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RESUMO

Os filmes finos dos éxidos de ZnO dopados com Co, preparados via método Pechini,
sdo semicondutores magnéticos diluidos com grande potencial para serem
empregados na fabricacdo de dispositivos spintrénicos. Filmes com concentracfes
nominais de 1, 3 e 5 %, em mol, de Co foram depositados por spin-coating sobre
substratos de vidro e safira. Os filmes finos preparados foram caracterizados por
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, analise de EDS e absorgéo
de raios X. Padrdes de difracdo de raios X indicam que os filmes dopados com Co
sobre substrato de vidro tem fase cristalina com a estrutura wurtzite. Espectros
EXAFS sugerem que nos filmes com concentragées de 5% os atomos de cobalto
ndo estdo ocupando somente os sitios dos fons Zn** dentro da rede cristalina do
ZnO. As espessuras dos filmes usando imagens de microscopia eletrbnica de
varredura ficaram entre os valores de 160 nm e 800 nm. Os procedimentos
empregados no trabalho produziram filmes espessos e bem distribuidos pelas
superficies dos vidros. Os filmes depositados em substratos de safira ndo recobriram
de forma uniforme a superficie dos substratos.

Palavras-chave: ZnO:Co. Ferromagnetismo. Método de Pechini. Filmes finos. Spin-

Coating.



ABSTRACT

Co-Doped ZnO thin films, a diluted magnetic semiconductor with great potential to be
used in the manufacture of spintronic devices, were prepared via Pechini method.
Films with nominal concentrations of 1, 3 and 5 mols % of Co were depositions by
spin-coating on glass and sapphire substrates. The prepared thin films were
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, EDS analysis and
X-ray absorption. X-ray diffraction patterns indicated that the films doped with Co on
the glass substrate has a crystalline phase with wurtzite structure. EXAFS spectra
suggest that in thin films with concentrations of 5 mol% of Co, these atoms are not
only occupying the Zn” * ionic sites within the ZnO crystal lattice. The thicknesses of
the films measured using images from scanning electron microscopy were between
the values of 160 nm and 800 nm. The method and procedures employed in the work
produced good films on glass substrates, thick and well distributed across the
surface of the substrate one. The films deposited on sapphire substrates not
uniformly covered the surface of the substrate.

Key words: ZnO:Co. Ferromagnetism. Pechini method. Thin films. Spin-coating.
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1 INTRODUCAO

Uma nova tecnologia em que a carga e o0 spin do elétron se unem em um Unico
dispositivo promete revolucionar a tecnologia da microeletrbnica. Essa classe de
dispositivos eletrénicos em que a carga e o spin do elétron podem ser manipulados
€ 0 que se denomina de spintrénica (1-3).

No que diz respeito a materiais para a spintronica, destacam-se semicondutores que
apresentam ferromagnetismo em temperaturas préximas da ambiente. Pois estes
materiais tém o potencial para reunir as caracteristicas requeridas para manipular
carga e spin conjuntamente e construir dispositivos para aplicacdes praticas.
Especialmente quando a quantizagcdo dos niveis de energia em nanoestruturas
semicondutoras se acopla com campo magnético interno do préprio semicondutor.
Entre esses semicondutores, os chamados semicondutores magnéticos diluidos
(SMDs), ligas materiais que conjugam propriedades magnéticas e semicondutoras a
base de compostos da familia 1I-VI e llI-V, possuem grande potencial para serem
empregados em dispositivos de spintrénica. Visto que varios SMDs, em especial 0s
a base de 6xidos, apresentam propriedades ferromagnéticas robustas a temperatura
ambiente (4, 5).

Particularmente, os oxidos de ZnO e TiO,, dopados com elementos quimicos de
transicdo (Co, Fe, Ni etc.), sdo candidatos promissores para a obtencdo de SMDs
em temperaturas mais altas, capazes de viabilizar a spintronica em temperatura
ambiente, pois estes materiais podem apresentar uma temperatura de Curie (Tc)
acima da temperatura ambiente (6-10). Embora, muitos estudos tenham sido
realizados, a origem da resposta ferromagnética nesse tipo de material ainda
permanece sem uma completa compreenséo (11,12).

Uma vez que a base para a manipulagdo em conjunto de propriedades elétricas e
magnéticas (spin) e a obtencdo de dispositivos, com respostas sem precedentes no
processamento de informacgdes, estdo conectados ao comportamento quantico dos
sistemas, os filmes finos se apresentam como estruturas nanoestruturadas
apropriadas. Além, é claro, do contexto inserido na miniaturizacdo dos circuitos para
desenvolvimento de tecnologias cada vez mais funcionais. Ha alguns anos os filmes

finos tém sido objeto de estudos para aplicacbes em componentes eletrdnicos,
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conversores de energia, aplicacdo em Optica ndo-linear, sensores de radiacéo,
filmes magnéticos e supercondutores e dispositivos ferroelétricos para aplicacdo
como memoaria (13).

E bem conhecido que as caracteristicas magnéticas dos Oxidos semicondutores
magnéticos diluidos sdo bastante influenciadas pelas rotas de sintese, propriedades
estruturais, morfologia e tamanho de particulas, concentracdo de dopantes e/ou
substituintes.(5-11)

O método dos precursores poliméricos conhecido como método Pechini (14), (rota
guimica) é um dos diversos métodos para obtencdo de materiais cristalinos em
escala nanométrica. A vantagem desse método é que particulas nanométricas com
boa dispersdo e homogéneas podem ser obtidas a temperaturas relativamente
baixas e em condicbes de pressdo atmosférica (15-17). Um aspecto tecnolégico
importante do processo dos precursores poliméricos € a facilidade de preparar
solucBes estaveis com caracteristicas reoldgicas adequadas a deposicdo de filmes
finos de diversos materiais através de processos distintos tais como dip-coating e
spin-coating (18-22).

Spin-coating é um tipico processo de deposicdo de filmes finos que consiste em
depositar uma pequena quantidade de um fluido no centro de um substrato e entao
gira-lo a alta velocidade. A forca centrifuga e aplicada causa o espalhamento e,
eventualmente, lanca o excesso de fluido para fora do substrato, deixando um filme
fino sobre sua superficie. A espessura final do filme e outras propriedades vao
depender da natureza do fluido (viscosidade, taxa de secagem, tensédo superficial,
etc.) e dos parametros definidos para o processo (velocidade de rotacéo,
aceleracao, etc.) (18, 19, 23).

Outro aspecto a respeito desse campo de pesquisa, que é importante destacar, é
gue mesmo com um consideravel volume de resultados experimentais e
correspondentes modelos teéricos apresentados nos ultimos anos, a natureza das
propriedades ferromagnéticas observadas nos SMDs a temperatura ambiente ainda
€ questdo de muito debate. Resultados distintos sédo frequentemente obtidos em
sistemas similares.

Inserido nesse contexto, o trabalho visou a obtenc&o de filmes finos do 6xido ZnO
dopado com Co via spin-coating sobre substratos de vidro e safira a partir do Método

de Pechini. O principal objetivo foi produzir filmes com espessura em torno de 800
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nm e com a inser¢ao de Co na matriz de ZnO sem formacao de fases secundarias. A
insercdo do Co na matriz sem formacédo de fases secundarias é importante para o
estudo de suas propriedades ferromagnéticas e a espessura em torno de 800 nm é
necessaria para construcdo, a partir desses filmes, de dispositivos em circuitos
integrados.

O grupo de pesquisa vem trabalhando no sentido de contribuir com o entendimento
do comportamento dos o6xidos semicondutores magnéticos diluidos e também
planeja utilizar técnicas de litografia para preparar circuitos/dispositivos em filmes
finos desse tipo de material. Sendo assim, o desenvolvimento desse trabalho buscou
aprimorar e dominar os métodos de preparacédo e estudos empregados para estudar
esse tipo de sistema.

As técnicas de difracdo de raios X, absorcdo de raios X (XANES e EXAFS) e
Microscopia de Varredura Eletrénica foram utilizadas para verificar as caracteristicas
estruturais, homogeneidade e morfologia dos filmes.

As amostras foram obtidas pelo método dos precursores poliméricos, método
Pechini, a insercdo do Co foi realizada nas concentracfes de 1, 3, e 5 % (% em
mol). Substratos de vidro e safira foram usados na deposi¢éo dos filmes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTACAO TEORICA

Serd apresentada uma revisdo bibliografica abordando assuntos inerentes ao
trabalho desenvolvido: Filmes finos e algumas formas de obtencdo; Método Pechini
e técnicas de deposicado de filmes finos; as principais propriedades magnéticas e

estruturais do 6xido de zinco e a sua utilizacao na spintronica.

2.1 Filmes finos

7

Um meio material em que uma de suas dimensdes € muito menor que as outras
duas define um material na forma de filme. Em geral se essa dimensdo muito menor
tem espessura menor que 1000 nm, classificamos o material como um filme fino (13,
24). Materiais na forma de filmes s&o utilizados ha bastante tempo para protecao de
superficies, como protecdo anti-corrosiva, e fabricacdo de espelhos (13). Filmes,
especialmente filmes finos, sdo a chave para o0 avango no campo da eletronica e
dispositivos magnéticos e de optoeletronica. Encontraram uma vasta gama de
aplicacdes, como por exemplo, aplicacbes em Optica nao linear, conversores de
energia, dispositivos ferroelétricos e magnéticos como memdria entre outras
aplicacdes (13, 25).

