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Resumo

Serao apresentados neste trabalho resultados obtidos no processo de fabricacao e ca-
racterizacao de diodos Schottky em filmes de ZnO/Pt. O filme de platina foi depositado
por pulverizagao catodica sobre um substrato de silicio e o filme de ZnO foi produzido
por eletrodeposicao. A estrutura cristalina com simetria hexagonal dos filmes de ZnO
eletrodepositados foram comprovadas pela difracao de raio-X e por imagens feitas por
microscopia eletronica de varredura. Contatos elétricos foram feitos entre o filme de
platina e o filme de ZnO viabilizando as medidas das curvas I x V. Essas curvas foram
ajustadas seguindo o modelo termionico. O ajuste permitiu cacular a altura da barreira
Schottky e o fator de idealidade do contato. Valores entre 0,87 eV e 1,02 eV foram

encontrados para altura da barreira ZnO/Pt .

Palavras-chave: dispositivos metal /semicondutor, diodo Schottky, 6xido de zinco, eletrode-

posicao.
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Abstract

In this work I will present the fabrication process and the characterization of ZnO/Pt
thin films that exhibit Schottky barrier. Platinum film was grow by sputtering onto a
silicon substrate and the ZnO film was produced by electrodeposition. The crystalline
structure with hexagonal symmetry of ZnO electrodeposited was confirmed by X-ray
diffraction and by electron microscopy. Electrical contacts were made between platinum
and ZnO films, thus allowing I x V measurements. These measurements were fitted using
the thermionic model. It enabled the calculation of the barrier height and the factor of
ideality of the Schottky contact. The values for the barrier height was between 0, 87eV e
1,02eV.

Keywords: metal / semiconductor devices, Schottky diode, zinc oxide electrodeposition.
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Capitulo 1

Introducao

O objetivo central deste trabalho é estudar o crescimento de filmes de ZnO/Pt as-
sim como estudar o transporte eletronico nessa interface. O 6xido de zinco é crescido
por eletrodeposicao sobre um filme de platina depositado por pulverizacao catédica sput-
tering. A estrutura ZnO/Pt pode apresentar caracteristicas retificadoras, de forma que
essas estruturas tém aplicabilidade como diodo, fotodetectores e transistores por efeito de
campo. Esse estudo é feito inicialmente em filmes finos com visao futura de se estender
para nanofios.

Chegamos a produzir nanofios numa estrutura ZnO/Co que tiveram o comporta-
mento semicondutor observado numa curva decrescente da resisténcia pela temperatura.
No entanto, surgiram dificuldades na reproducao dos nanofios. A fim de superar essas
dificuldades optou-se pela eletrodeposi¢ao de fimes de ZnO com o objetivo de aperfeigoar
o processo de eletrodeposicao do ZnO e ter maior controle das caracteristicas do semi-
condutor depositado.

O ¢6xido de zinco é um material semicondutor naturalmente tipo-n que se destaca em
muitas aplicagoes éptico-eletronicas pelo seu grande gap de energia, que ¢ da ordem de 3, 3
eV em temperatura ambiente. Além disso, esse 6xido possui propriedades piezoelétricas.
Tem aplicacao na fabricacao de sensores de gas, fotodiodos, fabricacao de células solares,
transistores piezo-életricos por emissao de campo.

Virias técnicas vém sendo utilizadas para o crescimento de filmes de ZnO, tais como,

magnetron sputtering rf, deposicao quimica a vapor, epitaxia de feixe molecular e a



2 CAPITULO 1. INTRODUCAO

eletrodeposicao. Dentre essas técnicas a eletrodeposicao tem a vantagem de permitir a
produgao de filmes na temperatura ambiente e sem condigoes de vacuo. A eletrodeposicao
do ZnO pode ser feita, basicamente, a partir de dois métodos. Um baseado na reducao
do oxigénio, cuja pesquisa vem sendo desenvolvida, principalmente, por Peulon et al. [1],
e o outro baseado na redugao do nitrato por Izaki et al. [2,3].

Uma das questoes quando se opta por usar a eletrodeposicao como técnica de producao
de filmes é a escolha de um substrato metélico. Neste trabalho foi utilizado um filme de
platina pulverizado sobre um substrato de silicio. A adesao do filme metélico a superficie
lisa do silicio nao é trivial e existem pesquisas no sentido de aumentar essa adesao [4].

A eletrodeposicao do 6xido de zinco neste trabalho segue referéncias anteriores e se
baseia na redugao do nitrato [2,5-7]. O filme de ZnO eletrodepositado sobre a platina leva
a formacao de uma barreira Schottky na inteface ZnO/Pt. Essa juncao pode ser 6himca
ou pode forma uma barreira Schottky. Alguns parametros do processo de eletrodeposicao,
tais como pH e potencial de deposicao podem ser variados a fim de encontrar condig¢oes
ideiais que levam a formagao de boas jungoes metal/ZnO [5,8].

Esse tipo de juncao vem sendo estudada nao s6 em filmes mas também em nanofios
e nanobastoes [9, 10]. Medidas de transporte eletronico em um tnico nanofio de ZnO,
foram feitas recentemente dentro de um microscopio eletronico de varredura com mani-
puladores [11].

O comportamento retificador na interface metal/semicondutor foi inicialmente estu-
dado por Braun em 1874. Wilson, em 1931, formulou a teoria de transporte em semi-
condutores baseada na teoria de bandas dos sélidos, que, posteriormente, foi aplicada
a contatos metal-semicondutor. Em 1938, Schottky sugeriu que a barreira de potencial
pode ser devida a um espagamento de cargas no semicondutor, essa idéia baseia o modelo
conhecido como barreira Schottky. Ao mesmo tempo, Mott formula um modelo tedérico
conhecido como barreira Mott. Em 1942, Bethe imcorpora estes modelos no modelo
de emissao termionica que descreve precisamente o comportamento elétrico na interface
metal/semicondutor [12]. O modelo de emissao termionica é utilizado no presente tra-

balho para extrair parametros que caracterizam a interface ZnO/Pt através das curvas



(I x V') medidas nas amostras.

O presente texto se divide em cinco capitulos, o primeiro é esta breve introducao,
o segundo indroduz os conceitos basicos ligados a formacao da barreira Schottky na
juncao metal/semicondutor. O terceiro capitulo detalha um pouco a teoria das técnicas
de preparacao das amostras, no caso a pulverizacao catddica e a eletrodeposicao. No
quarto capitulo sao brevemente descritos o funcionamento das técnicas utilizadas para
analisar as amostras (Difracao de raio-X, AFM, MEV e curvas (I xV)). No capitulo cinco
sao apresentados os resultados. Este capitulo se subdivide em trés secoes, na primeira
o processo de deposicao do filme de platina é explanado, na segunda sao descritos em
detalhes o processo de eletrodeposicao do ZnO assim como sao mostrados os resultados
das andlises estruturais e topograficas dos filmes. Na terceira secao sao discutidos os
resultados da caracterizagao elétrica da interface ZnO/Pt. Por fim, no capitulo seis sao

descritas as conclusoes e perspectivas para trabalhos futuros.
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Capitulo 2

Transporte na interface Metal /Semicondutor

A contato entre um metal e um semicondutor pode ser 6hmico ou retificador. O
contato ohmico é caracterizado por uma baixa resistividade e por um comportamento
linear da curva corrente por voltagem (I x V). O contato retificador sob uma diferenca
de potencial responde com corrente aproximadamente nula para voltagens negativas e
um crescimento exponencial para voltagens positivas.

As juncgoes metal-semicondutor tem grande aplicabilidade na fabricacao de dispositi-
vos eletronicos, tais como diodos, fotodetectores, transistores por efeito de campo, entre
outros. Neste trabalho sao analisadas amostras que consistem em diodos de barreira
Schottky. Nas se¢oes subsequentes é feita uma abordagem inicial de semicondutores, em
seguida sao colocadas idéias bésicas sobre a formacao da barreira Schottky e sobre o
transporte de corrente através desta barreira, assim como a descricao de um método de

medida da altura da barreira.

2.1 Semicondutores

Um material pode ser classificado segundo a sua condutividade como metal, isolante
ou semicondutor. Essa classificagao pode ser feita através da posicao do nivel de Fermi
nesses materiais. O estado fundamental de um cristal com n elétrons é obtido preenchendo
os niveis de energia de acordo com o principio de exclusao de Pauli, segundo o qual, nao
pode haver dois elétrons com o mesmo estado de energia, de forma que havera apenas dois
elétrons em cada nivel de energia, representados por diferentes niimeros de spin. Apds o

término do preenchimento dos n elétrons, o nivel mais alto é o chamado nivel de Fermi,
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cuja energia ¢é designada por energia de Fermi (Er).

O material sera isolante se o nivel de Fermi esta no fim de uma banda totalmente
preenchida e a préxima banda esta distante o suficiente para que nao haja conducao ao se
aplicar um campo elétrico. Em um metal o nivel de Fermi estd numa banda parcialmente
preenchida, e, neste caso é possivel mudar os estados dos elétrons aplicando um campo
elétrico, e assim gerar uma corrente elétrica. Nos semicondutores, como nos isolantes,
a distribuigao dos elétrons acaba completando o preenchimento de uma banda (banda
de valéncia), no entanto, a préxima banda vazia (banda de condugao) estd préxima o
suficiente para permitir a excitacao térmica de elétrons, ou seja, possuem um gap de
energia da ordem de kgT" (onde kp é a constante de Boltzmann e T a temperatura ) [13].

Os semicondutores podem ser puros (intrinsecos) ou dopados tipo-n ou tipo-p. Os
semicondutores puros sao pouco utilizados em dispositivos pois apresentam uma condu-
tividade pequena e com alta dependéncia da temperatura [14]. No entanto, a resistivi-
dade dos semicondutores pode ser alterada através da dopagem com diferentes tipos de
impurezas em determinadas concentragoes. Além disso, quando essas impurezas sao ioni-
zadas e os portadores de carga sao consumidos, eles deixam para tras uma densidade de
carga que resulta em um campo elétrico e algumas vezes em uma barreira dentro do semi-
condutor. Portanto, a dopagem aumenta o campo de aplica¢do dos semicondutores [12].

Dopar um semicondutor consiste em trocar um ou mais atomos da rede por outros
atomos diferente. Se nessa troca o atomo dopante possuir um elétron a mais do que o
atomo original o resultado sera um semicondutor tipo-n, caso contrario, se o dopante
tiver um elétron a menos, o resultado sera um semicondutor tipo-p. Um esquema da rede
cristalina do silicio (intriseco), com quatro ligagoes convalentes, é mostrado na Figura 2.1
(a), ja as Figuras 2.1 (b) e (c¢) mostram essa rede dopada com fésforo (pentavalente) e
boro (trivalente) formando semicondutores tipo- n e tipo-p, respectivamente.

O atomo de fosforo é a impureza doadora, pois, quatro de seus elétrons farao ligagoes
com atomos vizinhos de silicio e um dos elétrons ficara fracamente ligado ao atomo, de
forma que ele pode facilmente ser termicamente excitado para a banda de condugao.

Ja o atomo de boro é aqui a impureza aceitadora. Ele possui um elétron a menos e
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Figura 2.1: Esquema da rede cristalina do Silicio (Si). (a) Si intriseco sem impurezas ; (b) Si
tipo-n dopado com Fésforo (P); e (¢) Si tipo-p dopado com Boro (B)

para completar as quatro ligacoes com os atomos vizinhos de silicio elétrons da banda de
conducao sao capturados deixando buracos na banda de valéncia.

Em um semicondutor intrinseco o nimero de elétrons na banda de condugao ¢ igual
ao numero de elétrons na banda de valéncia. O nivel de Fermi dos semicondutores
intrinsecos estd aproximadamente no meio do diagrama de energia, entre a banda de
valéncia e a banda de condugao [12]. O esquema do diagrama de bandas no equilibrio
térmico para semicondutores intrinsecos, tipo-n e tipo-p é mostrado na Figura 2.2 (a),
(b) e (c) respectivamente. Em semicondutores tipo-n o nivel de Fermi est4 mais préximo
da banda de condugao e, consequentemente, o nimero de elétrons na banda de conducao
¢ maior do que no semicondutor intrinseco. Nos semicondutores tipo-p o nivel de Fermi

esta mais proximo da banda de valéncia.

