INPE MINISTERIO DA CIENCIA € TECNOLOGIA
INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS
sid.inpe.br/mtc-m21b/2015/05.23.22.59-TDI

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES DE GASES
TOXICOS COM FILME DE ZnO USANDO O METODO
DE IMPLANTACAO IONICA POR IMERSAO EM
PLASMA E DEPOSICAO

Maxson Souza Vieira

Tese de Doutorado do Curso
de Po6s-Graduacao em Engenharia
e Tecnologia Espaciais/Ciéncia e
Tecnologia de Materiais e Sensores,
orientada pelos Drs. Rogério de
Moraes Oliveira, e Mario Ueda,

aprovada em 29 de maio de 2015.

URL do documento original:
<http://urlib.net/SIMKD3MGP3W34P /3JHCNUE >

INPE
Sao José dos Campos

2015


http://urlib.net/8JMKD3MGP3W34P/3JHCNUE

PUBLICADO POR:

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE
Gabinete do Diretor (GB)

Servigo de Informagao e Documentagao (SID)
Caixa Postal 515 - CEP 12.245-970

Sao José dos Campos - SP - Brasil

Tel.:(012) 3208-6923/6921

Fax: (012) 3208-6919

E-mail: pubtc@sid.inpe.br

COMISSAO DO CONSELHO DE EDITORACAO E PRESERVACAO
DA PRODUCAO INTELECTUAL DO INPE (DE/DIR-544):
Presidente:

Marciana Leite Ribeiro - Servigo de Informacao e Documentagao (SID)
Membros:

Dr. Gerald Jean Francis Banon - Coordenagao Observagao da Terra (OBT)

Dr. Amauri Silva Montes - Coordenagao Engenharia e Tecnologia Espaciais (ETE)
Dr. André de Castro Milone - Coordenagao Ciéncias Espaciais e Atmosféricas
(CEA)

Dr. Joaquim José Barroso de Castro - Centro de Tecnologias Espaciais (CTE)

Dr. Manoel Alonso Gan - Centro de Previsao de Tempo e Estudos Climaticos
(CPT)

Dr* Maria do Carmo de Andrade Nono - Conselho de Pés-Graduagao

Dr. Plinio Carlos Alvald - Centro de Ciéncia do Sistema Terrestre (CST)
BIBLIOTECA DIGITAL:

Dr. Gerald Jean Francis Banon - Coordenagao de Observacao da Terra (OBT)
Clayton Martins Pereira - Servigo de Informagao e Documentagao (SID)
REVISAO E NORMALIZACAO DOCUMENTARIA:

Simone Angélica Del Ducca Barbedo - Servico de Informacao e Documentagao
(SID)

Yolanda Ribeiro da Silva Souza - Servigo de Informacao e Documentagao (SID)
EDITORACAO ELETRONICA:

Marcelo de Castro Pazos - Servigo de Informagao e Documentagao (SID)

André Luis Dias Fernandes - Servigo de Informagao e Documentagao (SID)



INPE MINISTERIO DA CIENCIA € TECNOLOGIA
INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS
sid.inpe.br/mtc-m21b/2015/05.23.22.59-TDI

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES DE GASES
TOXICOS COM FILME DE ZnO USANDO O METODO
DE IMPLANTACAO IONICA POR IMERSAO EM
PLASMA E DEPOSICAO

Maxson Souza Vieira

Tese de Doutorado do Curso
de Po6s-Graduacao em Engenharia
e Tecnologia Espaciais/Ciéncia e
Tecnologia de Materiais e Sensores,
orientada pelos Drs. Rogério de
Moraes Oliveira, e Mario Ueda,

aprovada em 29 de maio de 2015.

URL do documento original:
<http://urlib.net/SIMKD3MGP3W34P /3JHCNUE >

INPE
Sao José dos Campos

2015


http://urlib.net/8JMKD3MGP3W34P/3JHCNUE

Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacao (CIP)

Vieira, Maxson Souza.

V673d Desenvolvimento de sensores de gases toxicos com filme de ZnO
usando o método de implantacao idnica por imersao em plasma e

deposigao / Maxson Souza Vieira. — Sao José dos Campos : INPE,
2015.

xxvi + 116 p. ; (sid.inpe.br/mtc-m21b/2015/05.23.22.59-TDI)

Tese (Doutorado em  Engenharia e Tecnologia
Espaciais/Ciéncia e Tecnologia de Materiais e Sensores) —

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, Sao José dos Campos,
2015.
Orientadores : Drs. Rogério de Moraes Oliveira, e Mario Ueda.

1. Sensores. 2. ZnO. 3. Plasma. 4. 3IP&D I1.Titulo.

CDU 620.26:533.92

Esta obra foi licenciada sob uma Licenca Creative Commons Atribuicao-NaoComercial 3.0 Nao
Adaptada.

This work is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 3.0 Unported
License.

i


http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/deed.pt_BR
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/deed.pt_BR
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/

Aprovado (a) pela Banca Examinadora
em cumprimento ao requisito exigido para

obtengio do Titulo de Doutor(a) cm
ETE/Ciéncia e Tecnologia de Materiais e
Sensores

Dr. Rogeério de Moraes Oliveira \

Presidente / Orientador(a) / INPE / Sdo José dos Campos - SP

Dr. Mario Ueda / 1 LCLI/L\’V\ (_(/C// ZJQ .

Orientador(a) / INPE / SJCampos - SP

Dr. Waldeir Amaral Vilela

) el

—— e

Dr. Sergio Luiz Mineiro

Dr. Marcos Massi

Convldady{) /}K/AESP / Sdoksé dos Campos - SP
/ /

i /

. ’ \
. \
Dr. Jorge Tadao Matsushima ) w (
\Jor < ,3(.%k\,\ktx\g“

Convidado(a) / ETEP Faculdades / Sdo José dos Campos - SP

Este trabalho foi aprovado por:

( ) maiona simples

(4 unanimidade

Titulo: “Desenvolvimento de Sensores de Gases Toxicos com Filme de ZnO usando o Método de
Implantagao 16nica por Imersao em Plasma e Deposi¢ao”

Aluno (a): Maxson Souza Vieira

Sado José dos Campos, 29 de Maio de 2015



“Quando estas certo, ninguém se lembra; quando estas errado, ninguém

esquece’.

Provérbio irlandés



vi



A meus pais Ana Célia Souza Vieira e Antonio Vieira Souza.

Vil



viii



AGRADECIMENTOS

A meus pais, Ana Célia e Antdnio, que sempre me incentivaram a estudar,

mesmo com todas as dificuldades e a meu irméao Marcus por todo o0 apoio.

Aos meus orientadores Mario Ueda e, em especial, ao Rogério de Moraes
Oliveira por todo o apoio e orientacao.

Aos meus amigos Raonei Alves, Eduardo Cezar, Tiago Franca, Celso Fornari,

Tiago de Jesus e Michel Felipe por toda a ajuda e momentos de descontracao.
A meus tios Osmundo, Luiz e Zé Vieira por me ensinarem o valor do estudo.

Aos meus amigos e colegas de trabalho do Mato Grosso, Luciano Langanova,
Vinicius Ribeiro, Marcos Corréa, Luiz Fernando, Daniel Rezende, Alessandro

Ferronato, Thais Vasconcelos e Josiane Rosa por toda amizade e aprendizado.

Aos bolsistas Matheus Novaes e Natan Figueiredo pelo constante auxilio nas

atividades de laboratorio.

Aos membros do grupo de Células Solares por toda a boa vontade e

disponibilizacdo de equipamentos.

Ao professor Herlon Brandéo, ao qual muito estimo, pelos ensinamentos para

toda a vida.

Aos diretores do IFMT campus Juina pelas liberagBes para vir ao INPE.
A todos os funcionarios do LAS e LAP por toda a colaboracao.

Ao INPE por ter me dado condi¢des para a realizagao deste trabalho.

A CAPES pelo apoio financeiro.

Enfim, agradeco a todos que direta ou indiretamente contribuiram para a

realizacdo deste trabalho.






RESUMO

Este trabalho teve como finalidade a confec¢do de sensores de gases toxicos,
que foram preparados, pela primeira vez no mundo, através da técnica de
implantag&o idnica por imersdo em plasma e deposi¢ao (3IP&D). Os sensores
semicondutores foram revestidos com uma fina camada de filme de oxido de
zinco (Zn0O), tendo sido confeccionados utilizando-se um dispositivo construido
no LAP/INPE denominado VAST (acrénimo em inglés para Vaporization of
Solid Targets). No processo de 3IP&D realizado no VAST, o zinco metalico foi
vaporizado, parcialmente ionizado e implantado/depositado sobre superficie de
silicio. A oxidacdo do filme ocorre durante o processo de 3IP&D e
posteriormente através de recozimento realizado em pressdo ambiente e com
temperaturas atingindo 600 °C. No processo ndo houve a insercdo de um
catalisador, que normalmente utilizado para aumentar a sensibilidade do
sensor. A estrutura wurtzite do ZnO foi identificada no filme policristalino
através da técnica de difratometria de raios X (DRX). A estequiometria do filme
foi avaliada pela espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS). As
Medidas da rugosidade e da area superficial das amostras foram obtidas pela
técnica de perfilometria 6tica (PO). As Imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV), revelaram a formagé&o de filmes micro e de nanoestruturados,
gue foram determinantes para o aumento da rugosidade e da area superficial
analizada pela perfilometria éptica. Através do monitoramento da variacdo da
resisténcia elétrica dos sensores, quando submetidos a presenca de diferentes
fluxos dos gases acetileno (C;H,) e diéxido de carbono (CO;), mediu-se a
sensibilidade dos sensores, assim como 0S seus tempos de resposta e de
recuperacao, principais caracteristicas a serem avaliadas nestes elementos. O
método de 3IP&D permitiu confeccionar sensores de gases, com a obtencao de
filmes nanoestruturados e aderentes, em processo realizado em baixas
temperaturas em comparacao a outros frequentemente utilizados. Na presenca
do C,H; o sensor apresentou alta sensibilidade, da ordem de 90%, e baixo
tempo de resposta, atingindo cerca de 2 segundos. Os ensaios evidenciaram
resposta ao C,H, quando o sensor foi aquecido a 140 °C, uma temperatura
considerada baixa para o caso de sensores de gas baseados em
semicondutores. A versatilidade do sensor para deteccdo de gases téxicos foi
evidenciada por sua resposta satisfatoria a presenca do CO..
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DEVELOPMENT OF TOXIC GAS SENSORS BASED ON ZnO FILMS USING
PLASMA IMMERSION ION IMPLANTATION AND DEPOSITION

ABSTRACT

This work aimed at the production of toxic gas sensors which were prepared, for
the first time in the world, by means of Plasma Immersion Ion Implantation and
Deposition (PllI&D). The semiconductor sensors were coated with a thin zinc
oxide (ZnO) film, being deposited on Si substrates using a system built at
LAP/INPE called VAST (Vaporization of Solid Targets). In the process of PIII&D
performed in VAST, metallic zinc is vaporized, partially ionized and
implanted/deposited on silicon surface. Partial oxidation of the films occurs
during PIII&D and after through annealing at ambient pressure and under high
temperature, reaching about 600 °C at maximum. In the process, there was
not the insertion of a catalyst, often used to increase the sensitivity of the
sensors. The wurtzite structure of the polycristalline film of ZnO was identified
by X-ray diffraction (XRD). The stoichiometry ratio of the film was evaluated by
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Surface roughness and surface
area of the samples were obtained by optical profilometry (OP). Topographic
images of the films obtained by scanning electron microscopy (SEM), revealed
the formation of micro and nanostructures grown on the surface of the films,
both responsible for the increase of the roughness and considerable increase of
the surface area detected by OP. By monitoring the electrical resistance
variation of the sensors, when they were exposed to the presence of different
flows of acetylene (C,H;) and carbon dioxide (CO,) gases, their sensitivities,
responses and recovery times were studied, these being the main
characteristics to be evaluated in these sensors. PllI&D was effective to build
gas sensors coated with adherent and nanostructured ZnO films, in a process
carried out under low temperature in comparison with other kind of processes
presently available. High sensitivity, of about 90%, and fast response time, of
less than two seconds, were achieved when C;H, was tested. Significant
variation of the resistance of the sensors was attained for a temperature of 140
°C, which is low for a semiconductor gas sensor. The versatility of the sensor
for detection of toxic gases was evident after the satisfactory response for CO..
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1 INTRODUCAO

A partir da revolugdo industrial, no século XVIII, iniciou-se uma onda de
transformacdes nos meios de producdo, ndo s6 em relacdo a automacéao
industrial, como também nas fontes energéticas. Estes avancos permitiram a
otimizacdo do desempenho de maquinas e equipamentos, aumentando a
produtividade e movimentando o comércio, reconfigurando drasticamente a
sociedade, todavia, a custo de efeitos muitas vezes nocivos a natureza. De
fato, tais transformac¢@es na industria para producdo em massa resultaram num
consideravel descarte de residuos quimicos e emissdo de poluentes, com
crescente emissdo de gases toxicos. Os dados de monitoramento ambiental do
observatério Mauna Loa - EUA, apresentados na figura 1.1, mostram um
acentuado aumento da concentracdo de gases toxicos na atmosfera nos

altimos quinze anos e pesquisas indicam que este nivel nunca foi tdo elevado
[1.2]

Concentragcao de Gas na Atmosfera
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Figura 1.1: Concentragdo de gases toxicos na atmosfera nos ultimos anos.
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A preocupacdo com a emissdo de gases toxicos no meio ambiente tomou
grande proporcdo quando a comunidade cientifica internacional chamou a
atencao para a relacdo do aumento da temperatura global com a emisséo de

» B4 “Entre os

gases que contribuem para a intensificacdo do efeito “estufa
gases do efeito estufa que estdo aumentando a concentracdo, o dioxido de
carbono (CO;), o metano (CH;) e o o6xido nitroso (N,O) sdo os mais
importantes. Devido a quantidade de emissdo, o CO, € 0 gas que apresenta

maior contribui¢gdo para o aquecimento global” 51,

Obviamente, ndo somente a emissao descontrolada dos gases do efeito estufa
causa preocupacdo, mas também a emissdo de outros gases como o CH3Cl,

CHsCCl; 1), gue poluem o ambiente, causando danos a saude humana.

