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Resumo

Dissertação de Mestrado
Programa de Pós Graduação em Física
Universidade federal de Santa Maria

Produção e caracterização de filmes finos de ZnO

AUTOR: LUCIANE JANICE VENTURINI DA SILVA
ORIENTADOR: LUCIO STRAZZABOSCO DORNELES

Data e Local da Defesa: Santa Maria, 26 de novembro de 2010

Dentre os óxidos semicondutores, o ZnO tem recebido considerável atenção como um
material promissor para diversas aplicações em dispositivos opto-eletrônicos devido a sua
alta transparênciaóptica na faixa do visível e boa condutividade elétrica alcançada por
dopagem com elementos adequados.

O presente trabalho, desenvolvido parte no Laboratório de Magnetismo e Materiais
Magnéticos Nanoestruturados (UNIPAMPA/BAGÉ) e parte no Laboratório de Magne-
tismo e Materiais Magnéticos (UFSM), teve como objetivo principal o desenvolvimento
de um procedimento experimental de eletrodeposição potenciostática de filmes finos de
ZnO visando possíveis aplicações em células solares, utilizando-se 0.1M de solução aquosa
de nitrato de zinco.

A técnica de eletrodeposição consiste no crescimento de determinado material sobre
um substrato sólido através de reações eletroquímicas e surge como uma alternativa às
técnicas tradicionais (sputtering, sol-gel, spray-pirólise) de produção de filmes finos. Além
de ser relativamente de fácil implementação e tem baixo custo de produção.

Os filmes finos de ZnO foram depositados sobre substratos de Au (111), obtidos a
partir de CD-Rs comerciais (CDtrodos). Utilizou-se a técnica de voltametria para analise
dos processos eletroquímicos envolvidos e para estabelecer as regiões de potenciais ade-
quadas para crescimento dos filmes. Os depósitos de ZnO foram caracterizados utilizando
as técnicas de difração de raios-X e microscopia de força atômica (AFM).

Palavras-chave: filmes finos de óxido condutor transparente; óxido de zinco; eletrodepo-
sição; células solares; Lei de Vegard.
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Production and characterization of ZnO thin films
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ORIENTADOR: LUCIO STRAZZABOSCO DORNELES

Date and Place: Santa Maria, November, 26th, 2010

Among the semiconducting oxides, ZnO has received considerable attention as a pro-
mising material for several applications in optoelectronic devices due to its high optical
transparency in the visible range and good electrical conductivity achieved by doping with
suitable elements.

The present work, part developed in the Laboratório de Magnetismo e Materiais Mag-
néticos Nanoestruturados (UNIPAMPA/BAGÉ) and part in the Laboratório de Magne-
tismo e Materiais Magnéticos (UFSM), aimed mainly the development of an experimental
procedure of ZnO thin films potentiostatic electrodeposition using 0.1 M aqueous solution
of zinc nitrate seeking potential applications in solar cells.

The electrodeposition technique is the growth of certain material on a solid substrate
by electrochemical reactions and emerges as an alternative to traditional techniques (sput-
tering, sol-gel, spray pyrolysis) production of thin films. Besides being relatively easy to
implement and has low production cost.

The ZnO thin films were deposited on Au (111) substrates, obtained from commercial
CD-Rs (CDtrodos). Voltammetry technique was used for the electrochemical processes
involved analysis and to establish suitable areas of potential for films growth. ZnO deposits
were characterized by X-ray diffraction and atomic force microscopy (AFM) techniques.

RESUMO
keywords: thin films of transparent conducting oxide; zinc oxide; electrodeposition; solar
cells; Vegard’s law
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Tabela 1: Parâmetros de deposição dos filmes produzidos.
Amostras Tempo de Potencial de AFM Raman

Deposição Deposição
(s) (V)



1 Filmes Finos de Óxido de Zinco
(ZnO)

1.1 Filmes Finos de Óxidos Condutores e Transparentes

Nos últimos 50 anos, os filmes de óxidos condutores e transparentes (TCO) têm sido

extensivamente investigados principalmente pela sua potencialidade para utilização em

aplicações tecnológicas relacionadas à dispositivos opto-eletrônicos [8].

Holland, em 1958 [9] publicou a primeira aplicação de materiais condutores e transpa-

rentes, como elementos aquecedores de vidro, permitindo desembaçá-los, e posteriormente

inúmeras outras aplicações foram desenvolvidas.