E F 3 E F 3 E r 3

Banda de Banda de Banda de
r Condugéo 7 Condugio 7 Condugio

‘ 00 ‘L0006 ‘ o
Py I
5= IS
1523

E, it £, ] E, B B D P

Banda de Banda de Banda de

Valéncia Valéncia Valéncia

(a) (b) (c)

Figura 2.2: Esquema do diagrama de bandas de energia no equilibrio térmico. Semicondutor
(a) intriseco, (b) tipo-n e (c) tipo-p.
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2.2 Diodo Schottky

Numa juncao entre dois materiais de naturezas diferentes, onde pelo menos um seja
semicondutor, o diagrama de bandas de energia apresentara uma descontinuidade na
interface entre os dois materiais. O comportamento dos materiais na juncao tem uma
forte dependéncia com a fungao trabalho do material [14].

Por definicao, funcao trabalho é a energia necessdaria para retirar um elétron do nivel
de Fermi para fora do material, ou seja, é a diferenca entre a energia de vacuo (Ey..) € a
energia de Fermi (Er). A fungao trabalho do metal é dada por W,,, = —e¢,, = Eyoe — EF.
O semicondutor nao possui elétrons no nivel de Fermi e, portanto, ele sera caracterizado
pela sua afinidade eletronica (xs.) que é a diferenga entre o nivel de vacuo e a energia
da banda de conducdo (E¢), tal que, —exse = Fyoe — Fe [14]. Um diagrama dos niveis
de energia do metal e do semicondutor tipo-n separados pelo vacuo, ou seja, sem contato

estd ilustrado na Figura 2.3 (a).

metal semicondutor metal semicondutor
vac & ~ vac
eXSD
m- E .
-eo.| T __E
_evn _eq)Bn
Ert—— E,
E,

(a) (b)

Figura 2.3: Estruturas de bandas ideais de um metal e de um semicondutor tipo - n, (a)
separados pelo vacuo e (b) numa juncao apds o atingir o equilibrio [15].

Utilizando a definicao —eV,, = E¢— EFr chega-se que o nivel de Fermi do semicondutor
é dado por Er = Eygete(xsetVn). O potencial de contato é dado por ¢, —(xsc+V,,) [15].
Quando a distancia entre metal e semicondutor tipo-n é reduzida a zero, numa situacao
ideal (sem efeitos de superficie) uma barreira Schottky se forma na interface e a altura

da barreira ¢p, ¢ dada pela diferenca entre a funcao trabalho do metal e a afinidade
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eletronica do semicondutor,

¢Bn = ¢m — Xsc- (21)

Um esquema da estrutura de bandas apds a jungao é mostrado na Figura 2.3 (b). Quando
o contato entre metal e semicondutor tipo-n é estabelecido, com |¢y,| > |xsc|, 0s elétrons
mais energéticos do semicondutor fluem para o metal até que os niveis de Fermi se
igualem. Isso gera a barreira de potencial na vizinhanca do contato que se estende por
uma distancia w no semicondutor, é a chamada zona de deplecao.

Ao se estabeler o equilibrio apds o contato, um elétron para passar do metal para
o semicondutor encontra uma barreira de altura (¢p,), enquanto, elétrons vindos do
semicondutor para o metal encontram uma barreira Vj;, conhecida como potencial de
difusdo (built-in potential), dada por Vy; = —(¢pn, — Vy), onde —eV,, = E¢ — Erp como foi
definido anteriomente. A barreira de potencial Vj; pode ser reduzida ou aumentada pela
aplicagao de uma voltagem externa (V).

A Figura 2.4 mostra um esquema da estrutura de bandas de uma jungao metal /semi-
condutor tipo-n sob voltagens aplicadas na polarizacao direta e inversa. A Figura 2.4 (a)
mostra o comportamento da barreira sob a aplicacao de uma voltagem direta, que consiste
em aplicar no metal um potencial positivo em relacao ao semicondutor de forma que a
barreira Vj; é reduzida. Na Figura 2.4 (b) uma voltagem reversa estd sendo aplicada, ou
seja, € aplicado ao metal um potencial negativo em relacao ao semicondutor, de forma

que um potencial positivo se soma a barreira ja existente no semicondutor.

2.3 Transporte de Corrente na Juncao

O transporte de corrente através do contato metal-semicondutor é devido, princi-
palmente, ao movimento de cargas majoritarias [15]. Os quatro principais processos de
transporte em um semicondutor tipo-n, mostrados na Figura 2.5, sdo: (1) a emissao
termionica, que consiste no movimento de elétrons que partem do semicondutor para o
metal por cima da barreira; (2) o tunelamento mecanico-quantico no qual os elétrons

passam através da barreira, comum nos semicondutores altamente dopados; (3) a recom-
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metal semicondutor -n metal semicondutor - n metal semicondutor - n

Figura 2.4: Estrutura de bandas de uma juncao metal-semicondutor tipo-n no equilibrio ter-
modinamico. (a) Com polarizacao direta; (b) sem voltagem aplicada;(c) com polarizacao re-
versa. Destaque para o aumento da camada de deplecao na polarizacao reversa e diminuicao
para a polarizagao direta, [15].

binagao de pares elétron-buraco na camada de deplecao e (4) injegao de buracos do metal

para o semicondutor [15].

()
— )
3)
N

AR T T T E.
E, . IeV

O

9 s E

Figura 2.5: Mecanismos de transporte numa jungdo metal-semicondutor. (1) Emissao
termionica, (2) tunelamento, (3) recombinagao de pares életron-buraco na camada de deplegao
e (4) difus@o de buracos. [15].

Num diodo Schottky com semicondutores moderadamente dopados a emissao termi-
onica é o processo de transporte dominante. A teoria da emissao termionica parte de
algumas suposicoes: a altura da barreira (e¢p) é muito maior do que kgT'; o equilibrio
térmico é estabelecido no plano que determina a emissao e a existéncia de corrente fluindo
nos dois sentidos nao afeta este equilibrio. O resultado é uma expressao para a densidade

de corrente total fluindo na juncao [12],
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J = A*T?exp <_;B¢;n) {exp (;B—VT) - 1] (2.2)

onde, A* é a constante de Richardson (A/cm?K?), T é a temperatura (Kelvin), q é
a unidade de carga elementar (C), ¢p, é a altura da barreira Schottky (eV), kg ¢é a
constante de Boltzmann (1,380658 x 10723 JK—1).

A densidade de corrente total é a soma da densidade de corrente no sentido direto
mais a densidade de corrente no sentido inverso e correspondem ao primeiro e ao segundo
termo da Eq. 2.2, respectivamente. Essa expressao pode ser escrita em fungao da corrente

de saturacao Jy,

qV
J = Jo {e:cp (k;BT) } (2.3)
onde,
— A*TPeqp ( —998n 2.4
b= ATy (S5 (2.4

O efeito Schottky é a mundanca da altura da barreira com a voltagem (V') aplicada.

Considerando este efeito, a Eq. 2.3 pode ser escrita em funcao do fator de idealidade, n,

J=J [exp (T;{(Q;) - 1} (2.5)

O parametro n é adimensional e idealmente assume o valor n = 1, ou um pouco maior
mas muito préximos de um [15]. Esse parametro é uma medida da qualidade do contato
Schottky. Em resultados experimentais, no entanto, a nao-homogeneidade do contato

metal-semicondutor pode levar a valores significantemente maiores que 1 [16].
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2.4 Medida da Altura da Barreira

A altura da barreira de um contato metal-semicondutor pode ser calculada através dos
seguintes métodos: curva corrente por voltagem (I x V'); curva capacitancia por voltagem
(CxV), energia de ativacao e métodos fotoelétricos. Neste trabalho sera utilizado o célculo
da altura da barreira através da curva (I x V).

O célculo da altura da barreira pelo método da curva (I x V) é feito através da
expressao da densidade de corrente direta, utilizando os valores de voltagem tais que

V' > 3kgT/q. O primeiro termo da expressao 2.5 rege a densidade de corrente direta [12]

qV
= 2.
J = Joexp (nszT) (2.6)
_ A*T2 _Q¢Bn 9
Jo exp( T (2.7)

Curvas tedricas para voltagem direta de um diodo Schottky ideal sao mostradas na
Figura 2.6. O primeiro gréfico corresponde a uma curva (I x V') linear com comportamento
exponencial para corrente. O gréafico (b) é uma curva log-linear da primeira, ou seja, o
eixo y corresponde ao valor do logaritmo da densidade de corrente. A expressao 2.6 na

forma logaritmica ¢é dada por,

qV

InJ =InJ
n n0+nkBT

(2.8)

onde,

q¢Bn
kgT

InJy = In(A*T?) — (2.9)
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Corrente (I,’IB)
Corrente (I,’IS)

(a) eV / kT (b) elV|/kT

Figura 2.6: Curva I x V para um diodo ideal I = Iy(exp(¢V/kpT — 1). (a) Curva linear. (b)
Curva semi-logaritmica [15].

O calculo da altura da barreira ¢é feito a partir do grafico log-linear da curva (I x V)
experimental para os valores de V' > 3kgT/q. Com o ajuste linear dessa curva é possivel
encontrar o fator de idealidade n, através da inclinagao da reta, e a altura da barreira ¢g

através do intercepto da reta com o eixo y.
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Capitulo 3

Técnicas de Preparacao das Amostras

Neste capitulo sao detalhadas as técnicas de preparacao das amostras que consistem
de filmes ZnO/Pt. A platina foi depositada por pulverizagao catédica (sputtering) sobre

o silicio e sobre a platina foi depositado o ZnO por eletrodeposicao.

3.1 Pulverizagao Catédica (Sputtering)

A pulverizagao catddica, popularizada como sputtering, ¢ uma técnica de deposicao
de filmes finos a vacuo. Essa técnica consiste basicamente em bombardear um alvo do
material que se deseja depositar com fons de um géas inerte, de tal forma a arrancar
atomos do material que sera depositado num substrato.

Os componentes basicos de um sputtering sao uma camara de vacuo com uma entrada
para o fluxo do gas argonio, um alvo do material que se deseja depositar e um suporte
para colocar o substrato onde sera depositado o material. Um esquema simples de um
sputtering é mostrado na Figura 3.1. O processo de deposicao segue da seguinte forma:
um vacuo de pelo menos 10~2mbar é provido na camara, entao um fluxo de gds argonio
¢ injetado dentro da camara e uma diferenca de potencial é aplicada entre o suporte do
subtrato e o alvo, o suporte do substrato é mantido aterrado e um potencial negativo
¢é aplicado ao alvo. Isso produz um campo elétrico que ioniza as moléculas de argonio
em fons Art, entao essas moléculas sao aceleradas em direcao ao alvo. Na colisao dos
fons Art com o material do alvo h4 uma transferéncia de energia que é suficiente para
arrancar atomos e moléculas neutras do alvo que por sua vez se depositam no substrato.

A adesao dos filmes ao substrato depende de varios fatores tais como limpeza, natureza

15



16 CAPITULO 3. TECNICAS DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS
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Figura 3.1: Esquema dos principais componentes de um sputtering, destacando a aplicagao de
uma tensao (Vpc¢) continua entre o alvo e o suporte para substrato [17].

quimica e topografia da superficie do substrato. A adesao pode ser melhorada pela adicao
de addtomos como centros de nucleacao no subtrato [18]. E comum depositar uma pré-
camada de um material adequado para alterar a energia de superficie e dessa forma

aumentar a aderéncia.

3.2 Eletrodeposicao

A eletrodeposicao consiste na deposicao de substancias em superficies capazes de
conduzir corrente elétrica. A deposicao se da a partir de reagoes eletroquimicas que
ocorrem através da transferéncia de elétrons entre uma superficie sélida e uma solugao
ionica. Essas reagoes recebem este nome pois elas ocorrem entre um condutor eletronico,
a superficie, e um condutor ionico, a solugao. Na presente secao serao dados os conceitos
bésicos e necessarios para o entendimento desses processos eletroquimicos.

Essa técnica é amplamente utilizada no crescimento de filmes finos e multicamadas.
Camadas metalicas e semicondutoras podem ser depositadas de tal forma que o arranjo
dessas viabiliza a producao dos mais diversos tipos de dispositivos eletronicos. A aplica-
bilidade dessa técnica, aliada ao fato de ser esta uma técnica simples e de baixo custo,

tem atraido o constante interesse de pesquisas na area.
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3.2.1 Célula Eletroquimica

O conceito de célula eletroquimica da uma visao global do processo de eletrodeposicao.
Uma célula eletroquimica é composta basicamente por dois eletrodos mergulhados em
uma solucao condutora. Entre os elotrodos deve haver uma diferenca de potencial de tal
forma que uma corrente possa circular no sistema. Os eletrodos podem ser de material
metdlico ou semicondutor e, em geral, a solucao ¢ aquosa com fons dissolvidos.