A utilizacdo dos sensores de gas nao se resume apenas ao monitoramento
ambiental, mas também servem para usos em laboratérios em geral, locais de
pesquisa e fabricas, onde a emissdo de gases como acetona, acetileno,
butano, metano, dentre outros pode causar acidentes, e sua detec¢do precoce

se faz necessaria.

De uma maneira geral, levando-se em consideragdo a necessidade do
monitoramento de gases toxicos presentes em ambientes distintos, surgiram as
pesquisas em torno de dispositivos sensores para detecta-los, chamados de

“narizes eletrébnicos”.

Atualmente, alguns dos sensores de gases mais utilizados sao dispositivos que
apresentam variacdo em suas resisténcias elétricas na presenca de
determinados gases. As primeiras versdes de sensores de gases funcionais e
portateis remontam a década de 1920, quando Oliver W. Johnson desenvolveu
o primeiro sensor comercial para gases explosivos ©.. Desde entéo, varios tipos
de sensores tém sido desenvolvidos, com diferentes técnicas, como o0s

sensores eletroquimicos e o0s cataliticos, mas estes apresentam



particularidades que dificultavam a sua utilizagdo em larga escala, como baixa

sensibilidade e curta vida util.

A partir da década de 1960, alguns pesquisadores voltaram suas atencdes
para o desenvolvimento de sensores de gds baseados em materiais
semicondutores como o SnO,, In,03, TiO, e o ZnO . Tais dispositivos
apresentam algumas vantagens em relacéo a outros tipos de sensores, como,
por exemplo, o longo tempo de vida util, a elevada capacidade para detectar

varios tipos de gases e a simplicidade de construcéao.

Em particular, o ZnO é um material bastante versatii uma vez que é
considerado o Unico semicondutor que apresenta propriedades piezoelétricas
8 Além disso, o ZnO emite fotoluminescéncia na faixa do UV préximo e azul
[510.11] Baseado nessas consideracdes, o ZnO tem sido aplicado na construgéo
de uma ampla gama de dispositivos, incluindo sensores de gas MErro!
Indicador n&o definido). Uma caracteristica marcante do ZnO é a
possibilidade de se obter filmes com estruturas micro e nano estruturados, com

o 134 como nano-fios %, nano-tubos™, nano-

diferentes formas, tais com
bastdes *® e nano flores ). Estas estruturas proporcionam um aumento na
area superficial do sensor, aumentando a area de contato com o gas e
afetando positivamente a eficiéncia do sensor para a deteccdo de gases. Na
literatura s@o encontrados relatos referindo-se a sensibilidade do ZnO a certos
gases, sendo, frequentemente, utilizado dopantes como catalisadores para

obtenc&o de alta sensibilidade e baixo tempo de resposta [18:19:20:21.22.23]

Considera-se também que o método utilizado para deposicdo de filmes é a
parte fundamental para a fabricacdo de componentes e dispositivos eletrénicos
baseados em ZnO. Os mais utilizados s&o o PVD (Physical Vapor Deposition) e
0 CVD (Chemical Vapor Deposition). Dependendo do substrato, em ambas as
técnicas, o filme de ZnO necessita de um filme intermediario para melhor

ancoramento.



No fim da década de 1980, uma técnica de tratamento de superficie
denominada Implantacéo I6nica por Imersdo em Plasma (3IP) foi desenvolvida
por Jonh Conrad ¥ e colaboradores. Esta técnica consiste em imergir uma
peca no plasma, polarizando-a negativamente através de pulsos de alta
tensdo, promovendo a implantacdo de ions positivos do plasma na superficie

da peca, alterando de forma significativa as propriedades superficiais.

O método 3IP, quando associado a algum outro método de deposi¢cdo, como
por exemplo, o PVD ou CVD da-se origem ao método chamado Implantacéo
I6nica por Imersao em Plasma e Deposicdo (3IP&D). Neste processo, 0s ions
sdo simultaneamente implantados e depositados, criando uma interface diluida
entre o substrato e o filme, que reduz as tensdes criadas entre o filme e o

substrato, tornando-o mais resistente e aderente 839,

Recentemente, em um trabalho finalizado de mestrado no grupo de 3IP do
Laboratdrio Associado de Plasma do INPE, a utilizacdo do método de 3IP&D se
mostrou eficiente na deposicéo de filmes de ZnO micro e nano estruturados &,
Frente aos relevantes resultados alcancados 1°%%, decidiu-se utilizar o 3IP&D
para a fabricacdo de um sensor baseado em ZnO, sem a presenca de
dopantes para deteccdo de gases toxicos. A possibilidade de poder controlar a
espessura do filme depositado, alterar sua morfologia e formar as micro e
nanoestruturas em um processo realizado, relativamente, em baixas
temperaturas frente as necessarias para vaporizar o ZnO, foram
preponderantes para a escolha desta técnica. Até onde se tem conhecimento,
€ a primeira vez em nivel mundial, que se utiliza o 3IP&D com o intuito de

fabricar um sensor de gases toxicos.

Desta forma, neste trabalho de doutorado, descrevem-se os procedimentos e
técnicas para a fabricacédo via 3IP&D dos sensores de gas utilizando ZnO. O
filme depositado € caracterizado quanto a composi¢cdo quimica, estrutura

cristalina, morfologia superficial e variagcdo da resisténcia elétrica na presenca



dos gases acetileno (C,H,) e diéxido de carbono (CO,). A caracterizacdo da
eficiéncia do sensor ocorre pela andlise de seu tempo de resposta,

reprodutibilidade e sensibilidade a diferentes fluxos dos gases C,H; e CO..






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS

2.1 Sensores de Gas

Os sensores de gas sao utilizados desde que o homem comecou a explorar
minas de carvdo. Nestes ambientes para a identificar a presenca de gases
toxicos eram utilizados passaros, que caiam mortos do poleiro quando
expostos ao metano, monoxido de carbono e outros gases toxicos e inodoros
%1 Com o desenvolvimento e ampliacdo da industria, veio também a
necessidade de desenvolver métodos mais confidveis e precisos para a

deteccado de gases téxicos, inflaméaveis ou explosivos.

Basicamente, um sensor de gas é um dispositivo capaz de emitir um sinal
elétrico/sonoro quando exposto a um determinado gés. Esses dispositivos tém
a sua eficacia e a sua sensibilidade ligadas as reac6es quimicas que ocorrem
em sua superficie?®, tendo entdo, como pré-requisito desejavel uma grande

area superficial®”.

Os sensores de gas podem ser classificados quanto ao mecanismo de
operacdo, sendo o0s mais utilizados os infravermelhos, eletroquimicos,

fotoionizacao, cataliticos e os semicondutores 2.

Os sensores infravermelhos funcionam através do principio que cada gas
absorve uma determinada faixa do espectro eletromagnético. Entédo, sensores
infravermelhos analisam o espectro eletromagnético que atravessa um volume
conhecido de gas. Tais sensores tem a vantagem de nao estarem efetivamente
imersos no gas e podem ser utilizados de forma remota, entretanto, a sua

construcédo é dificil devido a alta preciséo da fonte e do receptor infravermelho
[26,28]

Os sensores eletroquimicos funcionam de tal maneira que o gas passa por

uma membrana semi-impermeavel e reage com 0 gas num processo de



oxidacdo ou reducdo em contato com a superficie de um eletrodo. A
concentracdo de gas sao determinados pela corrente elétrica gerada entre o
anodo e o catodo. Os sensores eletroquimicos tem a vantagem de serem muito
faceis de operar, mas apresentam o tempo de vida curto devido a oxidagéo e a
contaminacao quimica 2%,

Os sensores de fotoionizacdo séo instrumentos que detectam a presenca de
gases utilizando uma fonte de luz para ionizar as moléculas presentes no gas.
Estes ions sdo coletados por uma placa carregada gerando uma corrente
elétrica. A corrente gerada € proporcional a concentragcdo do gas. Apesar de
precisos, estes sensores apresentam uma grande complexidade na sua
montagem e a necessidade de utilizacdo de uma fonte de luz ultravioleta,

geralmente uma lampada, o que eleva os custos de sua fabricagéo 2628,

Os sensores cataliticos sdo utilizados para detectar gases inflamaveis, e sao
relativamente faceis de serem construidos. Basicamente, sdo compostos por
dois filamentos, geralmente de platina, um ativo e outro de referéncia. Quando
0 gas entra em contato com o filamento ativo ele é queimado. Isto gera um
aumento na temperatura do filamento, e consecutivamente ocorre uma
mudanca na resisténcia elétrica. Este tipo de dispositivo € utilizado desde o
inicio do século XX e substituiu 0s passaros como sensor de gases em minas
de carvao. Apesar da facilidade para a fabricacdo, muitos fatores influenciam
na sua operagao e confiabilidade, como a contaminagdo e deterioragdo do

filamento (26281,



2.1.1. Sensores Semicondutores

O sensor semicondutor é constituido, basicamente, de um substrato depositado
com um ou mais Oxidos metalicos semicondutores, um sistema para
aquecimento do substrato e um par de eletrodos (Figura 2.1). O principio de
funcionamento consiste em aplicar altas temperaturas ao sensor, sobre o qual
0 Oxido metalico dissocia o0 gas em ions carregados, resultando na
transferéncia de elétrons. O aumento de temperatura também favorece o
desempenho do sensor, uma vez que a producao de portadores de carga € um
processo termicamente ativado. Assim, altas temperaturas favorecem a
mobilidade de elétrons no semicondutor na presenca de gases redutores,
aumentando a sensibilidade do sensor. Este fluxo de elétrons altera a
condutividade do elemento sensor sendo medida atraves dos eletrodos. Como
mostrado na figura 2.1, os eletrodos sao frequentemente utilizados no formato
interdigitados, pois aumentam a &rea do filme analisado, e assim otimizam a

medida.

Oxido Metalico Eletrodo

iy

| Substrato

el

Figura 2.1: Esquema bésico do sensor semicondutor.

A utilizacdo de materiais semicondutores como sensores, teve inicio quando
cientistas que trabalhavam em pesquisas de juncbes p-n em semicondutores
perceberam que alguns destes materiais eram sensiveis aos gases do

ambiente. Em 1968, N. Taguchi desenvolveu um sensor semicondutor simples



para a deteccao de hidrocarbonetos cuja intencéo foi oferecer uma alternativa

confiavel e com longo tempo de vida (til para os sensores cataliticos 12°/.

Dentre as qualidades dos sensores semicondutores, destaca-se o longo tempo
de vida util, pois apos detectarem um determinado gés, retornam a seu estado
original. Isto ocorre porque o material do sensor ndo € consumido no processo,
e considerado uma grande vantagem frente a outros tipos de sensores tais
como os cataliticos e os eletroquimicos. Este tipo de sensor apresenta alta
capacidade de deteccéo, e sensivel a baixas e altas concentracdes para varios

tipos de gases.

2.1.2. Principios de Operacédo dos Sensores Semicondutores

O principio de operacdo dos sensores semicondutores se baseia na variacao
da resisténcia elétrica do elemento sensor que ocorre pela interagdo quimica
entre o gas adsorvido e o semicondutor. O mecanismo é descrito em termos da
adsorcdo do oxigénio sobre a superficie do material, cujo processo €

dependente da temperatura 2%

A mudanca da estequiometria dos
semicondutores em funcdo da atividade do oxigénio, particularmente em altas
temperaturas é bastante conhecida, e ela afeta a condutividade elétrica do
material. As moléculas de oxigénio adsorvidas sobre a superficie do material
semicondutor capturam os elétrons livres da banda de conducédo para formar
espécies ibnicas, aumentando a resisténcia do elemento sensor. A reacdo de

adsorcao do oxigénio pode ser descrita como:

Ozads + €~ © 054 (T <100 °C) (2.1)

Oyuas + € © 205, (100 < T < 300 °C) (2.2)
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Os + e~ o 027, (300°C<T) (2.3)

Na presenca de gases, tais como o acetileno (C,H,) ou o didxido de carbono
(COy), os ions de oxigénio na superficie do semicondutor se tornam mais
ativos. Em altas temperaturas os ions de oxigénio reagem com esses gases,
resultando numa “devolucao” de elétrons para a banda de conducéo e desta
forma, diminuindo a resisténcia do elemento sensor. As reacfes dos ions de

oxigénio com o C,H, podem ser representadas como #%%°;

2CyHy + 505,4, © 4C0,(gas) + 2H,0 + 10e™ (2.4)
CHy + 50,,, © 2C0,(gas) + H,0(gas) + 5e~ (2.5)
C,H, + 5025, & 2C0,(g4s) + H,0(gas) + 10e™ (2.6)

A reacdo dos ions de oxigénio com o diéxido de carbono pode ser

representada como Y ;

CO, + 0%~ & CO%™ (2.7)

A figura 2.2 esquematiza a variacao da resisténcia elétrica com o tempo, de um
oxido semicondutor na presenca de um gas redutor. Sem a presenca do gas,
ocorre a reacdo de adsorcdo do oxigénio e a resisténcia do sensor (Ry) € alta.
Com a admissdo do gas redutor, 0 gas reage com as espécies ionizadas do
oxigénio, e a resisténcia do filme cai até um ponto de estabilidade, (Ry).
Quando a admisséo do gas é cortada, a reacao entre 0 gas e as espécies

oxigenadas volta a ocorrer, e a resisténcia torna a aumentar.