Para ser considerado um bom TCO, os filmes finos devem apresentar uma boa per-

formace em termos de transmitância ótica (80%) na região visível do espectro e baixa

resistividade elétrica ( 10−3 − 10−4 Ω.cm) além de exibirem boa estabilidade química e

reprodutibilidade. Existem dois tipos de materiais condutores elétricos e transparentes à

radiação visível, nesta classe de filmes, destacam-se: os filmes metálicos (com espessura

< 100 Å) e os filmes de óxidos semicondutores. Os exemplos clássicos de óxidos metáli-

cos transparentes e condutores são os óxidos de índio dopado com estanho (In2O3 : Sn)

conhecido como ITO, o óxido de estanho dopado com flúor (SnO2 : F ) e o ZnO.

O ZnO é um dos óxidos condutores transparentes mais estudados nos últimos anos,

devido à combinação de algumas propriedades de interesse, como alta estabilidade quí-

mica, boas características elétricas, óticas e gap de banda largo. Além do que, pode ser

crescido em uma variedade de substratos por meio de diversos métodos de deposição.

A evolução tanto da compreensão primordial de suas estruturas física e química como

das técnicas de obtenção dos filmes, tem produzido resultados promissores. A alta con-

dutividade elétrica e elevada transmitância na faixa de comprimento de onda do visível

destes materiais, como já citado anteriormente, associadas a boa aderência em diferentes
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substratos, tem contribuído para uma ampla gama de aplicações, além de viabilizar a

substituição de diversos materiais com a mesma eficiência, porém com redução de custos

[10]. Diversas pesquisas tem sido realizadas para o desenvolvimento de TCOs alternati-

vos e de baixo custo, visando a substituição do ITO. A elevação progressiva do consumo

de dispositivos optoeletrônicos limita a utilização deste, principalmente pela raridade do

elemento índio (In).

1.2 Óxido de Zinco (ZnO)

O ZnO é um material de grande interesse tecnológco e amplamente utilizado nas

últimas décadas devido as suas inúmeras aplicações tais como em confecção de filmes

finos para dispositivos ópto-eletrônicos [11], células solares [12], diodos emissores de luz

[13], fabricação de lasers no ultra-violeta [14] e sensores [15].

O ZnO é um sólido pertencente à classe dos semicondutores intrínsecos do tipo n, com

um gap de energia da ordem de 3.2 eV à temperatura ambiente [2]. Caracteriza-se como

composto sem estequiometria definida por exibir metal em excesso (Zn1+xO) ou deficiência

em oxigênio (ZnO1−x) [16], sendo que o zinco incorpora-se na estrutura cristalina do ZnO

como átomos intersticiais (Zni) e o oxigênio como vacâncias. Estes defeitos presentes

na estrutura cristalina do ZnO ionizam-se e doam elétrons para a banda de condução,

caracterizando-no como um material semicondutor intrinsecamente do tipo-n [17].

ZnO exibe propriedades ópticas interessantes [18], alta estabilidade química e exce-

lentes propriedades duais de piroeletricidade e piezoeletricidade [19]. Trata-se de um

material transparente à luz visível, com ponto de fusão de aproximadamente 1975◦C [20],

de alta abundância natural e baixa toxidade [21]. Sob a forma de cristal tem densidade

de aproximadamente 5.6 g/cm3, e é termocrômico, ou seja, muda de cor ao ser aquecido

e retorna a cor original quando resfriado.

O ZnO cristaliza-se em uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita [22], com dois

parâmetros de rede a = b 6= c, sendo a = 3.252 Å e c = 5.206 Å na razão c/a = 1.633. A

figura 1 mostra a estrutura wurtzita do cristal de ZnO.

A condição de semicondutor do tipo-n, proporciona ao ZnO a facilidade em incorporar

impurezas aceitadoras em sua rede, gerando defeitos. Tais defeitos também podem ser

surgir devido a processos de migração de átomos do próprio composto nos interstícios.