Um esquema basico de uma célula eletroquimica com dois eletrodos conectados por
uma bateria é mostrado na Figura 3.2. O eletrodo conectado ao potencial negativo é o
catodo e o conectado ao potencial positivo é o anodo. O catodo é o eletrodo de trabalho,
ou seja, o eletrodo no qual a espécie quimica é depositada por uma reagao de reducao. O

anodo é um eletrodo inerte, em geral de Platina, onde ocorre uma reagao de oxidagao.

Bateria
ToMTe |
I
Y
[
@] O
O —a  soi— (9
(Catodo) (Anodo)
Cu2* + 26 Cu’ Ho0 — 10, + 2H" + 26"

Figura 3.2: Esquema bésico de uma celila eletroquimica. A deposi¢do do Cu ocorre através da
reagao de reducao do cobre no catodo e de eletrélise da dgua no anodo.

A reacao de reducao de um fon metédlico M™* ocorre pelo recebimento de n elétrons
do catodo ao mesmo tempo em que a reacao de oxidagao ocorre doando a mesma quan-
tidade n de életrons para o anodo. E assim mantém-se o fluxo de corrente durante a
eletrodeposigao.

Na célula eletroquimica esquematizada na Figura 3.2 a solucao eletrolitica para de-

positar Cu é obtida a partir da dissoluciao do sal metdlico CuSO, em dgua. O fon Cu?*
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¢ atraido pelo catodo de onde recebe dois elétrons e se reduz para Cu, ou seja,

Cu*™ +2e¢~ — Cu° (3.1)

O fon SO; ¢ atraido pelo anodo, onde deve ocorre numa reagao de oxidacao pela doacao
de dois életrons para o eletrodo e dessa forma fecha o circuito da eletrodeposicao. No
entanto, a reagao de oxidagao do sulfato nao é energeticamente favoravel de acontecer [19].
Nesses casos em que a solugao é aquosa e o anion é um contra-eletrodo inerte a reacao

de oxidacao mais provavel é a eletrolise da dgua,

HyO — 2H* +1/20, + 2¢~ (3.2)

que forma HT e O, através da doacao de dois elétrons para o anodo.

A aplicacao de potencial entre os eletrodos é feita através de um potenciostato que
¢ ligado aos eletrodos. Durante o processo de deposicao é sempre importante medir
o potencial no eletrodo de trabalho, eletrodo no qual a espécie quimica se deposita.
Mas a medida de potencial é sempre feita entre dois pontos, no entanto, a medida da
diferenca de potencial entre eletrodo de trabalho e contra-eletrodo nao fornece informacao
desejada que é o potencial no eletrodo de trabalho. Assim, é necessario adicionar a célula
eletroquimica um terceiro eletrodo, que serve como um referencial na medida da queda
de potencial na superficie do eletrodo de trabalho, que é, portanto, chamado de eletrodo
de referéncia (ER).

Um esquema completo de um potenciostato controlando uma célula eletroquimica,
contendo eletrodo de trabalho (ET), contra-eletrodo (CE) e eletrodo de referéncia (ER)
¢ mostrado na Figura 3.3. O potenciostato permite o monitoramento do processo de
eletrodeposicao, viabilizando o controle dos parametros, assim como a aquisi¢ao de dados

durante a deposicao.



3.2. ELETRODEPOSICAO 19

ET

Potenciostato

Célula Eletroquimica m

Figura 3.3: Sistema utilizado para eletrodeposicao. Célula eletroquimica com trés eletrodos

controlada por um potenciostato.

3.2.2 Eletrodeposicao Potenciostatica

As técnicas de deposicao mais comuns sao a galvanostatica e a potenciostatica. Na
galvanostatica a deposicao é feita sob uma corrente constante. Na potenciostatica é a
voltagem no eletrodo de trabalho que é mantida constante. A técnica utilizada neste
trabalho é a potenciostatica, portanto ela serda detalhada nesta sec¢ao.

O sistema utilizado para uma eletrodeposicao potenciostatica é uma célula eletroqui-
mica acoplada a um potenciostato que controla a diferenca de potencial entre o eletrodo
de trabalho e contra-eletrodo de forma a manter constante a diferenca de potencial entre
o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho [20].

O diagrama da Figura 3.4 mostra o circuito eletronico de um potenciostato. O prin-
cipal elemento deste circuito é o amplificador operacional que através de um sistema de
retroalimentagdo mantém a voltagem entre o eletrodo de referéncia (ER) e o eletrodo de
trabalho (ET) igual a voltagem V' aplicada ao terminal positivo [19].

Uma vez montado o aparato para eletrodeposicao, algumas informacoes, como poten-
cial e tempo de deposigao, precisam ser dadas ao programa que controla o potenciostato e
faz a interface entre o experimento e o usuario. Uma vez iniciado o processo de eletrode-
posigao uma curva corrente versus tempo (I x t) é gerada.

Numa curva tipica de um transiente de corrente (Figura 3.5) observa-se inicialmente a



20 CAPITULO 3. TECNICAS DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS
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Figura 3.4: Diagrama do circuito eletrénico basico de um potenciostato. A célula eletroquimica
é controlada por um amplificador operacial.

regiao de nucleacao seguida da regiao de crescimento do depédsito. A regiao de nucleagao
apresenta um pico devido ao fato de que durante a formacao dos primeiros nicleos no
substrato ocorre um aumento da area eletroativa para transferéncia de elétrons e, por-
tanto, um aumento em maédulo da corrente. A medida que os ions vao sendo consumidos
pelas reacoes de reducao a regiao proxima ao eletrodo de trabalho tem a concentragao
reduzida, o que leva a uma reducao da taxa de reagao e por consequéncia, uma diminui¢ao
da corrente elétrica [21]. Essa regido de nucleacao é seguida, em geral, por uma regiao
de regime estacionario onde a curva é aproximadamente constante quando estd sendo

crescido o depdsito.

i(A)

oI lmix .t (s)

<«+—— pico de nucleacio

Figura 3.5: Curva tipica de um transiente da corrente em um processo de eletrodeposicao

Essa curva é comumente chamada de transiente de corrente. A partir dela pode-
se estimar a carga eletrodepositada como serda detalhado na secao 3.2.4. Além disso,
pode-se obter informagoes sobre o processo de nucleagao e sobre o estdgio de formagao e

crescimento do depdsito [22,23].
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3.2.3 Voltametria

A técnica de voltametria consiste em fazer uma varredura por diferentes potenciais
onde a cada potencial é medido o valor da corrente, gerando assim uma curva da corrente
em fungao do potencial (I x V') conhecida como voltamograma. FEssa ferramenta tem
uma grande importancia nos procedimentos eletroquimicos, pois através dela pode-se
obter informacoes sobre a taxa de reagao no eletrodo, assim como um possivel intervalo
de potencial de reducao de uma determinada espécie quimica.

Se o potencial é varrido segundo o grafico apresentado na Figura 3.6, ou seja partindo
de um valor inicial, chegando a um potencial reverso e voltando ao valor inicial, entao
obtém-se como resultado um voltamograma ciclico como ilustrado na Figura 3.7. Uma
das observagoes que se pode fazer é que ha um depdsito iniciando proximo a Vj, e segue
até que culmina no pico de reducao, quando a concentracao da espécie quimica préoxima

ao eletrodo de trabalho é quase nula e a corrente volta a dimininuir [20].

viv) 4 t(s)

Figura 3.6: Comportamento do potencial aplicado pelo potenciostato para produzir um volta-
mograma cilico.

O lago de nucleacao é uma outra caracteristica tipica de um voltamograma ciclico.
Inicialmente, os fons precisam de uma maior energia para formacao dos ntcleos, princi-
palmente se o depdsito e a superficie de deposi¢ao forem compostas por materiais de na-
turezas diferentes [22]. Assim, a corrente de deposi¢do comega a aumentar, para maiores
valores, em modulo, do potencial, isto leva a formacao do lago como indicado na Figura

3.7.
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Figura 3.7: Curva voltamétrica apresentando pico de redugao e lago de nucleagao.

As aplicagoes da técnica de voltametria sao vastas. Além da obtencao de informagoes
sobre o processo de eletrodeposicao pode ser também utilizada para formacao de filmes

mais sofisticados através de continuos ciclos de deposicao.
3.2.4 Carga Eletrodepositada

A eletrodeposicao se da através de um circuito fechado pelas trocas de carga en-
tre eletrodo e solugao eletrolitica. Idealmente no eletrodo de trabalho estara ocorrendo

apenas a reacao de reducao, genericamente descrita por,

M™ 4+ ne” — M°, (3.3)

onde M"™* é o fon metdlico cujo atomo My é depositado pelo recebimento de n elétrons
do eletrodo de trabalho. Supondo que todos os elétrons que atravessam a interface sao
utilizados para depositar My, tem-se que a cada atomo depositado hda uma transferéncia

de n elétrons o que implica uma carga igual a ne, onde e é a carga elementar do elétron
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(—1,6x 107! C). Entao é possivel calcular a carga total depositada (Q) através do

produto do nimero de dtomos depositados (N) pela carga depositada por dtomo ne,

Q) = Nne (3.4)

O nimero de atomos depositados (NN) estd para o nimero de Avogrado (N, = 6,02 x
10% mol™ 1), assim como, a massa depositada (m) estd para correspondente massa molar

(M)7

m
N =—N, 3.9
. (35)

O objetivo é calcular a espessura do filme (h) que se relaciona com a area do depdsito
(A) através produto Ah, que corresponde ao volume (V') do depdsito. Dado que a den-
sidade (p) do material depositado é conhecida, pode-se, facilmente, relacionar a massa

depositada com a espessura,

m m
= = 3.6
P=v = 1n (3.6)
que substituida na Eq. 3.5 fornece,
pAhN,
N="—— 3.7
- (37)
usando a Eq. 3.4 chega-se a expressao para a carga total em funcao da espessura,
nphAN,e
Q=—"7"7— (3.8)
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O caculo da carga ) por sua vez pode ser feito através da area sob a curva I x t

fornecida pelo potenciostado durante a deposi¢ao do filme,

Q:/umw (3.9)

Dado que o produto N,e é a contante de Faraday F = 96 485,34 Cmol~! obtemos,

finalmente, a expressao que fornece a espessura do filme,

MQ
pr— .1
h npAF’ (3.10)

onde M é a massa molar dada em g/mol, @) e F, sdo, respectivamente, a carga total e a
constante de Faraday dada em Coulomb (C/mol), A é drea da superficie de depdsito em
m? e p é a densidade do material depositado em g/m? .

Ao calcular a espessura supoe-se que apenas a reacao de interesse acontece no eletrodo
de trabalho, no entanto, na pratica, outras reagoes podem estar ocorrendo paralelamente
neste mesmo eletrodo. Portanto, para se obter valores mais precisos da espessura calcu-
lada, é necessario um calculo da eficiéncia do processo de eletrodeposicao, que pode ser
obtido por comparacoes entre valores de espessuras calculados da forma aqui descrita e

valores medidos por algum equipamento adequado.
3.2.5 Mecanismos da Eletrodeposicao

Existem varios processos que acontecem durante o depdsito dos filmes por eletrode-
posicao. O estudo desses processos é importante para obtecao de filmes reprodutiveis e
de boa qualidade. Alguns desses processos sao os mecanismos de transporte de diferentes

espécies dentro do eletrélito e a taxa de reagao dos fons na superficie do eletrodo [19].
Transporte de Massa

Os mecanismos de transporte em uma célula diferem quando se esta tratando de uma

regiao distante ou préoxima aos eletrodos. De uma forma geral o transporte de massa se da
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através de trés mecanismos [19,20]: (i) difusdo, que é o transporte de espécies quimicas
devido a um gradiente de concentracao. FKEste mecanismo ¢é predominante nas regioes
préximas aos eletrodos onde as espécies quimicas sao consumidas gerando diferencas
na concentragdo com a posi¢ao; (ii) migragao, que é o mecanismo de movimento das
espécies carregadas devido a aplicacao de um campo elétrico que governa o transporte
principalmente em regioes distantes dos eletrodos onde os gradientes de concentragao sao
pequenos; (iii) convecgao, este mecanismo pode ser ocasionado por movimentos mecanicos
do eletrodo e/ou agitacdo do eletrdlito, ou ainda, pode haver um fluxo de forma nao

controlada devido a gradientes naturais de concentracao ou temperatura.
Formacao do Depésito

As reacgoes nos eletrodos para formacao do depédsito seguem, em geral, os passos
mostrados na Figura 3.8. Inicialmente, o fon solvatado (envolvido por moléculas do sol-
vente) é trazido por migragdo para uma regiao proxima ao eletrodo, entao por difusdo o
ion ¢é levado até a superficie do eletrodo de onde recebe elétrons que levam ao afrouxam-
ento da camada de solvatacao, entao, o ion é adsorvido pela superficie se tranformando
em um adatomo, que se difunde na superficie até encontrar um local energeticamente
favoravel, em geral defeitos cristalinos ou uma impureza. E assim, se formam os aglom-
erados de atomos na superficie que se trasnformam em nicleos de crescimento e evoluem

para graos.
3.2.6 Eletrodeposicao do Oxido do Zinco

A eletrodeposicao do ZnO cristalino pode ser feita, basicamente, a partir de dois
métodos. Um baseado na reducao do oxigénio, cuja pesquisa vem sendo desenvolvida,
principalmente, por Peulon et al. [1], e o outro baseado na redugao do nitrato por Izaki
et al. [2,3].