11



Uma importante caracteristica dos sensores € o tempo de resposta (tes) € 0
tempo de recuperacdo (tec) do elemento sensor. O tempo de resposta é
definido como o intervalo de tempo onde a resisténcia do elemento sensor cai
90% em relacdo ao valor inicial (sem a presenca do géas). O tempo de
recuperacdo € definido como o intervalo de tempo necessario para que a
resisténcia do elemento sensor suba novamente, até atingir valor 90% superior

ao limite inferior 2°2%3U A figura 2.3 mostra este processo.

A sensibilidade de um sensor semicondutor é outra importante caracteristica a
ser avaliada, a qual é definida pela equacédo 2.8, que relaciona a resisténcia
aferida sem a presenca do gas (Ra) € com a presenca dele (Rg).

S(%) = (RR;Rg) £100 (2.8)

Baseado na equacéo 2.8, pode-se afirmar que quanto maior a diferenca entre

os valores de Ra e Rg, maior sera a sensibilidade do sensor.

Admissao do gas

ar
(Rar)

ar
(Rar)

Resisténcia

< Corte do gas

Gas (Rg)

Tempo

Figura 2.2: Curva de resisténcia em funcdo do tempo para um sensor semicondutor.
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~
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Figura 2.3: Tempo de resposta e tempo de recuperacdo de um sensor semicondutor
na presenca e auséncia de um gas redutor.

2.2. Oxido de Zinco

A pesquisa baseada em materiais semicondutores cresceu enormemente
desde a invencédo do primeiro transistor semicondutor em 1947 ™. A partir da
década de 60, o oOxido de zinco (ZnO) comecou a atrair a atencdo da
comunidade cientifica e industrial para esta aplicacdo. Recentemente, com o
advento da nanotecnologia pesquisas relacionadas aos semicondutores estéo
sendo direcionadas para a obtencdo de filmes finos e crescimento de
nanoestruturas, tendo em vista suas aplicacées em varios campos da ciéncia e
industria tecnolégica, como é o caso, por exemplo, dos sensores de gases

toxicos.
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O ZnO tem caracteristicas peculiares e bastante versateis. E um semicondutor
com alta banda proibida, de 3,7 eV, e apresenta propriedades piezoelétricas

[Erro! Indicador n&o definido.®?

, que o torna um material diferenciado frente
a outros semicondutores. Além disso, é ainda transparente a luz na faixa do
visivel, e é fotoluminescente na faixa do UV em temperatura ambiente. Tais
caracteristicas o tornam o ZnO um material promissor para a industria de alta
tecnologia, com uma ampla faixa de aplicacdes, tais como o aumento do
desempenho de células solares, de diodos emissores de luz, protecdo contra

UV, etc.

Em raz&o da grande diferenca da eletronegatividade entre zinco e o oxigénio
(1,65 eV para 0 Zn e 3,44 eV para o0 O), o ZnO é um material cujas ligacdes
guimicas possuem um carater altamente idnico, o que resulta na sua elevada
temperatura de evaporacdo, de 1975 °C B2 A estrutura cristalina deste
semicondutor varia de acordo com as condicdes de crescimento e/ou
deposicdo B3, A estrutura do tipo Rocksalt (figura 2.4a) é obtida sob altas
pressodes; a zinc blend (figura 2.4b) que se estabelece apenas por crescimento
heteroepitaxial sobre substratos de estrutura cubica; e a wurtzite (figura 2.4c),
gue pode ser obtida sob condi¢des ambientes, sendo a mais comum e com 0s
seguintes parametros de rede: a = 3,2496 A e ¢ = 5,2042 A ],

Nos ultimos anos, pesquisas tém sido feitas para o uso do ZnO na producédo de

sensores de gas.
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a)

Figura2.4:  Representacao esquematica das estruturas do ZnO: a) Rocksalt; b) Zinc
Blend e c) estrutura cristalina Wurtzite. As esferas maiores representam
os fons de O%,enquanto as esferas menores representam os fons de
zZn*",

A piezoeletricidade, efeito presente no ZnO, permite converter em sinais
elétricos uma vibracdo mecéanica ou vice versa, isto ocorre neste material
devido a uma polarizacdo em escala atbmica, decorrente da estrutura wurtzite.
Para ilustrar e explicar esse efeito pode-se considerar o tetraedro composto por
anions de O% e em cujo centro localiza-se um cétion de Zn?* (figura 2.5a). O
centro de gravidade dos anions esta localizado no centro do tetraedro, e pode
ser considerado como sendo uma carga negativa pontual, coincidindo com a
posicdo do cétion. Quando este sistema sofre uma presséo (figura 2.5b), o
centro de gravidade é entdo deslocado, criando assim, em conjunto com o
cation, um dipolo elétrico. Se toda a rede cristalina sofre esta mesma pressao
ao longo do mesmo eixo, o efeito de dipolo elétrico do tetraedro se torna

macroscopico 2. Este efeito é muito importante, pois torna o ZnO o Unico

material semicondutor que também apresenta piezeletricidade, tendo como
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importante aplicagdo o possivel desenvolvimento de sensores de presséo

tensao superficial.

Figura2.5: Representacdo esquematica do tetraedro na estrutura cristalina
Waurtzite do ZnO. a) sem tenséo aplicada e b) com tenséo aplicada e o
surgimento do dipolo elétrico.

O alto valor da banda proibida faz com que sensores de gés sejam menos
propensos a ruidos no sinal, o que torna o0 ZnO mais confiavel e seguro como

elemento sensor de gases.

Filmes de ZnO sdo obtidos utilizando-se diversas técnicas, dentre as quais
destacam-se: Sol-Gel, PVD e CVD [B*%3¢ A técnica de Sol-Gel consiste em
gotejar e centrifugar espécies liquidas, geralmente acetato de zinco, sobre o
substrato para a obtencdo dos filmes. Na técnica do PVD, os atomos séo
arrancados de um alvo, por evaporacdo ou por “sputtering”, e condensados
sobre o filme. A técnica de CVD consiste em reacdes quimicas sobre o
substrato aquecido para o crescimento do filme; que diferentemente da técnica

de PVD, o filme a ser depositado se forma antes da deposi¢cdo. Durante o
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processo de CVD, o ZnO se forma na superficie do substrato, havendo a

necessidade de atingir altas temperaturas.

Neste trabalho, filmes de ZnO foram obtidos pela técnica de Implantacéo l6nica
por Imersdo em Plasma e Deposicao (3IP&D), aliando-se a técnica de
implantacéo de ions de zinco com uma deposi¢do de espécies de zinco neutro
através da vaporizacdo de uma alvo sdlido. Este processo garante boa
aderéncia do filme ao substrato, com a possibilidade de formacdo de micro e
nanoestruturas. Descricdo detalhada do processo encontra-se nos itens 3.2 e

3.3 do capitulo 3.

2.3. Modificacao de Superficies por Plasma

O tratamento da superficie de materiais com plasma apresenta uma ampla
gama de aplicagcbes em areas tais como a siderirgica, a biomédica, a
aeroespacial, de microeletrébnica e no tratamento de residuos toxicos. Os
métodos baseados em plasma tem se mostrado bastante eficazes para o
tratamento de diversos tipos de materiais e de superficies, desde corpos

metalicos até polimeros, ceramicas e semicondutores =738,

Algumas caracteristicas desejaveis para 0 uso do plasma como meio de

tratamento da superficie de materiais sao:

+ As temperaturas e densidades de energia sd@o bem maiores que aquelas
obtidas por meio de reacdes quimicas ou por outros processos que nhao o
plasma.

» Os plasmas produzem espécies ativas altamente energéticas (ions, elétrons,
radicais livres), além de espécies neutras altamente reativas como oxigénio e

flior, atomos excitados, e fragmentos moleculares reativos, como o0s
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mondmeros. Tais espécies iniciam rea¢des quimicas e mudancas fisicas que

dificiimente seriam obtidas mediante outro tipo de método 132,

Outras vantagens dos meétodos baseados em plasma para a aplicacdo

industrial sao:

1. Produg&o com gasto minimizado de materiais;

2. Producdo com geracdo minimizada de poluentes e residuos
toxicos;

3. Baixo custo de producdo e consumo de energia quando

comparado com outras técnicas, principalmente aquelas que envolvem

tratamentos térmicos e termoquimicos.

4, Possibilidade de executar processamentos impossiveis de se
conseguir com outras técnicas, como por exemplo, na producdo de

circuitos integrados.

A maior vantagem da implantacdo i6nica comparada a outras técnicas € a nao
formacdo de uma interface definida entre a regido superficial implantada e o

interior do substrato

. Mudancas abruptas entre o substrato e a camada
superficial tratada geralmente levam a criagcdo de tensdes que dificultam a
aderéncia do filme. Tais tensdes sao reduzidas pelo processo de implantacao
ibnica, onde ha a formacdo de uma camada superficial quimica e fisicamente
homogénea, e relativamente fina, mas suficiente para produzir melhorias
significantes na compactacéo e aderéncia do filme ao substrato. A figura 2.6 *®
mostra, esquematicamente, o resultado de um material que sofreu implantacao
ibnica. Pode-se notar que a densidade de ions implantados cai com a
profundidade do filme, o que leva a formagdo de uma camada intermediéria

nao homogénea entre filme e substrato.
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Implantacao de fons

DEPOIS

SUBSTRATO

CAMADA MODIFICADA
O ATOMOS DO SUBSTRATO

o IONSIMPLANTADOS

CONCENTRAGAO DE iONS IMPLANTADOS

SUPERFICIE DO PROFUNDIDADE

SUBSTRATO

Figura 2.6:  Distribuicdo tipica dos atomos num substrato tratado por implantacéo
ibnica.

Ha basicamente dois métodos para implantacdo de ions, a Implantacdo l6nica

por Feixe de lons e a Implantacg&o I6nica por Imers&o em Plasma.

2.3.1. Implantac&o Iénica por Feixe de ions

A implantac@o ibnica por feixe de ions é o método dito convencional de
implantacéo de ions na superficie de substratos. Ela consiste em um processo
onde os ions sao extraidos do plasma por um sistema de extracdo e entdo
acelerados e direcionados em forma de feixe de alta energia em direcdo ao
substrato. Como consequéncia, eles bombardeiam o substrato e séao
implantados. A figura 2.7 mostra esquematicamente o processo de implantacao

por feixe de ions.
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Direcionado
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Sistema de Direcionamento
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= Sistema de Vacuo

Figura 2.7: Representacéo esquemaética da Implantacao lénica por Feixe 2.

Esta técnica € comumente usada na area da microeletrénica, devido ao fato de
o feixe ser formado por ions monoenergéticos, e da possibilidade da alta
seletividade da espécie a ser implantada. A sua maior desvantagem é a
necessidade de que o alvo seja manipulado para que o tratamento ocorra em

superficies tridimensionais.

2.3.2. Implantacao Iénica por Imersdo em Plasma (3IP&D)

O método de Implantacdo l6nica por Imersdao em Plasma (3IP) foi criado e
desenvolvido na Universidade de Wisconsin (EUA) por John Conrad, na
década de 1980 tendo sido inicialmente aplicado para a implantacdo de
nitrogénio em metais. As primeiras pesquisas aplicadas em semicondutores
foram realizadas por Bunji Mizuno, Norisato Sato e Nathan Cheung, em Osaka

no Japéo 8.
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No processo 3IP o substrato é imerso num plasma (figura 2.8) e polarizado
negativamente com pulsos de alta tensédo. Dessa forma, uma bainha de plasma
€ criada em torno da amostra, de onde sdo expulsos os elétrons de sua
proximidade. Os ions sao acelerados em uma direcdo normal a superficie do
substrato com energias que dependem da tensdo de polarizagdo aplicada,

sendo ent&o implantados 2839,

A intensidade dos pulsos aplicados no substrato varia tipicamente entre 5-100
kV. Sua duracéo é cerca de 5 -100 ys, com frequéncia da ordem de 10 a 1000
Hz. A tensdo aplicada deve ser pulsada por quatro motivos. Primeiro, para
evitar a formacao de arcos elétricos entre o substrato e o plasma e entre o
plasma e as paredes internas da camara do equipamento do 3IP. Segundo,
para limitar o tamanho da bainha, principalmente quando o equipamento estiver
operando com alta voltagem e baixa presséo. Terceiro, para que a regiao onde
estiver a bainha se “recicle” com novos ions provenientes do plasma. Por
altimo, para ter parametros de liberdades adicionais, tais como comprimento de

pulso e ciclo de trabalho do experimento 9.

As principais vantagens e desvantagens do 3IP em relagcdo ao método
convencional de implantag&o iGnica estao listadas na tabela 2.1.

No 3IP, dependendo das condicbes do plasma, pode ocorrer a deposicao de
espécies neutras e/ou ions pouco energéticos, formando filmes finos, técnica
conhecida como Implantacdo I6nica por Imersédo em Plasma e Deposicao
(3IP&D) B33 Essa deposicdo pode ocorrer antes, durante e/ou apés o pulso.
Para a deposicdo normalmente € usada em conjunto com o 3IP, a técnica de
CVD ou PVD. Essa combinacdo de técnicas leva ao surgimento da
Implantacéo I6nica por Imersdo em Plasma e Deposi¢do. A formacgao de filmes,
ou de camadas ocorre quando o plasma contém espécies idnicas de baixa

energia (<1 keV), como por exemplo, ions e atomos provenientes de metais.
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Figura 2.8:  Representacdo esquematica do processo 3IP (8],

Tabela 2.1: Vantagens e desvantagens do 3IP em relagcdo a outros métodos de

implantacéo i6nica.

