (g/cm?®) 5,52 491 4,30 417
DA em relacgéo 97,4 86,9 76,2 74,2

a DT (%)
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4.2 Caracterizacao Filmes Finos

As Figuras 12, 13 e 14 mostram os difratogramas de Raios X dos filmes
depositados durante 30, 60 e 120 min, respectivamente. Destes resultados pode-se dizer
que:

Observando os picos de difracdo: Todos os filmes mostram um pico em 26 = 34°,
aproximadamente, indicando crescimento com orientacéo preferencial no plano (002) da
estrutura wurtzita, alinhada perpendicularmente ao substrato (KUCHIYAMA, 2011);
Influéncia do Dopante Aluminio: A intensidade dos picos de difracdo diminui com o
aumento do teor de Al, com poucas excecdes e sem deslocamento significativo do pico.
Isso sugere que 0 AI** substitui 0 Zn?* na estrutura cristalina;

Filmes monofasicos: Apesar da presenca de uma fase secundaria (ZnAl204) nos alvos
ceramicos usados na deposicdo dos filmes, os filmes mostraram-se monofasicos. A
segregacdo da fase secundaria na superficie dos alvos durante a deposi¢o por sputtering
pode diminuir o teor de Al na superficie dos alvos (WEI et al (2013), embora esta
quantificacdo ndo tenha sido realizada neste trabalho;

A difusdo de Al ocorre a partir da superficie do filme e promove o crescimento da
fase Al:ZnO orientada no plano (002) de menor energia. A diferenca de raio ionico entre
AP* e Zn?* pode resultar na retragdo da rede cristalina, levando a um deslocamento do

pico (002) para maiores valores de angulo.
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(Fonte: autor)

Baseando-se nos dados de DRX obtidos, pode-se estimar a dimensao média dos
cristais individuais, aplicando a equagédo de Scherrer (equagéo 2).

O tamanho do cristalito representa o tamanho de um cristal isolado em uma
particula ou grdo. De acordo com os dados ilustrados na Figura 15, verificamos um
incremento nas dimensdes médias dos tamanhos médios dos cristalitos (D, medidos em
nandmetros), que aumenta com o tempo de deposicdo dos filmes, ou seja, com a
espessura dos filmes de todas as amostras.

Em relacdo ao percentual de dopante, observa-se um aumento no tamanho
médio de cristalito quando se dopa com 1 %mol de Al, para todos os tempos de
deposicdo. A partir dai, ou seja, para as amostras com 2 e 3%mol (AZO2 e AZO3), 0
tamanho médio de cristalitos volta a diminuir, também para todos os tempos de

deposicéo.
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Figura 15: Tamanho médio de cristalitos dos filmes de AZO em funcao do tempo de
deposicao (Fonte: autor)

A Figura 16 (a) mostra a taxa de deposi¢do em funcdo do tempo e a Figura 16(b)
mostra a espessura dos filmes em fungéo do tempo de deposicéo.

Estes resultados mostram que a taxa de deposi¢do dos filmes diminui com o
aumento da concentracdo do dopante Al na rede hospedeira do ZnO (Figura 16 (2)). Além
disso, a taxa de deposicdo diminui consideravelmente de 30 para 60 min de deposi¢édo
para todas as amostras e volta a aumentar para o tempo de 120 min (com excegéo para a
amostra AZ02).

Pode-se observar, também, que a espessura dos filmes aumenta com o tempo de
deposicdo, como esperado, porém, permanece abaixo dos 300 nm para todas as amostras
de filmes (Figura 16(b)).

Com base nestes resultados e nos resultados de tamanho médio de cristalito
(Figura 17), pode-se observar que, para as amostras com dopagem (AZO1, AZO2 e
AZ03), ocorre um aumento no tamanho médio de cristalito, a0 mesmo tempo em que se
aumenta o tempo de deposicao dos filmes, ou seja, conforme aumenta-se a espessura dos
filmes.