Neste trabalho foi utilizado o método baseado na reducao do nitrato [7,24]. Neste
caso a eletrodeposicao do ZnO cristalino é feita a partir de uma solucao de Nitrato de
Zinco (Zn(NOj)a).

O processo de formacao do ZnO é descrito pelas Eqs. 3.11 e 3.12 e esta ilustrado
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Figura 3.8: Mecanismo de formagao de depésitos na superficie de um eletrodo [19]

na Figura 3.9. A redugao do nitrato em nitrito gera a hidroxila OH™, que é capturada
pelo fon Zn?* para formar o hidréxido de zinco (Zn(OH)y) na superficie do eletrodo de
trabalho (Eq. 3.12). Os fons de zinco precipitam com a hidroxila e sdo espontaneamente

desidratados em ZnO,

NOj; + HyO +2¢~ — NOy +20H~ (3.11)

Zn*t +20H" — Zn(OH)y — ZnO + HyO (3.12)

Essas etapas descritas pelas equgoes Eqgs. 3.11 e 3.12 podem ser reduzidas em uma

unica equacao,

Zn** + NOz +2e~ — ZnO + NO; (3.13)

Referéncias mais recentes, [3,5], revelam que as hidroxilas geradas pela redugao do ni-
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Figura 3.9: Tlustragao da eletrodeposicao de ZnO a partir de um banho de Zn(NOj3)2 que envolve
a redugao do nitrato por fons Zn** adsorvidos [7].
trato aumentam o pH local e isso favorece a formagao do Zn(OH), que, espontaneamente,

se decompoe em ZnO a temperaturas maiores do que 50°C' .
3.2.7 Propriedades do Oxido do Zinco Eletrodepositado

Os filmes de ZnO crescidos por eletrodeposicao sao semicondutores naturalmente tipo-
n. Através desta técnica é possivel crescer filmes de ZnO transparentes, com estrutura
cristalina wurtzita hexagonal e com largura de banda de 3,3 eV [2]. As propriedades
dos filmes, desde transparéncia e cristalinidade até a aderéncia, sao boas, o que faz da
eletrodeposicao uma técnica adequada para sua producao.

Os filmes produzidos podem apresentar diferentes caracteristicas com a variacao de
parametros do processo de deposicao. Os parametros comumente variados sao, tempera-
tura e potencial de deposicao e concentracao e pH do eletrélito.

A estrutura cristalina do ZnO eletrodepositado sob um potencial constante tem sido
analisada. A direcao preferencial < 100 > de filmes eletrodepositados sob - 0,7 V en-
fraquece para potenciais mais negativos quase desaparecendo para potenciais menores
que -1,1 V [2,25]. Curvas I x V de estruturas ZnO/metal também mostram uma de-
pendéncia com o potencial de deposicao. As curvas, em geral, apresentam comportamento
retificador para potenciais mais negativos [8].

A escolha dos parametros na producao dos filmes por eletrodeposicao permite ade-
quar os filmes produzidos as necessidades de determinada aplicacao. Este trabalho visa
explorar as caracteristicas Opticas e eletronicas deste semicondutor e no futuro analisar
essas caracteristicas numa estrutura de bicamada do ZnO com um material magnético

com o fim de produzir, dispositivos 6ptico-eletronicos com efeitos magnéticos.
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Capitulo 4

Técnicas de Caracterizacao das Amostras

4.1 Difragao de Raio-X

A difracao de raio-X permite o estudo da estrutura cristalina de um material. Para
que o efeito de difragao ocorra é necessario que o comprimento de onda da radiacao tenha
a mesma ordem de grandeza dos ntcleos espalhadores. No caso, para ser difratada por
planos cristalinos de um material em estudo a radiacao deve ter um comprimento de onda
comparavel a distancia interatomica.

No processo de geracao de raio-X é necessaria uma fonte de elétrons, esse elétrons serao
acelerados por uma diferenca de potencial e entao irao bombardear um alvo metalico. Os
raios-X sdo gerados por dois processos diferentes: (i) a rédpida desaceleragao dos elétrons
pelos dtomos do alvo que gera um espectro de radiacdo continua e a (ii) excitagao de
elétrons do alvo, quando os elétrons do feixe tém energia suficiente para tal, os elétrons
excitados ao decair emitem um féton com um comprimento de onda caracteristico do
material do alvo, assim picos de intensidade aparecem superpostos ao espectro continuo.
Um alvo de cobre, por exemplo, bombardeado por elétrons gera uma radiagao Ko, com
um comprimento de onda de A = 1, 54056 A.

Quando uma onda incide nos planos cristalinos do material, havera a formacao de
feixes difratados apenas se houver uma interferéncia construtiva entre os feixes refletidos a
partir de plano paralelos. Esse comportamento é matematicamente descrito pela equagao
da lei de Bragg. Dados dois planos cristalinos paralelos separados por uma distancia

d, e seja # o angulo de incidéncia no cristal, como ilustrado a Figura 4.1, observa-se

29
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geometricamente que a diferenca de caminho entre os feixes refletido por planos adjacentes
é 2dsenf. A interferéncia entre dois feixes refletidos por planos paralelos sera construtiva
quando essa diferenca de caminho for um multiplo inteiro n do comprimento de onda,

assim a equacao para lei de Bragg é dada por,

2dsent = nA, (4.1)

/c’i send

Figura 4.1: Esquema de funcionamento de um espectrometro de raio-X . A fonte de raio-X
emite um feixe que incide sobre a amostra e a radiagao difratada é contabilizada pelo detector.

Pela lei de Bragg para que um feixe seja difratado 6 e A ndo podem ser arbitrarios [26].
Um espectrometro de raio-X pode ser montado baseado na Lei de Bragg. A Figura 4.2
ilustra uma possivel montagem para um espectrometro de raio-X. Uma fonte de raio-X
com comprimento de onda bem definido é utilizada para gerar um feixe insidente. A
fonte de raio-X assim como o detector de feixes difratados podem rotacionar em relagao
ao centro O do espectrometro. Dessa forma, o angulo de incidéncia do feixe pode ser
varrido dentro de um determinado intervalo e o detector mede a intensidade dos feixes
difratados para os diferentes angulos. Os dados assim obtidos geram um difratograma de
raio-X que corresponde a um grafico do angulo de difracdo, ou angulo de Bragg (260) pela
intensidade do feixe difratado.

Entre varias outras andlises, um difratograma permite distinguir entre amostras amor-
fas e cristalinas e, ainda, saber quais sao os planos cristalinos presentes. Através de com-
paracoes a um banco de dados contendo as informacoes do padrao de difracao de varias

substancias é possivel identificar qual é o material analisado. Além disso, se o material
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Detector

Fonte de
Raio-X

Figura 4.2: Esquema de funcionamento de um espectrometro de raio-X . A fonte de raio-X
emite um feixe que incide sobre a amostra e a radiacao difratada é contabilizada pelo detector.
é policristalino, pela intensidade dos picos no difratograma é possivel saber a orientacao

preferencial de crescimento.

4.2 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A Microscopia de Forga Atomica permite a andlise topografica de superficies. A
técnica consiste em medir a deflexdo de uma haste (cantilever) ao varrer a superficie a
ser analisada. Esta haste tem dimensoes micrométricas e possui acoplado uma ponta com
dimensoes de Angstrom. As deflexdes sio causadas por forcas de interagdo entre a ponta
e a superficie. Essas forcas em geral de origem elétrica ora atraem ora repelem a haste.

A medida que a ponta varre a superficie as informacgoes de deflexao da haste sao
adquiridas através de um feixe de laser que incide sobre a superficie refletora do cantilever.
Um esquema do funcionamento do AFM é mostrado na Figura 4.3. O feixe refletido é
captado por um fotodiodo sensivel a posicao que por sua vez é convertido em sinal e
enviado a um computador que possui um programa especifico que gera as imagens e
viabiliza também caculos como espessura e rugosidade média.

O AFM possui trés modos de trabalho, relacionados a distancia entre a ponta e a
superficie, o modo contato, o modo semicontato e modo nao-contato. A escolha entre os

trés vai depender do tipo de amostra e de qual tipo de analise se deseja fazer.
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Figura 4.3: Esquema bésico de funcionamento de um AFM detalhando a interacao atdmica
entre ponta e superficie da amostra.

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica que permite o estudo de su-
perficies através de imagens com resolucao da ordem de nanometros. O principio basico
desta técnica é a interagao elétron-amostra. Um feixe de életrons com energia da ordem
de keV ¢ incidido sobre a amostra, que deve, em geral ter condutividade suficiente para
impedir um grande acimulo de carga. Os sinais produzidos pela interacao dos elétrons
com a amostra sao amplificados e codificados em uma imagem.

O equipamento que faz esse tipo de microscopia é o microscopio eletronico de varredura
(MEV). Um MEV é composto basicamente por um canhao de életrons, lentes condensado-
ras (entre as quais a lente objetiva que é a que fica mais préxima da amostra), bobinas
de varredura, detectores e sistema de projecao das imagens.

Um esquema da estrutura basica de um MEV é mostrado na Figura 4.4. O feixe de
elétrons é produzido pelo canhao de elétrons, que pode ser um filamento de tungsténio

que emite elétrons através de emissao termionica, ou pode ser um canhao por emissao
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de campo (FEG). Os elétrons sao entao acelerados até uma energia entre 1 keV e 30
keV. Este feixe é entao demagnificado pelas lentes condensadoras e focado na amostra
através da lente objetiva. Bobinas de varredura sao utilizadas para varrer o feixe em
uma parte de amostra. Essa varredura gera sinais que sao capturados pelos detectores e

decodificados em imagens que sao apresentadas na tela de um computador [27].

Canhao de Elétrons v

Lente
Condensadora

Lente Objetiva

Bobinas de g E
Varredura

=

Detector de Elétrons
Porta Amostras Secundarios

Figura 4.4: Esquema bésico de um MEV destacando seus principais componentes [27].

Os principais tipos de sinais utilizados pelo MEV para fazer imagens sao os elétrons
secundarios e os elétrons retroespalhados. Os elétrons retroespalhados sao elétrons do
préprio feixe que foram espalhados inelastica ou elasticamente mas com pouca perda de
energia, por atomos da amostra e sairam da mesma sendo detectados. Esses elétrons sao
utilizados para fazer imagens de contraste de niimero atomico.

Elétrons secundarios sao elétrons da amostra que foram ionizados da banda de con-
ducao para a banda de valéncia dos atomos que compoem a amostra. Esses elétrons sao
fracamente energéticos e por isso s6 escapam os que estao na regiao mais superficial da
amostra. Por isso esses sinais de elétrons secundarios sao utilizados para fazer imagens

topograficas no MEV [28].
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4.4 Caracterizagao Elétrica - Curvas (I x V)

O aparato experimental para as medidas das curvas (I x V') constitui de um suporte
para a amostra, um multimetro modelo Keithley 2400 e um computador para aquisi¢ao
dos dados.

A amostra é colocada no suporte, este por sua vez é conectado ao multimetro através
de quatro cabos, dois transferem informagao de corrente (entrada e saida) e outros dois
transferem informacao de voltagem (entrada e saida). As conexdes sao feitas de tal forma
o terra da corrente e da voltagem fiquem sobre o filme de éxido de zinco. Enquanto as
duas outras conexoes ficam sobre o filme de platina. Um cabo GPIB faz a conexao entre
o multimetro e o computador. Um esquema ilustrando os equipamentos e suas conexoes

¢ mostrado na Figura 4.5.

— suporte para amostra
Keithl A !
GPIB | Sy Cv
O 2400 ( .__J Vterra -
, 0 ¢ ] e ||
computador multimetro

amostra

Figura 4.5: Esquema do aparato experimental utilizado para fazer medidas (I x V). Monstrando
0s equipamentos e suas conexoes.