Vantagens

Desvantagens

Possibilidade de tratamento

tridimensional de pegas.

Limitacdo da espessura da camada

tratada.

O tempo do processo independe

do tamanho da peca tratada.

Emissdo de elétrons secundarios e de

raios X.

N&o causa alteracoes

dimensionais significantes.

Concentragdo do material formado na
superficie depende do processo de
sputtering.

Possibilidade de processamento a

temperatura ambiente.

Dificuldade do monitoramento preciso da

dose.

Facilidade de implementacéo.

N&o ha separacéo de carga-massa.
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No 3IP&D ocorre a implantagéo dos ions, formando uma interface diluida entre
o substrato e o filme. Este tipo de interface reduz as tensées criadas entre eles,
tornando o filme mais resistente e aderente. A figura 2.9 ilustra a distribuicao
dos atomos num material que sofreu tratamento de 3IP&D, sendo possivel
identificar que os ions implantados formam de uma interface ndo homogénea

entre o filme e o substrato.

Implantacao e Deposicao de Tons

g 3
= INTERFACE
7] FILME | ;
@@»:; (¢ ’,\O Qv 100 i
@ ) \_by C:\J g 8
&53 000000 w S
3 E @éﬁ) GO O000 =z
geounanss 23
00000000, wE SUBSTRATO
AN e NG Yoy 0o
pOCieIgieleis e 33
FILME - SUBSTRATO ?_ 3
g u
(O ATOMOS DO SUBSTRATO Q 0
@ ATOMOS DEPOSITADOS S PROFUNDIDADE

Figura 2.9: Distribuicdo dos &tomos num substrato antes e ap6s o 3IP&D.

Frequentemente, fontes de vapor fisico sdo utilizadas para a formacdo de
filmes em processos de imersdo em plasma ?°. Tais fontes podem ser obtidas
por “magnetron sputtering”, arco catédico, ou por vaporizacdo de alvos sélidos.
Neste trabalho de doutorado foi utilizada a técnica de vaporizacdo térmica de
alvos sélidos. Este método consiste na vaporizacdo do material que se quer
implantar/depositar pelo aumento de sua temperatura. Para tal, utilizou-se a
emissao termionica de elétrons a partir de um filamento aguecido. Um exemplo
de 3IP usando vaporizagdo de material sélido dentro de um cadinho através de
um feixe de elétrons é mostrado na figura 2.10 "% O feixe de elétrons

produzido é direcionado através de um campo magnético a um cadinho
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contendo o material a ser vaporizado. Com o intenso choque dos elétrons com

0 material, sua temperatura é elevada, causando sua fundicdo e vaporizacao.

O conjunto dos dois processos € uma forma de se obter o 3IP&D.

r-*;_ bias for Plll step

A

| substrate |

e-beam
acceleration

filament
heating

Figura 2.10: Vaporizago por feixe de elétrons acoplado a um sistema de 3IP&D!

3 MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacao das Amostras

40]

Neste trabalho foram utilizadas laminas de silicio do tipo P (100), como

substrato para a deposicdo dos filmes de ZnO. As laminas foram cortadas

expondo uma area geométrica com 30 mm de lado. O processo de limpeza foi

realizado em duas etapas descritas a seguir:

1. Imersdo em uma solugcdo de H,0O,/H,SO4 (1:2) por 10 minutos, e

enxague em agua destilada e deionizada corrente.

24



2. Imersdo em uma solugédo de HF/H,O (1:1) por 1 minuto, e enxdgue em
agua destilada e deionizada corrente. Apés esta etapa, foi feita a secagem com

fluxo de nitrogénio.

3.2. Aparato Experimental

As amostras foram tratadas via técnica de 3IP&D, no aparato experimental
desenvolvido no LAP/INPE denominado VAST ¥ (acrénimo em inglés para
Vaporization of Solid Targets). Experimentos anteriores, bem sucedidos, foram
realizados no VAST com os elementos: litio ¥, cadmio 3, calcio ¥4 e
aluminio. Conforme ja comentado, este sistema mostrou-se eficiente no

crescimento de filmes finos nano e microestruturados de ZnO “84%:50,

O VAST é um sistema utilizado para gerar plasmas contendo particulas
metdlicas, obtidas através da vaporizacdo de um alvo sélido de interesse. No
processo, ocorre a ionizacdo parcial das particulas metalicas, o que permite a
realizacdo do tratamento de 3IP&D em diferentes substratos. Neste trabalho, o
VAST foi utilizado para implantar e depositar zinco metalico em substratos de
silicio. Posteriormente, realizou-se a oxidacdo do filme, como descrito no item
3.4.

O seu aparato experimental, mostrado na figura 3.1, difere do sistema
mostrado na figura 2.10 por ndo utilizar um campo magnético para direcionar o
feixe de elétrons ao alvo a ser vaporizado. O VAST consiste basicamente de:
uma camara de vacuo, com volume de 60 litros; uma fonte DC (1kV/2A) usada
para produzir uma descarga do tipo luminescente; um cadinho cénico de
molibdénio com 2 cm de altura, cujo receptaculo é colocado o alvo a ser
vaporizado; um modulador de pulsos de alta tensdo modelo RUP 4 (30 kV / 1
kHz / 1 ms e 2 kW de poténcia maxima); um emissor termidnico de elétrons e

um sistema de bombeamento de vacuo composto de uma bomba mecanica,
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uma bomba roots e uma bomba difusora. Neste sistema, o cadinho
desempenha o papel do anodo da descarga, sendo positivamente polarizado
com relacdo as paredes da camara de vacuo de forma a atrair elétrons do
plasma e também aqueles produzidos pelo emissor termidnico. O aquecimento
controlado do cadinho se dé& através deste bombardeamento. Busca-se assim

controlar a vaporizacao do zinco, para obter filmes com diferentes espessuras.

A emissao termidnica de elétrons é feita por meio de um catodo de oxido (Ba,
Sr, Ca)O de baixa funcéo trabalho (2.1 eV). Trata-se de uma fita de tantalo
pintada com uma solucdo de carbonato. Esta solucdo é composta de BaCO3 =
57.2%, SrCO3; = 38,8%, CaCO3 = 4%, e uma fase liquida de acetato de amila,
alcool etilico e nitrocelulose. Para obtencdo do Oxido é necessaria uma
degradagao térmica dos carbonatos e da nitrocelulose. Durante este “processo
de ativagao”, grandes quantidades de gases organicos como CH4, CO, CO; e
NOx séo expelidos.

O catodo pode trabalhar em regime limitado por tensdo, em que a emissao de
elétrons é governada pela lei de Child-Langmuir !, ou num regime limitado por

temperatura, em que a densidade de corrente é dada por ¢

2e(22mke) _
J :\/_ ( " ) n."*T** exp x+Az/2 (3.1)
KT

em que e e m sdo a carga e a massa do elétron, respectivamente, k é a
constante de Boltzmann, h é a constante de Planck, T é a temperatura do
catodo (em Kelvin), n, € o numero de impurezas, e o termo x + Ae/2 é a

funcéo trabalho.

26



Medidor de Pressao

Agua

Injegao
de Gas

Emissor de
Elétrons

JIL

Bomba de Vacuo

Figura 3.1: llustracdo esquematica do VAST.

Uma caracterizacdo detalhada ja havia sido realizada anteriormente no
LAP/INPE com este tipo de catodo em regime de temperatura limitada . Para
isto, foi aplicada uma tensdo no anodo, e assim a densidade de corrente

elétrica (J) foi obtida em funcdo da temperatura do catodo oOxido “7. A

7

inclinacdo da curva de ajuste na regido exponencial, dada por InJ/T** é a
funcdo trabalho do catodo Oxido, de aproximadamente 2.1 eV. A figura 3.2
mostra uma foto deste emissor de elétrons, quando aquecido, durante

operacéo do VAST.
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Figura 3.2: Foto do catodo 6xido durante processo de ativacao.

3.3. Processo 3IP&D no VAST

Em tratamentos via 3IP&D no VAST, as amostras sado fixadas no porta-
amostras de aco inox, conectado e suportado por um passador de alta tenséo
(Fig. 3.1). Ap6s atingir uma pressdo de base de 10 mbar, gas argbnio é
inserido até que se alcance a presséo de trabalho desejada (4-6 x107° mbar). O
emissor de elétrons é entdo alimentado com tensdo alternada, sendo
percorrido por correntes AC que variam entre 8 a 12 A, ocasionando seu
aquecimento até atingir valores de temperaturas entre 800 °C e 1000 °C. Os
elétrons gerados por emissao termidnica auxiliam na producdo da descarga e
sdo responsaveis pelo aguecimento do cadinho, polarizado com tensdées DC

positivas, normalmente variando entre 200 e 600 V.

O alvo sdlido, composto por pequenos pedacgos de zinco metalico colocados no
receptaculo do cadinho, tem a sua taxa de vaporizacdo dependente da
temperatura do cadinho. Esta temperatura esta relacionada a intensidade da
tensdo de polarizacdo do anodo e a temperatura atingida pela fita de tantalo

gue compde o catodo oxido.
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ApoOs a vaporizacdo do alvo sélido, seus atomos sdo parcialmente ionizados
devido a colisdes com particulas do plasma. Os ions assim gerados sao
acelerados em direcdo perpendicular a superficie dos substratos,
negativamente polarizados pela fonte pulsada de alta energia. No intervalo
entre pulsos, ocorre a deposicdo de particulas neutras e de ions a baixas
energias cinéticas. As figuras 3.3a e 3.3b mostram as fotos da camara de
vacuo do VAST e do pulsador RUP 4, respectivamente. As figuras 3.4a e 3.4b
mostram fotos do cadinho durante o processo de vaporizagdo do Zn e uma foto
durante a vaporizagdo do Zn com indicacdo da temperatura através do
pirdbmetro. O plasma de Ar é o responsavel pela coloracdo azul, enquanto a

flamula violeta € proveniente do Zn vaporizado e ionizado.
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Figura 3.3: a) Camara de vacuo do VAST; b) Pulsador RUP4.

Figura 3.4: a) Cadinho durante o processo de vaporizagdo do Zn; b) Cadinho
durante o processo de vaporizacdo com indicacdo da temperatura pelo
pirdmetro.

Com o objetivo de elucidar a formacéo do filme de ZnO obtido via 3IP&D no
VAST, mostra-se na figura 3.5 analise de espectroscopia de fotoelétrons

excitados por raios X (XPS) 484950,
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O espectro obtido para o Ols mostra duas curvas, figura 3.5a, com um pico
localizado na energia de ligacdo de 531,8 eV e outro em 530,2 eV, sendo o
primeiro referente a ligacdo do ZnO. As figuras 3.5b, 3.5c e 3.5d mostram as
andlises obtidas para o Zn LMM em diferentes profundidades, uma vez que se
realizou “etching” com ions de argbnio para desbastar a superficie. Os graficos
das figuras 3.5 b-d revelam um decréscimo da intensidade do pico com energia
de ligacdo em 987,6 eV (ZnO), a0 mesmo tempo em que se observa um
aumento da intensidade do pico em 992,7 eV (Zn). Isto demonstra a presenca
do ZnO na superficie do substrato e relacdo estequiométrica Zn/O aumentando
com a profundidade. A figura 3.6 mostra esquematicamente o aumento de Zn

metalico com a profundidade do filme.
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Figura 3.5:  Analise XPS de amostra de ZnO obtida anteriormente pelo método de
3IP&D no LAP/INPE 8. a) O1s; b) Zn superficial; ¢) Zn com sputtering
de 15 min com Ar’; d) Zn com sputtering de 30 min com Ar".
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Figura 3.6:  llustracdo esquemética da variagdo concentragdo de ZnO e Zn com a
profundidade do filme conforme resultados de XPS.

Imagens de MEV da superficie de filme de ZnO estdo mostradas na figura 3.7
(48]

Figura 3.7:  Superficie do filme de ZnO obtido por 3IP&D no VAST.
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Observa-se nas figuras com maior magnificagdo, a formacédo de
microestruturas que lembram cactus, com a presenca de nanoagulhas sobre
eles. As micro e nanoestruturas sao muito importantes para a aplicacdo em
sensores de gas, pois aumentam consideravelmente a area superficial do
elemento sensor que € exposta ao gas. H& assim um aumento das areas ativas
para a dessorcdo do oxigénio e dos gases redutores®. Outra vantagem
reportada sobre a presenca das micro e nanoestruturas em sensores, € o fato
destas reduzirem suas temperaturas de trabalho, consumindo assim menos

energia e deixando o sensor mais seguro de se operar 2.

3.4. Condicdes Experimentais dos Tratamentos

Neste trabalho, uma boa parte das condi¢cBes experimentais adotadas foiram
definidas baseando-se em resultados anteriores “34°% gbtidos pelo grupo de
pesquisa do 3IP/LAP. Alguns resultados ja haviam sido obtidos utilizando filmes
de ZnO cristalinos em condi¢cdes que propiciassem a formacéao de micro e nano
estruturas. Baseado nesses estudos, obteve-se filmes de ZnO depositados
sobre o Si com diferentes morfologias e espessuras, a fim de comparar a
performance dos sensores produzidos. Assim, o zinco metalico foi vaporizado
com diferentes temperaturas, em um ambiente de plasma contendo 90% vol.
de argonio e 10% vol. de oxigénio & pressdo de 3x10° mBar. Os substratos
foram submetidos por 10 minutos a pulsos de 7 kV de intensidade, com
frequéncia de 250 Hz e duracéo de 20 ps.