Atualmente encontramos muitos trabalhos de pesquisadores que tratam do estudo
de materiais na forma de filmes, buscando compreender o comportamento das
propriedades, bem como aperfeicoar essas propriedades e aprimorar e diminuir 0s
custos para preparagcdo de matérias na forma de filmes finos.

Existe uma grande variedade de técnicas disponiveis para a obtencdo de filmes
finos. A existéncia de técnicas e equipamentos mais sofisticados tem proporcionado
a obtencao de filmes de melhor qualidade. Cada técnica apresenta um melhor
desempenho na preparacdo de filmes em funcdo do material a ser preparado,
havendo limitagbes na preparagédo de filmes finos de alguns materiais por algumas
dessas técnicas. Alta taxa de deposicdo, capacidade de produzir filmes na

estequiometria desejada, ser capaz produzir flmes que acompanhem a topografia
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do dispositivo e capacidade de recobrir grandes areas com espessura e composi¢cao
uniforme sdo algumas das caracteristicas que se buscam nos processos de
deposicao de filmes (25-27).

A deposicdo fisica de vapor e 0s processos quimicos envolvendo a deposicdo
guimica de vapor ou a deposi¢cdo de solugdo quimica sdo as duas categorias de
técnicas de deposicao de filmes mais reportadas na literatura.

Os processos fisicos requerem a deposicdo em vacuo para obter um fluxo de
atomos ou ions capazes de serem depositados sobre o substrato. As principais
vantagens dos métodos que utilizam vacuo sédo a utilizagdo do processo a seco, a
alta pureza e limpeza, as compatibilidades com o processamento de semicondutores
em circuito integrado e a possibilidade de crescimento epitaxial do filme. Em
contrapartida, estes métodos apresentam desvantagens, tais como: baixas taxas de
deposicao; dificil controle da estequiometria para sistemas multicomponentes e alto

investimento, bem como altos custos de manutencgao (19, 25).

Os métodos quimicos sdo, geralmente, caracterizados por apresentarem altas taxas
de deposicdo, bom controle estequiométrico e a possibilidade da deposicdo de
filmes em grandes areas. As limitagdes destes métodos sdo quanto a disponibilidade
e a toxicidade de alguns reagentes precursores, especialmente no caso da
deposicao quimica de vapor (15, 19, 25, 28-29).

Por apresentarem um excelente controle composicional, facilidade na deposicéo
(“dip coating ou spin coating”) e equipamentos de baixo custo, as técnicas de
deposicao de solucao quimica tém sido muito utilizadas na fabricagédo de filmes finos
(20, 28, 29-32).

Dentre os métodos fisicos de deposi¢céo de filmes, a técnica de PLD (“Pulsed Laser
Deposition”) € uma das que mais tem sido utilizada na produgéo de filmes de
diversos tipos de materiais. A técnica de PLD consiste de um feixe de laser dirigido
para um alvo sélido, geralmente na estequiometria que se deseja obter o filme. A
interacdo do feixe do laser com o alvo produz uma “névoa” do material que é
transportada para o substrato aquecido, sobre o qual forma-se o filme desejado.
Uma vantagem intrinseca da técnica na sintese de oOxidos policatidbnicos € a
habilidade de transferir para o filme a estequiometria do alvo. Outra caracteristica da

técnica é a possibilidade de montagem de alvos multiplos no interior da camara de
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deposicdo possibilitando o crescimento de heteroestruturas com interfaces
relativamente limpas. Esta técnica também permite a adicdo de varios gases durante
0 processo de deposicdo. Entretanto, a técnica de PLD apresenta alguns problemas
gue ainda nao foram superados como o recobrimento uniforme de grandes areas (>
15cm de diametro), filmes sem a presenca de particulados (macroparticulas)
proveniente dos alvos e o recobrimento dos contornos presentes nos dispositivos
(13, 25).
Outra a técnica que é bastante utilizada é o sistema de deposicao por sputtering.
Consiste na ejecao de particulas da superficie de um alvo sélido (catodo) apés o seu
bombardeamento com particulas pesadas, usualmente jons de Ar* ou outros gases
inertes. A principal desvantagem deste processo € a baixa taxa de
evaporacao/deposicao (29).
Quanto a categoria de técnicas de deposicdo quimica, a deposicdo quimica por
solucdo tem sido extensivamente utilizada na producédo de filmes finos devido as
suas excelentes propriedades de controle estequiométrico de Oxidos mistos e
principalmente por ser um método rapido e de baixo custo para obtencéo de filmes
de diversas composicdes (30-32). Dentre as varias formas de preparacdo de
solucdes de deposicao, podemos destacar trés abordagens mais utilizadas:

a) processo sol-gel, que utiliza alcoxidos;

b) processos hibridos, que utilizam agentes quelantes como acido acético e

alcoxidos;

¢) decomposicdo de organometalicos (MOD — “Metallorganic Decomposition”),
gue utiliza carboxilatos de baixa reatividade ou acidos carboxilicos neo-decanoatos
tanto como ligante quanto como solvente (33).
O Processo sol-gel, com suas inlUmeras variacdes, tem sido um método amplamente
utilizado na obtencdo de filmes finos. Este método pode ser considerado bom do
ponto de vista de controle preciso da composicdo e da relativa facilidade e
simplicidade na deposicao dos filmes (32).
No processo sol-gel sdo utilizados basicamente alcoxidos dos metais de interesse
dissolvidos em um solvente apropriado, formando uma solucdo homogénea dos
cétions metalicos. Na deposicédo ocorre a evaporacdo do solvente e a gelificacdo do

filme depositado.
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Segundo Kakihana (34), existem essencialmente trés diferentes tipos de tecnologia
sol-gel ou gel:

a) sol-gel coloidal;

b) gel polimérico inorganico derivado de compostos organometalicos;

c) rotas de gel envolvendo a formacao de polimeros organicos.
A rota de sol-gel coloidal envolve a disperséao de particulas coloidais com diametros
da ordem de 1 a 100 nm em um meio liquido para formar um “sol” e esse fluido “sol”
é convertido em um “gel”. Neste caso, a gelificacdo é controlada por interagbes
eletrostaticas entre as particulas coloidais no “sol”. Neste método, as interagbes
interparticulas séo interacdes fisicas.
O segundo meétodo (gel polimérico inorganico) baseia-se na dissolucdo de
compostos organometalicos em um solvente apropriado, seguindo-se uma série de
reacdes quimicas de hidrdlise, condensacdo e polimerizagdo para produzir um gel
com uma rede inorganica continua. Os géis poliméricos inorganicos sédo obtidos,
basicamente, de duas formas:

a) de alcéxidos metalicos estabilizados em um meio orgéanico livre de agua

b) de quelatos metélicos estabilizados mesmo em solu¢do aquosa.
O terceiro método (gel polimérico organico) baseia-se na formacdo de uma rede
polimérica organica que envolve a preparacdo de uma solucdo viscosa que é
convertida em um gel termoplastico com a concentracédo dessa solucéo. O objetivo &
reduzir a mobilidade dos cations distribuindo-os homogeneamente na cadeia
polimérica. Um exemplo representativo desta abordagem do método sol-gel € o

método Pechini que descreveremos mais detalhadamente na proxima secéo.

2.2 Método Pechini e Deposicéo de Filmes Finos

O método Pechini baseia-se na habilidade de acidos poli-carboxilicos, como o acido
citrico (AC), em formar complexos metélicos (quelatos) estaveis e sollUveis em agua,
partindo de sais solUveis dos metais de interesse (14). O quelato formado pode ser

imobilizado em uma sdlida resina organica através da subsequente reacdo de
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poliesterificagdo com a adicdo de um polidlcool ao sistema, a exemplo do
etilenoglicol (EG), com controle da temperatura da reacao (15-17, 22, 26, 35).
Devido a alta viscosidade da resina e a forte coordenacdo associada com o
complexo, os ions metdlicos s&o “congelados” na rede polimérica e assim
homogeneamente distribuidos. A resina soélida € entdo aquecida a elevadas
temperaturas para remocdo de residuos organicos. Os metais precursores
combinam-se quimicamente para formar o composto na estequiometria desejada
durante a pir6lise. A preparacdo adequada do precursor dard origem a um gel
guimicamente homogéneo com respeito a distribuicdo dos céations o qual
determinara a homogeneidade composicional (15-17, 22, 26, 35).

A Figura 1 da uma ilustracdo pictorica da formacdo do complexo metalico entre o
acido citrico e o metal, M™ e a reacdo de poliesterificagdo no processo do método

Pechini.
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Figura 1 - Esquema reacional do método Pechini.
Fonte: DE SOUZA et al. (2003, p. 13253).

A resina formada € entdo calcinada a temperaturas em torno de 300 °C de forma a
obter o chamado puff carbonizado. Com essa resina intermediaria sdo realizados

tratamentos térmicos para obtencdo de amostras com a fase desejada.
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Maiores proporcdes de AC, em relagcdo ao metal, possibilitam a formacéo de uma
resina mais uniforme em termos da distribuicdo dos ions na cadeia polimérica. Em
propor¢cdes menores de AC, em relacdo ao metal, pode promover uma distribuicéo
nao homogénea dos complexos formados, acarretando na diminuigao das distancias
médias entre si, e deste modo, tornando as interagdes entre os ions mais fortes.
Este fato possibilita formacédo de clusters de ions metalicos, levando a uma resina
com estrutura ndo homogénea (26).

