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RESUMO

O presente trabalho visa obter nanobastdes de 6xido de zinco (ZnO) sobre
substrato de silicio utilizando a técnica de deposi¢do por banho quimico
(CBD). Essas nanoestruturas tém atraido grande interesse nos ultimos
anos tornando- se cada vez mais Iimportantes devido a sua
interdisciplinaridade nos varios campos de pesquisa e por conduzirem a
obtencdo de novos materiais com melhores propriedades fisicas e
quimicas. O ZnO pode ser sinterizado em distintas morfologias. Através do
uso de diferentes técnicas e variando os parametros de temperatura e
concentracdo dos precursores, péde-se ter controle da morfologia que foi
obtida. As nanoestruturas a serem obtidas serdo os nanobastbes de ZnO
na forma de wurtzita hexagonal . Os mesmos foram produzidos pelo
método CBD, na superficie do substrato de silicio, que passou por um
processo de limpeza Radio Corporation of America (RCA), onde houve a
remocao dos contaminantes existentes na superficie desse material. As
nanoestruturas formadas foram observadas a partir da analise de
microscopia eletronica de varredura (MEV), equipamento do Departamento
de Fisica da UFPE, nesta foi possivel observar sua morfologia e também
o crescimento dos bastdes em estrutura hexagonal ao longo de seu
comprimento. Na andlise de difratometria de raios X (DRX) as amostras
apresentaram padrdes correspondentes ao material de ZnO, com picos
agudos e estreitos que indicam uma boa cristalinidade do material. Outra
caracterizacdo que foi utilizada para essas nanoestruturas foi o espectro
Raman, que apresentou sinais e bandas caracteristicas de ZnO, de acordo
com os dados que sao relatados na literatura. Para uma analise quimica,
utilizou -se a técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
(EDS), nesta analise confirmou a presenca dos elementos esperados na
amostra, em particular o Zn, O, Si. De modo geral, em todas as amostras
produzidas, ocorreu o crescimento dos bastbes de ZnO, algumas em
menor quantidade na superficie do silicio ou, em outras, em aglomeracdes
gue ocupavam quase que todo o substrato. A técnica utilizada para a

producdo desses materiais trouxe bons aspectos para 0s mesmos,



permitindo que os nanobastdes crescessem de forma que preservassem
ao longo de seu comprimento sua forma mais estavel, que é wurtzita. Para
a amostra que foi submetida ao tratamento térmico, antes do método
quimico CBD, observou-se a formacdo de nanoflores entre os
aglomerados que cresceram na superficie do substrato. Entretando, nota-
se que essas nanoflores mantiveram a configuracdo dos bastbes
hexagonais que as compdem. Os resultados apresentaram a eficiéncia do

uso da técnica de CBD para a producao dos bastdes de ZnO.

Palavras-chave: nanoestruturas; bastdes; 6xido de zinco; CBD; limpeza
critica RCA.



ABSTRACT

The present work aims to obtain zinc oxide (ZnO) nanorods on a silicon substrate using
the chemical bath deposition (CBD) technique. These nanostructures have attracted
great interest in recent years, becoming increasingly important due to their
interdisciplinarity in various fields of research and because they lead to the obtaining
of new materials with better physical and chemical properties. ZnO can be sintered in
different morphologies. Through the use of different techniques and varying the
temperature and concentration parameters of the precursors, it was possible to control
the morphology that was obtained. The nanostructures to be obtained will be ZnO
nanorods in the form of hexagonal wurtzite. They were produced using the CBD
method, on the surface of the silicon substrate, which went through a Radio
Corporation of America (RCA) cleaning process, which removed contaminants on the
surface of this material. The nanostructures formed were observed using scanning
electron microscopy (SEM), equipment from the Department of Physics at UFPE, in
which it was possible to observe their morphology and also the growth of the rods in a
hexagonal structure along their length. In the X-ray diffractometry (XRD) analysis, the
samples showed patterns corresponding to the ZnO material, with sharp and narrow
peaks that indicate good crystallinity of the material. Another characterization that was
used for these nanostructures was the Raman spectrum, which showed characteristic
signals and bands of ZnO, in accordance with data reported in the literature. For a
chemical analysis, the Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) technique was
used. In this analysis, the presence of the expected elements in the sample was
confirmed, in particular Zn, O, Si. In general, in all samples produced, the growth of
ZnO rods occurred, some in smaller quantities on the silicon surface or, in others, in
agglomerations that occupied almost the entire substrate. The technique used to
produce these materials brought good aspects to them, allowing the nanorods to grow
in a way that preserved their most stable form throughout their length, which is wurtzite.
For the sample that was subjected to heat treatment, before the CBD chemical method,
the formation of nanoflowers was observed among the agglomerates that grew on the
surface of the substrate. However, it is noted that these nanoflowers maintained the
configuration of the hexagonal rods that compose them. The results showed the

efficiency of using the CBD technique for the production of ZnO rods.



Keywords: nanostructures; sticks; zinc oxide; CBD; RCA critical cleaning.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o 6xido de zinco (ZnO) tem se destacado por suas
propriedades fisicas e quimicas singulares, como alta estabilidade quimica,
forte acoplamento eletroquimico, ampla capacidade de absorcdo de
radiacdo e notavel fotoestabilidade, tornando-o um material multifuncional
que tem despertado grande interesse [1,2]. No campo da ciéncia dos
materiais, ele é classificado como um semicondutor do grupo II-VI, exibindo
uma covaléncia situada entre semicondutores i0nicos e covalentes. Sua
ampla banda de energia (3,37 eV), alta energia de ligacdo (60 meV) e
excelente estabilidade térmica e mecéanica a temperatura ambiente o
tornam promissor para aplicacbes em eletrGnica, optoeletronica e
tecnologia laser [3,4]. Suas propriedades piezoelétricas e piroelétricas
permitem seu uso como sensor, conversor, gerador de energia e
catalisador na producédo de hidrogénio [5,6]. Devido a sua dureza, rigidez
e constante piezoelétrica, desempenha um papel crucial na industria
ceramica, enquanto sua baixa toxicidade, biocompatibilidade e capacidade
de biodegradacéo despertam interesse na area biomédica e em sistemas

ecologicamente responsaveis [7].

A diversidade de estruturas encontradas no Oxido de zinco em
escala nanométrica o posiciona como um material inovador com aplicacdes
promissoras em diversos campos da nanotecnologia. OZnOpode
manifestar-se em estruturas zero dimensionais (0D), unidimensionais (1D),
bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D). As estruturas OD sdo dadas
por pontos quanticos e nanoesferas que ja foram sintetizados por varios
grupos de pesquisa [8-13]. O grupo predominante é composto por
estruturas unidimensionais, como nanobastdes [14], anéis [15], fitas [16],
tubos [17], entre outros. Estruturas 2D, como nanoplacas/nanofolhas e
nanopellets, também sdo obtidas no 6xido de zinco [12]. Entre os
exemplos de estruturas 3D de ZnO estdo nanoflores [18], dentes de ledo
[19], flocos de neve [20], entre outros. O ZnO destaca-se pela vasta gama
de estruturas que oferece, sendo um dos mais diversificados entre os

materiais conhecidos.
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A diversidade de técnicas de producao de ZnO, como deposi¢ao por
banho quimico (Chemical Bath Deposition- CBD), precipitacdo em solucao
aquosa, sintese hidrotérmica, processo sol-gel, precipitacdo por meio de
microemuls@es e processos mecanoquimicos, oferece a capacidade de
criar produtos com nanoestruturas variadas em morfologia, dimensao e

estrutura espacial.

A progressao de novos dispositivos e sistemas em escalas nano e
micro, especialmente na area dos spintrénicos, impulsionou o avanco de
tecnologias de fabricacdo de ultima geracdo. Nesse sentido, os avangos
em técnicas de nanofabricacdo, como a litografia por feixe de elétrons
(Electron Beam Lithography - EBL) e aquelas empregadas nos
microscopios de feixe ibnico focalizado (Focused lon Beam - FIB) [21-23],
tém beneficiado significativamente a area de semicondutores. Essas
tecnologias tém a capacidade de criar nanoestruturas magnéticas
tridimensionais com geometrias complexas e em altissimas resolucoes.
Além disso, possibilitam o controle das propriedades dos materiais,

viabilizando estudos fundamentais [24].