Apds o processo de deposicdo, os filmes foram submetidos a um pos-
recozimento, utilizando um Forno Mufla Microprocessado Q318M da Quimis
Aparelhos Cientificos LTDA, com um fluxo de oxigénio de 5 litros por segundo.
Este processo de recozimento foi necessario para que ocorresse a oxidacao

dos filmes, e dessa forma, melhorar a qualidade cristalografica do filme.
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Amostras sem este tratamento térmico apresentam baixa oxidagdo e muito

ruido nos sinais de analises de raio X 1849501

Para o recozimento, foram testadas diferentes temperaturas, entre 500 °C e
800 °C. Entretanto, abaixo de 500 °C nao se observa a formagao de micro e
nanoestruturas, responsaveis pelo aumento da area superficial do filme e
consequente aumento da sensibilidade do sensor. Por outro lado, a
temperatura de recozimento acima de 600 °C causa a delaminacédo dos filmes
depositados. Assim, as temperaturas utilizadas para o recozimento foram entre
500 °C e 600 °C. A tabela 3.1 apresenta as condi¢cOes de tratamento usadas
para todas as amostras apresentadas nesta tese de doutorado.

Tabela 3.1: Condic¢des para preparacdo dos sensores (amostras).

Temperatura Tempo de
Sensor / ) Temperatura de ]
do Cadinho Recozimento
Amostra Recozimento (°C)
(°C) (h)
A 330 600 8
B 345 500 8
C1 375 500 8
Cc2 375 550 8
C3 375 600 8
C4 375 500 10
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3.5. Técnicas de Caracterizacao

As propriedades dos filmes de ZnO depositados sobre Si por 3IP&D foram

caracterizadas utilizando-se as seguintes técnicas:

. Microscopia Eletrénica de Varredura — (MEV);

. Perfilometria Optica

. Difratometria de Raios X de Alta Resolucéao;

. Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X — (EDS);
. Caracterizacao da Variacdo da Resisténcia Elétrica.

A seguir é apresentado um resumo das técnicas utilizadas.

3.6. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada para visualizar
topograficamente a da superficie do Si depositado com ZnO. A andlise consiste
em aplicar um feixe de elétrons primarios de 20 keV que incide sobre a
superficie do material, sobre o qual as colisdes inelasticas, geram um feixe de
elétrons secundarios. Um detector de silicio dopado com litio coleta esse feixe

secundario, e transforma o sinal em imagem ©3!,

O equipamento utilizado para obter as imagens foi fabricado pela empresa
JEOL, modelo JSM-5310. Este equipamento tem magnificagdo nao superior a
200000x, e resolucdo de 4 nm. A figura 3.8 mostra uma foto do Microscopio
Eletrébnico de Varredura JEOL, localizado no Laboratorio Associado de

Sensores e Materiais (LAS) do INPE em S&o José dos Campos.
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Figura 3.8: Microscépio de Varredura Eletronica do LAS/INPE

3.7. Perfilometria Optica

A perfilometria 6ptica € uma técnica que permite a analise morfolégica da
superficie de uma amostra. O perfildbmetro Optico tem o seu funcionamento
baseado nos fenémenos da interferéncia Optica. As informacdes nos eixos x e y
de uma amostra sdo coletadas com um microscépio 6ptico comum, enquanto
que informacdes relativas ao eixo z (altura) sédo obtidas por interferéncia dos
feixes luminosos refletidos pela superficie da amostra. A principal vantagem da
técnica, é que o equipamento ndo entra em contato com a amostra, 0 que

elimina o risco de danifica-la.

Esta técnica foi utilizada para medir a rugosidade e a area superficial das
amostras. O perfildbmetro utilizado foi fabricado pela Veeco, de modelo Wyko
NT1100 e se encontra no LAS/INPE e é mostrado na foto da figura 3.9 .
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Figura 3.9: Perfildmetro Optico do LAS/INPE.

3.8. Difratometria de Raios X de Alta Resolucao

A difracdo de raios X € uma técnica ndo destrutiva utilizada para identificar a
cristalinidade das fases presentes nos materiais e para medir propriedades
estruturais, como estados de tenséo, tamanho de gréos, composicao de fases,
defeitos estruturais e orientacdes preferenciais dessas fases P%. A técnica foi
utilizada para determinagéo da cristalinidade dos filmes de ZnO, bem como os
planos cristalinos e tamanho o dos cristalitos. Esta técnica é baseada na
interacdo dos raios X com os atomos da rede cristalina dos materiais, onde um
feixe de raios X € incidido sobre a superficie do material e difratado pela rede

cristalina de acordo com a lei de Bragg (equacéo 3.1).

ni=2dsiné (3.1)
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em que n é a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda da radiacéo
utilizada, d é a distancia entre os planos do cristal e 8 € o angulo entre o feixe

incidente e a amostra.

Neste trabalho, foi utilizado um Difratdmetro de Raios X de Alta Resolucéo
Philips X’Pert MRD, no modo de filmes finos, utilizando filtro de niquel, e
mascara que variou de 5 e 10 mm. Os dados obtidos foram comparados com
fichas obtidas do banco de dados JCPDS.

A figura 3.10 mostra a foto deste difratbmetro localizado no LAS/INPE.

Figura 3.10: Difratdbmetro de raios X de alta resolugéo Philips X’Pert MRD do
LAS/INPE.

3.9. Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X — (EDS)

A espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS) € uma técnica nao
destrutiva que permite a analise qualitativa e semi quantitativa da composicéo
quimica. Geralmente acoplado ao MEV, o EDS faz a captacdo de raios-X
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emitidos através da interacdo inelastica do feixe de elétrons primarios com as
amostras. Esta técnica pode captar qualquer elemento com numero atdémico

superior ao do berilio (z = 4), com a vantagem de o0 ensaio ser muito rapido %,

O sistema EDS utilizado neste trabalho foi fabricado pela Bruker, modelo 29
eV, e as analises foram feitas com distancia de trabalho de 25 mm.

3.10. Caracterizacao da Resisténcia Elétrica

A caracterizacdo da variacdo da resisténcia elétrica dos sensores foi realizada
em um sistema montado exclusivamente para tal fim no LAP/INPE. Houve a
necessidade de fazer circular o gas téxico pelo elemento sensor, de forma a
caracterizar 0s tres € tec deste e a sua sensibilidade. Decidiu-se assim realizar
os testes em um sistema fechado e interligado a uma bomba mecéanica. Assim,
0 sistema consta de uma camara com volume de 700 ml, um sistema para
aquecimento e suporte do sensor, uma controladora de fluxo de gés, uma
bomba de vacuo, um medidor de pressdo e um sistema de aquisicdo de dados
DaqPRO. Entre o sensor e o sistema de aquisicdo de dados, foi colocado um
divisor de tensdo. A figura 3.11 mostra de forma esquematica o sistema,
enquanto que as figuras 3.12 e 3.13 mostram o sistema do divisor de tenséo e
um desenho da camara, respectivamente. As medidas foram realizadas numa

presséo fixa de 3 mBar e com diferentes temperaturas de trabalho.
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1- Camara;
2- Sistema de suporte e aquecimento;
3- Injecdo de gas; 1

4- Saida para a bomba de vacuo;
5- Medidor de presséao;

6- Divisor de tenséo;

7- Sistema de aquisicdo de dados.

|
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Figura 3.11: Figura esqueméatica do sistema para caracterizacdo da resisténcia
elétrica dos sensores de ZnO.
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S

Figura 3.12: Esquema do divisor de tensé&o.
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Figura 3.13: Desenho da camara utilizada para os testes de resisténcia elétrica dos
sensores de ZnO.

3.11. Preparacdo dos Eletrodos para Caracterizacdo de Resisténcia

Elétrica

A figura 3.14 mostra uma mascara de cobre (30 mm x 30 mm x 150 pm)
utilizada durante processo de deposicao de filme de ouro para a formagéao dos

eletrodos do elemento sensor.
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Figura 3.14: Mascara utilizada para depdésito do eletrodo de Au.

A deposicdo do filme com 350 nm de espessura foi realizada em uma
evaporadora de feixe eletronico da Edwards, modelo Auto 306. A figura 3.15

ilustra o elemento sensor em seu formato final.

Figura 3.15: Filme de ZnO sobre Si com o eletrodo de Au.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A preparacgédo dos primeiros sensores foi feita com a preocupacéo de utiliza-los
para a obtencdo dos parametros iniciais de teste. Assim, inicialmente, ndo se
ateve as condi¢cOes de preparacdo das amostras de maneira sistematica, mas
sim a determinacdo de faixa de pressdo de trabalho para os testes, defini¢cdo
das faixas de temperatura de aquecimento do sensor, do fluxo de entrada dos
gases, da montagem do aparato experimental e da aquisicdo dos dados. O
aparato experimental usado para caracterizar o funcionamento do sensor foi
atualizado com o decorrer dos experimentos, até que um definitivo foi montado
para caracterizacdo dos sensores preparados conforme condi¢des indicadas
pela tabela 3.1.

Decidiu-se testar os sensores para dois tipos distintos de gases. A escolha

baseou-se nas premissas abaixo descritas:

1. Da classe dos hidrocarbonetos, o primeiro gas a ser testado foi o
acetileno. Ele é reconhecido por ser altamente combustivel, com alto
poder calorifico, capaz de produzir chama de elevada temperatura (mais

de 3000 °C) em presenca de oxigénio (8.

Devido a sua gueima
extremamente exotérmica, € usado em larga escala na solda autogénica
(solda oxiacetilénica), no corte de metais por macarico, na fabricacao de
objetos de vidro e em diversos processos que requeiram altas
temperaturas 2. E amplamente usado na industria, sendo a matéria
prima na fabricagdo de solventes industriais, de plasticos, de borracha
sintética, de explosivos e na sintese de compostos organicos como
acido acético e alcool etilico. O uso deste gas requer amplos
conhecimentos, devido aos riscos oferecidos tanto no seu recebimento,
transporte, armazenamento e utilizacdo, quanto aos efeitos e impactos

para 0 meio ambiente, para as instalacdes e principalmente para as
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pessoa . Assim, o monitoramento de possiveis vazamentos €&

altamente necessario.

2. Com o intuito de testar a eficiéncia do sensor para deteccdo de um gas
distinto de um hidrocarboneto e cujo monitoramento seria de interesse
para o setor ambiental, optou-se pelo didéxido de carbono. De fato, sabe-
se gue sua concentracdo esta em excesso na natureza, devido
principalmente ao desmatamento e & queima de combustiveis fosseis [2!.
Discute-se ser ele um dos principais causadores do efeito estufa,
contribuindo sobremaneira com o aquecimento global. Ele absorve parte
da radiacdo infravermelha emitida pela superficie da Terra, evitando que
ela escape para o espaco, 0 que resulta num aumento significativo da

temperatura no planeta.

Para os primeiros sensores, a aquisicao foi feita com o auxilio de uma camera
digital, utilizada para filmar, na mesma imagem, a controladora de fluxo, o
medidor de presséo, o indicador de temperatura do substrato (lido através de
um termopar) e a leitura de um multimetro digital conectado nos terminais do
sensor. Posteriormente os dados capturados em intervalos de 1 segundo eram
digitalizados para a elaboracdo de uma planilha e posterior confeccdo dos

gréficos.

Foi escolhido um sensor, definido aqui como sensor teste, para apresentacao
dos estudos iniciais em torno da sensibilidade dos sensores. Os testes de
variacao da resisténcia elétrica foram realizados para diferentes concentracées
do gas acetileno e inicialmente utilizando temperatura de trabalho (T;) de 300
°C. Apés algumas analises verificou-se o desgaste do eletrodo de ouro a esta

temperatura, e decidiu-se reduzi-la.

A figura 4.1 mostra o grafico normalizado da variagédo da resisténcia elétrica da
amostra teste em fungao do tempo para a concentragcao de C,H, de 1% em

volume. Inicialmente, a resisténcia elétrica do filme flutuava em torno de 945 Q,
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quando foi realizada a admissao do gas (ponto indicado pela seta em azul).
Devido as reacdes entre o acetileno e o ZnO explicadas anteriormente, ha uma
reducdo no valor da resisténcia elétrica. O ts deste sensor, indicado em
vermelho na figura, foi de 30 s. ApoOs a estabilizacdo da resisténcia, foi feito o
corte do gas, seguido de um aumento da resisténcia elétrica do filme. O ty
medido foi de 60 s. A sensibilidade maxima do filme para esta concentracao foi
de 77,65 %.

Admissdo do Gas Rar =945 0Q
%Gas (vol) = 1%
10 T T =300 °C

. P = 3,0 mbar
S=77,65%

0,8 tresp— 30s

t. = 60s

T

ar

IR

0,6

gas

14 - Corte do Gas

0,4

-.h

0,2

T T T T T v T T T N
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Figura4.1: Variacdo da resisténcia elétrica em funcéo do tempo para concentracéao
de 1% de volume de C,H, para o sensor de teste.

A figura 4.2 mostra a curva da resisténcia elétrica normalizada em fung¢do do
tempo para concentragdo de 0,12 % de acetileno. Inicialmente, a resisténcia do
filme flutuava em torno de 1650 Q. A diferenca da resisténcia elétrica do filme
nesta analise para a anterior, ocorre porque um filme semicondutor quando

aquecido, tem sua resisténcia elétrica reduzida em funcdo do tempo até um
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ponto de estabilidade. No caso do sensor-teste o tempo foi grande, por volta de
3h, e como isso ocorreu apenas nos estudos iniciais foi decidido como mais
conveniente iniciar os testes sem esperar 0 tempo necessario para que o valor
de R4 fosse reduzido. Com a concentracdo de 0,12 %, a sensibilidade maxima
alcancada foi de 20,47 %. Os tes € tec foram de 25 s e 30 s, respectivamente.
Este resultado mostrou que os filmes depositados por 3IP&D apresentam

grande sensibilidade mesmo a baixas concentracdes de gas.