Um aspecto importante do método de sintese dos precursores poliméricos é que o
metal complexado ao acido citrico pode ser imobilizado em uma rigida rede de
poliéster, preservando a estequiometria inicial dos ions metalicos (36). O esquema
na Figura 2 ilustra a ideia de uma rede rigida do poliéster que busca manter os ions
metalicos, representados pelas letras A e B, imobilizados.

Outra consequéncia importante desta mistura, em escala molecular, € a reducéo na
temperatura de calcinacao (14, 37).

Um aspecto tecnologico importante do processo dos precursores poliméricos,
baseado no método proposto por Pechini, € a facilidade de preparar solucdes
estaveis com caracteristicas reologicas adequadas a deposicdo de filmes finos de
diversos materiais através de processos distintos tais como “dip-coating”, “spin-
coating” e “nebulizacdo” (18-22). Comparado com 0s processos tradicionais de
deposicdo por deposicdo quimica de vapor (CVD) e deposicdo de vapor fisico
(PVD), a formacao de filmes finos pelos processos que envolvem solu¢des quimicas
em geral requerem equipamentos mais simples e de baixo custo. Outras vantagens
importantes do método Pechini estdo relacionadas a facilidade de controlar de modo
preciso a estequiometria de sistemas complexos, bom controle da microestrutura
dos filmes depositados e a reducdo da temperatura de processamento para a

maioria dos materiais (38).
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Figura 2 - Esquema representativo do conceito do método Pechini.
Fonte: KAKIHANA; YOSHIMURA (1999, p. 1429).
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A Figura 3 apresenta um esquema dos principais métodos de deposi¢do de filmes

envolvendo solucdes.
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Figura 3 - Esquema dos métodos de deposicdo de filmes finos por meio de processos

envolvendo solucdes.
Fonte: Do autor.

A partir destes métodos pode-se depositar filmes finos por gotejamento (“ink jet”),
“spin-coating”, “dip-coating” e nebulizagdo, sendo que cada um deles apresenta
vantagens e limitacdes. Os método de nebulizag&o (“spraying”) e de imerséo a partir
de solugéo (“dip-coating”), permitem obter depdésitos sobre substratos de grandes
dimensdes e de geometria complexa com bom controle de espessura. Por outro
lado, o processo por centrifugagao (“spin-coating”) e o método de gotejamento sao,
mais adaptados a substratos planares de pequenas dimensdes. Alem disto, todos
esses métodos de deposicdo empregam equipamentos de simples manuseio e
operam em condi¢des de temperatura ambiente.

Na técnica de gotejamento, a solucdo, que contém os componentes do filme, é
gotejada constantemente a partir de um reservatorio. Um transdutor piezoelétrico

desvia a trajetoria das gotas para um reservatorio auxiliar, permitindo que somente
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algumas gotas atinjam o substrato em movimento. A partir do controle da velocidade
do substrato e do gotejamento, pode-se controlar a regido do depdsito. Assim, esta
técnica é considerada muito boa para efetuar recobrimentos planares das mais
diferentes formas geométricas, que vao desde um conjunto de gotas isoladas, que
podem atuar como microlentes em redes de difracdo, ou mesmo a impressao de
textos e de imagens em folhas de papel, polimeros, placas metélicas e vidros (39).
No processo por nebulizacdo, a solucdo € forcada a atravessar um bico dispersor
empregando-se um gas de arraste de forma a produzir um areosol, que por sua vez
€ acelerado em direcdo ao substrato, onde ocorre a deposi¢cdo das goticulas do
material (40). A deposicdo pode ser feita com o substrato mantido a temperatura
ambiente ou aquecido a algumas centenas de graus. Neste ultimo caso, o processo
recebe o nome de pirosol, devido a ocorréncia simultanea das etapas de deposicéo,
secagem e pirdlise (41). Como consequéncia, é possivel preparar filmes espessos
maiores que 10000 nm e totalmente cristalinos.

A técnica de “spin-coating” consiste em colocar um excesso de suspenséo sobre um
substrato plano estacionario ou girando vagarosamente. Em seguida o substrato é
acelerado a alguns milhares de rpm produzindo uma grande forca centrifuga que
joga para fora do substrato todo excesso de material, deixando apenas um fina
camada de material depositado. A peculiaridade deste processo é a grande
facilidade em controlar a espessura e a porosidade dos depdsitos a partir da taxa de
aceleracgéao (19).

Na técnica de “dip-coating” um filme é formado emergindo-se o substrato na
solucdo. ApdGs evaporacdao total, uma fina camada constituida pelos componentes da
solucdo é formada sobre o substrato (40). A velocidade de elevacdo do substrato
contendo o filme tem uma grande influéncia na espessura e uniformidade do filme.
Uma maneira de obter filmes mais espessos é repetir por diversas vezes 0 processo
de imersao do substrato.

As rotas de sinteses baseadas em solugbes quimicas tém se mostrado uma
alternativa promissora na fabricacdo de filmes finos por apresentarem facilidade de
manuseio e baixo custo. Os conceitos destas técnicas sdo bem estabelecidos na

literatura.
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2.3 Oxido de Zinco e a spintrénica

O oxido de zinco (ZnO) é material extensamente usado na industria e faz parte do
dia-a-dia da vida das pessoas nos dias de hoje. Vem sendo muito estudado desde
1935 (42). E um elemento chave na fabricacdo de plasticos, cosméticos, farmacos,
baterias, componentes elétricos, tecidos, tintas entre outros (43). Com o
desenvolvimento da engenharia de materiais e tecnologias para crescimento de
monocristais, camadas epitaxiais e nanoestruturas de alta qualidade, o ZnO passou
a atrair atencdo para ser empregado em dispositivos eletrénicos, optoeletrdnicos,
semicondutores e spintrénicos (43, 44). Sensores de gas e biologicos, dispositivos
piezoelétricos e ferromagnéticos, emissores e detectores de luz no azul e ultravioleta
(laser de diodo no azul), camadas semicondutoras transparentes (células solares),
revestimento para aplicacbes espaciais (protecdo contra radiacbes), tintas e
protetores solares com novas funcionalidades sé&o alguns dos dispositivos e novas
tecnologias que o ZnO oferece quando produzidos na forma de nanoestruturas,
filmes finos e monocristais. Muitas das quais ja vém sendo empregadas atualmente
(43, 44). Dificuldades na fabricagédo de ZnO tipo-p tem impedido sua insercdo em
alguns dispositivos. Entretanto muitos estudos vém sendo feitos por pesquisadores
ao redor do mundo com objetivo de superar essa dificuldade (43, 45).

O largo valor de gap, 3,3 eV, e a sua forte energia de ligacdo do par elétron-buraco
(Exciton), ~ 60 meV, a 300 k s&o algumas das principais caracteristicas do ZnO
responsaveis pelas enormes possibilidades em novas aplicacfes tecnoldgicas e
industriais (43). Mais recentemente o ferromagnetismo observado em temperatura
ambiente no ZnO dopado com metais de transi¢cao tem feito deste um dos materiais
mais requisitados para aplicacdes na spintronica (43, 44, 46, 47).

O o6xido de zinco pode cristalizar-se em trés formas cristalinas: forma hexagonal
(wurtizite), forma cubica (“zinc blende”) e a forma cubica (“rocksalt”). A estrutura
“‘wurtzite” é mais estavel em condi¢gdes ambiente, e, portanto, mais comum. A forma
“zinc blende” pode ser estabilizada pelo crescimento de ZnO sobre substratos de
rede cristalina cubica. A fase “rocksalt” pode ser obtida em altas pressfes, porém,
muitos estudos mostram que durante o processo de descompressdo a fase é

totalmente revertida a fase “wurtzite” , portanto raramente € observada (44, 48-50).



26

Na figura 4 estdo representadas as estruturas cristalinas do ZnO.

Figura 4 - Representacdo de estruturas cristalinas de ZnO: (a) cubico rocksalt, (b) cubico
zincblende e (c) wurtzita hexagonal. As esferas cinzas e pretas representam atomos
de Zn e O, respectivamente

Fonte: OZGUR et al. (2005, p. 041301-4).

A estrutura “wurtzite” tem cela unitaria hexagonal com os parametros rede, a e c, na
razdo c/a = 1,633, grupo spacial P6 3mC (44). Cada ion Zn" é rodeado por um
tetraedro de ions de O e vice-versa (ver Figura 4). Esta coordenacdo tetraédrica da
origem a uma polaridade ao longo do eixo hexagonal que é responsavel por muitas
das propriedades do ZnO, incluindo a sua piezeletricidade e polarizacao
espontanea. Sendo também um fator importante no crescimento de cristais e filmes
(43, 44).