Com o propósito de reduzir a resistividade elétrica, filmes finos de ZnO geralmente são
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Figura 1: Estrutura cristalina do ZnO, as esferas em cinza representam átomos de Zinco e as esferas
em vermelho são os átomos de Oxigênio. (Adaptado de [23]).

dopados com elementos dos grupos III A e IV A, tais como: alumínio, gálio, índio, boro,

germânio, titânio. Dentre estes, são considerados os melhores dopantes e mais habitual-

mente utilizados os íons de gálio (Ga3+) e alumínio (Al3+) por possuírem raio atômico

próximo ao do Zn2+. Por meio da substituição de Zn2+ por estes metais, a resistivi-

dade diminuirá, modificando as propriedades elétricas do filme mantendo inalterada sua

transmitância.

1.3 Materiais Semicondutores

Uma maneira de classificar os materiais pode ser realizada através de suas conduti-

vidades, materiais condutores possuem condutividade elétrica entre 10−8 e 10−2 Ω.cm,

semicondutores entre 10−2 e 106 Ω.cm e isolantes entre 106 e 1018 Ω.cm. Os semicon-

dutores podem ser considerados, de forma geral como substâncias que se situam entre

os condutores e os isolantes, ou seja, são materiais com condutividades intermediárias.

O modelo de bandas descreve o comportamento destes três tipos de materiais através

do preenchimento relativo dos estados de energia relacionados à estrutura eletrônica do

material e a diferença de energia entre estados ocupados e livres.

Nos semicondutores as bandas de energia de maior interesse são a banda de valên-

cia (BV) e banda de condução (BC). Entre essas duas bandas existe a banda proibida

de energia, cuja largura denomina-se band gap (BG), responsável por determinar quão

facilmente uma corrente de elétrons passará através do material. A ocupação parcial ou

total destas bandas (com portadores de carga) define a condutividade de cada material

[24]. Nos materiais isolantes o BG possui magnitude maior do que em semicondutores, e
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os materiais classificados como condutores não apresentam BG no diagrama de energia.

A figura 2 (a) mostra os diagramas de banda para os três casos. Os semicondutores são

caracterizados por uma BV cheia e uma BC vazia a T = 0K, separadas por um BG

[24], já os materiais isolantes, não conduzem a temperatura ambiente, pois não consegue

promover elétrons da BV para a BC em função do grande valor do BG nestes materiais.

Figura 2: Diagrama de bandas de energia representando um matrial isolante, um semicondutor e um
condutor. (a) band gap (BG) e (b) a linha tracejada representa a localização do nível de Fermi (EF ),
nível a partir do qual não existem estados ocupados a uma temperatura T = 0K.(Adaptado de [25]).

Os semicondutores dividem-se em dois grupos: os intrínsecos e os extrínsecos, esta

subdivisão os distingue consideravelmente em relação a sua aplicação como um dispo-

sitivo. O semicondutor é dito intrínseco quando é puro, ou seja, não foi submetido a

processos de dopagem para aumentar sua condutividade elétrica, estes são caracterizados

por apresentar o nível de energia de Fermi no meio do BG, figura 2 (b).

A classe dos semicondutores responsável pelo uso deste material na eletrônica é a

dos semicondutores extrínsecos. Um semicondutor é dito extrínseco quando dopado por

impurezas que são adicionadas em sua rede cristalina, e podem ser do tipo p (positivo)

e do tipo n (negativo), dependendo da valência do átomo utilizado na dopagem. Esta

característica relaciona-se aos portadores majoritários existentes no cristal, elétrons para

o tipo n e buracos ou lacunas para o tipo p.
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1.4 Células solares - Breve Histórico da Tecnologia

A descoberta feita em 1839, que certos materiais poderiam produzir pequenas quan-

tidades de corrente elétrica quando expostos á luz, pelo físico francês Edmond Becquerel,

gerou o fenômeno conhecido como efeito fotovoltaico. Em 1914, estudos sobre o efeito

fotovoltaico no selênio e em óxidos de cobre conduziram o desenvolvimento de células

solares de selênio que apresentavam eficiência de 1 a 2%.

Nos anos de 1940 − 1950 iniciou-se a evolução da tecnologia de células solares com

o desenvolvimento da produção de silício (Si) cristalino de alta pureza. Chapin e cola-

boradores, dos laboratórios Bell, em 1954 desenvolveram a primeira célula fotovoltaica

industrial constituída de uma junção p-n de Si, alcançando uma eficiência de 6% para

células de Si monocristalino. E, em 1958, desenvolvimentos tecnológicos reportaram para

estas células uma eficiência de 14% [26].