A partir desses resultados, foi observado que a temperatura de 300 °C utilizada
na operacdo do sensor degradava rapidamente o eletrodo de ouro. Houve
entdo a necessidade da reducédo da temperatura de trabalho para 280 °C. A
figura 4.3 mostra a variacdo da sensibilidade maxima em funcdo da
concentracdo do gas utilizando T, = 280 °C. Este grafico mostra que a
sensibilidade do filme aumenta em funcao do volume de gas na camara, como

era esperado.

A alta sensibilidade e o baixo tec da amostra teste, mesmo a baixas
concentracfes de acetileno, mostraram o potencial dos sensores baseados em
ZnO depositados por 3IP&D. A partir desses bons resultados veio a motivagao
para testes mais “refinados” e sistematicos utilizando um sistema de aquisigao

de dados mais preciso.
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Admisséao de Gas Rar =16510Q
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Figura 4.2:  Variacdo da resisténcia elétrica em fung&o do tempo para concentragéo
de 0,12% de volume de C,H, para o sensor teste.
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Figura4.3:  Sensibilidade méaxima em funcéo da concentragédo do C,H, para o
sensor teste.
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O sensor teste foi submetido a anélise de EDS, revelando somente a presenca
dos elementos zinco e oxigénio (figura 4.4) apresentando relacdo em
porcentagem atdmica O / Zn proxima de 1/1 (tabela 4.1) ideal para o ZnO puro.
Todavia, através de conhecimento prévio, sabia-se que em profundidades
maiores h& maior percentagem de zinco e o ZnO encontra-se mais na
superficie do filme. Para o sensor, 0 que importa de fato € a composicédo da
superficie, uma vez que a reacdo do gas com o filme é um fenbmeno de

superficie.

cps/ev

0.8
0.6

0.4+

o.z—J
0.0 dhosctldondoisftiitin ot h . = . s “J'——"—r‘*‘*

kev

Figura 4.4: Gréfico da analise de EDS da amostra teste.
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Tabela 4.1: Dados da analise semiquantitativa do EDS da amostra teste.

Porcentagem de Porcentagem
Elemento o Erro (%)
Massa (%) Atémica (%)
Zn 80 49 3,5
@) 19 50 3,5

Ao analisar a morfologia da amostra, o MEV revelou uma superficie
homogénea, com varias aglomeracgdes, que se revelaram estruturas parecidas
com espinhos, figura 4.5. Tal morfologia se mostrou bastante rugosa quando

investigada pelo perfilometro 6ptico com rugosidade aritmética de 0,71 um, e

indice superficial de 2,28.
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SE MAG: 1000 x HV: 15,0 KV WD: 0.0 mm = iy SE MAG: 5000 x HV:15.0 kv WD. 0.0mm

Figura4.5: Imagens de MEV da amostra teste com aumentos de a) 1000x, b)
5000x, ¢) 10000x, d) 20000x.

A partir dos resultados preliminares para os sensores obtidos pelo método de
3IP&D, foram preparados e caracterizados um total de 48 sensores (amostras),
divididos em 6 lotes com 8 amostras cada. As condi¢cdes experimentais,
explicitadas na tabela 4.1, foram escolhidas conforme critério ja explicado na
secdo 4.4. Algumas amostras se danificaram, ora devido a problemas nas
montagens iniciais, ora pela elevacdo excessiva da temperatura de

aguecimento do substrato.

Sera apresentado inicialmente resultado pertinente ao sensor A.
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4.1. Sensor A (Amostra A)

Durante a preparacdo deste sensor, o objetivo foi crescer um filme de
espessura fina, almejando estrutura morfolégica com boa uniformidade e
facilidade de aquecimento durante os testes de variacdo de temperatura na
presenca do gas. Para isto foi utilizada temperatura de vaporizacéo de 330 °C,
a menor dentre os lotes obtidos. Apds o depdésito do filme de zinco, foi feito
recozimento da amostra em atmosfera ambiente com fluxo de 5 litros por
segundo de oxigénio e temperatura de 600 °C, por oito horas. O recozimento,
além de auxiliar na oxidacao do filme, tem como propoésito alterar a morfologia
da amostra, favorecendo a formacéo de micro e de nano estruturas. Trabalhos
anteriores sobre ZnO mostram relacdo entre a formacao de estruturas e da

temperatura de recozimento acima de 300 °C [48:55:56:57]

Inicialmente, a amostra foi submetida a uma analise de EDS para identificacao
dos elementos presentes no filme depositado. A medida foi realizada com
energia de 10 keV. Os dados obtidos, mostrados na figura 4.6, indicam boa
oxidacdo do filme, sendo que a relacdo O/Zn medida foi de 1/0,8 em nivel de
porcentagem atdmica, tabela 4.2, para uma estequiometria ideal de O/Zn = 1/1.
Percebe-se ainda a presenca marcante do elemento Si devido ao substrato.

Este resultado é explicado pela baixa temperatura de vaporizacdo do zinco,

resultando em fina espessura do filme.
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Figura 4.6: Grafico de EDS da amostra A.

Tabela 4.2: Dados da analise semiquantitativa do EDS da amostra A

Porcentagem de Porcentagem
Elemento ) Erro (%)
Massa (%) Atémica (%)
Zn 76 44 3
@] 23 55 2

A presenca significativa de oxigénio no filme detectada pelo EDS é confirmada
no difratograma de raios X, mostrado na figura 4.7. Observa-se o caréater
policristalino do filme, com diregéo cristalografica preferencial do ZnO (100).
Dados os picos obtidos na andlise de raios X, a estrutura cristalografica dos

filmes observada neste trabalho foi determinada como sendo o do tipo wurtzite

(11]
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Figura 4.7: Difratograma de raios X da amostra A.

Para o estudo da morfologia, a amostra foi submetida a anélise pelo MEV,
como mostrado na figura 4.8 . A imagem 4.8a mostra um filme homogéneo,
com algumas particulas sobressalentes, que, ao serem analisadas com maior
magnificacdo (10.000 e 20.000 vezes, respectivamente), figuras 4.8b e 4.8c,
revelam ser de diferentes tamanhos e distribuidas de maneira ndo uniforme.

Entre os graos, percebe-se uma superficie rugosa.
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SE MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 15,0 mm 1 SE MAG: 10000 x HV: 20,0 kv WD: 15,0 mm

SE MAG: 20000 x HV: 20,0 kv WD: 15.0 mm

Figura 4.8: Imagens de MEV da amostra A com aumentos: a) 5000x; b) 10000x e
c) 20000x.

Para maiores informacdes a respeito da rugosidade foi utilizado o perfilbmetro
optico. Aqui, os resultados apontam rugosidade aritmética de 0,018 um, o que
€ tipicamente um valor muito baixo. Uma ferramenta do programa de aquisicédo
de dados do equipamento fornece a relacdo entre a area superficial, caso a
amostra fosse completamente plana, e a area superficial real, esta devido a
estrutura morfoldgica. A essa relacdo € dado o nome de indice superficial. Para
a amostra A esta medida foi de 1,0026, ou seja, devido as micro e nano
estruturas em sua superficie, a amostra tem em torno de 0,2% de aumento da
sua area superficial. Este dado € muito importante, visto que a sensibilidade do

sensor esta ligada diretamente a éarea superficial, como ja foi discutido
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anteriormente. Ao realizar imagens de perfil da amostra, figura 4.9, a espessura

medida do filme foi de 110 nm.

110nm
SE MAG: 50000 x HV: 15,0 kV. WD: 10,0 mm

Figura 4.9: Imagem de MEV de perfil da amostra A.

Para a andlise de variacdo de resisténcia elétrica, foram utilizados os gases
acetileno (C;H,) e diéxido de carbono (CO,) com fluxo de 20 sccm. Para cada
amostra foram realizadas andalises com quatro temperaturas de trabalho, 140
°C, 190 °C, 225 °C e 280°C . A figura 4.10 mostra a variacao da sensibilidade
em funcdo do tempo para o gas acetileno sob as diferentes temperaturas de
trabalho. Na figura estd indicado para o caso de T; = 225 °C o instante do
acionamento para a entrada do gas e o instante do desligamento do fluximetro,
interrompendo o fluxo. Nota-se na figura que houve uma sequéncia de
acionamentos e desligamentos, podendo-se observar boa reprodutibilidade dos

sinais adquiridos.

Como é possivel notar, o sensor A apresentou resultados, ainda que discretos,

também para a temperatura de 140 °C, a mais baixa testada, tendo
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apresentado aumento da sensibilidade até a temperatura de saturagdo de 225
°C. Com a temperatura de trabalho de 280 °C, a sensibilidade diminuiu. Por se
tratar de um semicondutor, a sensibilidade deveria aumentar, ja que ha um
aumento da mobilidade dos portadores de carga numa temperatura maior. A
queda da sensibilidade, pode ser explicada por dois fatores. Primeiro, pela
diminuicdo, em altas temperaturas, de espécies de oxigénio adsorvido,
diminuindo assim a sua taxa de reacdo com o C,H, °®°%. Segundo, pela queda
da taxa de adsorcdo e decomposicédo de gases redutores, diminuindo assim a

quantidade de espécies de oxigénio reagindo com o gas

. Além da reducao
da sensibilidade, outro fator que nos levou a limitar a temperatura de trabalho a
280 °C, foi a rapida deterioracdo do filme e do eletrodo de ouro com
aguecimento excessivo. Acima de 300 °C ocorria delaminacdo dos contatos de

ouro, ocasionando seu desprendimento do filme.

A variacdo da sensibilidade maxima para temperatura de trabalho pode ser
vista na figura 4.11. Os ts € tec Minimos da amostra para o acetileno foram de
24 s e 47s, respectivamente, e medidos a temperatura de 225 °C. Da mesma
forma que no caso da sensibilidade maxima, 0s trs € tiec também diminuem até
a temperatura de 225 °C . A partir desta temperatura, 0 ts aumenta muito. Isto
também pode ser explicado pela diminuicdo das espécies de oxigénio. A figura
4.12 mostra o grafico com estas variacdes. Os testes com o gas CO, para a

amostra A, apresentaram resultados na linha do ruido da anélise.
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Figura 4.10: Variacdo da sensibilidade em fungdo do tempo do sensor A para o
acetileno, sob diferentes temperaturas de trabalho
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Figura 4.11: Variacao da sensibilidade maxima em funcéo da temperatura de
trabalho do sensor A para o C,H,.

57



120 —m—t
res

7-7t

rec

100

(o]
o
1

l\.
I\. -

Tempo (s)

N
o
1

20

—T ™1
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Temperatura (°C)

Figura 4.12: Variacdo do t.s e tec €m fungéo da temperatura de trabalho do sensor A.

4.2. Sensor B (Amostra B)

Para a amostra B, o objetivo foi crescer um filme de espessura um pouco maior
que o da amostra A, almejando também obter estrutura morfolégica mais
rugosa para avaliar o efeito da rugosidade na sensibilidade do sensor. Para isto
a temperatura de vaporizacdo durante o processo de deposi¢cao do Zn foi
aumentada de 330 °C para 345 °C. Apdés o depdsito do filme de zinco, foi feito
recozimento da amostra em atmosfera ambiente com fluxo de 5 litros por

segundo de oxigénio e temperatura de 500 °C, por oito horas.
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Apesar de maior temperatura de vaporizagao durante o crescimento do filme, a
sua espessura nao variou significativamente, haja vista a andlise EDS
mostrada na figura 4.13, que ainda revela a presenca do substrato Si. A
estequiometria do filme, calculada pelo modo quantitativo, tabela 4.3, indica
razao O/Zn de 1/0,51 em porcentagem atomica. Este excesso de oxigénio pode
estar ligado ao fato destas moléculas estarem de forma livre nos intersticios do
filme 1425761628384 ' como pode ser visto na figura 4.14, o filme se mostra

completamente oxidado e policristalino.
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Figura 4.13: Grafico EDS da amostra B.
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Tabela 4.3: Dados da analise semiquantitativa do EDS da amostra B.

Porcentagem de Porcentagem
Elemento o Erro (%)
Massa (%) Atémica (%)

Si 61 65 3

Zn 25 11 2
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Figura 4.14: Difratograma de raios X da amostra B.
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As imagens MEV da Figura 4.15, revelam a presenca de um aglomerado de
particulas, com distribuicdo regular na superficie e, aparentemente, mais
rugosa que a amostra A. Nao foi observada a presenca de micro e de nano
estruturas sobre o filme.

Imagens MEV realizadas do perfil da amostra, figura 4.16, revelam espessura
de 140 nm. A rugosidade medida pelo perfilometro Optico foi de 0,02 um;

superior, de fato, em relagdo a amostra A. O indice superficial foi de 1,0036.

MAG: 10000x HV: 20kV WD: 10mm

SE MAG: 20000 x HV: 20,0 kV WD: 10,0 mm MAG: 50.0kx HV: 20kV_WD: 10mm

Figura 4.15: Imagens de MEV da amostra B com aumentos de a) 5000x, b) 10000x,
c) 20000x e d) 50000x.

61



140nm
SE MAG: 50000 x HV:15,0 kV WD: 10,0 mm

Figura 4.16: Imagem de MEV do perfil da amostra B.