Varios grupos de pesquisa tem relatado ferromagnetismo no oxido de zinco dopado
com atomos de cobalto (51-53). Estes relatos tém chamando atengéo para o estudo
do sistema ZnO:Co e sua potencial aplicagdo na spintronica. Deve-se destacar que,
ndo s6 o ZnO:Co, mas também os semicondutores magnéticos das familias ll-V e II-
VI tém atraido muito atencdo para spintronica, pois o comportamento do spin e 0s
fendbmenos magnéticos podem ser manipulados em sistemas magnéticos de
pequena dimensao, filmes finos, proporcionando fabricacdo de dispositivos que
podem fornecer vantagens sem precedentes. Em geral a incorporacédo de metais de
transicdo 3d nos semicondutores causa uma interacdo magnética entre os elétrons

3d e cargas na banda de valéncia da matriz semicondutora (43, 54).
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Quando se pensa em tecnologia eletrnica, dois aspectos se destacam no sucesso
e avanco da industria eletrénica. O primeiro sao os circuitos integrados de Si, a qual
opera pelo controle de fluxo de cargas, através de um semicondutor pela aplicacao
de campo elétrico. O segundo, em paralelo com o primeiro, € 0 armazenamento de
informagBes e dados, os discos rigidos de alta capacidade e memoria ndo volatil,
baseados nas propriedades do spin do elétron em materiais ferromagnéticos que
tém remanéncia intrinseca e aplicacdo de campos magnéticos e elétricos (55).
Quando se tem sistemas que conjugam simultaneamente processamento de sinal
elétrico e armazenamento de dados pode se produzir novos dispositivos com
vantagens Uunicas e inimaginaveis, o0s chamados dispositivos spintronicos.
Denomina-se de spintrdnica o campo de pesquisa e tecnologia que tem como
objetivo entender e desenvolver dispositivos funcionais por meio da manipulacao
dos graus de liberdade do spin e a carga dos elétrons em sistemas no estado solido.
Um dos desafios dos pesquisadores € contribuirem para o desenvolvimento de
novos materiais que possuam as Vvantagens da spintrbnica (1, 2, 56).
Semicondutores que apresentam ferromanetismo sdo matérias que naturalmente se
candidatam a esse proposito. Em geral os materiais mais relevantes para a
spintrénica sao agrupados em classes baseadas em seu comportamento magnético
ou nhao-magnético e em metais ou isolantes, incluindo neste dltimo os
semicondutores (43, 44).

Os semicondutores magnéticos diluidos (SMDs), materiais que conjugam
propriedades magnéticas e semicondutoras a base de compostos da familia lI-VI e
[lI-V. Neles é possivel a passagem de correntes polarizadas pelo spin,
diferentemente dos metais. Os semicondutores também apresentam maior
vantagem frente aos demais materiais por apresentarem outras propriedades
desejaveis para aplicagfes. Recentemente foi observado que varios SMDs, a base
de 6xidos (SMDs com o anion O?7), apresentam propriedades ferromagnéticas
robustas a temperatura ambiente (4, 5, 51-53). Entdo dispositivos spintrénicos
baseados em SMDs apresentam potencial para promover a integracdo entre
comunicacdo, memoria e processamento em um Unico dispositivo, proporcionando
ganho extraordinario na velocidade de processamento de dados e grande economia
de energia, quando comparada aos dispositivos tradicionais, além de proporcionar

ganhos em relacéo a sua miniaturizagao.
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O primeiro SMDs a base de 6xido a ser estudado experimentalmente, foi 0 composto
Ti;xC0x0, na fase anatase (57). Varios estudos sugerem a presenca de fases
secundarias ou de precipitados dos metais de transicdo (MT) como origem do
ferromagnetismo observado (58). Por outro lado, outros resultados parecem indicar
um ferromagnetismo intrinseco devido a substituicdo do Ti pelo MT (9, 10). Nesse
sentido, uma gama variada de valores de Tc e magnetizacbes tém sido relatadas,
dependendo das condicbes de preparacao, distribuicdo e concentracdo de MT.
Nesse caso, apesar de existirem relatos da observagcdo do comportamento
ferromagnético em sistemas isolantes (59), ha um consenso geral de que a
observacdo do ferromagnetismo somente se da em sistemas com carater metélico,
ou seja, na presenca de relativamente altas densidades de portadores obtidos a
partir da dopagem com o MT ** ou devido a defeitos estruturais (60, 61).

Existem ainda surpreendentes resultados experimentais em sistemas nao dopados
gue indicam que a inclusdo do MT nao é condi¢cdo necessaria para a observacao do
comportamento ferromagnético (62).

Trabalhos com a matriz ZnO, integrante da familia II-VI, tém sido motivados pelos
célculos (54), que predizem comportamento ferromagnético a temperatura ambiente
para a matriz ZnO dopado com Mn (63). A partir deste trabalho teérico, muitos
trabalhos experimentais foram realizados utilizando-se a matriz de ZnO com
diferentes MT, os mais comuns Mn e Co. Apesar de muitos relatos experimentais
comprovarem a obtencdo de Tc acima da temperatura ambiente (58), muitos grupos
de pesquisadores tém apresentado resultados contrarios, como Tc de 83 K (4, 10) e
110 K (59) para o Zn1yMn,O. Resultados distintos sao frequentemente obtidos em
sistemas similares (9, 10), indicando que a magnetizagdo em Zn,MT,O €
fortemente dependente dos parametros de preparacdo e que estes mesmos
processos de preparacdo sdo de dificil reprodugdo. Também existem relatos
experimentais da observacdo de comportamento ferromagnético em sistemas nao-
dopados (64). Diversos outros sistemas com matrizes oxidas tém sido estudados,
dentre estes podemos citar a matriz SnO, (65, 66), que possui também interessantes
propriedades Opticas e elétricas.

Sao trés os principais modelos para explicar o ordenamento magnético nos SMDs a
base de oxidos: (i) a interacdo de troca mediada por portadores (elétrons e buracos)

(55, 67); (i) a formacédo de bound magnetic polarons (BMP) associados a defeitos
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pontuais da estrutura da matriz, destacando-se aqui vacancias de oxigénio (VO) (68,
69) e (iii) d° ferromagnetismo em sistemas nao-dopados devido & polarizagéo da
banda de impurezas formada devido também a defeitos pontuais (70). Enquanto em
sistemas da familia 1lI-V a mediacéo entre os ions magnéticos através de portadores
livres na amostra € condicdo necessaria para o acoplamento ferromagnético (71,
72), em se tratando dos sistemas Oxidos, resultados experimentais e tedricos
apontam para propriedades magnéticas oriundas de defeitos estruturais pontuais
presentes na amostra, ndo necessitando da mediacdo de portadores (73, 74). Esta
constatacdo € ainda mais contundente em se tratando da observagdo de
ordenamento magnético em até mesmo matrizes ndo-dopadas, levando-se a crer
gue os defeitos pontuais sejam a peca chave na questao do ferromagnetismo (69).
Em resumo, podemos concluir que ainda existe uma grande controvérsia a respeito
do mecanismo responsavel pelo ferromagnetismo em sistemas o6xidos, tanto do
ponto de vista experimental quanto teorico.

Sabe-se que as propriedades magnéticas dos materiais sao fortemente afetadas por
diversos parametros como a rota de sintese, concentracdo de dopantes, formacgao
de estruturas na forma de filmes ou particulas. Assim como ocorre nas estruturas em
volume e na forma poés, estudos relatam que a insercdo de ions de metais de
transicio no ZnO induz comportamento ferromagnético em filmes.
Consequentemente filmes finos de ZnO:Co sdo apropriados para aplicagdes em
dispositivos a base de SMDs (75).

Entre as diferentes técnicas de fabricacdo de filmes as baseadas no processo sol gel
tém sido muito utilizadas para deposicdo de filmes finos de materiais
semicondutores (76). Entre elas, o método dos precursores poliméricos (Pechini),
gue oferece vantagens na producado filmes, como por exemplo, procedimentos
simples e de baixo custo, filmes uniformes, camadas multicomponentes com bom
controle de estequiometria, baixas temperaturas de formacgéo dos filmes finos oxidos

com pequeno tamanho de particula.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental foi dividido em trés etapas, as quais compreendem: |)
a sintese e identificacdo das fases cristalinas das amostras na forma de po: Il)
sintese das amostras na forma de filmes finos em substratos de vidro e safira e Ill)
caracterizacdo estrutural dos filmes preparados. Neste topico serdo abordadas as
condi¢cdes de sintese pelo método Pechini seguido das condi¢cdes de deposicao
sobre substratos para obtencéo de filmes finos via spin-coating e seus tratamentos
térmicos, bem como as condi¢cdes experimentais das técnicas de caracterizacdo

estrutural das amostras obtidas.

3.1 Preparacédo das Amostras

Todas as amostras estudadas neste trabalho foram preparadas a partir do método
dos precursores poliméricos, metodo Pechini (14) Os reagentes precursores
utilizados foram escolhidos considerando facilidade solubilizar e disponibilidade. Na

Tabela 1 séo listados os nomes, a pureza e a procedéncia dos reagentes.

Tabela 1 - Reagentes utilizados para a sintese do ZnO através do método Pechini.

Reagentes Pureza Procedéncia
Nitrato de Zinco 98% Sigma-Aldrich
. Dinamica Quimica
Nitrato de cobalto(ll) 98% )
Contemporanea Ltda
Acido citrico anidro 99,5% Vetec
Etilenoglicol (monohidratado) 99,5% Isofar

Fonte: Do autor.

Foram preparados pos de ZnO puro e pos do sistema Zn;.,CoyO, com composiGao
nominal de x = 0,01, 0,03 e 0,05 (em mol).
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Quanto a preparacgao dos filmes fino em uma primeira etapa foram realizados testes
preliminares com a deposicdo dos filmes sobre substratos de vidro. Em uma
segunda etapa, apoés verificar as melhores condi¢cdes do sistema na primeira etapa,
filmes de ZnO puro e dopados nas concentracdes nominais de 1, 3 e 5% de Co (%
em mol) foram produzidos sobre substratos de vidro e safira.