Observa-se, também, que para as amostras AZO2 e AZO3, depositadas durante
60 e 120 minutos, ha uma diminuigdo nas dimensbes médias dos cristalitos em relagdo as
demais (ZnO e AZO1), o que esta associado ao aumento na concentracdo de aluminio na
estrutura de ZnO (Figura 16(a)). Por outro lado, a espessura destes filmes (AZO2 e
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AZ03) pouco divergem um do outro em funcdo do tempo de deposicédo (Figura 16 (b)).
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filmes em funcao do tempo de deposicao. (Fonte: autor)

A Figura 17 nos mostra as imagens de microscopia de forca atbmica (AFM) dos
filmes que foram depositados em 30 min, abrangendo uma extenséo de 1 um2, pelas quais
pode-se analisar as relacdes entre a rugosidade dos filmes de AZO em func¢do da dopagem
com Aluminio (Al). Das imagens, pode-se destacar 0s seguintes pontos:

Imagens de AFM: As imagens indicam um crescimento perpendicularmente em relagéo
a superficie do substrato, o que estd em concordancia com os resultados de DRX
previamente discutidos.

Rugosidade RMS dos Filmes: A rugosidade RMS dos filmes oscila levemente entre 1,59
e 1,71 nandmetros, apresentando um aumento proporcional com a concentracdo de
Aluminio na estrutura. Estas medidas sdo menores do que as registradas em pesquisas
envolvendo filmes de ZnO e AZO (GIRIJA, 2021; PAWAR, 2018).

Relacdo entre Rugosidade e Tamanho de Grédos: Nota-se que a rugosidade tende a
crescer a medida que o tamanho dos grdos diminui. Nos filmes de ZnO, existe uma maior
diversidade no tamanho dos grdos depositados, 0 que pode contribuir para um
agrupamento mais eficiente desses gréos, levando a uma rugosidade superficial reduzida.
Influéncia da Taxa de Deposicéo e Espessura dos Filmes: Com o aumento do teor de
aluminio na estrutura de ZnO, observa-se uma diminui¢do na espessura dos filmes.
Paralelamente, a taxa de deposicdo também decresce em fungdo da dopagem. Este
processo, que implica na deposi¢do de menos moléculas por minuto, leva a formagao de
uma menor quantidade de grdos ou a grdos de tamanho reduzido, aumentando a

rugosidade da superficie dos filmes que contém o aluminio.
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Estes resultados destacam a relacdo existente entre a dopagem com aluminio, a
rugosidade dos filmes e as condi¢des especificas de deposicdo. Os resultados mostram
que estes parametros podem afetar as caracteristicas superficiais dos filmes de ZnO e
AZO.

#
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oA RMS: 1;59,5nm-
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| 120
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; '.‘. e A A L S "ﬂmu 00 ' R I% N A‘ 0.0
Figura 17: Analise de AFM dos filmes finos depositados em 30 min: (a) ZnO; (b)
AZO1; (c) AZO2; (d) AZO3
(Fonte: autor)

As Figuras 18 até 29 mostram as imagens de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) dos filmes de ZnO e AZO depositados nos trés tempos (30, 60 e 120 min). Pode-
se observar que os filmes possuem uma delimitacdo no contorno dos gréos, além de um
variacdo de tamanho de particula.

Nos filmes em que se aumentou o tempo de deposicdo de 30 para 60 minutos, ou
seja, com 0 aumento da espessura, observa-se um leve aumento no tamanho medio dos
graos para todas as amostras.

Por outro lado, podemos notar que ao aumentar a quantidade de aluminio como
dopante, observa-se uma reducdo no tamanho do gréo, provocando maior densidade dos
filmes produzidos em cada tempo de deposi¢do. Essa reducdo no tamanho dos gréos,
pode, portanto, influenciar na mobilidade de portadores de carga, alterando as
propriedades elétricas dos filmes.