Sendo assim, tendo em vista a quantidade de trabalhos que
envolvem a fabricagdo de nanoestruturas de ZnO sobre o substrato de
silicio, utilizando distintos métodos quimicos para sua producado, este
trabalho tem como objetivo produzir estruturas alongadas de qualidade
morfologica e propriedades estruturais, em formato de bastfes, a partir da
técnica de CBD. Essas estruturas servirdo como base para estudos futuros
na area de spintrénica com uso do FIB, equipamento de ponta, encontrado
em poucos locais do Brasil, mas presente do Departamento de Fisica da
UFPE.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Fabricar nanoestruturas de ZnO sobre o substrato de silicio (100), com
morfologia de nanobastdes, utilizando o método quimico deposi¢éo por banho
guimico (CBD) para a realizacdo da sintese das solucfes precursoras e
deposi¢cdo mecanica por spin coating.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar solu¢cdes organicas precursoras a partir de métodos
guimicos simples para utilizar no processo de sintese de deposicao
por banho quimico (CBD);

e Fabricar nanoestruturas alongadas em formato de nanobastdes
hexagonais de o0xido de zinco na superficie do substrato de silicio;

e I|dentificar os melhores parametros de deposicdo para realizar
estudo da interferéncia nas propriedades estruturais e morfolégicas
dos bastoes;

e Avaliar a eficacia da abordagem de limpeza critica (RCA) e da
limpeza organica no processo de preparacao e condicionamento da
superficie de silicio, visando potencializar a sensibilidade dos
nanobastdes de ZnO a sua natureza especifica;

e Realizar caracterizacbes que identifiguem a morfologia das
nanoestruturas obtidas;



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 OXIDO DE ZINCO (ZnO) E SUAS NANOESTRUTURAS

Os nanomateriais estdo ganhando cada vez mais destaque no meio
cientifico e se tornando cada vez mais importantes devido a sua
interdisciplinaridade nos varios campos de pesquisa, além de conduzirem
a obtencdo de novos materiais com melhores propriedades fisicas e
quimicas [25]. Em destaque nas ultimas décadas o 6xido de zinco (ZnO)
tem ganhado cada vez mais popularidade no meio cientifico,
principalmente por suas aplicacbes em diversas areas, tais como,
transdutores piezoelétricos [26], cosméticos [27], optoeletrdnicos [28,29],
industrias eletrénicas [30], entre outros. Além disso, este material exibe
uma ampla gama de propriedades, abrangendo desde caracteristicas
quimicas e épticas até propriedades mecanicas, elétricas e magnéticas,
tornando-o excepcionalmente versatil para uma variedade de aplicacfes

[31], além de ser de baixo custo, abundante e baixa toxicidade [32].

O oxido de zinco € um semicondutor de band gap (~3,4 eV) com
uma grande energia de ligacdo de éxciton (par elétron buraco) de 60 meV
[31,33]. Entre suas caracteristicas particulares, no meio de todos os
elementos do sexto grupo da tabela periddica, a energia de ionizacao do
oxigénio € a mais alta, isso direciona a uma relacdo mais forte entre o
orbital Zn (3d) e O (2p) [34]. As estruturas cristalinas do ZnO sao sal gema,
blenda de zinco (ambas cubicas) e wurtzita (hexagonal) que sao
apresentadas na Figura 1.
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Figura 1- Representagdo das estruturas cristalinas do ZnO: (a) sal gema cubico, (b)
blenda de zinco cubica e (c) wurtzita hexagonal. Esferas cinzas representam atomos
de Zn e pretas atomos de O.

(a) (b) ()
Fonte: Adaptada de [35].

Bajtai et al. [36] e Balogh et al. [37] afirmam que em condi¢des de
temperatura ambiente e pressdo atmosférica, a estrutura de wurtzita
apresenta uma coordenacao tetraédrica e com uma maior estabilidade
termodinamica, desta forma esta é a estrutura mais comum de encontrar o
ZnO. Onde os atomos de zinco ocupam os centros dos tetraedros e séo
coordenados a quatro atomos de oxigénio, como pode-se observar na

Figura 2.

Figura 2- Estrutura cristalina de Wurtzita do ZnO.

[0001]
A

—[10-10]

Atomo de Zn Atomo de O

Fonte: Adaptada de [38].

E possivel sintetizar o 6xido de zinco nanoestruturado em diferentes

morfologias, sejam elas: nanobastdes [39], nanotubos [40], nanofios [41],

15



nanoparticulas [42], nanoflores [43], entre outros. Kasuga et al. [44] diz que
essas distintas morfologias de nanoestruturas ZnO séo caracteristicas do
semicondutor e também das técnicas utilizadas para a produgcdo do
material. Cada procedimento possui vantagens e desvantagens, em que a
escolha da técnica deve ser validada pelo equilibrio entre as
consideracdes técnicas, cientificas e econdmicas que envolvam o projeto.
Este interesse desperta a busca continua por métodos alternativos, onde
0 uso de distintas técnicas e variacdo de pardmetros de temperatura e
concentracdo dos precursores, pode levar a obtencdo de diferentes

morfologias [45,46].

3.3.1 Dimensodes das nanoestruturas

Nanoestruturas de ZnO podem ser classificadas com base em sua
dimensionalidade, como mencionado no inicio do presente trabalho, seja
0D, 1D, 2D e 3D.

Pontos quanticos, pontos quanticos core-shell, nanoesferas sélidas
e nanoesferas porosas, sdo exemplos de nanoestruturas de ZnO em 0D.
Essas ja foram sintetizados por varios grupos de pesquisa [47-52].
Algumas dessas nanoestruturas como 0S pontos quanticos e as
nanoesferas ja foram amplamente estudadas em células solares [53,54],
antibacterianos [55] e fotocatalisadores [56]. Na Figura 3, observam-se
imagens de Microscopio eletrdnico de transmissao (TEM) tipico, e
microscoépio eletrénico de varredura (MEV) de algumas das nanoestruturas

encontradas sem dimensao.
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Figura 3- Nanoestruturas de ZnO em 0D. Em (a) pontos quanticos e em (b) nanoesferas.

Fonte: Adaptado de [57].

As nanoestruturas em escala 1D tém atraido grande interesse na
altima década, inclusive neste trabalho. Essas estruturas sdo excelentes
para a producao de dispositivos optoeletronicos em escala nano, sendo
conjecturado que podem exercer uma influéncia significativa no campo da
nanoeletrénica. Existem diversas morfologias de ZnO em 1D, como
nanofios [15], nanobastdes [58,59], nanohélices [60], nanofitas [61], entre
outras. Cada uma dessas estruturas apresenta caracteristicas préprias
podendo ter distintas aplicacdes para cada forma especifica; estas
morfologias sdo pré-determinadas a partir da escolha dos precursores e
do procedimento quimico a ser realizado, como jA mencionado
anteriormente. Na Figura 4, temos imagem de MEV e TEM que

representam algumas das nanoestruturas citadas acima.

Figura 4- Imagens de nanoestruturas de ZnO em 1D. Em (a) nanobastdes, (b)nanocintos
e (c) nanoanéis.

Fonte: Adaptado de [57].
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Destaca-se nas nanoestruturas da Figura 4, os nanobastfes de ZnO
que representa a morfologia almejada de ser alcancada neste trabalho.
Apresentando o formato hexagonal wurtzita ao longo de todo seu

comprimento.

As nanoestruturas em 2D s&o caracterizadas por uma dimensé&o na
faixa nanométrica e duas dimensfes externas também na escala
nanomeétrica. Essas estruturas tém despertado grande interesse devido a
sua ampla gama de aplicacdes potenciais e a compreensao fundamental
do mecanismo por tras do crescimento bidimensional de nanoestruturas.
Além disso, elas tém sido exploradas em diversos campos, incluindo
nanorreatores, sensores, nanocontéineres, fotocatalisadores, células
solares sensibilizadas por corantes e nanogeradores piezoelétricos,
impulsionando continuamente o desenvolvimento de novas tecnologias e

aplicacoes [62].

Estas podem ser encontradas nas formas de nanodiscos,
Nanohiskers, nanoplacas hexagonais, nanofolhas porosas, nanofolhas
ultrafinas e nanoparedes. Algumas dessas morfologias sdo apresentadas

na Figura 5, a seguir:

Figura 5- MEV de nanoestruturas de ZnO em 2D. (a) Nanodiscos, (b) Nanohiskers, (c)
Nanoplacas Hexagonal.

Fonte: Adaptado de [57].

As nanoestruturas tridimensionais (3D) representam uma
estrutura elaborada, composta pela montagem de nanoestruturas
unidimensionais (1D) e bidimensionais (2D) como blocos fundamentais.

Exemplos incluem nanobastbes [63—65], nanofios [66,67] e nanofolhas
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[68]. Essas arquiteturas hierarquicas 3D podem formar estruturas
semelhantes a flores compostas de nanobastées 1D e nanofolhas 2D,
podem formar estruturas 3D semelhantes a flores compostas de
nanofolhas 2D ou estrutura hibrida composta de nanobastdes 1D e
nanofolhas 2D e muito mais. Essas morfologias em 3D podem ser

visualizadas na Figura 6.