Diversos outros materiais semicondutores surgiram na produção de células solares,

tais como o Si amorfo, o telureto de cádmio (CdTe), disseleneto de cobre e índio (CIS),

entre outros.

Atualmente a configuração mais usada no mercado de células solares é do tipo homo-

junção de Si, nestas células o Si possui uma região dopada tipo n e uma região dopada

tipo p.

1.4.1 Efeito Fotovoltaico

Uma junção entre dois materiais semicondutores p-n, cuja função é absorver os fótons

que atingem sua superfície e transformá-los em corrente elétrica, tem seu funcionamento

baseado no efeito fotovoltaico. Esta junção gera um campo elétrico na região da interface,

o qual surge em função do desequilíbrio de cargas existentes de cada lado da junção.

Quando fótons incidentes no material atingem a camada a absorvedora de uma célula,

pares elétron-buraco são gerados, sendo a maior parte destes pares separada pela ação de

um campo elétrico embutido, ou seja, elétrons são arrastados para o lado n e buracos são

arrastados para o lado p, estabelecendo uma diferença de potencial nos terminais da cé-

lula, que irá variar proporcionalmente conforme a intensidade da luz incidente e pode ser

utilizada como fonte de energia elétrica. Estes elétrons e buracos são portadores majoritá-

rios, podendo assim ser coletados nos contatos elétricos. Este processo está representado

na figura 3.



16

Figura 3: Movimento dos elétrons na junção em uma célula fotovoltaica.(Adaptado de [27])

Os fótons absorvidos devem possuir energia (hν) igual ou superior à energia da banda

proibida do material semicondutor utilizado como camada absovedora.

Uma junção p-n pode ser:

- Homojunção: nessas células os dois lados da junção são feitos do mesmo material.

A junção p-n é dopada de tal forma que ocorra máxima absorção de energia lumi-

nosa, além disso, aspectos como quantidade e distribuição de átomos dopantes nos

materiais dos tipos p e n, espessura da superfície da junção, pureza e cristalinidade

do Si devem ser considerados.

- Heterojunção: células deste tipo são formadas pela união de dois materiais semi-

condutores diferentes. As vantagens desta junção é que apenas um material deve

ser dopado e não os dois como na homojunção, o que reduz custos com a produção

de materiais dopados. Estruturas deste tipo estão presentes em células solares de

filmes finos, demonstrando a vantagem de produzir grande absorção de energia lumi-

nosa, considerando que a camada superior permite que uma parcela da luz incidente

alcance a camada inferior, absorvendo desta forma energia luminosa incidente.

- Multijunção: sua estrututa é composta de diversas camadas de células sobrepostas

e com gap de energia diferentes dispostas de forma decrescente, o material com

maior valor de gap de energia é disposto no topo desta estrutura absorvendo parte

dos fótons de alta energia da radiação incidente, a segunda camada absorve fótons

de menor enegria a assim sucessivamente até a última célula. Existe a possibilidade

de se obter um elevado índice de conversão energética da radiação solar incidente

em energia elétrica através desta estrutura.
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As células fotovoltaicas utilizam um semicondutor tipo p como camada absorvedora

da luz incidente e um semicondutor tipo n como camada de janela, que forma, juntamente

com o semicondutor tipo p o campo elétrico na região de junção.

Seguem abaixo algumas condições que devem ser satisfeitas pela célula solar para a

geração do máximo de energia elétrica a partir da radiação incidente:

• Absorção de fótons com comprimento de onda entre 390 nm a 1100 nm, o que

corresponde os comprimentos de onda da luz visível, ou em termos de energia da

banda proibida entre 1.1 a 3.1 eV ;

• Reduzida absorção dos fótons incidentes em partes da célula diferentes da camada

absorvedora (substrato, contato frontal e semicondutor tipo p);

• Máxima coleta no contato frontal dos elétrons na camada absorvedora;

• Máxima coleta no contato de fundo dos buracos na camada absorvedora.

As condições acima estabelecem várias características de produção de célula, como

tipos de deposição, materiais utilizados e tipos de processamento antes, durante e depois

das deposições.

1.4.2 Tipos de Células Solares

As células solares são diferenciadas quanto aos materiais constituintes e à estrutura

empregada, com o objetivo de extair a máxima energia da luz incidente enquanto mantém

o menor custo possível.