A Tabela 5 mostra os intervalos do tamanho de gréos, que foram determinados a
partir das imagens de MEV para cada um dos filmes.
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Tabela 5: Tamanho médio das particulas ou grdos medidos a partir das imagens de

MEV
Filme Tamanho de particulas (nm)
30 minutos 60 minutos 120 minutos
Zn0O 9ad4r 21a72 61 a 83
AZO1 24 a 33 44 a 62 69 a 87
AZO2 17 a 32 23a37 58a73
AZO3 19a22 19a 27 38a42

200nm
S —

Figura 18: Imagens de MEV dos filmes depositados em 30, 60 ¢ 120 min

A Figura 19 (a) mostra um mapeamento (survey) dos espectros de XPS

dos filmes de AZO. Observamos picos de energia caracteristicos do Zn, O e C. Nos

filmes que contém Al na estrutura de ZnO, também é observado pico de energia

correspondente ao Al. A presenca de Al é confirmada na Figura 19 (b), a qual mostra

um suave pico em torno de ~74 eV, correspondente ao Al 2p, indicando a incorporagédo

de AIPR* nos sitios de Zn?* na rede ZnO, como sugerido, também nos dados de DRX
(AL FARSI, 2021; NAMGUNG, 2019)

40



—— AZO3| a 510 M) —— AZO3
14100 @ 74,2eV | —— Background_Al 2p
9400 U 476 Il Envelope_Al 2p
4700 - } W " | | f" /“
- sz e d (1)
TN IR
o " | ' V‘Wh‘ﬂh"\v‘m»ﬂﬂ:‘
L L 1 . 1 . 1 . 1 . [W) X o |
_ 408 [\ ) 4 )
117000 AZ02 [ WU h |
. i . 1 . 1
78000 - —gzclz a2
™ —~ ) —— Background_Al 2p
2 2 743ev M
2 39000 Q 1980 - , Envelope_Al 2p
'8 0 % N A
g s L 1 . 1 . 1 . 1 . g 1800 | f\/ \N P\T'J\V‘/:N\
o ——AZ01 2 J g W
2150000 F 2 /W v L At WYV
8 2 1620 | i
c < r\/\/k
=100000 |- |
50000 Al 2p . I . I . !
r \‘ | I —— AZO1
e —— Background_Al 2p
T 2240 |- 743 eV _Al 2p
0 .LJ"J L 1 g 1 1 1 0 Envelope_Al ZpJ“‘
153000 ﬂ "/“V“'A““”" |
i Zn 2pl/2 2100 - WA\
0O1s MY 70 2pard Ul
102000 |-
. 5 1960 |-
51000 - 4N n ,
C1s O | ] y
0 1820 . 1 . 1 . 1 .
L L L L L L 70,0 725 75,0 775 80,0

0 200 400 600 800 1000 1200

Energia de ligacéo (eV,
Energia de ligagdo (eV) g gagéo (eV)

Figura 1919: Espectros de XPS: (a) Survey; (b) Al 2p (Fonte: autor)

A Figura 20 apresenta os espectros de XPS dos niveis Zn 2p3/2, Zn 2p1/2 e O
1s para todos os filmes analisados. Nota-se que 0s picos de Zn 2p3/2 e Zn 2pl/2
permanecem praticamente inalterados, o que indica que o estado de oxidacdo do Zn é
+2. A diferenca de energia de aproximadamente 23 eV entre esses picos € caracteristica
da estrutura wurtzita (GIRIJA, 2021).

Ao analisamos a energia de ligacdo do O 1s no filme de ZnO (Figura 20 (b)),
foram ajustados trés picos em 530,5 eV, 531,7 eV e 532,7 eV. Esses picos
correspondem, respectivamente, aos atomos de oxigénio na rede cristalina hexagonal
wurtzita do ZnO.