Os resultados para a sensibilidade na presenca do acetileno em funcdo do
tempo sdo mostrados na figura 4.17. A temperatura de 140 °C, ndo se
observou variacdo da resisténcia elétrica distinguivel do ruido do sinal. Apesar
do aumento da rugosidade e do indice superficial, a amostra apresentou baixas
sensibilidades maximas. Isto pode ser explicado em decorréncia da baixa
cristalinidade da amostra. A temperatura de trabalho em que a amostra teve
maior sensibilidade foi a de 225 °C, como pode ser visto na figura 4.18. OS tresp
e tec diminuem com a temperatura, como € possivel ver na figura 4.19, tendo

minimos de 46 s e 58 s, respectivamente.
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Figura 4.17: Variacdo da sensibilidade em funcdo do tempo do sensor B para o
acetileno, sob diferentes temperaturas de trabalho.
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Figura 4.18: Variacdo da sensibilidade méxima em funcdo da temperatura de
trabalho do sensor B para o C,H,.
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Figura 4.19: Variacdo dos t.s € tec €m funcdo da temperatura para o gas acetileno
do sensor B.

4.3. Sensor C (Amostra C)

O lote de amostras denominado “C” foi crescido buscando filmes mais
espessos e com estrutura morfolégica com alta rugosidade. Para isto, o
tratamento deste grupo de amostras foi realizado com temperatura de
vaporizagdo do zinco de 375 °C . ApGs o deposito dos filmes, cada amostra
deste lote, foi submetida a recozimento utilizando diferentes temperaturas e,
com excecao da amostra C4, fluxo de oxigénio constante de 15 litros por

minuto. As condi¢des de recozimento estdo detalhadas na tabela C4.
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Tabela 4.4: Condi¢des do recozimento do lote C.

Tempo de
Sensor / Temperatura de ]
Recozimento

Amostra Recozimento (°C) ")

C1 500 8

c2 550 8

C3 600 8

C4 500 10

Andlises de EDS revelaram relacbes estequiométricas com excesso de
oxigénio em nivel atbmico para todas as amostras to lote C, como é mostrado
na tabela 4.5 . Tais resultados mostram que o processo de recozimento foi

eficiente para a oxidacao dos filmes.

Tabela 4.5: Relagdo estequiométrica em porcentagem atémica das amostras do lote

C.
Sensor / Amostra Relacdo O/Zn
C1 1/0,9
C2 1/0,34
C3 1/0,85
C4 1/1

65



Andlises de difratometria de raios X revelaram apenas picos de ZnO, indicando
total oxidacdo e cristalinidade na superficie dos filmes. Os graficos obtidos,
figuras 4.20, 4.21, 4.22 e 4.23, respectivamente para as amostras C1, C2, C3 e
C4, indicam a formagédo de ZnO com estrutura cristalina do tipo wurtzite. A
amostra C4 apresenta a exata proporcdo de intensidades de picos

caracteristicos desta estrutura cristalina 23334,
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Figura 4.20: Difratograma de Raio X da amostra C1.
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Figura 4.21: Difratograma de Raio X da amostra C2.
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Figura 4.22: Difratograma de Raio X da amostra C3.
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Figura 4.23: Difratograma de Raio X da amostra C4.

As imagens obtidas pelo MEV, mostram superficies homogéneas e com a
formacdo de micro e nanoestruturas em toda a extensdo dos filmes. Imagens
da superficie das amostras C1 e C2 , figuras 4.24 e 4.25, revelaram estruturas
semelhante a espinhos. Tais estruturas sdo compostas por cristais de ZnO e
sdo formadas a partir de filmes de ZnO com espessura a partir de 1 um durante
o processo de recozimento 8% Imagens de MEV do perfil da amostra C2,
figura 4.26, mostram que todo o lote C possui flme depositado com espessura

em torno de 1,2 pum.

68



~

SE MAG: 10000 x HV: 15,0 kV_WD: 16,0 mm MAG: 20,0kx HV: 15kV_WD: 16mm

Figura 4.24: Imagens MEV da amostra C1 com amplia¢cdes de a) 10000x, b) 20000x.

‘
MAG: 10000x HV: 20kV_WD: 10mm / 7 MAG: 20,0kx 'HV: 20kV WD: 10mm

Figura 4.25: Imagens MEV da amostra C2 com ampliagbes de a) 10000x, b) 20000x.
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1,20um
SE MAG: 20000 x HV: 15,0 kV WD: 10,0 mm

Figura 4.26: Imagem MEV do perfil da amostra C2.

As andlises MEV das amostras C3 e C4, mostradas respectivamente nas
figuras 4.27 e 4.28, revelam um carater rugoso da morfologia. Estruturas sem
forma definida sdo observadas distribuidas de forma ndo homogénea sobre o

filme.
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SE MAG: 10000 x HV: 15,0 kV WD: 12,0 mm SE _MAG: 20000 x HV: 15,0 kV_WD: 12,0 mm

Figura 4.27: Imagem MEV da amostra C3 com aumentos de a) 10000x e b) 20000x.

SE MAG: 10000 x HV: 20,0 kV._WD: 14,0 mm SE MAG: 20000 x HV: 20,0 kV. WD: 14,0 mm

Figura 4.28: Imagens MEV da amostra C4 com aumentos de a) 10000x e b) 20000x.
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Dados obtidos pelo perfilbmetro Optico, exibidos na tabela 4.6, mostram a
rugosidade e o indice superficial para as amostras do lote C. Analisando os
dados, percebe-se 0 aumento da rugosidade, e consequentemente do indice
superficial, com o aumento da temperatura de recozimento dos filmes. A
amostra C1 foi recozida utilizando temperatura de 500 °C, enquanto que para
a amostra C3 foi utilizado temperatura de 600 °C. Como ja mencionado
anteriormente, altos valores de rugosidade séo interessantes para 0s sensores

de gases, pois aumentam a area do filme exposta ao gas.

Tabela 4.6: Rugosidade aritmética e indice superficial obtidos pela perfilometria
Optica para as amostras do lote C.

Rugosidade Aritmética . o
Sensor / Amostra Indice Superficial
(nm)
C1 140 1,046
C2 180 1,058
C3 197 1,103
C4 166 1,092

Ao fim das analises morfologicas e estruturais, as amostras do lote C foram

submetidas a caracterizagdo quanto a sensibilidade para os gases C,H, e COs,.
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Os testes do sensor C1 para a variacdo da resisténcia elétrica em presenca do
acetileno apresentaram bons resultados, figura 4.29. A amostra C1 revelou
sensibilidade mesmo a baixa temperatura de trabalho (140 °C), tendo
sensibilidade méxima de 58,9 % a temperatura de 190 °C. Para melhor
visualizacdo do grafico, a figura 4.30 mostra em detalhe a variacdo da
sensibilidade para esta amostra até o tempo de 500 s. A figura 4.31 mostra que
0S Tres € Trec CaEM CcOM a temperatura até chegar ao minimo de 65 s e 77s sob

temperatura de 225 °C, e ap0s esta, tendem a voltar a subir.
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S ¥
D 5
10
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T T T N T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
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Figura 4.29: Variacdo da sensibilidade em funcdo do tempo do sensor C1 para o
gas acetileno para quatro temperaturas.
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Figura 4.30: Detalhamento das curvas de sensibilidade versus o tempo a 500s do
sensor C1 para o acetileno.

450 —u
res

| O
400 ey
4 rec
350 -
300
250
200
1 |
150 \
] l\

Tempo (s)

100

/=

50

7 —
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Temperatura (°C)

Figura 4.31: Variacdo dos t.s e t. da amostra C1 em funcdo do tempo para as
temperaturas de trabalho estudadas.
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A amostra C2, se mostrou sensivel ao C,H, para toda a faixa de temperaturas
de trabalho testada, conforme mostrado na figura 4.32 . Na temperatura de 140
°C a amostra apresentou sensibilidade maxima em torno de 43 % e

sensibilidade maxima de 80% a temperatura de 280 °C.

A amostra C2 também apresentou variacdo da resisténcia elétrica para o gas
CO,, figura 4.33, mas somente para as temperaturas de 190 °C e 225 °C. Para
as outras temperaturas testadas, a variacdo da resisténcia ficou na ordem de

grandeza do ruido do sinal.

A figura 4.34 mostra, para comparacdo, a variacdo da sensibilidade para o
sensor C2 para o caso do C;H; e para o CO,. O C;H;, é um hidrocarboneto da
classe dos alcinos, sendo o mais simples deste grupo e se decompfe com
muita facilidade >, Senso assim, reage mais facilmente com a superficie do
semicondutor que o CO; nas temperaturas de trabalho utilizadas. Como era de
se esperar, também para este lote a sensibilidade foi maior para o C,H,,

atingindo pico de cerca de 80 %, contra cerca de 40 % para o CO,.
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Figura 4.32: Variacdo da sensibilidade em fungdo do tempo do Sensor C2 para
0 gas C,H,.
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Figura 4.33: Variacdo da sensibilidade em funcdo do tempo do sensor C2 para o
gas CO..
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Figura 4.34: Variacdo da sensibilidade do sensor C2 para os gases C,H, e CO..

Observa-se relagéo direta entre 0 aumento de T; e 0 aumento da sensibilidade
méaxima para o C,H, das amostras deste lote, como é possivel ver na figura
4.35. Em relacdo aos ts € tec, menores valores foram atingidos para o gas
CO,, sendo este de 6 segundos a temperatura de 225 °C, enquanto para o
acetileno, foi de 60s a temperatura de 280 °C. O t,c também foi melhor para o
CO,, de 22 s a 225 °C e de 132s a 280 °C para o C,H.. A figura 4.36 mostra as
variacfes dos tres € tec €m funcdo da temperatura para os dois gases. Notou-se

que, no geral, estes valores caem com o0 aumento da temperatura.
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Figura 4.35: Variacdo da sensibilidade maxima em funcdo da temperatura para 0s
gases C,H; e CO..

700
1 n —h= tres C2H2
600 . trec C2H2
] m-t CO
500 res 2
] -a—-t CO
—_— rec 2
!)’ 400 -
8_ |
300
= ]
(]
200+
i L] i
[ N e e
100 T \
| B < ]
al | |

Y I ¥ I I X T T b T 4 T X I v 1
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Temperatura (°C)

Figura 4.36: Variacdo dos t.s e tec em funcdo da temperatura para os gases C,H, e
CO..
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A amostra C3 apresentou bastante ruido nos sinais para os testes de
sensibilidade ao C,H,, como é possivel ver na figura 4.37, sendo que para a
temperatura de trabalho de 140 °C os resultados obtidos ficaram dentro da

escala do ruido.

Apesar das sensibilidades maximas serem bastante proximas, elas apresentam
uma variacdo em funcdo das temperaturas de trabalho, tendo um maximo de
43 % a 225 °C, figura 4.38 . OS tes € tec diminuiram com o aumento da

temperatura de trabalho, figura 4.49, sendo 25s e 41s respectivamente.
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Figura 4.37: Variacdo da sensibilidade em func¢éo do tempo para o gas acetileno, em
diferentes temperaturas de trabalho do sensor C3.
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Figura 4.38: Variacdo da sensibilidade méxima em funcdo da temperatura de
trabalho do sensor C3 para o acetileno.
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Figura 4.39: Variacdo dos t.s e tec €m funcédo da temperatura de trabalho do sensor
C3 para o acetileno.
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A variacéo da sensibilidade do sensor C4 na presenca do C,H,, em funcdo do
tempo para diferentes temperaturas de trabalho € mostrada na figura 4.40. O
sensor C4 apresentou grande sensibilidade ao C;H,, atingindo cerca de 90 %
na temperatura de trabalho de 280 °C. Vale destacar que a sensibilidade
manteve-se alta mesmo para temperaturas mais baixas. No extremo inferior,
quanto T; =140 °C, a sensibilidade maxima manteve-se em 60%. Tal resultado
€ expressivo em comparacao a outros trabalhos descritos na literatura, nos
quais altos porcentuais de sensibilidades sdo encontrados somente em
temperaturas de trabalho a partir de 200 °C 67:6869.70.71.72 ‘N3 figura 4.41 nota-

se gue a sensibilidade maxima aumenta em funcdo da temperatura.
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Figura 4.40: Variacdo da sensibilidade ao C,H, em func&o do tempo, em diferentes
temperaturas de trabalho, do sensor C4.
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Figura 4.41: Variacdo da sensibilidade méxima em funcdo da temperatura do sensor
C4 para o gas C;H, .