Células solares dos mais variados tipos de estrutura, materiais e eficiência estão dis-

poníveis no mercado, os materiais mais utilizados para a produção destas são o Si, o

telureto de cádmio (CdTe), o arseneto de gálio (GaAs), e o disseleneto de cobre e índio

(CIS), todos materiais semicondutores.

Segue abaixo uma breve descrição dos tipos de células:

1.4.2.1 Células solares de Si Monocristalino

São produzidas a partir do cristal de Si. Estas células são as mais caras, e também

as mais eficientes de todas as células de Si, permitindo a produção de módulos em escala

comercial com eficiência de aproximadamente 21.5% [28]. São historicamente as células
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mais utilizadas e comercializadas como conversor direto de energia solar em eletricidade,

visto que sua fabricação já é bem conhecida e executada. O monocristal é crescido a

apartir de Si fundido de alta pureza [29] e a temperatura utilizada no processo é de

1400◦C, assim o consumo de energia neste processo é alto.

1.4.2.2 Células Solares de Si Policristalino

As células de Si policristalino são mais baratas, já que a perfeição cristalina é menor

que no caso do Si monocristalino e o processamento mais simples, com isso tornam-se

também menos eficientes quando comparadas com as células solares monocristalinas, per-

mitindo a fabricação de módulos fotovoltáicos em escala comercial com eficiência de 10%

a 14% de conversão de energia solar em eletricidade [29]. O material de partida é o mesmo

que para o Si monocristalino, o qual é fundido e posteriormente solidificado resultando

em um cristal com grande quantidade de grãos. Sendo assim há maior área de contorno

de grão, com isso há uma crescente concentração de defeitos o que torna o material menos

eficiente do que o Si monocristalino em termos de conversão fotovoltaica. O processo de

fabricação tem alcançado eficiência em torno de 12.5% em escalas industriais, ao longo

dos anos.

1.4.2.3 Células Solares de Filmes Finos

As células solares de filmes finos destacam-se como um grupo específico de células

dentre as muitas tecnologias disponíveis e as em fase de pesquisa e desenvolvimento nesta

área.

Esta tecnologia compromete-se em reduzir o custo das células, assegurando a confi-

abilidade e durabilidade das mesmas, utilizando-se menor quantidade de material e di-

minuindo o consumo de energia durante o processo de produção das células. Com isso

diminui a complexidade dos processos e garante-se a fabricação de células de filmes finos

em larga escala. A espessura da lâminas do material semicondutor utilizado nas estruturas

destas células estão na faixa de 1 µm.

Seguem abaixo algumas tecnologias dentre as mais diversas possibilidades em produ-

ção de células de filmes finos:

* Tecnologia de células de Si amorfo: estas células possuem alto grau de desor-

dem na estrutura dos átomos, característica esta que diferencia esse tipo de célula

das demais apresentadas acima. Estas células são as que possuem menor eficácia



19

entre as células de Si, apresentando eficiência estabilizada de 13% [33]. O processo

de produção de Si amorfo ocorre a temperaturas menores que 300◦C, possibilitando

a deposição do Si amorfo em substrato de baixo custo tais como aço inox e vidro.

Esta vantagem na produção de células de Si Amorfo, gera painéis solares flexíveis,

leves e semitransparentes. Estas células são obtidas por meio de deposição de ca-

madas muito finas de Si sobre superfícies de vidro ou metal. Características como

processo de fabricação simples e de baixo custo, capacidade de produção de células

com grandes áreas e baixo consumo de energia na fabricação proporcionam a esse

tipo de material a importância de ser uma das essenciais tecnologias para sistemas

fotovoltaicos. ZnO é geralmente usado como uma camada de óxido transparente e

condutor depositada sobre o substrato, depois é depositada uma camada p de Si

fina o suficiente para absorver luz.

* Células telureto de cádmio (CdTe): as células de CdTe podem ser citadas

dentre as células de filmes finos que demonstram maior progresso nos últimos anos.

Tal progresso deve-se à intensa procura por novos materiais e novas tecnologias de

produção ocorrida a muitos séculos. O CdTe destaca-se como um dos materiais

policristalinos mais promissores para aplicações em células solares de filmes finos,

em função do elevado valor de coeficiente de absorção (α = 104 cm−1) e também

devido ao valor de seu gap de energia (1.4 eV ) [34], bastante próximo do máximo de

eficiência da conversão solar. Dentre as tecnologias de filmes finos, o CdTe possui

um custo relativamente pequeno em função da baixa quantidade de material semi-

condutor utilizado em suas células. Estas células são produzidas geralmente através

da deposição a vácuo à temperaturas de aproximadamente 500◦C [35]. Atualmente,

células solares de CdTe apresentam 18.5% de eficiência [35].