Quando as amostras sdo dopadas com AI**, a estrutura dos picos de O 1s se
reduz para dois (~531 eV e 532 eV), que se deslocam gradualmente para valores mais
altos a medida que a quantidade de Al na estrutura do ZnO aumenta (Figura 20 (d), (f)
e (h)). Esse fendmeno pode estar associado & presenca de AI** nos locais de Zn?* na
estrutura do ZnO. A diferenca de valéncia entre esses elementos na estrutura resulta em
uma concentracdo de defeitos pontuais de oxigénio (vacancia de oxigénio e/ou

oxigénio intersticial), que deve crescer com a quantidade de Al, aumentando
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gradualmente a energia de ligacdo com o oxigénio (AL FARSI, 2021).

Esses resultados confirmam a existéncia do AI** em substituigo parcial ao Zn?*

na estrutura do ZnO.

180000 - (a) 10210 ——CPS_Zn 2p
! ——2Zn2p_1.7Zn2p
160000 Zn2p_2_Zn2p
—— Background_Zn 2p
g 140000 - —— Envelope_Zn 2p
S
© 120000 4
k] 1045,0
=
@ 100000 -
2
2
= 80000 |
60000 -|
40000 |
20000 T T T T
1020 1030 1040 1050
Energia de ligagéo (eV)
180000 - ——CPS_Zn2p
1022,0 —
(c) —Zn2p1zn2p
160000 + ——2Zn2p_2 Zn2p
—— Background_zZn 2p
- 140000 4 —— Envelope_Zn 2p
a
£ 120000 4
3 1045,1
S 100000 4
@
2
£ 80000 o
£
60000 -
40000 o
20000 o
T T T T
1020 1030 1040 1050 1060
Energia de ligacéo (eV)
180000 + ——CPS_Zn 2
e _Zh 2p
( ) 10220 ——2Zn2p_1.Zn2p
160000 ——2Zn2p_2_Zn2p
—— Background_Zn 2p
=z 140000 4 —— Envelope_Zn 2p
a
£ 120000 4
g 1045,1
S 100000
2
£ 80000 4
=
60000 |
40000 o
20000 |
T T T T
1020 1030 1040 1050 1060
Energia de ligagéo (eV)
——CPS_Zn2p
11000 (g) !
1021,9 ——2Zn2p_1_Zn2p
——2Zn2p_2_7Zn2p
10000 4 —— Background_zZn 2p
g —— Envelope_Zn 2p
g
o 9000 1045,0
3
g
-1
@
S 8000
£
7000 -
6000 -

T
1020

T T T
1030 1040 1050 1060
Energia de ligagéo (eV)

Intensidade (cps)

Intensidade (cps)

(b) 530.55\/L CPS O 1s
60000 - ——01s.101s
——01s 2 01s
——01s 3 01s
’g 50000 - —— Envelope_O 1s
S
3 5
S 531.7eV
g 40000
g 532.7eV
E
30000 o
;,:\ .
20000 - 14.04%
T T T T T T
526 528 530 532 534 536
Energia de ligacéo (eV)
(d) ——CPS_O1s
60000 | 530,7 ——01s_101s
——01s 2 0O1s
—— Background_O 1s
50000 4 —— Envelope_O 1s
40000 |
30000 -
20000
T T T T T T
526 528 530 532 534 536
Energia de ligagao (eV)
50000 - (f) 5308 ——CPS_O1s
——01s_1 01s
45000 4 ——01s 2 01s
—— Background_O 1s
— — Envelope_O 1s
2 40000 4
a
A
§ 35000 - 5324
b=}
@
S 30000 -
]
25000 -
20000 o
150001 T T T T T
526 528 530 532 534 536
Energia de ligagéo (eV)
——CPS_O1s
80009 0151 01s (h)
——01s201s —~531,2
20004 T Background_O 1s
—— Envelope O 1s
6000 -
5000 -
4000 -
3000 -

T T T T T T
526 528 530 532 534 536
Energia de ligagéo (eV)

Figura 20: Espectros de XPS dos filmes depositados durante 60 min: ZnO: (a) Zn 2p;
(b) O 1s; AZO1: (¢) Zn 2p; (d) O 1s; AZO2: (e) Zn 2p; (f) O 1s; AZO3: (g) Zn 2p; (h) O
1s (Fonte: autor)
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Os resultados de absorbancia na faixa do UV-Vis correlacionados a energia do
féton sdo mostrados nas Figuras 21, 22 e 23 para os filmes depositados em 30 min, 60
min e 120 min, respectivamente. Os valores de Eg oscilam entre 3,2 eV para 0 ZnO e
3,4 eV para os filmes que contém Al.