Figura 6- Imagens de MEV e TEM de nanoestruturas tridimensionais. Em (a,b) flor de
ZnO composta de nanofolhas, ¢) microesferas mesoporosas de ZnO e (d) flor de ZnO
composta de nanobastdes.

Fonte: Adaptado de [69].

Sendo assim, reconhecendo a variedade de morfologias existentes
para essas hanoestruturas e sabendo da importancia da geometria e
morfologias para cada area de aplicacdo, sera utilizado da técnica de
CBD para que seja m produzidas estruturas em 1D (bastbes) e em alguns

casos, até 3D (nanoflores).

3.3.2 Preparacéo do substrato de silicio

Independentemente da técnica de deposicdo empregada, a
preparacdo da superficie é de extrema importancia, sendo considerada
relevante para alcancar um procedimento satisfatorio, garantindo
estabilidade e funcionalidade. A etapa de preparacao do substrato envolve
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procedimentos de limpeza, modificacgdo da quimica da superficie,
modificacdo da morfologia ou propriedades fisicas do substrato, formacéo
de locais de nucleagédo, adicdo de agentes de nucleacédo, adicdo de
agentes de sensibilizagdo ou “ativacado” da superficie para que a mesma
se torne mais reativa quimicamente [70]. A compreensao da importancia da
limpeza dos substratos € relevante para o desempenho, confiabilidade e
rendimento dos dispositivos a base de silicio, que sofrem interferéncia pela
presenca de contaminantes ou impureza que possam existir na sua

superficie [71].

Segundo Reinhardt, K. E Kern K. [71], os contaminantes podem ser

divididos nas seguintes categorias:

a) Metalicos: particulas de silicio, residuos metélicos, fibras ou
detritos provenientes do equipamento, incluindo espécies atbmicas ou

elementares, como Cobre e metais pesados;

b) Orgéanicos: derivados de particulas, vapores organicos
condensados, graxas, vestigios de solventes, compostos organicos
presentes na agua deionizada, impressfes digitais, e recipientes de

armazenamento de plastico, assim como 6xidos ou hidroxidos metélicos;

c) Ibnicos: abrangendo compostos inorganicos que podem ser
adsorvidos fisicamente ou ligados quimicamente, como ions de sédio, flior

e cloro;

d) Particulas: incluindo poeira proveniente de equipamentos,
processamento de produtos quimicos, atividades dos operadores,
tubulacdes de gas, sistemas de deposicdo de filme ou resultantes do

préprio manuseio da lamina.

Os efeitos desses contaminantes sao descritos no Quadro 1 para
cada uma das categorias. De modo geral, existem diversas técnicas de
limpeza que podem ser utilizadas nos substratos de silicio. Neste trabalho,
destaque-se a limpeza critica RCA: método empregado na preparacao de
wafers de silicio destinados a processos de fabricagdo em altas

temperaturas. O procedimento RCA é classificado como um método
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quimico umido e foi desenvolvido por Werner Kern na Radio Corporation

of America (RCA) em 1965. Este processo critico de limpeza de wafers de

silicio para a fabricacdo de semicondutores, reconhecido por alcangar os

padrbes de pureza exigidos pela industria, ficou conhecido como RCA. Ao

passar dos anos esse procedimento foi sendo aprimorado chegando a

existir uma sequéncia padrao utilizada em induastrias e laboratorios da

area.

O procedimento RCA, comumente utilizado, pode ser descrito em

cinco etapas, onde as quatro primeiras correspondem a remoc¢do de

contaminantes e a Ultima a secagem dos wafers. Essas etapas serdo

descritas no Quadro 2.

Quadro 1- Contaminantes por categoria e o efeito que podem causar na superficie de wafers

de silicio.

Categoria

Elemento

Efeito

Metalico

Ferro

Influéncia na rugosidade da superficie;

Em geral

Efeitos estruturais no crescimento de vapor
das camadas epitaxiais;

Organico

Carbono

A formacdo de carbono de silicio (SiC) em
altas temperaturas pode nuclear regides de
silicio cristalino em camada epitaxial;

Em geral

Degradacéo elétrica,

Ibnicos

Em geral

Em altas temperaturas podem se espalhar ou
difundir sobre a superficie, perdendo em
rendimento, degradacdo do dispositivo e
perdas elétricas;

Particulas

Em geral

Causar blogueio em operacdes de
processamento das wafers de silicio, como
fotolitografia, gravacéo e deposicao;

Em caso de presenca durante o crescimento
ou deposicéo de filme podem ocasionar furos,
microvoids, microfissuras e outros defeitos
estruturais, a depender de sua composicéo
guimica;

Quanto menores forem as particulas, mais
dificil a remogdo como consequéncia do
fortalecimento das forgcas de adesao;

Fonte: Adaptado de [72].
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No Quadro 2, apresentado a seguir, encontra-se uma descricdo da

sequéncia em que é realizada o procedimento, relacionando cada etapa

com 0s respectivos contaminantes removidos, as condi¢cdes e parametros

do processo e as solugdes utilizadas.

Quadro 2- Descricdo do processo de limpeza RCA, com a determinacdo de cada etapa,

solucdes, condigbes e contaminantes removidos.

Procedimento de limpeza padrédo RCA
Solucéao de Temp. Contaminantes
Etapa | tratamento | Proporca de Tempo removidos
o banho
(°C)
01 H2S04/ H202 4:1 80 10 min Organicos
H20 - 3 min
Enxague| Deionizada 25 + Residuos da
(s])) 3 min etapa anterior
(corrente +
molho)
Oxido nativo +
02 HF/ H20 1:10 25 30s | condicionament
o da superficie
H20 DI - 3 min Residuos da
Enxague| (corrente+ 25 + etapa anterior
molho) 3 min
NH4OH/ Organicos,
03 H202/ 1:1:5 70 10 min possiveis
H20 metais e
particulas
H20 DI - 3 min Residuos da
Enxague| (corrente+ 25 + etapa anterior
molho) 3min
I6nicos e
04 HCI/ H202/ 1:1'5 70 10 min vestigiosde
H20 - metais
3 min Residuos da
Enxague| 20D - 25 + etapa anterior
(corrente + 3 min
molho)
05 Nitrogénio (N2)

Fonte: Adaptado de [72].
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A etapa 01, utiliza a solucdo piranha, que é responsavel pela
oxidacdo dos contaminantes organicos presentes a superficie do
substrato, eliminando-os. Todavia, 0s contaminantes inorganicos e
metalicos ndo sdo removidos, esses sdo somados com o0s residuos de
enxofre que séo originados do acido sulfurico (H2SOa4) presente na etapa
de tratamento. Sendo assim, na etapa 02, é inserida a solu¢cdo de acido
fluoridrico (HF) que realiza a remocédo da camada de 6xido nativa, com
espessuras entre 1 nm e 1,5 nm. Nesta etapa o tratamento das wafers de
Si com HF pode remover também as impurezas metélicas da superficie e
causar mudancas nas caracteristicas de umedecimento da superficie. Para
a etapa 03, ocorre a retirada de vestigios de Si, 6xidos e organicos por
meio do efeito solvatante do hidréxido de aménio (NH4OH) associado a
acdo do peroxido de hidrogénio (H202), aqui ocorre a remocao de metais a
partir da formacdo de complexos. Durante a etapa 04, ocorre a
solubilizacdo de outros tipos de metais residuais e seus respectivos
hidréxidos na solucéo de acido cloridrico (HCI) [73]. Por fim, a etapa 05, é
responsavel pela secagem, podendo haver variadas técnicas, tais como: a
vapor [74], capilar [75], Rotagoni [76], Magangoni [77], por rotacéo [78] e
forcada com argdnio (Ar) ou gas nitrogénio (N2) [79], onde essas Ultimas

sdo as mais utilizadas.