* Células de disseleneto de cobre e índio (CuInSe2): os elementos químicos

naturais que compõem o disseleneto de cobre e índio são quimicamente estáveis e

através da sua utilização em conjunto pode-se fabricar um composto com caracte-

rísticas semicondutoras que apresenta grande capacidade de absorção da radiação

solar. Com a incorporação de outros elementos à célula torna-se possível a produção

de estruturas multijunção mais eficazes e com maior possibilidade de controle dos

parâmetros destas células. O modo de produção destas células utiliza uma camada

transparente de ZnO com espessura de 1 µm, que é depositada sobre os elementos

vaporizados, aumentando a transparencia e formando o contato elétrico da célula

solar. Estas células prometem índices mais elevados de eficiência entre as tecnologias

disponíveis no mercado de células solares.
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Dentre as vantagens da utilização de filmes finos para a fabricação de células solares,

quando comparadas com as células convencionais de Si (Células solares de Si Mono e

Policristalino), destacam-se:

* A utilização de materiais semicondutores (com espessuras em torno de 1 µm) pos-

sibilita o uso de quantidades pequenas de materiais;

* Diminuição do consumo de energia durante a produção das células solares;

* Redução dos custos de produção;

* Possibilidade de utilização de substratos de baixo custo para a deposição dos filmes

finos.

A produção de células solares utilizando a eletrodeposição de filmes finos de óxidos

tem atingido atenção considerável nos últimos anos [36]. Entre suas vantagens, frente as

demais técnicas de produção de filmes finos destaca-se a possibilidade de extrapolação às

grandes áreas de substrato e volumes de produção.

A técnica de eletrodeposição de filmes finos de ZnO dopados com In e Al tem sido

utilizada para investigar sua utilização em estruturas de células solares de CuInSe2.

Kemell e colaboradores [37] em 2003 utilizaram estes filmes para preparação de junções

p-n, demostrando assim a possibilidade da produção de células solares de filmes finos

de CuInSe2 eletrodepositados. Células solares de CuInSe2 têm demonstrado a maior

conversão de eficiência de todos os filmes finos já utilizados em células solares. A eficiência

de conversão registrada é acima de 18% e os dispositivos comportam-se claramente como

diodos de junção p-n.



2 Eletrodeposição

A eletrodeposição é uma técnica utilizada de longa data no revestimento metálico de

superfícies, com o intuito de modificar suas propriedades químicas e mecânicas sem que

a estrutura do material seja alterada.

O termo eletrodeposição ou deposição eletrolítica corresponde ao processo de produção

de depósitos eletrolíticos de um metal a partir de uma reação eletroquímica [38]. Mediante

a tranferência de carga através de uma interface entre um eletrodo e um eletrólito ocorrem

reações químicas resultando em um material sólido depositado na superfície de substratos,

tais reações sempre terão envolvidas a transferência de cargas elétricas entre os dois meios.

As cargas podem movimentar-se no sentido de corrente catódica, estimulando a redu-

ção das espécies, ou correntes anódicas, envolvendo a oxidação das espécies.

Considerando-se as seguintes reações

M+ + e− →M0, (2.1)

M0 − e− →M+. (2.2)

onde M+ é o íon metálico e M0 é o átomo neutro.

Na reação 3.1, íons positivos do eletrólito receberão elétrons do eletrodo de trabalho,

que estará sob potencial negativo, e sofrerão redução. Neste processo a corrente será do

tipo catódica. No segundo caso, um potencial positivo aplicado ao eletrodo de trabalho

atrai os íons negativos, provocando sua oxidação, neste caso a corrente será anódica.

O depósito eletrolítico também é utilizado no crescimento de filmes finos metálicos,

que se distinguem por terem espessuras inferiores a 1 µm, sendo constituídos por ligas

metálicas ou multicamadas metálicas crescidas sobre diferentes substratos.



22

2.1 Regimes de Deposição

O potencial de Nernst permite determinar o sentido da reação de óxido-redução.