N&o ha uma variacao significativa entre os valores do Eg com o tempo de
deposicdo, com excec¢édo do filme AZO1, onde o valor de Eg variou entre 3,26 eV para
o filme de 30 minutos e 3,41eV para 60 minutos.

Em relacdo a dopagem com Al, observa-se um pequeno aumento na Eg com o
aumento da porcentagem de dopante. Este aumento também foi observado por outros

trabalhos na literatura como em TSAI, 2013.
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Figura 21: Espectros de absor¢ao na regido do UV-Vis em fung¢do da energia do féton
dos filmes (Fonte: autor).
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Figura 22: Espectros de absorc¢do na regido do UV-Vis em funcdo da energia do foton
dos filmes (Fonte: autor)
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Figura 23: Espectros de absor¢ao na regidao do UV-Vis em fun¢do da energia do féton
dos filmes (Fonte: autor)
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A Figura 24 mostra a resposta do sensor dos filmes depositados durante 30 min
na presenca do gads ozonio (O3) a uma temperatura de trabalho de 250°C, em
concentragOes que variam de 50 a 570 ppb.

Observa-se que todos os filmes sdo sensiveis ao gas o0zonio (0;). Essa
sensibilidade pode ser explicada mediante um mecanismo de adsorcéo-oxidacéao-
dessorcao entre superficie do filme e 0 gas, como descrito a seguir.

Quando expostos a atmosfera de ar, as moléculas de O, sdo adsorvidas na
superficie do ZnO, capturando elétrons de sua banda de conducdo e formando ions
negativos de oxigénio. Esses ions atuam como sitios aceitadores na superficie do
material, criando uma barreira de potencial (regido de deplecdo) que dificulta a
movimentacdo de elétrons entre os grdos do cristal.

Quando o processo de adsorcdo atinge o equilibrio, a resisténcia do ZnO se
estabiliza. Introduzindo um gas redutor no sistema, ocorre uma transferéncia de
elétrons entre as moléculas do gas e os ions negativos de oxigénio, levando a oxidacéo
desses ions. Isso reduz a espessura da camada de deplecdo de elétrons, aumenta a
densidade dos portadores e diminui a resisténcia do ZnO até atingir um novo equilibrio.

Com o fluxo de ar, 0 gas se separa gradualmente do ZnO, restabelecendo a
resisténcia. Por outro lado, quando exposto a um gas oxidante como o Og, 0s elétrons
do ZnO s&o capturados, aumentando a resisténcia do material até um novo equilibrio
(KANG, 2021).

Observa-se na Figura 24 que, embora o dopante ndo tenha alterado
significativamente a estrutura do material, a sensibilidade para os filmes dopados
diminuiu. Contrério aos resultados obtidos neste trabalho, a literatura tem mostrado que
o0 dopante pode mudar a condutividade do ZnO, tornando-o mais sensitivo a atmosfera
do que o nédo dopado (KANG, 2021). A melhora na sensibilidade acontece porque o
dopante aumenta a formacéo de defeitos cristalinos.

Uma hipotese sobre a diminuicdo da sensibilidade ao gas Oz dos filmes dopados
(AZO 1, AZO2 e AZO3) pode estar relacionada a dimensdo dos grdos e a sua
compactacao na superficie dos substratos. Como visto nas imagens de MEV (Figuras
18), com o aumento da porcentagem do dopante, foi observada uma diminui¢do do
tamanho dos graos, originando filmes mais compactos e influenciando nos resultados
da sensibilidade do gés.