7

Em relacdo ao processo RCA, é valido ressaltar alguns pontos
sobre a realizacdo do procedimento e como no armazenamento dos

substratos de silicio:

l. Os utensilios e vidrarias que serdo utilizados ao decorrer do
procedimento devem ser higienizados com detergente adequado ou utilizar
agua régia (HCI + HNOs, 3:1), seguidos de enxague em agua deionizada
(DI);

Il. Utilizar pincas de polipropileno para que nao ocorra

contaminacdo metdlica, no caso das pincas de metais;

M. Pode-se utilizar oxidantes alternativos como persulfato de
amonio (NH4)2S04, H20 ozonizado e acido peroxodisulfurico (H2S20s) no

lugar de H202 para melhoria na estabilidade das misturas.
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VA Solventes como compostos de clorofluorcarbonetos,
acetona, metanol, etanol e alcool isopropilico (IPA) podem ser utilizados
na remocao de contaminantes organicos;

V. Sugere-se diluir as solu¢des do banho apds o término do
tempo de tratamento conforme estabelecido no procedimento, visando
prevenir a secagem precoce das wafers ao serem removidas do banho;

VL. Adicionar minimas quantidades de HF a combinacdo de
peréxido de hidrogénio e acido sulfurico na primeira etapa (01) conduzem
a reducdes nos tempos de enxague, proporcionando uma remocao mais
eficaz de compostos de enxofre e particulas presentes na superficie
tratada,;

Ao concluir a fase de limpeza das wafers, é crucial observar que, caso
ndo haja continuidade imediata no procedimento subsequente, é
imperativo armazenar essas wafers limpas de forma apropriada. O
armazenamento adequado visa preservar a integridade e a pureza delas,
mitigando potenciais efeitos adversos decorrentes da exposicao a
contaminantes ambientais ou variacbes nas condi¢cdes atmosféricas.
Estas devem ser armazenadas em reservatorios de vidro quimicamente
limpos e mantidos fechados até a sua utilizacdo. Em caso de processadas
em sala limpa, as wafers poderdo ser conservadas em armarios de aco
inoxidavel, sendo submetidas a continua lavagem de N: filtrado de alta

pureza.

Tendo em vista o procedimento de limpeza, dois tipos de superficie
poderdo ser encontradas: hidrofilicas ou hidrofébicas. As superficies
hidrofilicas podem ser obtidas a partir de sua submissdo a solucbes
aquosas ou oxidantes, como amdnia e perédxido de hidrogénio [80]. O silicio
apresenta uma propensao natural para desenvolver camadas de 6xido
passivadoras, as quais demonstram estabilidade, com espessuras
geralmente situadas na faixa de 0,6 nm a 1 nm, dependendo da solucéo
em que for submetida em toda faixa de pH [71]. Para esse tipo de superficie

h&a uma maior facilidade para se contaminar por impurezas metalicas.

As propriedades hidrofébicas sdo obtidas quando as superficies de
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siliciopassam por um processo de passivacdo com hidrogénio, em
ambientes ndo oxidantes, como em solucbes causticas de baixa
capacidade oxidativa, em condi¢gbes de Hz (em altas temperaturas) e na

presenca de &cido fluoridrico (HF).

Nesse caso de hidrofobicidade, a contaminacdo metalica da
superficie de Sitende a ser facilmente diminuida. Todavia, a contaminacéo
por particulas de carga oposta, metais nobres e organicos é beneficiada
pelas interacbes de transferéncia de carga nesta interface. Estas séo
instaveis com relagdo a oxidac&o. E importante ressaltar que a mistura dos
dois tipos de superficies (hidrofilicas e hidrofébicas) pode levar a uma
maior dificuldade em obter uma secagem eficiente, podendo haver a

formacao de gotas e marcas d’agua nesta interface.

3.1.3 Aspectos sobre deposicéo e crescimento de bastdes:
Deposicdo em banho quimico (Chemical Bath Deposition — (CBD)) e

spin coating

O processo de deposi¢do por banho quimico (CBD) tem atraido
consideravel interesse devido a sua simplicidade e custo acessivel, além
da habilidade de produzir revestimentos em areas extensas de um
determinado substrato. Esta técnica tem sido empregada na obtencao de
uma ampla gama de materiais semicondutores, como demonstrado nos
estudos de Mane e Lokhande [87]. Do ponto de vista tecnolégico, esse
método demonstrou sucesso significativo na producéo de janelas Opticas
compostas por CdS e Zn (O, OH, S) para médulos fotovoltaicos, resultando

em alta eficiéncia [88].

O método mais tradicional utilizado para a CBD de
nanofios/nanobastdes de ZnO envolve a utilizacdo de substratos
preparados previamente. Os processos de preparagdo de substratos
abrangem técnicas como deposigcédo térmica [89], pulverizagdo catotica

[90], e spin coating [91], as quais s&o empregadas para criar uma camada
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de sementes de ZnOnos substratos. Estudos indicam a importancia vital
dessa camada de sementes como locais preferenciais de nucleacéo para

promover a orientacao vertical dos nanofios/nanobastdes de ZnO [92,93].

A técnica CBD fundamenta-se no controle da precipitacdo do
material a ser preparado, visando formar um revestimento sobre a

superficie do substrato.

Este envolve as etapas de nucleacédo e crescimento baseadas na
formacao de uma fase soélida a partir de uma solucéo. Ao decorrer dessas
duas etapas, diversos parametros podem afetar a estrutura e morfologia
das nanoestruturas [94,95]. Em pesquisas anteriores foram identificados
elementos relevantes que tém impacto significativo nas propriedades dos
nanofios/nanobastées de ZnO gerados pelo método CBD, tais como a
camada inicial de semente [96], concentracdes de precursores [97] , tempo
de crescimento[98], agen te tampdo como hexametilenotetramina (HMTA)
[99] e temperatura [100] .

Lee et al. [101] apresentou em seus estudos que tanto o
comprimento quanto o didmetro dos nanobastfes de ZnO aumentam a
medida que o tempo de processamento aumenta. No entanto, a relacao
entre eles permanece constante, indicando que as taxas de crescimento
para o comprimento e o diametro sao proporcionais. Yang et al. [102] foi
capaz de controlar com sucesso o diametro dos nanobastbes de ZnO,
ajustando o pH do meio. Polsongkram et al. [L03] mencionam que a taxa
de crescimento dos nanobastdes de ZnO pode ser manipulada definindo a

concentracéo do precursor e a propor¢cao molar entre HMTA/Zn.

De modo geral, a técnica CBD é uma abordagem simples,
requerendo apenas uma placa quente com agitador magnético. Os
precursores quimicos utilizados sdo amplamente acessiveis e de baixo
custo. Este método possibilita o revestimento eficaz de uma variedade de
substratos em um unico ciclo, para este trabalho o substrato de silicio.
Notavelmente, a condutividade elétrica do substrato ndo €& uma
consideracdo critica neste processo. Qualquer parte da superficie que seja

insolavel e acessivel pela solugdo torna-se um substrato adequado para
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deposicao. Além disso, o processo de deposicdo ocorre em baixas
temperaturas, por exemplo 90° C como neste trabalho, prevenindo assim a
oxidacdo e corrosdo de substratos metalicos [104]. Os parametros sao
facilmente controlados, o que nos permite obter melhores orientagbes e
estruturas de grédos. Toda a configuracdo deste processo esta detalhada

na Figura 7.

Figura 7- Representagdo esquemética do método de deposi¢cdo em banho quimico

Termdmetro \—' l

/\Substrato |

/ Suporte

| Solucéo dos precursores
~

|Banho em temperatura constante j_>

Barra magnética |
Agquecedor + Agitador I——v

Fonte: Adaptado de [105].

Neste método, os substratos ficam estacionarios e a solugcédo é
agitada com a ajuda de um aquecedor agitador magnético. Banhos de agua
ou parafina com agitacdo constante sdo usados para aquecer o banho
quimico até a temperatura desejada. Em alguns casos, a agitacdo é
continua a partir da temperatura ambiente, enquanto em outros casos, €

iniciado apos atingir a temperatura desejada.

Os métodos quimicos chamam atencéo na etapa de deposi¢ao por
sua grande adaptacéao a diferentes técnicas como: spin coating, dip coating,
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litografia e fotolitografia, impressdo a jato de tinta, deposicdo quimica
embaciada,entre outras. O spin coating, por exemplo, tem sido um dos mais
utilizados no processo de deposicao de solugdo sob um substrato [106—
108]. Este também é considerado um método de baixo custo, com
reprodutibilidade, e excelente controle da espessura (através da repeticéo
do procedimento). Todavia, sua maior desvantagem € que esta limitado a

superficies de substratos planos [109].