Resultado de grande relevancia alcancado para o sensor C4 foi o baixo t.es , de
2 segundos para T; = 280 °C. A figura 4.42 mostra a variagdo da sensibilidade
com o tempo para esta amostra na presenca do acetileno. O que chama a
atencdo € que possivelmente este tempo seja ainda menor, uma vez que ha
um tempo de atraso entre o acionamento da injecao do gas feito via fluximetro
(considerado como instante zero) e a efetiva entrada do gas no sistema.
Reporta a literatura valores de tes variando entre 5 s e 25 s, mas para
temperaturas a partir de 300 °C 6769707727374 o frequentemente utilizando
dopantes como aluminio, indio, platina e niquel, com funcédo de catalizadores

o [1819.2021.222357.78] ‘Tanto quanto a alta

aceleradores do processo de detecca
sensibilidade, o baixo ts € fator primordial que caracteriza um sensor eficaz
para deteccdo de gases toxicos. O tec do sensor C4 foi de 40 segundos. A
figura 4.43 mostra a variagdo dos tes € tec €m funcdo da temperatura de

trabalho.
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Figura 4.42: Medidas do t.s € t para o gas C,H, do sensor C4.
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Figura 4.43: Medidas do t.s € tc em funcdo da temperatura para o gas C,H, do
sensor C4.
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As analises de variacdo da resisténcia elétrica ao gas CO, estdo mostradas na
figura 4.44. A amostra se mostrou sensivel ao dioxido de carbono a partir da
temperatura de trabalho de 190 °C, apesar do alto nivel de ruido e
instabilidade. Isto pode ser explicado pelo fato das moléculas de CO, reagirem
com espécies de oxigénio do tipo O%, que, como mostrado anteriormente,
estdo presentes na superficie do ZnO preferencialmente em temperaturas por
volta de 300 °C. Na literatura, resultados de sensibilidade para o CO,, de
sensores baseados em ZnO séo descritos para temperaturas de trabalho entre
300 °C e 400 °C [">76.771,
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25_' i 2259C
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32 |
» 104 | 5‘
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Figura 4.44: Variacdo da sensibilidade em funcdo do tempo para o gas CO, em
diferentes temperaturas de trabalho do sensor C4.
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A sensibilidade méxima do sensor C4 para o CO, varia em funcdo da
temperatura, figura 4.45, chegando a um maximo de 24 % a temperatura de
280 °C. Os tyes € trec também variam em funcédo da temperatura, como mostrado
na figura 4.46, tendo valores minimos de 18 s e 10 s respectivamente. Para o
CO,, a amostra apresenta 0 tec menor que o tes. ISSO pode acontecer quando
além das reacdes descritas anteriormente, o diéxido de carbono também pode
agir capturando elétrons da superficie do ZnO. Tal fendmeno ocorre de acordo

com a equagcéo > ;

CO, + e~ - CO; (4.1)
CO; + 0™ +2e™ - CO, + 202" (4.2)
25—
g 201
©
E o
b /
=
(7] |
15

180 ' 260 ' 2é0 v 2&0 ' 2(I50 ' 25'30 l 3(I)O
Temperatura (°C)

Figura 4.45: Variacdo da sensibilidade maxima em funcdo da temperatura para o
CO, do sensor C4.
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Figura 4.46: Variacdo do tes € te. €m funcdo da temperatura para o gas CO, do
sensor C4.

A figura 4.47 mostra a comparacéo entre t,s em funcdo da temperatura para os
dois gases testados. Do grafico, podemos ver que o t.s foi menor para o caso
do acetileno, e que a melhor temperatura de trabalho para ambos os gases foi
de 280 °C. Ja para o tw, este foi mais baixo para o caso do CO,, figura 4.48,
também na temperatura de 280 °C.

A resposta efetiva do sensor C4 a presenca dos dois gases testados possibilita
0 prosseguimento de testes com outros tipos de gases, distintos dos

hidrocarbonetos e revela a versatilidade do sensor.
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e CO, do sensor C4.
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O sensor preparado de acordo com as condi¢cdes da amostra C4 apresentou
resultados expressivos, como a alta sensibilidade (até 90%), o baixo tres
(minimo de 2s), deteccdo para ambos os gases testados (C;H, e CO,) e a
operacdo satisfatoria em ampla faixa de T;. Decidiu-se assim caracterizar tal

sensor quanto a sensibilidade em fungdo da concentracdo em volume de

acetileno e do dioxido de carbono.

Tal caracterizacao foi feita mantendo-se o fluxo de injecdo do gas em 20 sccm
(20 cm®*/minuto) e variando o tempo de admissdo em 20s, 40s e 60s.
Considerando o volume da camara de aproximadamente 700 cm?, estima-se
que a porcentagem em volume do gas na camara atingiu: 1% vol., 2% vol. e
2,85% vol., respectivamente. Vale salientar que ndo se observou variacdo da
pressédo aferida pelo medidor, que permaneceu estavel durante todos os testes,
com indicacdo de 3 mbar. Ou seja, o medidor ndo se mostrou sensivel o
suficiente para indicar a pequena variagdo da pressdao, neste caso,

provavelmente, inferior a 0,1 mbar.

A figura 4.49 mostra as curvas de sensibilidade em funcdo do tempo para
diferentes temperaturas de trabalho para a concentracédo de 1 % de acetileno.
O sensor apresentou sensibilidade de 40 % para um pequeno volume de gas
mesmo a baixa temperatura e sensibilidade maxima em torno de 90 % na
temperatura de trabalho de 280 °C. Ainda é possivel ver a relacdo direta do
aumento da sensibilidade com o aumento da T:. Tal relagdo se mantém para 0s
volumes de 2 % e 2,85 %, mostrados respectivamente nas figuras 4.50 e 4.51
respectivamente. Uma comparacao entre as sensibilidades maximas em
funcdo do tempo para cada concentracdo de gas € mostrado na figura 4.52,

onde é possivel verificar que a maior sensibilidade é alcancada para a

temperatura de 280 °C para todos 0s casos.
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Como era de se esperar, a sensibilidade do sensor cresce em proporcéo direta
com o volume do gas injetado. Todavia, a diferenca dos percentuais de
sensibilidade diminui conforme se atinge maiores valores de T; De fato, o
sensor se mostra bastante sensivel para T+ = 280 °C e, praticamente, ndo ha
diferenca na sensibilidade maxima para os diferentes volumes de gés injetados

na camara.

As medidas da variacdo da sensibilidade para diferentes volumes de CO,
também foram feitas para o detetor C4. O sensor apresentou sensibilidade a
baixas concentracdes de CO, em temperaturas a partir de 225 °C. A figura 4.53
mostra a variagao da sensibilidade em funcdo do tempo para o volume de 1 %.
As figuras 4.54 e 4.55 mostram respectivamente as andlises para as
concentracdes de 2 % e 2,85 %, respectivamente. E possivel perceber que
para estes volumes de gas, apesar do ruido, o sensor apresenta variagdo da
sensibilidade a partir de T, = 190 °C.

O que se nota para as diferentes porcentagens em volume testadas, é que o
tres € rapido e a sensibilidade chega a um patamar bem antes do fechamento
da saida do fluximetro. As sensibilidades maximas atingidas também parecem
ser, para estes casos, independentes do volume do gas presente na camara.
Isso fica evidente na figura 4.56, que mostra uma comparac¢ao da sensibilidade

maxima em funcéo da temperatura para as diferentes concentracfes de COx.

91



30

] —280°C
25 —225°C
20 +

< 151

°\ -

ST
5
g N
-25 ' (I) ' 2|5 ' 5|O ' 715 I 1(IJO I 155 ' 1&|30

Tempo (s)

Figura 4.53: Variagdo da sensibilidade em funcdo do tempo para diferentes
temperaturas de trabalho para concentracdo de 1 % de CO, do sensor
CA4.

35 - —280°C
] —225°C

7 ——190 °C
. F ﬁ

20

154

S (%)

10

0 50 ' 1(|)0 ' 1;30 ' 2(I)0
Tempo (s)
Figura 4.54: Variacdo da sensibilidade em funcdo do tempo para diferentes

temperaturas de trabalho para concentracdo de 2 % de CO, do sensor
Ca.

92



- [ 280°C
i |—225°C
——190 °C

30

25 4
20 +

15 H

S (%)

10 +

’ ¥ T * T ¥ T ' T & 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Tempo (s)

Figura 4.55: Variacdo da sensibilidade em fun¢éo do tempo para diferentes
temperaturas de trabalho para concentracdo de 2,85 % de CO, do
sensor C4.

30+

25 +

20

—m— 1 para 100
= 2 para 100
—m— 2,85 para 100

15

10

S Maxima (%)

I N I N I ' I N I N 1 N |
180 200 220 240 260 280 300

Temperatura (°C)

Figura 4.56: Variacdo da sensibilidade maxima em funcdo da temperatura para
diferentes concentracfes de CO, do sensor C4.

93



4.4. Comparagéo entre sensores usando amostras do lote C

A figura 4.57 mostra uma comparacdo entre os sensores feitos com as
amostras do lote C para os testes com o acetileno. Percebe-se claramente que
0 sensor C4 mostrou ser a mais sensivel para todas as faixas de temperatura

testadas.

A figura 4.58 mostra a relacéo entre o indice superficial das amostras e 0 t,s de
cada uma delas ao acetileno, para a temperatura de trabalho de 280 °C.
Percebe-se que com excec¢ao da sensor C4, quanto menor o indice superficial
da amostra, maior o seu t.s. Esse resultado ja era esperado, pois quanto maior
a area superficial maior o contato do gas com o filme. O caso do sensor C4
pode estar relacionado com a temperatura e o tempo de recozimento, que

agem diretamente com a qualidade cristalografica do filme.

- C1
1007 n-C2
%0+ ./' -m— C3
80 - ) -u -—m— C4
70: //////////////=,////////
- 60: [ | o -
S 50 n—— o
" 40 J - = e
30 L
20
10
04—

LA IR S L S R S S S I S L S R S |
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Temperatura (°C)

Figura 4.57: Sensibilidade em funcdo da temperatura para os sensores feitos com as
amostras do lote C.
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O processo 3IP&D se mostrou importante para a aderéncia mecanica do filme.
No processo, foi possivel implantar e depositar Zn em temperatura controlada,
variando entre 330 e 375 °C. Vale ressaltar que a vaporizacdo do ZnO ocorre
em temperaturas da ordem de 1900 °C. Outra vantagem do processo € a
versatilidade em formar superficies com distintas morfologias, variando a
espessura, rugosidade e permitindo a formacdo de micro e nanoestruturas.
Percebe-se claramente a relacdo direta da rugosidade e area superficial na
variacdo da sensibilidade dos sensores para 0s gases testados. Percebe-se,
pelos graficos 4.57 e 4.58, que o melhor método de recozimento da amostra €

a utilizacdo da temperatura de 500 °C por 10 h.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, a técnica de Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma &
Deposicao (3IP&D) foi utilizada pela primeira vez no mundo para depositar
filmes finos de ZnO micro e nanoestruturados, com objetivo de desenvolver um
sensor de gases toxicos. Mediante os resultados das caracterizacdes

realizadas, é possivel elaborar as seguintes conclusdes:

1. O método 3IP&D mostrou-se eficiente no processo de obtencdo de
filmes de ZnO para desenvolvimento de sensores de gas baseados em
semicondutor. Neste sistema, o processo de depdsito do filme foi
realizado em temperaturas em torno de 330 a 370 °C, consideradas
baixas quando comparadas com meétodos tradicionais que necessitam
vaporizar o ZnO a 1975 °C. O método também proporcionou boa
estabilidade e aderéncia dos filmes devido ao ancoramento mecéanico ao

substrato.

2. As caracterizacbes morfolégicas mostraram que os filmes de ZnO
depositados por 3IP&D apresentaram estruturas micro e nanoestruturas
em sua superficie, resultando em valores de rugosidades de até 197 nm.
Tais estruturas proporcionaram um aumento na area superficial do
sensor, aumentando-se assim a area de contato com o gas e afetando
positivamente a eficiéncia do sensor. De fato, as amostras com maior

rugosidade apresentaram maior sensibilidade aos gases testados.

3. Os testes de variacao da resisténcia elétrica na presenca do acetileno
(C2H) revelaram que os filmes sdo sensiveis a uma ampla faixa de
volume do gas. Os filmes apresentaram sensibilidade ao acetileno a
partir de baixas temperaturas, 140 °C, e chegando a sensibilidade
maxima, em torno de 90 % a temperatura de 280 °C. Estes sé&o

resultados expressivos, pois para alcancar altas sensibilidades, os filmes
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de ZnO geralmente necessitam de dopantes como o aluminio ou indio,
exigindo passos e dificuldades adicionais para as suas confeccoes.
Entretanto, neste trabalho de doutorado foram utilizados filmes de ZnO

nao dopados.

. Uma importante caracteristica dos sensores de gas € o tempo de
recuperacdo, para que a resisténcia elétrica do sensor retorne ao seu
valor inicial, sendo que o t,es minimo medido neste trabalho foi de 40 s.
Este resultado se encontra na média de sensores descritos na literatura,

cujos tempos de recupera¢do minimos variam de 20 a 120 segundos.

O tempo de resposta € de extrema relevancia para os sensores de gas,
indicando a rapidez do elemento na deteccdo do gas toxico. O tempo de
resposta de 2 segundos obtido para o acetileno € bastante reduzido,
quando se compara com outros sensores, cujos tempos minimos variam

entre 5 e 25 segundos.

. Os sensores aqui testados apresentaram também sensibilidade ao
diéxido de carbono (CO;) para temperaturas acima de 180 °C. Este
resultado revela a versatilidade do sensor e estimula testes com outros

gases.

Dentre todos os sensores produzidos e testados, o sensor C4 foi o que
apresentou maior sensibilidade, menor tempo de resposta e
recuperacdo aos gases C,H, e CO,. Este sensor foi produzido a partir
da amostra C4, cujo filme foi depositado por 10 minutos a pulsos de 7 kV
de intensidade, com frequéncia de 250 Hz e duracdo de 20 us a
temperatura de vaporizagcdo de 375 °C e oxidado com recozimento de
500 °C por 10 horas.
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Em suma, foram obtidos pela primeira vez no mundo, sensores de gas de ZnO
pelo método de 3IP&D que demonstraram ser versateis na deteccdo de gases
toxicos, respondendo a presenca dos gases acetileno (com baixo tempo de

resposta e alta sensibilidade) e ao diéxido de carbono.

Muito embora se tenha explorado varias condicfes experimentais para a
fabricacdo dos sensores, ndo houve a pretensdo de esgotar todas as
possibilidades. Algumas sugestfes para trabalhos futuros e perspectivas sao

apresentadas a seguir.
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6 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas sugestdes para prosseguimento do trabalho, em

vista dos resultados ja obtidos.

Testes de sensibilidade para outros gases como metano, butano, NO;
Testes com filmes com maior espessura;

Estudo do efeito da cristalinidade dos filmes ZnO sobre a sensibilidade

do sensor;

Depdsito e estudo de sensores baseados em filmes de ZnO dopados
com aluminio, depositados por 3IP&D;

Estudo e elaborag&o de circuito eletrénico para automagéo do sensor;
Estudos para miniaturizacdo do sensor;

Estudos para encapsulamento do sensor.
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