Portanto, nos filmes dopados (AZO1, AZO2 e AZO3), pode-se dizer que a

sensibilidade ao gas Os esta relacionada principalmente a superficie do material, em
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vez de seu volume. Isso justifica a diminuicdo da resisténcia quando comparada ao
filme ndo dopado de éxido de zinco (ZnO). Além disso, € relevante mencionar que a
amostra AZO3 apresentou espessura menor (cerca de 60 nm) e tamanhos de graos
também menores para o tempo de deposicao de 30 min, o que explica sua sensibilidade
ser ligeiramente maior, quando comparada aos demais filmes dopados (AZO1 e
(AZ02).
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Figura 24: Sensibilidade ao gas 0zonio a 250°C dos filmes depositados durante 30 min
(Fonte: autor)

A Figura 25 representa a relagéo entre o tempo e o percentual de resposta dos
sensores em relagdo a concentracdo de O3z:Os dados apresentados corroboram a
discussdo anterior, indicando que o filme de ZnO tem um tempo de resposta mais
rapido e melhor desempenho em comparacédo com os filmes dopados com Al (AZO).

Entre os filmes dopados, o AZO3 demonstrou maior sensibilidade, apesar de
apresentar um tempo de resposta mais longo. Esse comportamento pode estar
diretamente relacionado a sua menor espessura e menores tamanhos de graos, que leva
a um aumento da area superficial, importante para o processo de adsor¢ao-oxidagéo-

dessorcao.
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Figura 25: Tempo de resposta e percentual de resposta dos filmes em fun¢do da
concentragao de O3. (Fonte: autor)

5. Conclusao

Os resultados deste trabalho mostraram a viabilidade de produzir filmes finos de
Zn0 e ZnO dopado com Al a partir de alvos ceramicos preparados por reacdo de estado
solido. Os alvos apresentaram, em geral, densidade acima de 74% da respectiva densidade
tedrica, porém, aqueles contendo 2 e 3 % em mol de Al, mostraram a formacéo de uma
fase secundaria de ZnAl.Os. Apesar da existéncia dessa fase secundaria, os filmes
depositados a partir destes alvos cerdmicos mostraram um crescimento orientado no plano
(002) da estrutura cristalina da fase Wurtzita (ZnO), sem a presenca da fase ZnAl>04. Os
resultados também mostraram que a espessura dos filmes e o tamanho dos grdos
aumentam com o tempo de deposi¢édo. Foi observado que a presenga do Al na rede ZnO
influencia na diminuicdo do tamanho de grdos e no aumento da rugosidade dos filmes. A
dopagem de Al na estrutura de ZnO foi confirmada por meio de caracteriza¢bes de XPS.
Os filmes exibiram energia de gap alinhada com as expectativas para o material, variando
de 3,2 a 3,4 eV. Os testes de sensibilidade ao gas Os revelaram que a dopagem com Al
diminui a sensibilidade dos filmes, o que pdde ser associado, principalmente a diminuigéo
do tamanho de grdos e aumento na densidade, fatores que destacam uma reagéo apenas
de superficie, em detrimento ao volume. Contudo, todos os filmes ainda foram capazes
de detectar o gas em concentracbes baixas, ate 50 ppb, limite estabelecido pela
organizagdo Mundial da Saude.
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Apéndice A - MEV
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Figura 26: Imagens de MEV ZnO 30 minutos (Fonte: autor).
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Figura 27: Imagens de MEV ZnO 60 minutos (Fonte: autor)
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Figura 28: Imagens de MEV ZnO 120 minutos (Fonte: autor)
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Figura 29: Imagens de MEV AZO1 30 minutos (Fonte: autor)
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Figura 31: Imagens de MEV AZO1 120 minutos (Fonte: autor)

54



29.30 nm

Pb1= 00°

Pa R1

Pa2=37.31nm
Ph2=3540"

6.8 mm

Figura 32: Imagens de MEV AZO2 60 minutos (Fonte: autor)
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Figura 34: Imagens de MEV AZO3 30 minutos (Fonte: autor)
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Figura 36: Imagens de MEV AZO3 120 minutos (Fonte: autor)
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