Um programa feito com a linguagem LABVIEW foi utilizado para controlar o Keithley
2400. Através deste programa escolhe-se o intervalo de voltagem (corrente) que se deseja
aplicar e a corrente (voltagem) é medida. O programa permite também escolher o passo

entre as medidas, que vai definir o niimero de pontos da curva final obtida.



Capitulo 5

Resultados

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos no processo de fabricacao
dos filmes ZnO/Pt. Dividido em trés segoes, este capitulo apresenta na primeira segao
os resultados relativos a deposi¢ao do filme de platina ao silicio, algumas questoes com
relacao a aderéncia foram levantadas. Na segunda secao todo o processo de eletrode-
posicao do ZnO é discutido, andlises dos filmes através da difracao de raio-X, AFM e
MEV sao feitas. Por fim, na terceira secao, é feita uma caracterizacao elétrica da inter-
face ZnO /Pt. Parametros foram extraidos do ajuste de curvas J x V' com base no modelo

emissao termionica.

5.1 Filmes de Platina

5.1.1 Deposicao da Platina
Clivagem e Limpeza do Silicio

O silicio utilizado como substrato foi adquirido comercialmente, é tipo-p dopado com
boro, tem resistividade de 1 a 100 2cm e orientacao cristalina < 100 >. O silicio vem
na forma de laminas com espessura de 500 a 550 gm com 100 mm de diametro. Durante
todo processo de clivagem e limpeza o silicio foi devidamente manuseado com luvas e
pinca, de forma a prezar pela limpeza do substrato. A clivagem em pastilhas de 8 x 8
mm foi feita com a ajuda de uma ponteira de diamante como ilustrado da Figura 5.1.

Apbés a clivagem segue-se uma limpeza inicial com os seguintes passos: (i) 5 minutos

na ultra-som em solu¢ao de EXTRAN neutro 10% com agua Mili — Q; (ii) 5 minutos na

35
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Figura 5.1: Fotografia ilustrando a clivagem do silicio com a ponta de diamante e pinga.

ultra-som em acetona e (iii) finaliza com 5 minutos de ultra-som em dgua Mili — Q.
Essa limpeza inicial é seguida de uma limpeza com HF 10% para retirada da camada
de é6xido de silicio que cresce naturalmente na superficie do silicio. Utilizando pinca
e becker de plastico para utilizacao do HF e os devidos equipamentos de protecao, a
pastilha de silicio é mergulhada na solucao de HF por 15s e em seguida em trés outros
recipientes com agua Mili — () a fim de retirar todo o acido. A secagem foi feita com
gas nitrogénio e as pastilhas sao colocadas no suporte para irem imediatamente para o

processo de sputtering da platina que seré descrito na sequéncia.
Sputtering da Platina

Todo o processo de limpeza acima descrito € indispensavel para obtermos uma melhor
aderéncia da camada metdlica ao silicio. Mesmo assim a aderéncia nao é, por vezes
satisfatoria. Imediatamente apds a secagem as pastilhas sao colocadas na cupula do
sputtering na qual serdao submetidas a um vécuo de pelo menos 2 x 10~ 2mbar de pressao.

Atingida esta pressao o processo de deposicao é iniciado. E entdo depositada uma
camada de aproximadamente 100nm de platina, o que é conseguido com dois ciclos de
4 minutos de deposicao a 50mA no equipamento que utilizado. Este equipamento é um

mini-sputtering Emitech K550X, cuja foto pode de ser vista na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Foto do mini-sputtering utilizado para fazer os depdsitos dos filmes de platina.

5.1.2 Aderéncia da Platina ao Silicio

O filme de platina é depositado sobre o silicio < 100 > que passou previamente
por duas etapas de limpeza descritas em detalhe na secao 5.1.1. Os filmes de platina
tém aproximadamente 100nm de espessura. Com este processo o filme apresentou boa
aderéncia ao silicio, permitindo bons depdsitos na etapa seguinte de eletrodeposicao do
ZnO. Uma imagem topografica do filme é mostrada na Figura 5.3.

A aderéncia do fime de platina ao silicio foi verificada pelo teste da fita adesiva.
Esse teste simples e frequentemente utilizado como teste inicial de aderéncia, consiste
simplesmente em colocar uma fita adesiva sobre o filme depositado e em seguida puxar
essa fita. Se o filme continuar aderido ao substrato passou neste teste, se partes do fime
soltam do substrato, entao a aderéncia é coinsiderada ruim. Outros testes podem ser
utilizados em etapas seguintes numa avaliagao mais elaborada da aderéncia [29].

Ao longo do desenvolvimento do trabalho surgiu uma dificuldade com a aderéncia dos
filmes de platina, que impediam o passo seguinte de deposicao do ZnQO. Considerando que
todos os passos estavam sendo seguido da mesma forma nao havia explicagao imediata
para nao-aderéncia dos filmes de platina. Com o objetivo de explicar se houve alguma
mudanca com relacdo as amostras anteriores uma imagem topografica de amostra com

aderéncia boa (Figura 5.3) e com aderéncia ruim (Figura 5.4) foram feitas utilizando
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Figura 5.3: Imagem topografica em trés dimensoes de um filme de platina de 100 nm com
aderéncia boa ao silicio. O filme foi depositado por sputtering e possui uma espessura de
100nm.
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Figura 5.4: Imagem topografica em trés dimensoes de um filme de platina com aderéncia ruim
ao silicio. O filme foi depositado por sputtering e possui uma espessura de 25 nm.

H4 uma possibilidade do HF10% utilizado no processo de limpeza corroer de alguma
forma o silicio levando a formagcao de desniveis que aumentariam a adesao. No entanto,
as imagens nao foram muito conclusivas.

Uma das alternativas para aumentar a aderéncia dos filmes é a deposicao de uma fina
camada de metal pesado (titanio, tantalo ou cromo), sobre o silicio antes da deposigao
da platina. Uma segunda opcao é fazer o depésito num vacuo da ordem de 10~¢ mbar e

aquecer o sustrato a 150 °C antes da deposicao.
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5.2 Filmes de Oxido de Zinco

5.2.1 Eletrodeposicao do ZnO

O filme de ZnO que compde a bicamanda ZnO/Pt estudada neste trabalho foi de-
positado por eletrodeposicao. Na secao 3.2.6 foi explicado como se da o processo de
eletrodeposicao do ZnO que serd seguido neste trabalho [2,5-7]. Na presente se¢ao serao
detalhadas a preparagao da solucgao eletrolitica, a montagem do eletrodo de trabalho, e

a célula eletroquimica utilizadas no processo de eletrodeposicao do ZnO.
Eletrodo de Trabalho

A amostra Pt/Si obtida por pulverizacao catédica, como explicado na segao 5.1.1,
ird compor o eletrodo de trabalho como superficie de deposicao para o ZnO. Entao, até
esta etapa do processo a amostra estd na forma ilustrada na Figura 5.5 (a), ou seja, uma

camada de platina de aproximadamente 100nm sobre um substrato de silicio (100) tipo-p.

Fita
Adesiva

Si
Fita -
Kapton

(a) (b) (c) (d)

Figura 5.5: Esquema descrevendo as etapas de montagem do eletrodo de trabalho utilizado na
eletrodeposigao do ZnO. (a) Amostra de Si/Pt preparada por evaporacao catddica; (b) Adigao
da fita kapton para delimitar a drea de depdsito do ZnO; (c) anexagao da pinga metélica que
fard o contato elétrico com a platina; (d) Adicao da fita adesiva que recobre as regides da pinga
e da amostras nas quais nao se deseja depositar ZnO.

Um esquema da montagem do eletrodo de trabalho esta ilustrado na Figura 5.5.

Primeiramente, a amostra Pt/Si é revestida com fita kapton, na qual foi aberta uma
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regiao circular de 0,092 cm? de drea (Figura 5.5 (b)). Além dessa, outra regiao da amostra
é deixada sem fita onde é anexada uma pinca metalica que faz o contato elétrico com a
platina (Figura 5.5 (¢)). Apds ser anexada a pinga, um outro pedago de fita recobre parte
da pinga que serd mergulhada na solugao eletrolitica e também a regiao de platina que
ficou descoberta, de forma que apenas a regiao circular com platina seja utilizada para o

depdsito do ZnO, tal como ilustrado na Figura 5.5 (d).
Solucao Eletrolitica

Os filmes produzidos neste trabalho foram depositados a partir de solucoes aquosas
de 0,01 M de Nitrato de Zinco (Zn(NOs)s) [6]. A solucao é preparada usando reagentes
solidos analiticos diluidos em agua Mili — ) 18,2 MQcm.

Com base nos resultados de Chatman et. al. [5] os filmes produzidos neste trabalho
foram depositados a partir de uma solucao eletrolitica com pH 6.5 e potencial de deposicao
V = —1,1 V. Segundo esta referéncia tais parametros produzem diodos com melhores

funcionalidades. Assim, a solucao foi preparada seguindo os seguintes passos:

e Diluir o Zn(NOj3), hexahidratado num volume de dgua Mili — ) correspondente a

1/5 do volume final desejado e deixar sob agitacao por aproximadamente 1 h;

e Regular o pH da solugao para 6,5 acrescentando gotas de NaOH 0,1 M diluidas em
parte da agua que falta para completar o volume final. A solucao de NaOH deve
ser acrescentada com a solucao sob agitagao. Esses cuidados sao importantes para
evitar a formagao da base Na(OH), que precipita espontaneamente para valores de

pH maiores ou iguais a 7.

e Completar o volume final desejado com agua Mili — () e deixar agitar mais alguns

minutos.

Dessa forma estara pronta a solugao eletrdlita a ser utilizada na eletrodeposicao de
filmes de ZnO com caracteristicas propicias a formar barreira Schottky no contato com

a platina, isto é, 0,01 M de Zn(NOg3), e pH = 6,5.
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Célula Eletroquimica

Uma célula eletroquimica é composta basicamente por trés eletrodos (trabalho, re-
feréncia e contra-eletrodo) e uma solugao eletrolitica. O eletrodo de trabalho utilizado foi
um filme de platina sobre silicio como detalhado na secao 5.2.1. Um eletrodo de cloreto
de prata (Ag/AgCl) foi utilizado como eletrodo de referéncia e um eletrodo de platina foi
utilizado como contra-eletrodo.

A qualidade dos filmes de ZnO exige o ajuste de mais alguns parametros da solugao
como temperatura e densidade de oxigénio diluido. Assim, foi adicionada a célula eletro-
quimica o fluxo de argonio que é mantido antes e durante a deposi¢cao. O borbulhamento
de argonio na solugao ¢ utilizado para diminuir a quantidade de oxigénio diluido, pois as-
sim diminue-se também a possibilidade de producao paralela de OH™ a partir da reducao
do oxigénio [1,6]. Além disso, a solucdo é colocada em banho-térmico de forma a manter

a sua temperatura em 70 °C.

Fi d ER (Ag/AgCl)
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Figura 5.6: Esquema da célula eletroquimica utilizada para eletrodepositar os filmes de 6xido de
zinco. A célula contém os trés eletrodos bésicos: o eletrodo de trabalho (ET), o contra-eletrodo
de platina e o Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. Além disso, a célula contém um fluxo de
argdnio em solugao e estd a uma temperatura de 70 °C mantida por um banho térmico.

Esta célula eletroquimica é conectada a um potenciostato (AUTOLAB) que permite o
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controle dos parametros de deposicao através de um programa do préprio potenciostato,
que também adquire e armazena os dados da deposi¢ao. Uma foto da célula eletroquimica

e do potenciostato utilizado é mostrada na Figura 5.7

Figura 5.7: Foto do aparato experimental utilizado para eletrodeposicao dos filmes de ZnO. A
imagem maior mostra o potenciostato com conexoes aos eletrodos na célula eletroquimica que
estd sobre um aquecedor, cuja imagem é aumentada em (a). A imagem da célula eletroquimica
¢é aumentada em (b), nesta imagem da esquerda para direita tem-se o fluxo de argonio, o contra-
eletrodo de platina, o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e o eletrodo de trabalho.

Voltamograma e Transiente de Corrente

Uma anélise do voltamograma é necessaria antes de iniciar as deposigoes. A voltame-
tria serd utilizada para confirmar intervalos de deposicao do ZnO assim como para dar
informacoes sobre o eletrodo de trabalho utilizado. Os voltamogramas aqui apresentados
foram evoluidos numa solugao 0,01 M de Zn(NO3), com pH entre 6,2 ¢ 6,5 e a temperatura
da solugao foi mantida a 70 °C em todos os casos.