3.1.1 Amostras na forma de pés do ZnO puro e ZnO:Co

Para a preparacdo das resinas precursoras dos pés ceramicos de ZnO puro e ZnO
dopado com cobalto, quantidades estequiométricas dos precursores dos metais (Zn
e Co) e &cido citrico foram pesados, de forma que a quantidade de &acido citrico
respeitasse a proporcdo de um mol de metal para um mol do mesmo acido em todas
as amostras. A razado entre a quantidade em massa de acido citrico e etilenoglicol
utilizada foi de 60:40.

Primeiro, o &cido citrico foi solubilizado na menor quantidade possivel de agua
destilada, posteriormente foi adicionado lentamente, sob agitacéo, o nitrato de zinco
ou o nitrato de cobalto para o caso das amostras dopadas. Em seguida, ainda sob
agitacdo, a temperatura foi elevada a aproximadamente 55 °C ficando assim por 1 h,
de forma a garantir uma completa solubilizacdo do nitrato e a formac¢é&o do complexo
de zinco ou cobalto com o Acido citrico.

O etilenoglicol entdo foi adicionado, ainda em agitacdo, a solucdo, e elevou-se a
temperatura para 120°C para eliminac&o, por evaporacgéo, do solvente propiciando a
formacao de uma solucdo altamente viscosa contendo a rede polimérica oriunda da
reacao de poliesterificacdo. Durante esse processo, houve um cuidadoso controle de
temperatura para evitar a formacado de bolhas, garantindo a homogeneidade da
solucdo. Parte da solucéo preparada foi separada para a futura deposicéao dos filmes
sobre os substratos e a outra parte foi levada ao forno e tratada a 300 °C por 2 horas
com taxa de aquecimento de 5 °C / min. Obteve-se uma resina intermediaria onde
houve a eliminacdo de solventes e parte dos residuos organicos. Esse material

denominado de puff carbonizado. O puff obtido foi submetido a um processo de
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moagem em um almofariz de agata e a partir deste, foram realizados diferentes
tratamentos térmicos para promover a cristalizacdo dos pos.

A Tabela 2 apresenta os pos preparados com suas composi¢coes e as temperaturas
dos tratamentos térmicos realizados. Todos os tratamentos foram realizados com

taxa de agquecimento de de 5°C / min e duragao de 2 horas.

Tabela 2 - Amostras de pOs preparados com suas respectivas composicfes e
tratamentos térmicos

- Temperatura de
Composig¢ao em

Amostra % Co tragam_ento
téermico
Zp_300 0 300
Zp_700 0 700
Cpl_300 1 300
Cpl_700 1 700
Cp5_300 5 300
Cp5_700 5 700

Fonte: Do autor

Os pOs obtidos apds os tratamento térmicos foram analisados por difracdo de raios

X por po.

3.1.2 Sistema de deposicao de filmes

A preparacao dos filmes finos foi realizada por meio da técnica de spin coating
usando as solucdes obtidas pelo método Pechini descritas no item 3.1.1.

O esquema representado na Figura 5 ilustra as etapas da formac&o de um filme via
spin coating a partir de uma solucao.

O equipamento usado foi 0 modelo 6800 Spin Coater Series da Specialty Coating

Systems (Figura 6).
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Figura 5 - Esquema do processo de deposi¢céo de filmes finos via spin coating a partir de
uma solugédo de citratos metalicos. dw/dt é a velocidade angular (ou rotagdo).
Fonte: Adaptacao de SAHU; PARIJA; PANIGRAHI (2009, p. 495).

Figura 6 - Imagem do equipamento spin coating usado na deposicdo dos filmes. A esquerda o
painel de controle, a direita vista da haste ou eixo que prende o substrato e executa o
giro com aceleracgéo, velocidade e tempos ajustados.

Fonte: Do autor.
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Antes de gotejar as solucdes sobre os substratos de vidro e safira com dimensdes
aproximadas de 0,5 cm x 0,5 cm, estes foram submetidos a limpeza para remocéao
das impurezas.

O processo de limpeza dos substratos foi composto por cinco etapas. Na primeira
etapa os substratos foram lavados e colocados em um béquer com uma solucdo de
detergente neutro e levados a uma cuba de ultrassom (UltraCleaner 800A). Na
segunda etapa foi feito enxague dos substratos com agua destilada e levados
novamente a cuba ultrassénica somente com &gua destilada para tirar possiveis
residuos de detergente. Na terceira etapa, voltou-se o0s substratos a cuba
ultrassénica com alcool isopropilico (grau P.A., industria F. Maia). Na quarta etapa,
0s substratos foram imersos num béquer contendo acetona (grau P.A., industria F.
Maia) e levados para um ultimo banho na cuba de ultrassom. Em cada uma das
etapas 0s substratos permaneceram no banho de ultrassom por 10 minutos.
Terminado o processo de lavagem, a quinta e Ultima etapa, os substratos foram
secos, um a um, com gas nitrogénio.

Entdo as solu¢des foram gotejadas sobre substratos e apOs diversos testes adotou-
se como padrdo um regime de aceleracdo moderada para atingir a velocidade de
2000 rpm a qual foi mantida por 30 segundos para deposi¢éo dos filmes.

Deve-se ressaltar que a limpeza dos substratos € um aspecto fundamental para a
aderéncia da solucdo e por consequéncia a qualidade do filme que vai ser formado
na superficie do substrato. A situacdo que melhora a aderéncia € um ataque a
superficie para produzir algum grau de rugosidade na mesma. Isso é relativamente
facil de conseguir empregando acidos para a limpeza dos substratos ou
bombardeios com feixe de ions. A desvantagem € que esses acidos precisam ter
alto poder de corrosdo e as boas praticas em laboratérios de manipulacdo de
reagentes recomendam a ndo utilizacdo desses métodos de limpeza, visto o0s
prejuizos que podem trazer para 0 meio ambiente e a possivel contaminacdo da
amostra que pode ocorrer por parte dos ions correspondentes aos acidos. Optamos
por adotar procedimentos de limpeza que nao agridam o meio ambiente.

Ap6s as deposicdo e secagem da solucdo sobre os substratos esses foram
submetidos a diferentes tratamentos térmicos para a cristalizacdo e formacéo dos

filmes finos de ZnO puro e dopado sobre os substratos de safira.
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3.1.3 Filmes finos depositados sobre substratos de vidros: Testes preliminares

A obtencgéo de filmes com superficie homogénea e uniforme e com espessuras em
torno de 800 nm é um dos principais objetivos do trabalho. Visto que além de
estudar suas caracteristicas estruturais buscamos também obter filmes que
apresentem as dimensdes e caracteristicas requeridas para estudos de suas
propriedades ferromagnéticas em dispositivos.

Trés procedimentos, denominados de A, B e C, foram realizados com o objetivo de
preparar filmes na espessura desejada e com boa qualidade no que diz respeito
homogeneidade e uniformidade dos filmes na superficie dos substratos.

() No procedimento A, a cada deposicdo o substrato foi aquecido sob taxa de
aquecimento de 1 °C / min até 200 °C permanecendo por duas horas nessa
temperatura para secagem. Na sequéncia foi aquecido a 500 °C com taxa de
aquecimento de 1 °C por minuto até 380 °C e taxa de 3 °C por minuto até a
temperatura do tratamento térmico (500 °C), permanecendo por duas horas nessa
temperatura com fluxo de oxigénio.

(I No procedimento B, foram depositadas dez camadas sucessivas da solugao
sobre o substrato, e a cada deposicao fez-se a secagem a 200 ° C por duas horas.
Somente apés as dez deposicdes e secagem a 200 °C que os substratos foram
levados para tratamento térmico a 500 © C nas mesmas condi¢cdes do procedimento
A;

(111 J& o procedimento C, reduziu-se o numero de dez deposicfes sucessivas para
guatro deposicdes, também fazendo a cada deposicdo a secagem a 200 ° C por
duas horas, e, ap6s as quatro deposicbes fez-se o tratamento térmico a 500 ° C
também por duas horas, nas mesmas condi¢des anteriores.

Na Tabela 3 sé&o listadas as amostras preparadas segundo os diferentes
procedimentos e composicoes.

As amostras foram entdo submetidas a ensaios de difracdo de raios X e medidas de

microscopia eletronica de varredura (MEV / EDS).
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Tabela 3 - Amostras preparadas na primeira etapa do trabalho. Filmes
depositados em substratos de vidro.

Composicéao N° de

Amostra Procedimento
% Co camadas

ZVvl1A a 0 1 A
Zv1A_b 0 1 A
Zv4C 0 4 C
C1v4A 1 4 A
ClvlA 1 1 A
C3v24C 3 24 C
C5v24C 5 24 C
C5v2A 5 2 A
C5v1A 5 1 A

Fonte: Do autor.

3.1.4 Filmes sobre substratos de vidro e safira

Apos identificar as melhores condicbes para obter filmes com a espessura e
uniformidade desejada, o procedimento A, iniciou-se uma segunda etapa na
deposicao de filmes, nesta etapa além dos substratos de vidro as deposi¢cdes foram
realizadas sobre substratos de safira.