No procedimento de spin coating, o substrato é fixado, comumente,
com o uso de vacuo, onde a solucao que foi preparada € gotejada no centro
da superficie do substrato. Este é rotacionado entre 100 e 10.000 RPM,
momento em que 0 excesso de material pingado é removido pela forca
centrifuga. De acordo com Elshof [109] e Brinker [110], o procedimento

pode ser descrito em quatro etapas:

)} Deposicdo, em que ocorre a colocacdo (gotejamento)
de um excesso de liquido sobre a superficie do substrato;

ii) Spin-up, em que o liquido é lancado para fora da superficie
pela forca centrifuga;

iii) Spin-off, dada pela fluidez do liquido para a borda, saindo
como gotas;

Iv) Evaporacgéao, do solvente utilizado na solugéo;

Para que possa haver uma maior aderéncia da solucdo ao
substrato, é preciso uma maior viscosidade da mesma, onde havera uma
maior espessura do material depositado, em razdo da maior concentracao
de solutos [110]. Os parametros cinéticos séo tidos como de mais facil
manipulagéo, o que favorece o processo de nucleacgéo, por exemplo, onde
resultam na formacdo de pequenos grdos [109]. Este processo de
nucleacédo pode ser determinado pela formacdo de nucleos, que servirdo
de base para o crescimento dos bastbes. Sao descritos pela Teoria
Classica de Nucleacéao (TCN), possibilitando a compreenséo do processo
de formacdo de solidos, particularmente em ambientes liquidos. Esses
processos podem ser categorizados em dois tipos: homogéneo e

heterogéneo [111].
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A nucleacdo homogénea caracteriza-se pelo desenvolvimento de
grao equiaxiais, em que os nucleos sédo formados sem que haja a presenca
de outra matéria cristalina de forma uniforme ao longo da fase precursora
[112]. O processo de nucleacdo heterogénea, precisa que ocorra uma
divergéncia estrutural para haver a formacéao dos nucleos, seja impurezas,
superficies de interacdo ou contornos de gréos e discordancias [111]. Este
se torna mais um motivo para que sejam evitadas impurezas, reforcando a
importancia da limpeza correta da superficie do substrato em estudo, mais
precisamente para o de silicio que tem sido utilizado neste trabalho.

Dessa forma, nos ultimos anos, os métodos quimicos, tais como a
deposicdo por banho quimico (CBD) e a aplicacdo por rotacdo (spin
coating), tém recebido consideravel reconhecimento e adocéo,
principalmente pelas suas inUmeras vantagens. Cada técnica possui suas
peculiaridades e ao ser realizado alguma alteracdo/ variagdo em algumde
seus parametros, o resultado final pode ser totalmente distinto do que for
almejado. Sendo assim, alguns pontos devem ser considerados para cada

método que for utilizado, tais como:

i) uma maior concentracdo de precursores na solucdo, leva a uma
mudanca maior no potencial quimico, que facilita o processo de

nucleacgéo;

ii) a quantidade de material depositado, influéncia na morfologia final,

i) a repeticdo do procedimento conduz a uma melhor deposicao;
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4 METODOLOGIA

41 OBTENCAO DOS BASTOES

A priori, 0 presente trabalho teve inicio com um levantamento
bibliografico com o intuito de verificar as diferentes metodologias utilizadas
para sintese de bastfes e suas variagdes de processos. Considerando que
0s métodos quimicos sdo notaveis pela sua eficiéncia econémica e pelo
controle preciso de proporcdes [1], optou-se por utiliza-los como
fundamento deste estudo. Sendo assim, foi utilizado o método de
deposicao de banho quimico (CBD) para obtencdo dos bastdes de ZnO
sob o substrato de silicio, possuindo como base de avaliacdo a estrutura e
a morfologia que sdo apresentadas por esses nanobastbes. Para a
realizagéo do procedimen to de fabricagao foram considerados dois pontos
importantes que podem influenciar na morfologia e crescimento dessas
nanoestruturas: o processo de limpeza do substrato e a velocidade de
deposicdo utilizando a técnica de spin coater. Além disso também foi
verificado o tempo de crescimento dos bastdes enquanto estavam imersos

em solucgéo, na etapa de CBD.

4.1.1 Processo de limpeza dos substratos

Para realizar a limpeza dos substratos foi utilizado o procedimento
RCA, descrito Quadro 2 da secdo 3.3.1. Quando utilizada a solugao
precursora, nao ocorre a remocao da etapa de 6xido para que haja uma
melhor interag@o entre essa solugéo e a camada de 6xido nativa existente
na superficie do substrato. Além disso, 0 processo de limpeza é realizado
para varios segmentos das wafers de silicio simultaneamente. Desta forma,
antes de utiliza-lo para a deposicao de algum material basta lavar em agua

deionizada e ja estara propicio para utilizar cada segmento como uma
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amostra.

4.1.2 Sintese e caracterizacao das solucdes precursoras

As solucdes precursoras obtidas a base de zinco, foram obtidas da
seguinte maneira: em um béquer de 100 ml, 5mM de acetato de zinco é
adicionado com 50 ml de etanol puro, sob agitacdo mecanica de 5 minutos
a temperatura ambiente, formando as nanoparticulas de ZnO. Com esta
solucdo obtida, foi realizada a deposicdo utilizando a técnica de spin
coating. Uma quantidade de 2 gotas sera fixada em que, a cada gota, 0
substrato serd submetido a uma velocidade de rotacdo de 500 RPM,
durante 30 segundos. Seguida de outra deposicdo de 2 gotas, a uma
velocidade de rotacdo de 2000 RPM por 30 segundos. Este processo é
repetido por cerca de trés vezes, com o objetivo de aumentar a densidades

das sementes que iniciam a formacéo no substrato.

Em uma segunda etapa do procedimento experimental, seguindo a
técnica CBD, a préxima solucdo a base de nitratos de zinco € obtida
utilizando um béquer de 100 ml com 50 ml de nitrato de Zn hexahidratado
(Zn(N0O3)2 6H20) a 0.1M e 50 ml de hexametilenoamina (HMTA) também a
0.1 M. Estes ficam sob um aquecedor-agitador, com agitacdo de 250 RPM
até atingir uma temperatura de 90°C. Com o aumento do tempo e da
temperatura, a solugéo transparente torna- se ligeiramente esbranquicada
em razdo da precipitacdo de ZnO que finalmente leva a reacdo
heterogénea e a deposi¢ao de ZnO no substrato de Si [114]. Ao chegar em
90°C, as amostras depositadas com a primeira solucédo no spin coating séo
imersas dentro desta segunda solucdo, permanecendo por 2 horas, sob
agitacdo e temperatura constante. Um esquema ilustrativo, Figura 8,
representa essa etapa do processo. Neste momento especifico, a solugdo
apresentara pH de 5.3. Apos a concluséo deste procedimento, as amostras
séo removidas, lavadas em agua deionizada e submetidas a secagem em

um ambiente de nitrogénio.

Para o procedimento de duas etapas, apdés o crescimento das

sementes que sao formadas em cima do substrato, o wafer vai ao forno a
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250 °C em ambiente ar por 30 minutos para que ocorra a remoc¢ao dos
solventes. AplOs essa etapa, a amostra vai para o processo de banho

quimico, mencionado anteriormente.

Figura 8- Fluxograma esquematico do processo CBD

Solugio de Zn Solugao de HMTA

_, Substrato com camada
de sementes pulverizadas

\
\_
Aquecedor- agitador

Fonte: Adaptado de [115].

O mecanismo de crescimento dos nanobastées de ZnO obtidos por
meio do método CBD pode ser descrito pelo processo quimico na solucéo

precursora considerando-o da seguinte maneira:

Ce H12N4a+ 6H20 — 6CH2 O + 4NHs 1)
NH3z+ H20 — NHs "+ OH (2
Zn(NOs)2 + 2NH4 + 20H" — 2(NO3)NHa+ Zn(OH)2 (3) Zn?* + 20H + 2Hz
O — Zn (OH)4% + 2H* (4)
Zn (OH)4 % + 2H* — ZnOs) + 3H20 (5)

A reagdo quimica em (1) esta relacionada ao HTMA que se
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decompde em um pH &cido para formar formaldeido e amdnia [116]. A
segunda (2) representa a reacdo da amoénia. A (3) demonstra a reacdo de
nitrato de zinco, produzindo hidréxido de zinco e nitrato de aménio. E por
fim, os dois ultimos processos, (3) e (4), onde ions de hidroxila (OH") se
combinardo com fons zinco (Zn 2*) para formar umunidade intermediaria
de crescimento de hidréxido de zinco, Zn(OH)s =

(3) e devido a conveccédo de calor, difusdo de ions e movimento de
desregulacédo entre moléculas e ions em solucao, aglomerados de ZnO
sdo formados pelo reacao de desidratacdo entre ions OH- e H* (4).

Ao decorrer dessas etapas, a medida que as reacfes mencionadas
ocorrem, aglomerados adicionais de ZnO comegam a surgir na solucao.
Quando esta atinge um ponto de supersaturagéo, o processo de nucleagao
se inicia, dando origem as nanoestruturas de ZnO na solugéo [117].

Na prética, fazendo uso dos recursos existentes em laboratorio,
temos a Figura 9 representando a montagem para realizacdo do processo

CBD, na etapa de passo unico.