Um voltamograma varrendo potenciais no intervalo [0, —1, 6] & uma taxa de 50 mV /s
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¢ mostrado na Figura 5.8. O eletrodo de trabalho utilizado foi um filme de platina de
100 nm de espessura sobre o silicio < 100 >. O voltamograma apresenta um ciclo de
nucleacao, entre —0,5 Ve —1,4 V. O laco é devido ao fato de que no inicio do ciclo o
"gatilho” da corrente ocorre para maiores valores do potencial. No intervalo entre —0,7
V e —1,4 V ha formagao de depdsito, no caso o ZnO, confirmado pela literatura [2].
A curva repete o comportamento encontrado por outros trabalhos [5,8] que utilizam

a mesma solugao e a platina como eletrodo de trabalho. A fim de encontrar o maior
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Figura 5.8: Voltamograma da solugao de 0,01 M de Zn(NOs3)2 pH 6,5 & 70° C utilizando como
eletrodo de trabalho platina sobre silicio. A taxa de varredura foi de 50mV/s.

potencial de deposicao que produzisse bons filmes de ZnO testou-se inicialmente —1,5 V
esse valor foi decrescido em 0,1 V até que observou-se que o potencial —1,1 V que produz
filmes com aparéncia mais homogénea, analisada com um microscépio 6ptico simples com
aumento de 40 x. Potenciais maiores que —1,2 V produziam filmes com uma péssima
aparéncia, quase sempre apresentando buracos no filme de platina e consequentemente

no filme de ZnO.

Filmes homogéneos, com boa aparéncia s6 foram possiveis quando um fluxo de argonio
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foi devidamente utilizado. Apds algumas tentativas, observou-se que uma forma eficiente
era aplicar um fluxo forte de Argénio (cerca de 2 1/min) na solugdo e nos eletrodos
ja imersos, durante 10 minutos antes da deposicao. Imediatamente antes de iniciar a
deposicao o fluxo era reduzido & metade (cerca de 1 1/min), de forma a nao atrapalhar
a corrente de fons na solucao durante a deposicao. O volume de solucao utilizada foi de
aproximadamente 300 ml.

Um transiente de corrente tipico dos filmes de ZnO eletrodepositados a 70 °C' sob
um potencial constante de —1,1 V vs. Ag/AgCl e controlando o fluxo como descrito
acima é mostrado na Figura 5.9. A curva apresenta um ruido que é devido ao fluxo
de argonio durante a deposi¢cao. Apods o periodo de nucleagao o médulo da densidade de
corrente se mantém préximo de 4 mA /em?. A integral da curva I x V d4 o valor da carga

eletrodepositada, neste caso Q = 67,50 mC. Conhecido o valor da carga eletrodepositada
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Figura 5.9: Transiente de corrente da eletrodeposicao de um filme de ZnO a —1,1 V vs.
Ag/AgCL

é possivel, pela lei de Faraday, estimar a espessura do filme através da expressao 3.10,

tal como explicado na secao 3.2.4. Utilizando a densidade teérica do ZnO, com o valor
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de 5,675 g/cm?, e substituindo os demais parametros obteve-se os valores das espessuras.
Esse calculo pressupoe uma eficiéncia de 100 % no processo de deposicao. O resultado é
apresentado na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Carga eletrodepositada em unidade de mC e a espessura correspondente em nm
considerando 100 % de eficiéncia no processo de eletrodeposigao.

Carga (mC') | Espessura (nm)
67,50 545
82,72 668
1945 1572

Todo o processo de eletrodeposicao dos filmes ja estava estabelecido e boas amostras
estavam sendo produzidas com este processo até que surgiu uma dificuldade da adesao
da platina com o silicio, detalhada na secao 5.1.2. Com a pouca aderéncia era impossivel
conseguir um filme homogénio. A difilculdade comecava ja na montagem do eletrodo de
trabalho, pois a platina soltava com a fita utilizada para recobri-lo.

Na busca de uma melhor adesao, todo o processo de limpeza do silicio era fielmente
reproduzido, e a espessura do filme de platina foi gradativamente sendo reduzida. Com
filmes de aproximadamente 50nm de espessura a aderéncia ja permitia a montagem do
eletrodo mas em poucos segundos de eletrodeposi¢ao o potencial aplicado era suficiente
para fazer surgir buracos no filme de platina e, consequentemente, no filme de ZnO. Até
uma espessura de aproximadamente 10 nm de platina quando passamos a conseguir uma
aderéncia da platina ao silicio boa o suficiente para fazer os depésitos dos filmes de ZnO
homogeéneos.

Foram feitos alguns voltamogramas com o subtrato Pt (10 nm)/Si Pois ainda nao se
sabia o efeito de trabalhar com uma espessura metélica tao pequena. Um voltamograma
feito com uma taxa de varredura de 50 mV/s, numa solu¢do de 0,01 M de Zn(NOsj)s
pH 6,28 em 70°C' e com borbulhamento de argonio antes e durante o ciclo é mostrado
na Figura 5.10. O comportamento do ciclo é aparentemente o mesmo observado para o
voltamograma na Figura 5.8 que apresenta os voltamogramas com eletrodo de trabalho
de 10nm de platina (Pt -10 nm) e de 100 nm de platina (Pt -100 nm) como eletrodo

de trabalho. No entanto, a densidade de corrente de deposicao estd, aproximadamente,
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Figura 5.10: Comparagao entre voltamogramas utilizando um filme de platina de 100 nm (azul)
e 10 nm (vermelho). A taxa de varredura foi de 50 mV//s.

vinte vezes menor utilizando a platina de 10nm, como pode ser observado na Figura 5.11.

Os filmes de ZnO eletrodepositados sobre Pt -10 nm nao tinham uma aderéncia a
platina tao boa quanto os filmes preparados sobre Pt -100 nm. Uma possivel explicagao
para este fato é a baixa densidade de corrente em que se processa o depdsito para o caso
das deposi¢oes com Pt -10 nm. A densidade de corrente na deposigao sobre Pt -10 nm
é cerca de trés vezes menor do que a densidade de corrente de deposicao sobre Pt -100
nm. A Figura 5.12 apresenta dois transientes de correntes, a curva em azul resulta da Pt

- 100 nm como eletrodo de trabalho e a curva em vermelho de Pt -10nm.
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Figura 5.11: Voltamograma da solucao de 0,01 M de Zn(NOs3)2 pH 6,28 &4 70 °C'. Um filme de
platina de 10 nm sobre silicio foi utilizado como eletrodo de trabalho. A taxa de varredura foi

de 50 mV/s.
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Figura 5.12: Transientes de corrente encontrados quando filmes de Pt -100 nm (curva em azul)
e Pt - 10nm (curva em vermelho) foram utilizados como eletrodo de trabalho.
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Com o objetivo de aumentar a corrente de deposicao para o depdsito sobre a Pt - 10
nm aumentamos o potencial de deposicao de -1,10 V para -1,26 V. A Figura 5.13 mostra
dois transientes de corrente obtidos utilizando Pt -10 nm como eletrodo de trabalho. A
curva em vermelho é resultado da deposicao sob um potencial de -1,10 V e a curva em
preto é resultado da deposicao sob um um potencial de -1,26V. O transiente obtido com o
potencial -1,26 V apresenta um regiao de nucleagao mais evidente e uma maior densidade

de corrente.
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Figura 5.13: Transientes de corrente encontrados quando filmes de Pt -10 nm sobre silicio foram
utilizados como eletrodo de trabalho. Na legenda esta a carga eletrodepositada em mili-Coulomb
para cada deposito.
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5.2.2 Composicao Quimica e Estrutural - Difragcao de Raio - X

Os dados de difracao de raio-X foram obtidos com o difratometro HR X’ Pert PRO-
MRD da PANalytical do laboratério de raio-X do CBPF. As medidas foram feitas uti-
lizando a geometria 6 — 20 com a radiacao Ka do Cu com comprimento de onda A dado
por 1,54056A.

Os difratogramas de raio-X mostrados sao de filmes de ZnO eletrodepositado sob
um potencial de —1,1 V vs. Ag/AgCl em 70°C' e com borbulamento de argonio. A
Figura 5.14 mostra o padrao de raio-X para filmes de ZnO sobre um filme de platina
de 100nm de espessura. As linhas pontilhadas em vermelho mostram os valores para os
picos de difra¢ao do ZnO cristalino de acordo com o banco de dados (JCPDS). O asterisco
indica o pico relativo ao substrato de platina. Essa caracterizacao comprova a orientacao
preferencial (002), mas também mostra picos relativos a fase (100) e (101). Portanto, o

ZnO depositado é policristalino com orientagao preferencial (002).
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Figura 5.14: Padrao de difracao de raio-X de filmes de ZnO eletrodepositado sob um potencial
de —1.1Vws.Ag/AgCl utilizando-se como substrato Pt-100nm.

Um outro padrao de raio-X de um filme de 6xido de zinco eletrodepositado sobre um

filme de platina de 10nm é mostrado na Figura 5.15. Observa-se que o filme apresenta um
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crescimento preferencial nas diregoes (100) e (200) . O pico da platina fica imperceptivel

neste padrao. Portanto, o filme é também policristalino.
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Figura 5.15: Padrao de difracao de raio-X de filmes de ZnO eletrodepositados sob um potencial
de -1,1 V vs. Ag/AgCl utilizando-se como subtrato Pt -10 nm.

Com essas analises concluimos que o filme de ZnO eletrodepositado é policristalino
para ambos os substratos. E que existe uma possibilidade da orientacao preferéncial dos

filmes ter uma dependéncia com a espessura do filme de platina.
5.2.3 Espessura - Perfilometro

As medidas das espessuras foram efetuadas utilizando um perfilometro (Veeco Dektak
150). Os resultados com as espessuras medidas €,,cq4i40s Pelo perfilometro e as espessuras
estimadas (€esiimadas) através da carga eletrodepositada @) sao resumidos na Tabela 5.2.
As espessuras foram medidas em trés diferentes partes do filmes e foi feita uma média
dos valores encontrados.

A quantidade de carga estd diretamente proporcional a espessura estimada e a es-
pessura medida como esperado. No entanto, esperava-se também que a estimativa da
espessura dos filmes pela carga eletrodepositada resultasse em espessuras maiores do que

a espessura medida, pois a eficiéncia de depdsito na prética nao é 100%. No entanto,
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nao ¢ o que se observou. Uma explicacao para esse desacordo talvez possa ser dada pelo
fato dos filmes de platina utilizados como substrato apresentarem alguma resisténcia, de
tal forma que a corrente medida é menor do que a corrente real de deposicao. Outra
possibilidade é que a resisténcia do filme de platina tenha levado a formacao de filmes
com espessura nao homogeénea. Todos os filmes de ZnO em que se efetuou célculos e
medidas de espessura foram eletrodepositados sobre um filme de platina de 100 nm.

Tabela 5.2: Carga eletrodepositada em unidade de mC' e a espessura (€cqiculada) cOrrespondente

em nm cosiderando 100% de eficiéncia no processo de eletrodeposicao. Na tultima coluna a
espessura medida (€medide) €m nm medida no perfilometro.

Carga Q (mC> €estimada (nm) Emedida (nm)
67,50 045 850
82,72 668 880
194,5 1572 1010

5.2.4 Topografia - AFM

A microscopia de for¢a atomica foi utilizada para fazer um mapeamento topografico
dos filmes eletrodepositados. As Figuras 5.16 e 5.17 mostram imagens 2D e 3D, respec-
tivamente, de um filme de ZnO de aproximadamente 1p m eletrodepositado sob -1,1 V
e 70 °C sobre um filme de platina de 100 nm. O filme apresenta um comportamento
granular relativamente homogéneo. A rugosidade média medida em uma area de 5um é

de 110 nm correspondendo a aproximadamente 10% da espessura do filme.

Figura 5.16: Imagem topografica 2D feita por AFM de um filme de éxido de zinco de aproxi-
madamente 1 yum. O filme foi eletrodepositado sob -1,1 V sobre um filme de platina de 100
nm
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Figura 5.17: Imagem topografica 3D feita por AFM de um filme de 6xido de zinco de aprox-
imadamente pm. O filme foi eletrodepositado sob -1,1 V sobre um filme de platina de 100
nm

5.2.5 Topografia - MEV

A topografia dos filmes de ZnO eletrodepositados foi analisada também através de
imagens de microscopia eletronica de varredura. As Figuras 5.18 (a) e (b) mostram
imagens de filmes de ZnO eletrodepositados sob um filme de platina de 100 nm, ambos

sob um potencial de -1,1 V. Essas imagens estao com um aumento de 10.000x.