Os filmes obtidos nessa etapa além das caracterizagdes por difracdo de raios X e
microscopia eletrénica de varredura foram também estudados por espectroscopia de
absorcéao de raios X.

No caso dos filmes sobre substrato de safira, além dos tratamentos térmicos a
500 °C, foram realizados tratamentos térmicos em temperatura de 900 °C.

Na Tabela 4 sdo listadas as amostras preparadas, composicdes e substratos
depositados. Todas as amostras foram tratadas através do procedimento A.

Entretanto, o nUmero de camadas depositadas foi cinco.
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Tabela 4 - Amostras preparadas na segunda etapa do trabalho. Filmes depositados em
substratos de vidro e safira.

Composicdo Temperatura

Amostra Substrato
% Co (°C)

ZV5A 0 500 Vidro
C1vbhA 1 500 Vidro
C3v5A 3 500 Vidro
C5v5A 5 500 Vidro

Zs5A 0 500 Safira
C1sbA 1 500 Safira
C3s5A 3 500 Safira
C5s5A 5 500 Safira

Zs5A_900 0 900 Safira
C1s5A 900 1 900 Safira
C3s5A 900 3 900 Safira
C5s5A 900 5 900 Safira

Fonte: Do autor.

3.2 Caracterizacdo das Amostras preparadas

As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas: 1) difracao de raios X por
pd; 2) Espectroscopia de absorcao de raios X e 3) microscopia eletrénica de
varredura (MEV e EDS).

3.2.1 Difracéo de raios X por po

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para identificar as fases cristalinas das
amostras na forma de p6 e nas amostras na forma de filmes finos. As medidas foram
realizadas a temperatura do ambiente usando a radiagdo Ka do Cu de um

difratbmetro da marca Rigaku, modelo ULTIMA IV, instalado no Laboratério de
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Cristalografia da Unifal-MG. Medidas feitas no modo de varredura continua,
configuragdo 0-20, intervalo de 5 a 75 graus, passo de 0,02° e velocidade de
varredura de 2 graus por minuto.

A base de dados de estrutura cristalinas do ICDD (sigla em inglés para International
Centre for Diffraction Data) PDF-2 (77) e o ICSD (sigla em inglés para Inorganic
Crystal Structure Database) foram utilizadas como referéncia para a identificagdo
das fases cristalinas obtidas na sintese.

Na Figura 7 € mostrado um grafico com as reflexdes caracteristicas da estrutura
wurtizite do ZnO elaborado usando as facilidades do programa Match! — Phase
Identification from Powder Diffraction da Crystal Impact. Ficha da base de dados
PDF2 No. 00-036-1451 do ICDD.

00 4400 4600 4800 50.00 5200 5400 5600 S8.00 60.00 6200 6400  66.00  68.00

Figura 7 - Gréafico com as reflexdes caracteristicas da estrutura wurtizite do ZnO. Ficha da base de
dados PDF2 No. 00-036-1451 do ICDD.
Fonte: Do autor.

3.2.2 Espectroscopia de absorcao de Raios X

Os espectros de XAS das bordas k do atomo de cobalto, 7709 eV, e do atomo Zn,
9659 eV, para os sistemas Zn;.4Co,O foram medidos na linha XAFS2 do Laboratério
Nacional de luz Sincrotron (LNLS) localizado na cidade de Campinas-SP. A energia
do anel é da ordem de 1,36 GeV com correntes variando entre 120 a 200 mA. Os
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monocromadores utilizados durante os experimentos, Si (311) ou Si (111),
dependeram da energia da borda a ser analisada. Utilizou-se o modo de deteccédo
por fluorescéncia por serem as amostras filmes finos. Foram usados padrbes
disponibilizados pelo LNLS para os 6xidos CoO, Co304 e ZnO como referéncias.

As analises dos dados de XAS foram realizadas utilizando pacotes integrados de
programas desenvolvidos para tratar os dados. Os procedimentos seguiram as
recomendagdes do “International Workshop on Standards and Criteria in XAFS (78).
A interpretagdo qualitativa dos espectros XANES e EXAFS obtidos das bordas K do
Zn e Co foram realizadas por meio dos softwares do Pacote IFFET (79).

Na espectroscopia de absorcédo de raios X, um féton de uma determinada energia
atinge a amostra e é absorvido por efeito fotoelétrico. Quando a energia desse foton
é suficiente para excitar um elétron de um nivel profundo do material a um nivel
desocupado, a taxa de absorcdo aumenta rapidamente e o espectro apresenta um
salto como mostra a Figura 8. A esse salto da-se o nhome de borda de absorcéo.
Quando o elétron é excitado do nivel 1s, chamamos essa borda de absorcéo de K.
A borda L corresponde a retirada de um elétron do nivel n = 2 e a borda M
corresponde ao nivel n = 3 e assim por diante. Na verdade existem 3 bordas L pois o
nivel n = 2 é dividido nos niveis 2s (borda L)), 2p12 (L) € 2ps2 (Li). Analogamente
existem 5 bordas M (80).
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Figura 8 - Estrutura tipica de um espectro de absor¢éo de raios X.
Fonte: Do autor.

Para energias do féton maiores que a energia de ligagdo do elétron, o elétron
excitado tem uma energia cinética ndo nula podendo se deslocar pelo material
interagindo com os atomos em torno do atomo absorvedor. Desse processo de
interacdo surgem oscilacdes no coeficiente de absorcédo para energias do féton logo
acima da borda, como observado na Figura 8. Essas oscilagées sdo chamadas de
oscilacbes EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) e fornecem
informacbes sobre a estrutura atdmica (namero de primeiros vizinhos, distancia
média aos primeiros vizinhos e desordem) em torno do atomo absorvedor.

Na Figura 8 pode-se observar as duas regides principais do espectro: a regiao
XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) e a regidao EXAFS. A regidao XANES
compreende a regido proxima da borda de absorcédo. Para valores de energia logo
acima da borda de absorcdo o elétron € excitado para o0s primeiros estados
desocupados acima do nivel de Fermi. Por esse motivo, o espectro XANES fornece
informagdes a respeito da estrutura eletronica como grau de hibridizagéo e estado
de oxidacdo. A andlise dos dados de EXAFS segue, na maioria das vezes, um
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procedimento padréo e existem alguns programas dedicados a isso. JA no caso do
espectro XANES, excluindo os casos de analise qualitativa ou semi-quantitativa por
comparacao com padrdes, a analise dos espectros requer a realizacdo de calculos
mais avancados (80, 81).

A andlise dos dados de XAS pode ser realizada em um microcomputador utilizando
pacotes integrados de programas desenvolvidos para tratar os dados. Os
procedimentos devem seguir as recomendagdes do “International Workshop on
Standards and Criteria in XAFS” (78).

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV e EDS)

As técnicas de MEV e EDS foram utilizadas para determinar a morfologia, a
espessura dos filmes e concentracdes relativas de dopantes na matriz do 6xido. O
procedimento seguido para determinar a espessura dos filmes foi realizado através
da imagem de rachaduras ou riscos provocados intencionalmente nos filmes.

Todas as medidas de microscopia eletronica foram realizadas no Laboratério de
Microscopia do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais da USP-Sao
Carlos. Utilizou-se um Microscoépio Eletronico de Varredura com canhdo de emisséao
por efeito de campo (Inspect F50 da FEI). As amostras foram depositadas em um
suporte de silicio recoberto com um filme de ouro. Para analise da composicao
relativa entre a proporcdo de Zn e a proporcdo de Co, foram realizadas analises

semi-quantitativas por EDS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para facilitar o entendimento dos estudos realizados no trabalho, primeiramente,
serdo apresentados os resultados referentes as caracterizacdes dos pds de ZnO e
do sistema ZnO:Co por difracdo de raios X. Essa caracterizacdo preliminar
corresponde basicamente a identificacdo das fases cristalinas das amostras, e
evidencia o efeito das substituicdes dos ions de Co.

Posteriormente, serdo apresentados, o0s resultados das caracterizagbes das
amostras de filmes preparados nos testes preliminares.

Por fim, apresentar-se-a, separadamente as caracterizacdes e as discussdes das
amostras Zn;.xCo,O, considerando a caracterizacdo detalhada por meio de difracéo

de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV e EDS), e absorgéo de raios X.

4.1 Caracterizacdo dos po6s de ZnO puro e dopado com Co

Na Figura 9 sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras: Zp_300 e
Zp_500. Pode-se observar que para ambas temperaturas a fase cristalina das
amostras é indexada pela estrutura wurtizite do ZnO. As barras em vermelho
representam as reflexdes de Bragg da estrutura “wurtzite” (ficha PDF2 - 00-036-
1451/ ICDD).
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Figura 9 - Difratograma de raios X das amostras Zp_300 e Zp_ 500 (p6s de ZnO tratados a
300 °C e 500 °C por duas 2 h). Barras em vermelho: estrutura “wurtzite” (ficha
PDF2- 00-036-1451/ ICDD).

Fonte: Do autor.

O alargamento das reflexdes de Bragg no difratograma da amostra tratada a 300 °C,
Zp_300, indicam a formagédo de ZnO nanoestruturado. Esse alargamento diminui
com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico, como é o caso da amostra
Zp_500, tratada a 500 °C.