Figura 9- Montagem experimental para o procedimento de banho quimico

Fonte: A autora (2023)
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Os substratos de silicio, ap6s passarem pela primeira etapa de
deposicdo no spin coating, foram fixados em forceps hemostaticos
plasticos e imergidos na segunda solucdo de nitrato de zinco. Neste
momento as trés amostras ficaram imersas por 2 horas sob constante

agitacao e a uma temperatura de 90°C.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As técnicas de caracterizacao referem-se a métodos e ferramentas
utilizados para analisar e descrever as propriedades, composicao,
estrutura, morfologia e comportamento de materiais, substancias ou
sistemas. Essas técnicas sdo fundamentais em varias areas cientificas e
industriais para compreender melhor as caracteristicas de materiais e
produtos. As técnicas descritas abaixo foram utilizadas para realizar a

caracterizacao das amostras de ZnO.

421 Difragdo de Raio X (DRX)

Os bastbes de ZnO foram caracterizados por difragdo de raios X
(DRX), em difratbmetro de raios X da marca Rigaku, de modelo
“SmartLab”, com radiacdo Cua(l = 1,541874 A), instalado no Departamento
de Fisica da UFPE. Foi utilizado um intervalo de varredura 20 entre 25°- 60°,
com passo de 0.01° e taxa de aquisicdo de 1 segundo. Durante esse periodo,
a intensidade dos picos padrdo de ZnO se destaca. Os padrbes foram
refinados por meio do método Rietveld, utilizando o software X'pert
HighScore Plus, e foram comparados com as fichas cristalograficas
presentes na biblioteca eletrbnica PDF2. Esse procedimento considera
todas as informacdes obtidas no difratograma experimental, empregando
uma abordagem de minimos quadrados para ajustar o perfil de referéncia

até que coincida com o perfil medido.
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O DRX representa uma técnica poderosa e nao destrutiva para a
caracterizacdo de materiais cristalinos, a difracdo de raios X oferece
insights valiosos sobre estruturas, fases, orientacdo dos cristais e outros
pardmetros estruturais, como tamanho médio de gréo, cristalinidade, tensdo
e defeitos. Nesta abordagem, os picos de difracédo de raios X resultam da
interferéncia construtiva de um feixe monocromatico espalhado em
angulos especificos pelos planos atbmicos em uma dada rede cristalina
na amostra. O difratograma resultante € uma representacdo Unica dos

arranjos atémicos periodicos no material analisado [118].

Existem diversas vantagens da técnica de DRX em relacédo a

algumas outras, tais como:
e Anpreparacdo da amostra ndo € destrutiva, é rapida e facil;
e Possui alta precisdo nos céalculos de espacamento interplanar d;

e Pode serrealizada diretamente no local do usuario;

e Permite a caracterizacdo de monocristais, materiais amorfos e
policristalinos;

e Possui umgrandioso banco de dados de estruturas cristalinas,
com padrbes de DRX, disponivel para milhares de sistemas de
materiais;

4.2.2 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

A morfologia que compdem a superficie do silicio, foi analisada no
microscopio eletrbnico de varredura (MEV) da marca Zeiss, instalado
também no Departamento de Fisica da UFPE. Essas imagens serviram
como base para verificagcdo das nanoestruturas que foram formadas ao
decorrer do periodo de deposicdo e crescimento dos bastdes com a
técnica de CBD.

O MEV é composto por uma coluna éptico-eletrbnica e uma camara
de amostras. A coluna € mantida sob vacuo e em sua parte superior

encontra-se um canhdo de elétrons, cuja funcdo é emitir um feixe destas
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particulas sobre a amostra a ser analisada. Ao longo do corpo da coluna
sdo encontradas lentes eletromagnéticas, as quais sao responsaveis por
fazer com que o feixe seja focalizado em um diametro especifico da
amostra, de tal modo que quanto mais focalizado for o feixe, mais intensos
serdo os sinais emitidos a partir dele. ApO6s penetrar na camara de
amostras o feixe de elétrons incide sobre a amostra, interagindo com ela,
sofrendo variacbes em sua direcdo e velocidade de propagacédo. Os
elétrons dispersados apoOs ocorrer as 46 interacdes sdo captados por um
detector e por meio das informacdes que eles carregam podem- se
determinar propriedades da amostra como composicdo, topografia,

potencial elétrico, campo magnético local, etc [119].

Esse esquema encontra-se representado na Figura 10.

Figura 10- Esquema dos componentes do Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)
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Fonte: Adaptada de [119].

O feixe de elétrons gerado no interior do Microscépio Eletrénico de
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Varredura (MEV) pode originar-se de diversas fontes, cada uma delas com

propriedades especificas. A fonte mais comumente empregada € o
filamento de tungsténio, que requer um vacuo de 10+ Torr na coluna
Optico-eletronica e acelera seus elétrons com a aplicacdo de um potencial
entre 5 e 40 kV. Outra opc¢éo € a fonte de LaB6, que possui uma vida util
superior a do filamento de tungsténio, mas exige um vacuo mais alto, de
107 Torr na coluna 6ptico- eletrénica. Também destacamos a fonte FEG
(Field Emission Gun), que oferece a vantagem de produzir imagens com
maior resolucéo, porém requer um ultra vacuo (10-° Torr) e apresenta um

feixe de elétrons menos estavel [119].

423 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman € uma técnica que possibilita a
identificacdo da estrutura quimica do material sob analise. As informacdes
sdo derivadas do espalhamento da radiacdo eletromagnética, ocorrendo
apos a interacdo desta com o material, que pode ser tanto inorganico quanto
organico. Quando os fétons da radiacao incidem sobre o objeto em estudo,
eles podem experimentar um espalhamento elastico — conhecido como
espalhamento Rayleigh, o qual ndo € de interesse — ou um espalhamento
inelastico, denominado espalhamento Raman. No Ultimo caso, o0
espalhamento € inelastico, resultando na emisséo de fétons com energia
ligeiramente maior ou menor que a inicial. Essa diferenca de energia esta
associada a energia de vibracdo dos atomos impactados pela radiagéo, e
€ essa frequéncia de vibracdo que possibilita a identificacdo da natureza
das ligacbes atbmicas, fornecendo informagbes sobre a geometria

molecular do material [120].

Na analise Raman, emprega-se um espectrometro equipado com
umfeixe de radiacdo eletromagnética monocromética, que € direcionado
para a amostra em estudo. O feixe disperso pela amostra € entdo coletado
e encaminhado ao monocromador, responsavel por separar O0S

comprimentos de onda da luz coletada. Os diferentes comprimentos de
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onda sao subsequentemente focalizados em um detector do tipo CCD
(dispositivo de carga acoplada), que identifica a intensidade da radiacao
em cada comprimento de onda. Os valores de intensidade em relagéo ao
comprimento de onda sdo transmitidos a um computador, o qual processa
os dados e elabora o espectro de intensidades da luz dispersa. O filtro e 0
espelho dicroico desempenham papéis cruciais no espectrdmetro Raman.
No caso do feixe incidente, o espelho dicréico age como um espelho
convencional, concentrando o feixe na amostra. J& no caso do feixe
disperso, atua como um filtro rejeita-faixa (notch), bloqueando a passagem
dos fotons dispersos elasticamente (a grande maioria), que ndo sao
relevantes para a andlise Raman [121]. O equipamento pode ser

visualizado na Figura 11.

Figura 11- Microscopio Raman

Fonte: LabRAM  [122].

424 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

O sistema de EDS é uma técnica de microanalise que, acoplada ao
microscopio eletronico de varredura (MEV), possibilita uma alta

capacidade de ampliacdo e visualizacdo da amostra para analises de
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areas especificas [123]. Seu principio € que cada elemento tem estrutura
atbmica Unica, permitindo um conjunto de picos em seu espectro de

emissao.

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) € um dispositivo que
utiliza um feixe de elétrons para examinar a superficie da amostra,
possibilitando a obtencédo de imagens tridimensionais com alta resolugao
do material. Por outro lado, a Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios X (EDS) viabiliza uma avaliacdo quimica qualitativa e
semiquantitativa, concentrando-se na analise superficial da substancia e
fornecendo uma estimativa da concentracdo dos elementos presentes.
Assim, para uma andlise satisfatoria, € ¢ r u cial considerar a topografia da
amostra, onde a planicidade e o polimento do material desempenham
um papel significativo, impactando positivamente na precisao dos resultados
semiquantitativos obtidos [123,124].
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5 RESULTADOS E DISCURSSOES

51 PROCESSO DE OBTENCAO DOS BASTOES

Inicialmente, os bastdes foram obtidos tomando como base os
processos de deposicdo, crescimento e tratamento térmico. Ao decorrer
deste trabalho buscou-se a otimizacéo do processo de deposi¢éo e sintese
para a obtencdo de melhores morfologias desses materiais. Portanto,
foram investigados o processo de limpeza dos substratos e a duracédo da
deposicao, juntamente com a andlise das condi¢des de tratamento térmico
e do procedimento de crescimento. O processo de limpeza adequada dos
substratos, ndo sé pode inibir a nucleacdo heterogénea, mas também
pode ser alvo de auxilio na interacdo dada entre o substrato e os
nanobastdes [125,126]. O processo de limpeza pode ser responsavel pelo
condicionamento da superficie do substrato, visto que, para o silicio, €
possivel obter superficies hidrofébicas ou hidrofilicas. A constatacdo
desse fenbmeno torna-se evidente por meio do procedimento de limpeza
critica RCA, amplamente reconhecido por resultar em um elevado grau de
pureza. Ao submeter o substrato de silicio ao banho em &cido fluoridrico
(HF), a sua superficie obteve propriedades do tipo hidrofébicas, pela

passivacao da superficie por hidrogénio [127].