Aplicando-se um potencial E ao eletrodo de trabalho tal que

E < E(M+/M0), (2.3)

onde E(M+/M0) representa o potencial de equilíbrio chamado potencial de Nernst.

O depósito de um material metálico M sobre um substrato metálico conduz a uma

reação de redução, neste caso, tem-se uma deposição em regime de sobre-tensão ou OPD

(over potential deposition). A sobre-tensão (n) é dada por

n = E − E(M+/M0) ≤ 0, (2.4)

onde E é o potencial aplicado ao eletrodo.

Para E > E(M+/M0), pode-se ou não depositar material. Quando se observa o

depósito de M, a reação de equilíbrio se tranforma em uma reação de oxidação, levando

a dissolução do depósito de M. Quando não ocorre a formação de depósito, um potencial

mais positivo que o potencial de Nernst impede a formação de M. Porém, alguns metais

produzem depósitos mesmo para um potencial aplicado mais positivo que o potencial de

Nernst, neste caso tem-se o regime de sub-potencial ou UPD (under potencial deposition).

Esse depósito conduz geralmente à formação de uma única camada atômica ou até várias

dependendo dos parâmetros de rede entre o metal depositado e o substrato.

2.2 Mecanismos de Eletrodeposição

Na eletrodeposição, a incorporação de um átomo na rede cristalina de um substrato

a partir dos íons em solução pode ser desmembrada em uma sequência de etapas que

explicam como se forma o depósito neste processo. Inicialmente, espera-se a presença

de espécies disponíveis na superfície do eletrodo, bem como a posterior transferência de

elétrons nessa superfície, provocando uma reação no eletrodo.

A presença de espécies na superfície do eletrodo deve-se a um transporte de íons dis-

poníveis no eletrólito para aquela região, transporte este também chamado de transporte

de massa, e pode ser descrito de três diferentes formas:
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- Difusão: é o movimento dos íons devido a um gradiente de concentração na solução.

- Migração: mecanismo de movimentação iônica originada a partir da influência de

um campo elétrico gerado pela diferença de potencial existente.

- Convecção: transporte hidrodinâmico, devido ao fluxo de fluido por convecção

natural, ocasionada pelo gradiente de densidade, pressão ou por convecção forçada.

A difusão pode ocorrer para todas as espécies presentes no eletrólito, entretanto a

migração afeta apenas espécies eletricamente carregadas. O processo de difusão dos íons

da região mais concentrada para a região menos concentrada pode ser obtido pela lei de

Fick, dada pela expressão

J(x) = −D∂c(x)

∂x
, (2.5)

sendo:
∂c(x)
∂x o gradiente de concentração (mol.cm−4)

J (x) o fluxo das espécies (mol.s−1.cm−2)

D o coeficiente de difusão (cm2.s−1), fator de propocionalidade entre o fluxo e o

gradiente de concentração.

O sinal negativo explica-se pelo fato de que o fluxo das espécies tende a anular o

gradiente de concentração. Quando o gradiente de concentração é a variável de maior

importância na expressão do fluxo dos íons, a Lei de Fick descreve bem o processo de

difusão. Entretanto, em regiões com a presença de um campo elétrico de intensidade

E = ∂φ
∂x
, é necessário considerar também o efeito da migração, pois há fluxo de espécies

devido a presença deste campo elétrico, o que conduz a soma de um termo na Lei de Fick,

que pode ser reescrita por

J(x) = −D∂c(x)

∂x
+ tN

i

nF
, (2.6)

onde o termo tN i
nF

descreve a contribuição da migração no fluxo total.

Sendo que,

tN representa o número de transporte,

i a densidade de corrente (A.cm−2),
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F a constante de Faraday (C.mol−1),

n a valência da espécie considerada.

Os elétrons esperados na interface com o eletrólito são oriundos do eletrodo sólido,

geralmente um metal ou semicondutor, capazes de fornecer elétrons para a reação ele-

troquímica.

A eletrodeposição pode ser descrita por uma série de etapas, as quais serão citadas a

seguir em forma consecutiva de acontecimento:

1. Difusão dos íons do volume da solução para perto da superfície do eletrodo;

2. Transferência de elétrons do eletrodo para os íons;

3. Absorção e perda da solvatação dos átomos na superfície do eletrodo constituindo

“adátomos”;

4. Difusão do “adátomo” ao longo da superfície do eletrodo (substrato);

5. Incorporação dos “adátomos” e crescimento de uma camada na superfície do subs-

trato.