Na Figura 10 sdo mostrados os difratogramas das amostras dopadas com 1 e 5% de
Co, % em mol tratadas a 300 °C por duas horas. A fase wurtzita aparece em ambas
as amostras. A amostra com 5% apresentou reflexdes que néo pertencem a fase do
ZnO. Entretanto, como pode ser visto na Figura 11 com o aumento da temperatura

s6 é encontrado reflexdes de Bragg da wurtzite.



44

Intensidade (unid. arb.)

30 60

20 (deg)

Figura 10 - Difratogramas de raios x dos pos de ZnO dopado com 1 e 5% de Co (% em mol)
tratados a 300 °C. Barras em vermelho: estrutura “wurtzite” (ficha PDF2 - 00-036-
1451/ 1CDD).

Fonte: Do autor.

Como pode ser observado na Figura 11, o simbolo “*”, em cor azul, no difratograma
da amostra dopada com 5% de Co indica segregacéo de fases quando foi tratada a
700 °C. Os pequenos picos indicados pelo simbolo “*” pertence a fase do oxido de
Co30, (ficha PDF2 - 00-042-1467 / ICDD). Também se observa um alargamento das
reflexdes de Bragg com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Indicando
gue a medida que a temperatura aumenta, um aumento no tamanho das particulas
ocorre, como na amostra sem dopagem com Co. Os picos indicados por setas nos
difratogramas da Figura 11 correspondem a fluorescéncia da amostra devido a
incidéncia de raios X nas medidas. O difratometro utilizado nao possuia
monocromador posicionado apdés a amostra. Os resultados obtidos com os estudo
feitos nos pos preparados deram suporte para prosseguir a etapa de obtencdo dos

filmes finos do ZnO puro e dopado com Co.
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Figura 11 - Difratogramas de difracdo de raios X por pé dos tratados a 700 °C por 2 horas
com fluxo continuo de oxigénio. Barras em vermelho: estrutura wurtzite (ficha
PDF2 - 00-036-1451/ ICDD).

Fonte: Do autor.

Solugdes com concentragcdes nominais de 1, 3 e 5% de Co (% mol) foram usadas
para na deposi¢cdo dos filmes. Embora, as solugbes com 5% ja tenham apresentado

segregacdao de fase nos poés obtidos.

4.2 Caracterizacdo dos filmes preparados nos testes preliminares

Antes de iniciar o procedimento de deposicdo dos filmes nos substrato com o spin-
coater, as solucdes, estocadas em recipientes hermeticamente fechados, foram
observadas por um periodo de uma semana. Nesse periodo monitorou-se a
estabilidade da solucdo. Todas as solucbes permaneceram limpidas e translucidas

durante o intervalo de tempo. As tentativas de modificar a viscosidade das solucdes,
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por evaporagdo dos solventes, nao tiveram efeito na qualidade dos filmes
depositados.

As primeiras deposicdes foram feitas sobre substratos de vidro. Substratos, os quais
foram limpos conforme os procedimentos descritos na secdo 3.1.2. A aderéncia e
recobrimento do substrato pela solugdo durante o processo de deposicdo mostrou-
se dependente de sua limpeza. Diversos insucessos nhas deposicdes ocorreram
devido a pequenos descuidos com a limpeza do substrato. Entretanto na maior parte
das deposicoes a aderéncia da solugéo foi muito boa.

No que diz respeito aos parametros do spin-coater, a aceleracdo, a velocidade de
rotacdo e o tempo (ver Figura 6) foram variados com objetivo de encontrar a
condicdo mais adequada para a formacéao dos filmes sobre os substratos de vidro.
Encontradas as condicbes que produziram uma pelicula homogénea apds a
deposicdo iniciaram 0s processos de tratamento térmico. Esses tratamentos
térmicos tém por objetivo eliminar os solventes, residuos organicos e promover a
cristalizacdo do material que compde a pelicula depositada sobre o substrato de
vidro.

O primeiro filme cristalizado sobre substrato de vidro foi obtido seguindo o
procedimento A com uma camada.

Na figura 12 é apresentado o difratograma de raios X do filme obtido. As reflexdes
sdo indexadas pela fase “wurtzite” do ZnO. Entretanto, observa-se orientacéo
preferencial no difratograma. Na literatura ndo € comum a orientacdo da reflexdo
observada no difratograma da amostra Zv1A_a. Nao investigamos em maior detalhe,
pois os filmes depositados posteriormente ndo apresentaram orientacdo, em outras
palavras, nao foi reproduzido no trabalho amostras apresentando esse

comportamento.
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Zv1A a

Intensidade (unid. arb.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2 0 (degq)

Figura 12 - Difratograma experimental de raios X do filme de ZnO obtido pelo
procedimento A e as reflexfes de Bragg (barra em vermelho) do ZnO (fase
wurtzita). Apenas uma camada deposita no spin-coater.

Fonte: Do autor.

Na Figura 13 sdo apresentados os difratogramas de raios X do filme Zv1lA b e do

substrato de vidro sem disposicao.



48

substrato de vidro

o o

Zv1A b secagem a 200 °C

Intensidade (unid. arb.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

20 (deq)
Figura 13 - Difratogramas de difracdo de raios X do filme fino de Zv1A_b submetido a
tratamento térmico, seco a 200 °C e substrato sem deposi¢édo. As barras em
vermelho séo as reflexdes caracteristicas da fase wurtzita.
Fonte: Do autor
O difratograma denominado de Zv1A b secagem a 200 °C corresponde ao filme
antes do tratamento térmico, ou seja, apds a deposicdo da camada e secagem o
filmes foi levado para difracéo de raios X. E evidente que no processo de secagem
nao ha cristalizacdo de fases.
Ja no difratograma para o filme tratado a 500 °C verifica-se as reflexdes de Bragg,
gue caracterizam a formacao da estrutura wurtzite sobre o substrato de vidro.
Os difratogramas de raios X dos filmes na geometria do difratometro mostram a
limitacdo da técnica para identificar as reflexdes das fases presentes nos filmes
sobre os substratos. Fato que € esperado, pois a espessura dos filmes & muita

pequena para produzir um sinal difratado de maior intensidade.
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Intensidade (unid. arb.)

20 30 40 50
20 (deg)

Figura 14 - Difratogramas de difracao de raios X do filme fino de C5v1A e C1v1A submetido
a tratamento térmico. As barras em vermelho sdo as reflexdes caracteristicas

da fase wurtzita.
Fonte: Do autor.

Quanto a espessura o filme Zv1A_b apresentou valor em torno de 335 nm (Figura
15). Novos filmes depositados com uma Unica camada apresentaram espessuras

variando entre 100 e 800 nm, ver Figuras 15, 16a e 16b.



50

- r -
e A T -

HV HFW mode dwell spotbias WD
15.00 kV 4.91 ym SE 300ns 3.0 0V 10.6 mm

Figura 15 - Imagem MEV usada para avaliar a espessura do filme Zv1A_b.
Fonte: Do autor.

HV HFW mode dwell spotbias/ WD 1pm
15.00kV 2.86 pm SE 300ns 3.0 0V 9.8 mm USP - IFSC/SMM

2\ HFW mode S as Wi 1pum

15.00 kV 2.60 ym SE s 3 5 m USP - IFSC/SMM

Figura 16- Imagens MEV usadas para avaliar a espessura dos filmes. a) amostra C1v1A; b) amostra
C5v1A.
Fonte: Do autor.

A amostra C1lv4A foi preparada seguindo o procedimento A e 4 deposi¢coes
(camadas) no spin coating. No caso da amostra C5v2A o procedimento foi 0 mesmo,
porém com duas camadas. A imagem de MEV mostrada na Figura 18 indica
espessura com um valor em torno de 803 nm para o filme. Este valor de espessura

esta dentro do desejado.
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Figura 17 - Difratogramas de difra¢do de raios X do filme fino de C1v4A e C5v2A submetido
a tratamento térmico. As barras em vermelho sdo as reflexdes caracteristicas
da fase wurtzita.

Fonte: Do autor.

Figura 18 - Imagens MEV usadas para avaliar a espessura dos filmes. a) Amostra C5v2A; b)
amostra C1v4A.
Fonte: Do autor.
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Nas deposicOes realizadas por meio do procedimento B, houve a formacdo de um
p6é sobre o substrato, possivelmente devido a grande quantidade da resina
depositada. Este procedimento foi entdo abandonado.

Quanto aos filmes preparados por meio do Procedimento C, os valores de

espessuras das amostras sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Filmes finos preparados seguindo o procedimento C.

Amostra Corrgposigao N° de Procedimento Espessura
% Co camadas (nm)
ZvAC 0 4 C 501
Chv24C 5 24 C 356

Fonte: Do autor.

Este procedimento ndo apresentou melhores resultados que os do procedimento A
no aumento da espessura dos filmes, mesmo para um grande nimero de camadas
depositadas.

De modo geral, na maior parte dos procedimentos de deposi¢cdo ndo se observou
relacdo direta com os valores das espessuras. Por exemplos, as amostras C3v24C e
C5v24C, ambas com 24 deposicdes, mostram valores de espessuras discrepantes.
Para a sequéncia do trabalho optou-se por utilizar o procedimento A com 5 cinco
camadas de deposicao.