A presenca da camada de 6xido nativo nas superficies de silicio
confere propriedades hidrofilicas a superficie, facilitando a interacao entre
0 6xido e os ions hidroxila. Sendo assim, os solventes que sao utilizados
na metodologia deste trabalho tém grande importancia neste processo,
visto que o solvente afeta ndo apenas a solubilidade dos compostos
metalicos obtidos no meio da sintese, como também no comportamento
de espalhamento da respectiva solugcéo precursora sobre o substrato.
Desta forma, as amostras de silicio foram limpas seguindo o processo de

limpeza simples, realizando apenas a remoc¢ao das impurezas organicas.

O processo de deposicao utilizando a técnica de spin coater utilizou
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de parametros fixos de rotacdo. Variando o processo de limpeza do
substrato de silicio entre a limpeza simples e a RCA. Todavia, nesta ultima
etapa, a remocado dos oOxidos nativos utilizando acido fluoridrico foi
omitida, a fim de prevenir potenciais complicagdes na interagdo entre o
solvente presente na solucao e a superficie tornada hidrofébica apds esse
processo, conforme previamente mencionado. Com a variacdo desses
fatores, procurou -se verificar a interferéncia do mantimento dos bastfes
em maiores tempo (2 horas) no ciclo de nucleagédo e crescimento.
Prosseguindo para a fase de tratamento térmico em algumas amostras,
com a finalidade de avaliar a alteracdo na formacédo de bastBes entre
aguelas que foram submetidas a esse processo e as que nao foram. Estes

aspectos serdo apresentados e discutidos na se¢ao posterior.

52 CARACTERIZACAO DOS BASTOES DE ZnO: ANALISE DA
MICROESTRUTURA E MORFOLOGIA

52.1 Nanobastdes de ZnO obtidos a partir datécnicade CBD

Os nanobastdes de 6xido de zinco (ZnO) foram sintetizados sobre
o substrato de silicio utilizando o método quimico de CBD para posterior
utilizacdo em técnicas de litografia. Para a analise estrutural foram
utilizadas técnicas de caracteriza¢cdes como difracdo de raios-x (DRX) e
Raman. Nas condicbes de passo Unico, onde ndo ocorre tratamento
térmico, foram produzidas trés amostras no mesmo intervalo de tempo.
Sendo assim, um estudo referente a estrutura cristalina dos materiais
obtidos por meio da analise de DRX. As amostras ZnO_1, ZnO_2 e ZnO_3
foram cultivadas a partir das sementes do processo de nucleacao sob o a
superficie do substrato de silicio. Os espectros de DRX dessas amostras

séo apresentados na Figura 12.

O padrédo de DRX apresentado indica trés reflexos de picos de acao
da estrutura hexagonal wurtzita [(100), (002) e (101)], em 26= 31,67°;
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20=34,42° e 26=36,13° demais picos também podem ser atribuidos a fase
hexagonal do ZnO, com constante de rede a= 0,3250 nm e b=0,5207 nm.
Os picos de difracdo agudos e estreitos indicam que o material possui boa

cristalinidade.

Figura 12- Padrdo de DRX dos bastées produzidos em etapa Unica confirmando a

estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, pelo software X-Pert Hugh-Score Plus
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Fonte: A autora (2023)

Os picos destacados em (*) sdo correspondentes aos picos da fase
trigonal do sodio (Na), que se encontra presente no procedimento como
agente mineralizador, utilizado na corre¢cdo do pH da solugédo. E em (+)

temos a identificacéo do plano (1 0 0) do silicio.

Seguindo a metodologia de duas etapas foi realizada a producéo da
amostra ZnO_4. Os padrbes de DRX para esse procedimento sao
apresentados na Figura 13. Cada pico identificado numericamente

corresponde a formacao estrutural da wurtzita como era esperado.

A representacado por (*) esta relacionada ao pico do sodio que se
fez presente na preparacdo dessa amostra, mais uma vez atuando como

agente regulador do pH da solugéo dos precursores.



Figura 13- Padrdo de DRX dos bastdes produzidos em duas etapas confirmando a
estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, pelo software X-Pert Hugh-Score Plus
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Fonte: A autora (2023)

Assim, no procedimento experimental, que consistiu tanto na etapa
Gnica quanto na etapa dupla, observou -se pelos padrbées de DRX a
presenca da fase hexagonal wurtzita nas nanoestruturas formadas na
superficie do substrato de silicio. Este que passou pelo processo de
limpeza RCA a qual espera-se evitar a nucleacdo heterogénea por
possiveis impurezas presentes na superficie do silicio [128] e conseguir
maior molhabilidade da solucao precursora na superficie para que ocorra o
crescimento desses bastdes. A qual, foi conseguida a partir da interagao
entre o solvente da solucdo (polar) e os grupos funcionais de oxigénio
presentes na camada de 6Oxido, que tornam essa superficie hidrofilica
[127].

Para cada etapa foram realizadas suas respectivas caracterizagoes.
A espectroscopia micro-Raman foi feita como uma analise complementar
para caracterizar estruturalmente os nanobastbes de ZnO, através do
estudo dos modos 6pticos vibracionais ativos do material por interacdes de

espalhamento inelastico. Na analise de DRX (Figura 12 e 13) foi
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identificada a fase hexagonal do tipo wurtzita, que corresponde ao grupo
espacial Cev* (0u Ps3mc) e conforme afirma Sharma et al.[129] e Bhunia et
al. [130] essa € a estrutura mais comum e estavel para o 6xido de zinco.
Dessa forma, teoricamente de acordo com as regras de selecéo, os modos
ativos de primeira ordem para esse tipo de estrutura séo: A1 (Tel),E1(Te
L) e E2 (baixo e alto), sendo T abreviagao para vibragdes, com polarizacao
na direcao transversal, e L, na longitudinal [131]. A Figura 14 apresenta o
espectro experimental obtido para a amostra ZnO_3 sob o substrato de
silicio, que apresentou melhor sinal-ruido e representa a composi¢édo das
demais amostras preparadas. Devido a alta resolugcéo espacial do micro-
Raman, de 0,6 um, foi possivel obter com precisdo apenas o sinal dos
nanobastdes de ZnO. Foram identificados em 385,5 cm-, 412,8 cmt e
435,3 cmt os modos Al (T), E1 (T) e E2 alto, respectivamente,

comprovando a fase estudada e sua cristalinidade [132].

Essas bandas foram identificadas através da deconvolugdo com
funcéo lineshape lorentiziana. O modo E2 alto € atribuido a vibrac&o apolar
do oxigénio, sendo estudado por Alim e colaboradores (2005) que
impurezas na estrutura podem ser responsaveis pelo deslocamento
dessas bandas em relagdo ao material na forma bulk. Outros motivos para
as mudancas observadas nos espectros sdo: 1) a presenca de defeitos,
muito comuns em sinteses quimicas como as realizadas nesse trabalho,
ou, 2) de maior interesse no ambito dessa pesquisa, devido ao crescimento
de cristais na escala nanométrica e o consequente confinamento quéantico

gue altera a estrutura eletrénica do ZnO.
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Figura 14- Espectro Raman dos nanobastdes de ZnO (Insert: zoom na regido e 360 a
480 cm-1 com deconvolugdo lorentiziana da banda).
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Fonte: A autora (2023).

Os sinais abaixo de 130 cm! ndo foram obtidos, devido limitacbes
instrumentais relacionadas ao filtro do espalhamento Rayleigh do
equipamento, como o modo E2 baixo, que ocorre em torno de 102 cm-L. Ja
os modos Al (L) e E1 (L) sao vistos sobrepostos em um sinal fraco, com
uma banda em torno de
580 cm1. A banda em 330,5 cm! pode ser correlacionada a um modo de
segunda ordem comumente observado na literatura, assim como a banda
em 1051,5 cm-1, referente ao acoplamento de 2 modos longitudinais (2L).
Outros sinais também séo observados e, segundo Kunert [130], sdo modos
induzidos pelo tratamento realizado nas amostras, como o tratamento

térmico adotado em ZnO_3.