Figura 5.18: Imagens feitas num MEV de um filme de ZnO

O filme analisado na Figura 5.18 (a) tem uma espessura de cerca de 850 nm; esta
imagem mostra um filme com uma superficie densa em aglomerados de aproximadamente

500 nm. A segunda imagem na Figura 5.18 (b) tem uma espessura média de 1020 nm;
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esta imagem mostra um filme com uma superficie densa em aglomerados com tamanhos
maiores que 1 pm.

Também foram analisados no MEV filmes de ZnO preparados sobre um substrato de
platina de 10 nm. Os filmes foram depositados com borbulhamento de argonio na solugao,
sob um potencial de -1,1 V, em 70 °C por um tempo de 180 s. Sob essas condi¢oes nao
se formaram filmes, mas estruturas cristalinas nanométricas espagadas. A Figura 5.19
mostra uma imagem no MEV com um aumento de 15.000 x e o difratograma de raio-X
da mesma amostra. As imagens mostram que o depdsito de ZnO se deu na forma de
nano bastoes monocristalinos com orientacao < 002 > ou < 100 >. Este resultado é
consistente com os picos que aparecem na difracao de raio-X da amostra.

A Figura 5.20 mostra imagens das estruturas formadas sob essas condigdes em trés
aumentos diferentes, mostrando claramente a simetria hexagonal do ZnO esperada na
direcao de crescimento < 002 >. Os nano bastoes possuem diametros de aproximada-
mente 200 nm e um comprimento de aproximadamente 600nm.

Serao necessarias outras analises para concluir se com maiores tempos de deposi¢ao os
nanobastoes continuariam a existir e apenas aumentariam de comprimento . Estruturas
de nanobastoes de 6xido de zinco produzidas por eletrodeposicao sao encontradas na
literatura [30]. Outra possibilidade é que com um maior tempo de depdsito as estruturas

se aglomerem na formagao de um filme denso e granular [6].
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Figura 5.19: Imagen de ZnO eletrodepositado sobre um filme de platina de 10nm sob um
potencial de —1,1V e em 70°C. As imagens, numa visao de cima, mostram a formacao de
bastoes monocritalinos com orientacao < 200 > que corresponde a face com simetria hexagonal
ou < 100 > que corresponde a face mais alongada na forma de um paralelogramo. A imagem
estd com um aumento de 10.000x. Abaixo da imagem sdo apresentado os dados da difragao de
raio-X da mesma amostra.
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20kV  X40,000 0.5um 15 20 SEI

Figura 5.20: Imagens de ZnO eletrodepositado sobre um filme de platina de 10 nm sob um
potencial de -1,1 V e em 70 °C. As imagens, numa visdo de cima, mostram a formacio de
bastdes monocristais; a maioria estd com orientagdo < 200 >. As trés imagens sdo de uma
mesma regiao da amostra com um aumento de 10.000 x, 20.000x e 40.000x de cima para baixo
respectivamente.
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5.3 Interface Pt /ZnO - Caracterizagao Elétrica

5.3.1 Contato Elétrico

O contato elétrico nos semicondutores é uma questao delicada e importante. Deli-
cada porque os semicondutores podem formar contato Schottky com muitos metais, e
isso é muitas vezes indesejado em circuitos eletronicos. Dado que os semicondutres tem
uma grande aplicabilidade na industria dos circuitos elétricos, assim como na pesquisa
de novos dipositivos, conseguir contatos seguramente 6hmicos ou seguramente Schottky
é de extrema importancia.

Vérias técnicas vém sendo utilizadas com o objetivo de conseguir contatos 6hmicos no
Zn0O com resisténcias cada vez menores. Contatos sao depositados sob irradiacao de laser
ou sob condigoes de plasma, tratamentos térmicos apds o depésito também sao utilizados.
Contatos 6hmicos no ZnO tipo - n tém sido feitos utilizando metalizacoes de Al, Ti, In,
InGa, que sao metais que apresentam baixa funcao trabalho. Ja metais como Pt, Au, Pd
e Ag, que possuem funcao trabalho mais alta, sdo metais utilizados com o propédsito de
se conseguir um diodo Schottky [31].

Pesquisas recentes mostram que a eletrodeposicao de filmes de ZnO policristalino
sobre metais é uma técnica que permite uma selecao entre contato Schottky e contato
ohmico entre o metal e o ZnO apenas pelo ajuste do potencial de deposicao. Tem sido
mostrado também que esta seletividade se da devida a presenga de uma fina camada
de zinco que se forma no inicio do processo de crescimento do 6xido. Numa solucao de
pH 6,5 potenciais de deposicao igual ou mais negativos que -1,1 V produzem contatos
Schottky entre o metal e o ZnO eletrodepositado, enquanto potenciais entre -0,9 V e -0,7
V produziram contatos 6hmicos [5,8].

Neste trabalho o contato elétrico no filme de éxido de zinco foi feito com a metalizagao
da platina por evaporagao catodica, utilizando uma mascara sobre a amostra. Os contatos
possuem 0,022 cm? de 4drea e 100 nm de espessura. Um fio de cobre foi conectado a esta
metalizacao e a um terminal do porta-amostra, outro fio de cobre foi conectado do filme de

platina até o porta-amostras. Essas conexoes com os fios de cobre foram todas feitas com
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cola prata. Uma ilustragao do processo de montagem dos contatos elétricos é mostrada
na Figura 5.21, os nimeros (1) e (2) correspondem a contatos com cola prata entre os

filmes e os fios de cobre que serao conectados ao porta-amostras também com cola prata.

(1)

Pt
v — (2)

Pt
Si

Figura 5.21: Tlustracao da montagem da amostra analisada neste trabalho. Silicio como substra-
to, sobre o qual se deposita um filme de platina cuja superficie é utilizada para eletrodepositar o
filme de éxido de zinco sobre o qual se deposita uma metalizacao de platina para fazer contatos
elétricos. Os identificadores (1) e (2) representam pontos de contato feitos com cola prata entre
os filmes e os fios de cobre cujos terminais serdo conectados ao porta-amostras também com
cola prata.

Os filmes de ZnO foram depositados utilizando pH 6,5 e potencial -1,1 V. Segundo os
resultados de Chatman et al., a interface metal-semicondutor (Pt/Zn0O) apresentard um
comportamento de barreira Schottky quando o filme é depositado com esses parametros.
O contato entre o ZnO e a metalizacao de platina usada para fazer o contato elétrico pode
produzir um contato 6hmico ou um contato Schottky. Curvas (I x V') obtidas com este
tipo de montagem sao apresentadas em seguida, com discussao sobre os tipos de contato

Pt /ZnO/Pt e os comportamentos encontrados nas curvas.
5.3.2 Curvas (I x V)

Os resultados obtidos nas curvas (I x V') das amostras depende do tipo de contato
entre o primeiro filme de platina e o filme de ZnO eletrodepositado assim como do contato
entre o filme de ZnO e a metalizacao da platina. O ideal seria que a metalizacao fosse
feita com um metal que garantisse um contato ohmico com o filme de ZnO, de tal forma
que apenas a interface entre o filme de platina e o filme de ZnO eletrodepositado seria
analisada quanto ao comportamento 6hmico ou Schottky. Isso sera feito em breve quando
dispusermos de material e equipamento adequados. O contato foi feito com a metalizacao
da platina por ser o metal disponivel quando as amostras foram produzidas.

O diagrama mostrado na Figura 5.22 com a montagem das amostras analisadas neste
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Figura 5.22: Diagrama explicativo das possiveis estruturas encontradas nas medidas elétricas
dada a dependéncia do tipo de contato entre Pt/ZnO. Se um dos contatos (I) / (II) é 6hmico e
o outro é Schottky a estrutura obtida é um diodo Schottky simples. Se ambos os contatos sao
Schottky a estrutura corresponde a dois diodos Schottky em série.
trabalho ilustra a questao dos contatos entre os filmes de platina e 6xido de zinco onde
cada um dos contatos (I) e (II) no diagrama pode ser 6hmico ou Schottky. Se ambos os
contatos forem ohmicos nao ha conportamento de diodo. Se um dos contatos for 6hmico e
o outro for Schottky o resultado ¢ um diodo simples, metal /semicondudor (MS). Se ambos
os contatos forem Schottky a estrutura resultante corresponde ao comportamento de dois
diodos Schottky em série, ou seja, uma estrutura metal/semicondutor /metal (MSM).

As medidas elétricas neste trabalho consistem de curvas (I x V). Considerando a
montagem das amostras na Figura 5.22 e a questao entre contato 6hmico ou Schottky,
existem quatro possibilidades de resultados: (1) uma reta passando pela origem se os
dois contato forem 6hmicos; (2) uma corrente exponencial para voltagens positivas e nula
para voltagens negativas se o contato (I) Schottky e o contato (II) for 6hmico. (3) uma
corrente exponencial para voltagens negativas e nula para voltagens positivas se o contato
(II) for Schottky e o contato (I) for 6hmico; (4) corrente com comportamento exponencial
para ambas as voltagens.

Os contatos na amostra devem ser feitos de tal forma que o terra do potencial e da
corrente do equipamento estejam sobre a metalizagao de platina depositada sobre o filme
de 6xido de zinco. A Figura 5.23 ilustra a situacao idealizada se o contato entre o ZnO

e a metalizacao da platina tem comportamento ohmico.
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Figura 5.23: Esquema mostrando a aplicagao da voltagem (V') na amostra. O contato sobre
0 ZnO ¢ aterrado de forma que a voltagem V' é sempre aplicada sobre o filme de platina. (a)
Tlustra a situacdo em que um potencial V' < 0 é aplicado ao filme de platina e (b) ilustra o caso
em que um potencial V' > 0 é aplicado ao filme de platina.

Nessas condigoes, quando um potencial negativo é aplicado ao filme de platina, con-
sequentemente, o ZnO fica sob um potencial positivo que se soma a barreira positiva
formada no semicondutor quando platina e ZnO foram colocados em contato, isso leva
a um aumento da zona de deplecao. Neste caso, os elétrons tentam ir da platina para o
ZnO, mas sao barrados pela barreira Schottky formada na interface como mostrado na
Figura 5.23 (a). Portanto, densidade de corrente é aproximadamente nula para voltagens
negativas aplicadas.

Quando potenciais positivos sao aplicados ao filme de platina entao o ZnO fica sob um
potencial negativo que se soma a barreira positiva formada no semicondutor de forma a
reduzir a barreira. Essa reducao da barreira permite que os elétrons fluam do semicondu-
tor para a platina (Figura 5.23 (b)). Assim ha uma condugao de corrente que segundo a
emissao termiodnica segue um comportamento exponencial para voltagens positivas apli-
cadas.

Sao apresentadas a seguir algumas curvas tipicas (IxV) encontradas como resultado
das medidas elétricas feitas a temperatura ambiente. O grafico apresentado na Figura
5.24 é um resultado experimental que ilustra o caso em que a amostra é um diodo Schottky

simples. A curva apresenta uma corrente com crescimento exponencial para polarizagao
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direta (V ¢ 0) e corrente aproximadamente nula para polarizagao reversa (V  0). O filme

de platina possui 100 nm de espessura e o de 6xido de zinco aproximadamente 850 nm.

0.025 T T T T T

—0—Zn0O(850nm)
0.020

0.015

< 0.010

0.005

0.000

V(V)

Figura 5.24: Curva (I x V) experimental de uma amostra Pt/ZnO /Pt um dos contatos é 6hmico
e o outro é Schottky. Comportamento tipico de um diodo Schottky simples (MS).

Os graficos mostrados nas Figura 5.25 e Figura 5.26 sao resultados experimentais que
possivelmente corresponderem a estruturas com apenas um dos contatos Schottky e o
outro 6hmico formando uma estrutura de diodo simples. A corrente direta apresenta um
comportamento esperado para um diodo Schottky . A corrente reversa é nula apenas
para pequenos valores de V seguida de uma queda abrupta da corrente (soft breakdown).
Esse comportamento da corrente reversa para um diodo Schottky formado por Pt/ZnO
foi encontrado por outras referéncias [9, 10, 32].

As curvas apresentadas acima sao resultados de amostras preparadas com filmes de
platina de 100 nm. Em determinado ponto do desenvolvimento deste trabalho surgiu
uma dificuldade com relacao a adesao da platina sobre o silicio o que impossibilitou a
producao de mais amostras com 100 nm de platina. Essa espessura foi reduzida até que
se conseguisse uma aderéncia satisfatoria e passou-se a depositar filmes com 10 nnm de
platina.