Sao mostrados nas Figuras 19-22 os espectros EDS dos filmes Zv1A-b, C1v4A,
C3v24C, C5v2A. Néao foi possivel por meio das medidas de EDS determinar
guantitativamente a concentragdo de atomos Co nos filmes finos. A pequena
espessura dos filmes é o fator que limita a obtencdo de dados em que se possa
realizar o calculo das concentracbes. Além disso, o equipamento utilizado para as
medidas ndo possuia resolucdo e condi¢cées do feixe de elétrons adequados para
medir amostras nessas condigdes.

Entretanto, os espectros de EDS indicam a presenca de Co nos filmes, bem como
aumento do sinal referente ao Co a medida que a concentracdo nominal aumenta.
Também se pode observar nos espectros sinal de varios outros elementos quimicos,

0 que é devido ao substrato de vidro.
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Figura 19 - Sinal EDS coletado da superficie do substrato com filme da amostra Zv1A_b.
Fonte: Do autor.

0.00K
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Status: Collecting CPS:21881  DT:283 6770 keV.

Figura 20 - Sinal EDS coletado da superficie do substrato com filme da amostra C1v4A.
Fonte: Do autor.

Det: ApolloXSDD
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0.00K

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00

Status: Collecting CPS:21923  DT: 280 Lsec: 1200 350Cnts 6950 ke Det: ApolloXSDD

Figura 21 - Sinal EDS coletado da superficie do substrato com filme da amostra C3v24C.
Fonte: Do autor.

4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 120 13.0

Status: Collecting CPS:22071  DT:283 Lsec: 1200 370Cnts 6770 keV. Det: ApolloXSDD

Figura 22 - Sinal EDS coletado da superficie do substrato com filme da amostra C5v2A.
Fonte: Do autor.
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4.3 Caracterizagéo dos filmes sobre substrato de vidro e safira

Os testes mostraram que para o sistema estudado, substrato de vidro e condicbes
das solu¢cdes, bem como, o equipamento, pode-se obter flmes com espessuras em
torno de 800 nm seguindo o procedimento A com quatro camadas.

Nesta etapa do trabalho adotou-se o procedimento A com cinco deposi¢cdes sobre 0s
substratos.

Os filmes depositados sobre os substratos de safira apresentaram baixissima
aderéncia e os filmes formaram estruturas muito disformes sobre a superficie.
Alteraram-se diversos parametros do spin, sequéncia de deposicdes e novos
procedimentos de limpeza dos substratos foram adotados na busca de filmes de
melhor qualidade. Acredita-se que as caracteristicas da superficie do substrato de
safira necessitam de tratamento que provoque algum nivel de rugosidade para que a
solucdo possa aderir a superficie. O que pode ser alcancado utilizando solucbes
acidas, como por exemplo, a solucao sulfocromica para a limpeza e ataque da
superficie do substrato.

Ja os filmes depositados sobre substratos de vidro, seguindo o procedimento A com
cinco deposicdes, apresentaram boa qualidade e homogeneidade.

Novamente os dados de raios X pouco puderam contribuir para o estudo de fases
cristalinas formadas nos filmes. Entretanto, eles foram importantes para verificar a
presenca das fases cristalinas ap0s as deposicbes e tratamentos térmicos. Na
Figura 23 sdo mostrados os difratogramas dos filmes depositados sobre substratos
de vidro por meio do procedimento A com cinco camadas depositadas no “spin
coating”.
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Figura 23 - Difratogramas de difracdo de raios X dos filmes finos Zv5A, C1v5A,
C3vbA e C5V5HA .
Fonte: Do autor.

Os valores das espessuras dos filmes Zv5A, C1v5A, C3v5A e C5v5A foram 755 nm,

732 nm, 551 nm e 818 nm, respectivamente, conforme mostram as Figuras 24 e 25 .
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Figura 24 - Imagem MEV usadas para avaliar a espessura dos filmes para as amostras: a) Zv5A,;
b) C1v5A.
Fonte: Do autor.

Figura 25 - Imagem MEV usadas para avaliar a espessura dos filmes para as amostras:
a) C3v5A; b) C5v5A
Fonte: Do autor.

Os espectros EDS mostrados nas Figuras 26, 27 e 28 confirmam a presenca de Co
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Figura 26 - Imagem EDS para a amostra C1v5A.
Fonte: Do autor.
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Figura 27 - Imagem EDS para a amostra C3v5A.
Fonte: Do autor.
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Figura 28 - Imagem EDS para a amostra C5v5A.
Fonte: Do autor.

Para estudar possiveis fases segregadas utilizamos a técnica de absorcao de raios
X. Deve ser ressaltado que o trabalho busca produzir filmes finos de ZnO dopado
com Co, onde espera-se que o Co fique diluido na matriz de ZnO, ocupando sitios
do ZnO. As amostras devem ser livres de fases secundarias com Co ou de ZnO com
Co.

Selecionamos as amostras depositadas sobre os substratos de vidro para realizagéo
de medidas de absorcdo de raios X realizadas no LNLS. A técnica fornece

informacdes a respeito da vizinhanca do atomo sondando, no caso, Co e Zn, bordas

k, permitindo verificar segregaréo fases secundarias nos filmes.
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Figura 29 - Espectro da borda k do Co dos filmes depositados sobre vidro com 1%, 3% e 5%
de Co.
Fonte: Do autor.

A presenca da borda de absorcédo confirma que os filmes de ZnO possuem cobalto
(Figura 29). O sinal para amostra de 1% apresentada é bastante ruidoso devido a
pequena quantidade Co que a amostra contém. No caso de 3% o sinal ja é muito
melhor, pois a quantidade de Co é maior. O filme com composicdo nominal de 5%
de Co possui uma estrutura logo ap6s a borda de absorcéo levemente diferente das
apresentadas pelas amostras com 1 e 3% de Co. A posicdo das bordas nos
espectros indica que as amostras possuem atomos de Co predominantemente no
estado de oxidacéo +2.

Na Figura 30 sdo mostradas a funcdes oscilatorias do sinal EXAFS das amostras
C1v5A, C3v5A e C5v5A e dos oxidos CoO, Co30,4 e ZnO usados como referéncias.
Para o ZnO o sinal EXAFS na figura é referente a borda k do atomo de zinco,

enquanto para todas as outras amostras é o sinal EXAFS da borda k do atomo de
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Co. As duas estruturas indicadas com as setas na funcéo oscilatoria da referéncia

ZnO sdo estruturas que caracterizam a vizinhanca dos atomos de Zn na fase

cristalina wurtzite.
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Figura 30 — Sinal kx(k) da borda k do Zn para 0 ZnO e borda k do Co para o CoO, Co30,4 €

filmes de ZnO dopados com 1, 3 e 5% (%mol Co).
Fonte: Do autor.

Pode-se observar que as amostras com 1 e 3% de Co apresentam a mesma

estrutura o do ZnO puro, indicando que os atomos de Co para essas concentracdes

ocupam sitios do Zn na matriz de 6xido de Zn. Ou seja, o Co esta substituindo o Zn

na matriz de ZnO. J& a amostra dopada com 5% de Co apresenta uma funcgéo

oscilatoria onde as estruturas que caracterizam a wurtzite comecam a se desfazer.

Nesse filme alguns atomos de cobalto ndo estdo mais no ambiente do Zn e

possivelmente o Coz04 é formado para essa concentracdo de cobalto. A Figura 30

mostra que as mudancas no sinal do filme com 5% de Co se assemelham a

estrutura apresentada pela funcdo oscilatéria Co3z0,4 Resultados que indicam a
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formacdo de fase secundaria nas amostras com dopagens acima de 3% de Co. O
gue também observado para os pos produzidos.
Medidas de absorcéo de raios X confirmaram a presenca de Co nos filmes de safira.

Resultados que n&do sdo mostrados aqui visto que os filmes sobre substratos de
safira apresentaram péssima qualidade.
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5 CONCLUSOES GERAIS

Os resultados de difracdo de raios X e absorcao de raios X mostraram que o Método
de Pechini e os procedimentos empregados produziu filmes finos com a fase
cristalina wurtzite do 6xido de ZnO, como desejado. No entanto, as medidas de
absorgao de raios X sugerem que filmes com dopagem de 5% de Co formam fases
cristalinas secundarias.

Quanto a qualidade dos filmes no que diz respeito a area de recobrimento e
distribuicdo do filme na superficie dos substratos, as inspe¢des visuais mostraram
gue os procedimentos utilizados sé tiveram sucesso na formacao de filmes para os
substratos de vidro. Filmes sobre substratos de safira apresentaram baixa qualidade
no recobrimento e distribuicdo sore os substratos.

As medidas de microscopia eletrbnica de varredura mostraram que foi possivel
preparar filmes finos com espessuras entre 160 e 800 nm. O procedimento
denominado de A com cinco camadas depositadas produziu filmes com as maiores
espessuras.

Por fim as os espectros obtidos nas medidas de EDS confirmam a presenca do

atomo de Co nos filmes, corroborando com os resultados de absorcao.

Trabalhos Futuros

Empregar técnicas como fotoluminescéncia (PL), espectroscopia de foton elétrons
excitados por raios X (XPS), analise elementar para completar os estudos estruturais
das amostras e estudar a composi¢cao quimica das amostras.

Dar continuidade aos experimentos com o spin-coating para obter filmes finos sobre
substratos de safira com qualidade similar a obtida para os filmes de vidro.

Realizar medidas de propriedades magnéticas nos filmes sobre substratos de vidro

com 1 e 3% de Co.
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