Para verificar a quimica dos elementos presentess nas amostras foi
realizada a técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) que é
uma analise elementar, visto que cada elemento tem uma assinatura de
absorcao e outra de emisséo. A Figura 15 representa o EDS da amostra
ZnO_3. Como as amostras foram feitas seguindo o uso dos mesmos

materiais, ndo houve a precisdo de realizar o EDS para cada uma delas.
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Figura 15- Espectroscopia por energia dispersiva da amostra ZnO_3
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Fonte: A autora (2023).

Foram detectados sinais de zinco e oxigénio em maiores
guantidades, como era esperado para que houvesse a formacédo do ZnO.
O silicio correspondendo ao substrato, visto que 0s nanobastdes crescem
em pontos de nucleacao, ndo ocupando necessariamente toda a superficie
do substrato. O carbono, sddio e aluminio estdo detectados em menores
guantidades pois encontram-se presente ao intermédio ao meio externo da
amostra, como no stab, na atuacdo de regularizar o pH ou na fita de

carbono.

Por fim, foram realizadas a caracterizagdo morfolégica das
nanoestruturas. A Figura 16 exibe as imagens de microscopia eletronica
de varredura (MEV) das amostras obtidas através do processo de etapa
Gnica, evidenciando as formacdes das estruturas nanométricas em

formatos hexagonais.
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Figura 16 - Imagens de MEV das amostras (a) ZnO_1, (b) ZnO_2 e (c) ZnO_3

Fonte: A autora (2023)

O MEV da amostra ZnO_1 (Figura 16 (a)) exibiu a morfologia de
alguns nanobastées em formato hexagonal, a qual faz parte dos objetivos
deste trabalho produzir nanoestruturas que atendessem a esse formato. A
Figura 16 (b) apresenta um aglomerado desses bastdes na superficie do
silicio, preservando sua morfologia estrutural para distintas direcdes de
crescimento. Em comparacdo com os padrbes de DRX, 0s picos
intensificaram-se em relacdo a primeira amostra, visto que ocorreu uma
maior concentracao desse material nessa regiao. Segundo Eguilberto et al
[133] essas estruturas mantém esse formato em razdo dos controles de
parametros experimentais utilizados durante o crescimento. Na Figura 16
(c), observou -se uma ampliacéo da area de crescimento dos nanobastdes,
resultando na formacao de extensos aglomerados na superficie do silicio, o

que proporcionou obter os padrées de DRX com picos bem mais definidos
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e agudos. Os bastdes seguiram orientacdes diferentes de crescimento,

mas preservaram sua estrutura hexagonal ao longo de seu comprimento.

Ao se tratar da amostra com dupla etapa, ZnO_4, em que ocorreu 0
tratamento térmico a 250° C apoés a etapa de deposicdo com o spin coater,
anteriormente ao processo de CBD. Essa amostra apresentou em sua
morfologia a formacéao de nanoflores de ZnO, como mostrado no MEV da

Figura 17.

Figura 17- Imagens de MEV para as nanoestruturas de ZnO formadas na superficie do

substrato de silicio. Em (a) aglomerado de nanobastGes e em (b) nanoflores de ZnO.

Segundo Gue et al [134], as diferentes morfologias podem ser
atribuidas a diferentes tratamentos térmicos realizados na amostra e ao
modo a qual elas foram produzidas, como ja mencionado ao decorrer deste
trabalho. Na Figura 17 (a) observa-se a formacdo dos nanobastbes em
formato alongado e hexagonal, como ja caracterizado para outras
amostras anteriormente. Mas neste caso, ao ser aproximada a imagem, ha
a formacdo de uma nova morfologia estrutural, as nanoflores de ZnO
(Figura 17 (b)). Estas séo de aplicagbes em varias areas [135 — 137] e
chamam a atencao por os bastdes crescerem na forma de wurtzita em

formato de flor, o que origina as nanoflores de ZnO. Estas nanoestruturas



sdo mencionadas e apresentadas sua morfologia na introducdo deste
trabalho, onde sao formadas pelos bastdes de ZnO crescendo no formato
peculiar de uma flor em meio aos demais bastbes que se fazem presente

ao aglomerado dessas nanoestruturas.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho destacou o processo de fabricacdo de
nanoestruturas de o6xido de zinco, produzidas por métodos quimicos.
Considerando as diferencas estruturais existentes entre o substrato de
silicio (Si) e 0 ZnO, se faz importante o aprimoramento da morfologia
através da variacao dos distintos parametros que possam interferir nesse

processo.

Os nanobastdes de ZnO foram produzidos a partir do método de
deposicao por banho quimico (CBD), tendo como principais vantagens a
facilidade de preparo e a estabilidade quimica da solucdo dos precursores.
As conclusées que foram obtidas sdo resultantes dos estudos
comparativos entre os dois métodos de producdo das amostras (com um
ou com duas etapas), que levaram em consideracdo a metodologia de

preparo, a temperatura de crescimento e a limpeza do substrato.

A priori, destaca-se o processo de limpeza critica RCA utilizada para
todos os substratos de silicio, em que com a remocéo dos contaminantes
foi possivel realizar uma deposi¢cdo mais homogénea no spin coating, sem
que houvesse pontos de formagdo de bolhas ou goticulas d’agua.

Conduzindo para um processo de nucleacdo mais eficiente.

As analises de DRX e Raman, que sdo caracteriza¢des estruturais,
apresentaram em seus respectivos resultados espectros caracteristicos do
ZnO. As amostras que apresentaram uma menor regido de aglomerados
com o crescimento dos bastdes originaram espectros de DRX em menor
intensidade, mas mesmo assim comprovaram a formacgao dos bastdes de
ZnO, por apresentarem picos coincidentes com os que séo abordados na
literatura. O Raman realizado para as amostras comprovou a existéncia da
banda de ZnO com compatibilidade com outros estudos ja existentes e
referente a técnica de EDS, houve a confirmacdo dos elementos quimicos
presentes nas amostras, onde tais correspondem ao que era esperado

diante do que foi utilizado durante todas as etapas de procedimento
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experimental.

Por fim, a morfologia das amostras foram confirmadas pelo uso do
MEV, onde os resultados mostraram nanobastbes de boa qualidade
com formato almejado, de wurtzita, ao longo de toda sua estrutura. Tanto

para as amostras realizadas para uma ou duas etapas.

Na literatura existem diversas abordagens referente ao uso do ZnO
para a fabricacdo de estruturas em escala nanométrica. Essa area tem
crescido exponencialmente em razdo de utilizar de métodos quimicos
acessiveis e com baixo custo, capazes de entregar bons resultados. Na
literatura h& diversas mencdes sobre esse assunto. Todavia, mesmo com
uma ampla area de aplica¢des, ndo ha estudos que utilizem o nanobastdes
de ZnO como material base para estudos em microscépios de feixe ibnico

focalizado (FIB), por exemplo.

De modo geral, diante de tais conclusdes apresentadas, a técnica
de deposicdo por banho quimico se mostrou eficiente para que ocorresse
a formacdo dos nanobastbes capazes de serem utilizados em
procedimento mais avancados como litografia por feixe de ions focado.
Destaca-se ainda que esses nanomateriais sdo base para grandes
avancos no meio cientifico com o uso do FIB. Equipamento de ponta
encontrado em poucas regifes do Brasil, mas presente no Departamento
de Fisica da UFPE.

A utilizacdo de nanobastdes de ZnO na linha de spintrénica com a
manipulacdo ou sua modificacdo pelo uso do FIB, sdo perspectivas que
podem ser alcan¢adas a curto prazo em razao de ser uma area promissa,

onde a UFPE tem o privilégio de possuir o equipamento.
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6.1 PERSPECTIVAS

e Produzir nanobastdes de ZnO investigando as altera¢cées de parametros
como: tempo, deposicao e tratamento térmico;

e Aprimorar o processo de sintese de deposi¢ao por banho quimico (CBD)
para obtencdo dos bastdes crescidos perpendicularmente ao plano do

substrato.

e Fazer estudo da interferéncia da limpeza critica RCA na deposicdo
por spin coater;

e Analisar a interferéncia do processo de nucleacdo na orientacdo de
crescimento dos nanobastdes.

e Fabricar bastbes dopados com metais de transicdo: niquel, cobalto ou
cobre;

e Realizar medidas magnéticas para o conhecimento das propriedades
magnéticas intrinsecas do material;

e Utllizar o FIB para realizar manipulacdes e modificagbes nas
nanoestruturas dos bastdes de ZnO;
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