Vérias medidas elétricas em amostras com filmes de platina de 10 nm depositados sob
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Figura 5.25: Curva (I x V) experimental de uma amostra Pt/ZnO/Pt onde, provavelmente
ambos os contatos Pt/Zn0O e ZnO/Pt sao Schottky.
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Figura 5.26: Curva (I x V) experimental de uma amostra Pt/ZnO/Pt onde, possivelmente, a
primeira interface Pt/ZnO e a segunda ZnO /Pt sao contatos Schottky. Curva com comporta-
mento tipico de dois diodos em série (MSM).
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um potencial de -1,10 V foram feitas. O resultados dessas medidas, em geral, produziram
curvas com comportamento linear. A Figura 5.27 exemplifica o tipo de curva (I x V)

encontrado nas amostras ZnO/Pt (10nm).

8 T T T T T

s|  —0— ZnO/Pt (10nm) |
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| (MA)
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Figura 5.27: Curva (I x V) experimental de uma amostra ZnO/Pt -10nm). Curva com com-
portamento 6hmico.

Esse tipo de comportamento pode ter sido devido a baixa corrente de deposicao que
os substratos com Pt (10 nm) produziam sob um potencial de deposi¢ao -1,10 V. Uma
alternativa foi aumentar o potencial de deposicao. Apods uma analise do voltamograma
para deposi¢ao sobre a Pt (10 nm) escolheu-se o potencial de deposigao de 1,26 V na
tentativa de aumentar a corrente de deposicao e melhorar a aderéncia do ZnO ao filme
de platina. Com esta mudanca os filmes de ZnO apresentaram uma melhor aderéncia a
platina. Algumas curvas (I x V') continuaram apresentando um comportamento linear,
outras apresentaram um comportamento intermedidrio entre uma curva linear e uma
curva exponencial. Mas também obtivemos curvas com comportamento exponencial. A
Figura 5.28 mostra uma curva I x V para uma amostra com Pt (10 nm) e potencial de

deposicao -1,26 V. Essa curva mostra um comportamento tipico de um diodo Schottky.
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Figura 5.28: Curva (I x V) experimental de uma amostra ZnO/Pt(10 nm) com potencial de
deposigao de -1,26 V. Curva com comportamento intermedidrio entre linear e exponecial.
Curvas lineares foram encontradas tanto para amostras preparadas com filmes de
platina de 10 nm como 100 nm. Por vezes defeitos nos filmes sao responsaveis por esse
comportamento. Observou-se que se a aderéncia do filme de platina ao silicio nao esté
boa ao iniciar o processo de deposicao buracos podem ser abertos no filme de platina. A
Figura 5.29 mostra uma imagem feita no MEV de uma amotras com 10 nm de platina
que foi utilizada para depositar ZnO sob potencial de -1,10 V. A presenca desses buracos

podem estar gerando um defeito adicional nos filmes de ZnO produzidos.
5.3.3 Altura da Barreira Schottky - Curva (I x V)

O método de medida da altura da barreira utilizado neste trabalho é o da curva (I x V)
baseado na teoria da emissao termionica como foi detalhado na secao 2.4. A densidade
de corrente J para voltagem direta é dada pela forma logaritmica da Eq. 2.6 com a carga

q sendo a unidade de carga elementar e,
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Figura 5.29: Imagem de MEV de um filme de platina 10 nm utilizado para depositar ZnO sob
0

um potencial de —1,10 V.

eV
= Nl
InJ =lInJy+ kT (5.1)
onde Jy é a corrente de saturacao, obtida para voltagem V = 0 dada por,
*r2 e¢Bn
Indy = In(A*'T?) — —. (5.2)

kT

A* é a constante de Richardson (32A/cm?K?) [8,9], T é a temperatura, kg é constante
de Boltzmann, n é o fator de idealidade e ¢p, é a altura da barreira Schottky. Neste
calculo sao utilizados apenas os valores da voltagem aplicada V tais que V ; kgT/e [12].

A partir do ajuste linear dos dados retiram-se como parametros ¢p e n [33]. A in-
clinacao da reta, que é e/nkgT permite encontrar o fator de idealidade n. O intercepto da
reta com o eixo y que corresponde a InJ, cujo valor substituido em 5.3 permite encontrar

a altura da barreira ¢g, que é dada pela expressao,

o ()n(5)
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O ajuste linear dos dados experimentais numa curva J x V semi-logaritmica foi feito
para valores de V tais que 0,1 < V' < 1,0V [32,34]. A Figura 5.30 exemplifica a forma

como foi feito o ajuste dos dados.
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Figura 5.30: Uma curva J x V é apresentada em (a) e o correspondente ajuste linear é mostrado
em (b).

Um resumo dos resultados obtidos a partir do ajuste linear dos dados é apresentado
na tabela 5.3 que mostra o valor da altura da barreira e do fator de idealidade n para
diferentes espessuras do filme de ZnO. Os valores obtidos para alturas de barreira estao
de acordo com os resultados encontrados por outros trabalhos que caracterizam o contato
Schottky Pt/ZnO [8,9]. Os valores encontrados para o fator de idealidade n se afastam
muito do valor 2 previsto para contatos Schottky experimentais. No entanto, os valores
encontrados neste trabalho sao menores do que outros valores apresentados para contatos
Schottky produzidos de forma semelhante [5].

O valor do fator de idealidade n é uma medida da qualidade do contato Schottky:.
Os valores de n sao cerca de uma ordem de grandeza maiores do que o n de um contato
Schottky ideal. Valores dessa mesma ordem de grandeza foram encontrados em outras
referéncias [5,35]. Altos valores de n podem ocorrer devidos uma nao homogeneidade do
contato [16]. E indicam vérios canais de condugao da corrente [5].

Considerando a interpretacao das curvas como sendo de diodos Schottky simples,

pode-se analisar o comportamento reverso das curvas J x V segundo a altura da barreira
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Tabela 5.3: Valores calculados para altura da barreira Schottky (¢p) e para o fator de idealidade
(n) de diodos Pt/ZnO para diferentes espessuras do ZnO. Os dados foram obtidos a partir do
ajuste linear da curva J x V na forma log-linear.

Espessura (nm) op(eV) n
850 1,018 £0,001 | 8,4£0,1
880 0,928 £0,005 | 9,6 £0,3
1020 0,870 £ 0,004 | 12,6 £ 0,5

¢p. A Figura (a) 5.31 apresenta curvas J x V tipicas encontradas para amostras com 100
nm de platina destacando a altura da barreira na legenda. Observa-se que quanto menor
a barreira Schottky menor é o valor do potencial para o qual ocorre a quebra abrupta
e reversivel da corrente (soft breakdown). Na Figura 5.31 (b) sdo as mesmas curvas na

forma semi-logaritmica.
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Figura 5.31: Curvas J x V de trés amostras Pt/ZnO /Pt com comportamento de diodo Schottky.
(a) Curvas na forma linear em destaque na legenda os valores das alturas da barreira calculados.
(b) Correspondentes curvas semi-logaritmicas para barreiras Schottky, os diferentes valores de
n sao indicados na legenda.
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Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foi estudado o processo de crescimento e transporte eletronico de filmes
de ZnO/Pt. A platina tem uma fungao trabalho de aproximadamente ¢ = 5,7 eV e o
ZnO tem uma afinidade eletronica x = 4,5 eV. Dada essa diferenca entre as fungoes
trabalho do metal e a afinidade eletronica do semicondutor, a juncao desses materiais
tende a formar uma barreira Schottky na interface. O filme de platina foi depositado por
evaporacao catddica e o filme de ZnO foi eletrodepositado.

No processo de eletrodeposicao é necessario escolher um substrato metélico que sera
o eletrodo de trabalho. Para tal utilizaram-se inicialmente filmes de platina 100 nm
pulverizado sobre silicio (100). A ades@o da platina ao silicio ndo é um processo trivial e
dificuldades foram encontradas. Também foram produzidos filmes sobre substratos com
apenas 10nm de platina produzindo uma melhor aderéncia.

Foi observado que no processo de crescimento dos filmes de ZnO/Pt a qualidade do
filme de ZnO eletrodepositado depende do depédsito do filme de platina. O filme de
platina deve ter uma boa aderéncia para evitar a formacao de buracos/defeitos durante
a eletrodeposicao do ZnO e deve também ter boa condutividade para evitar a formagao
de filmes nao homogéneos devido a diferentes resisténcias na area de depdsito. Portanto,
a espessura do depdsito adotada foi de 100 nm. Além disso, o deposito de uma pré-
camada de um metal pesado (titanio, tantalo ou cromo) serd utilizado a fim de melhorar
a aderéncia dos filmes de platina.

A processo de eletrodeposicao do ZnO sobre Pt -100 nm foi feito sob um potencial de
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—1,1 V e o pH da solucao deve ser, cuidadosamente, ajustado para 6,5 V. O depdsito
ocorre numa temperatura de 70 °C com um fluxo de argonio um pouco mais forte durante
10 minutos antes da deposicao, tal fluxo deve ser um pouco menor durante a deposicao
a fim de nao interromper a corrente de deposicao do ZnO.

Os filmes de ZnO eletrodepositados mostraram um carater cristalino com orientagao
preferencial (002) obtido pelo difratograma de raio-X. As imagens de MEV de filmes
com 180 s de deposi¢ao de ZnO mostram filmes densos com aglomerados da ordem de
50 nm. Filmes depositados da mesma forma e com o mesmo tempo de deposicao, isto €,
mudando apenas a espessura do filme de platina para 10 nm, apresentaram um carater
policristalino com dire¢oes preferenciais (002) e (100). As imagens de MEV mostram
que nao se formou um filme denso e sim nanobastdes crescidos nas diregoes (002) e (100)
encontradas no raio-X. Essas imagens evidenciaram a simetria wurtzita hexagonal do
filme de ZnO.

A caracterizagao elétrica dos filmes de ZnO/Pt foi feita através de curvas I x V. Em
alguns filmes foi observado um comportamento do tipo diodo Schottky. O contato elétrico
sobre o filme de ZnO deve ser feito de forma a garantir que este contato seja 6hmico. Isso
facilita a interpretacao das curvas I x V. A metalizacao de platina utilizada para fazer
o contato elétrico dificultou, inicialmente, as discursoes dos resultados. Isso vem sendo
resolvido adicionando uma camada de tantalo em cima do filme de ZnO, garantindo um
contato 6hmico entre a metaliza¢ao e o ZnO.

Observou-se que para os filmes de ZnO crescidos sobre Pt -100 nm o potencial de de-
posicao -1,10 V ja produz um contato Schottky. Enquanto que para os filmes depositados
sobre Pt - 10 nm era necessario a aplicagao de potenciais maiores, por exemplo, -1,26 V.
Foram encontrados diodos com boa reticagdo com ambos os substratos utilizados (platina
100 e 10 nm).

As curvas I x V foram ajustadas segundo a teoria de emissao termoionica para extrair
os valores da altura da barreira Schottky ¢z e do fator de idealidade n. Valores entre 0,87
eV e 1,02 eV foram encontrados para altura da barreira ZnO/Pt. O fator de idealidade

apresentou valores uma ordem de grandeza maiores do que contatos para diodos Schottky
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ideais (n=1). Altos valores de n podem ocorrer devido a uma nao homogeneidade do
contato [16], e indicam vérios canais de condugao da corrente [5].

Entre as perspectivas futuras, inicialmente proponho a caracterizagao éptica dos filmes
de ZnO a fim de obter a largura de banda do ZnO eletrodepositado, além do estudo das
propriedades de transporte dos filmes de ZnO através da técnica de efeito Hall. Com
essas analises podem ser obtidas informacoes sobre os portadores de carga como tipo,
concentragao e mobilidade.

Nos filmes de ZnO/Pt pretende-se fazer incidéncia de luz circularmente polarizada
para produzir portadores polarizados em spin, isto é, uma corrente spin polarizada através
da interface da camada de platina. Essa corrente é convertida em voltagem por efeito
spin-Hall inverso. O efeito de spin-Hall inverso corresponde a uma conversao de uma
corrente de spin em uma forga eletromotiva utilizando a interac¢ao spin-6rbita [36].

O passo seguinte ¢ eletrodepositar uma camada de cobalto sobre o filme de ZnO. Nessa
estrutura podem ser induzidos efeitos como o surgimento de uma corrente polarizada em
spin. Um passo mais adiante é estudar o comportamento da estrutura ZnO/Pt assim

como Co/ZnO/Pt em nanofios.
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