Momentos antes de ocorrer o processo de formação dos filmes finos, os íons metálicos

que chegam à superfície do substrato são íons envolvidos por uma camada de molécu-

las de água, denominada camada de solvatação, e quando envolvidos por outros íons,

denomina-se camada de complexação. Consequentemente, as camadas de solvatação são

mais fracamente ligadas que as camadas de complexação. A eletrodeposição implica na

perda dessa camada circundante e a captura de um ou vários elétrons do substrato. O

processo inicia-se quando estes íons solvatados chegam até a superfície e recebem elétrons

desta, originando a formação de adátomos caracterizado pelo estado intermediário en-

tre o estado iônico da solução e o estado metálico no depósito. A difusão de adátomos

pela superfície forma um aglomerado ou núcleos de crescimento que serão úteis para a

consequente formação da camada sólida (eletrodepósito). Estes fenômenos podem ser

visualisados no esquema representado pela figura 4.

O controle de alguns parâmetros experimentais durante a eletrodeposição é uma etapa

fundamental para se obter filmes com as características desejadas. Tipicamente, em uma

eletrodeposição pode-se controlar:

- a concentração das espécies a serem reduzidas;
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- o pH e a temperatura da solução;

- variar os potenciais/correntes de deposição aplicados na célula eletroquímica (no

caso de deposição potenciostática/galvanostática, respectivamente.

Figura 4: Ilustração esquemática das etapas envolvidas na eletrodeposição para formação de depósitos
em superfícies sólidas.(Extraído de [39]).

Estes parâmetros influem direta ou indiretamente no deposito que se forma, modifi-

cando, por exemplo, a morfologia superficial, o tamanho de grão, a textura, etc.

Com o objetivo de produzir depósitos de qualidade satisfatória, há vários anos têm

sido investigados eletrólitos e parâmetros favoráveis à eletrodeposição de filmes finos.

2.3 Nucleação e Crescimento

Normalmente o processo de formação de filmes finos sobre um substrato (eletrodo

de trabalho) ocorre em duas etapas: a formação de núcleos de crescimento (nucleação) e

agregação de material sobre esses núcleos (crescimento). A etapa da nucleação é de grande

relevância, principalmente para sistemas eletroquímicos onde o substrato não é composto

pelo mesmo material a ser depositado. Nestes casos, é necessário que se formem núcleos

para posterior crescimento do filme. Para sistemas onde o substrato é constituido do

mesmo material a ser depositado, o depósito cresce a partir da superfície do mesmo, sem

a necessidade de formação de núcleos de crescimento. Existem basicamente dois processos

de nucleação. Na nucleação instantânea os núcleos crescem simultaneamente sobre o

substrato ao se aplicar um potencial à célula eletroquímica. Na nucleação progressiva, os

núcleos de crescimento surgem sucessivamente durante o processo de deposição.
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O modelo de Scharifker e Hills [40] é o que melhor descreve o processo de nucleação

e crescimento durante um depósito eletroquímico. Este modelo assume a existência de

sítios ativos (onde formam-se os núcleos), onde a nucleação pode ser descrita por

N(t) = N0(1− e−At), (2.7)

sendo N0 o número de sítios em nucleação, A a constante de nucleação e t o tempo de

deposição.



3 Procedimentos Experimentais

Neste capítulo serão apresentados os procedimentos que foram utilizados na prepara-

ção dos substratos de Au(111) usados como eletrodo de trabalho (ET) nas eletrodeposi-

ções, na montagem da célula eletroquímica e os parâmentros envolvidos na eletrodeposi-

ção. A seguir será apresentada uma descrição das técnicas experimentais usadas para a

caracterização das amostras, como difração de raios-X e Microscopia de Força Atômica -

AFM.

3.1 Sistema de eletrodeposição dos Filmes

A escolha da técnica de deposição para a produção de filmes finos de ZnO é uma etapa

primordial, pois esta é de extrema importância nas propriedades dos filmes, essencialmente

quando parâmetros fundamentais podem ser melhorados através da técnica escolhida, tais

como tamanho de grão, transparência, condutividade.

O processo de eletrodeposição é uma técnica importante e bem conhecida para a pro-

dução de filmes finos, multicamadas, e ligas metálicas com propriedades e características

desejáveis. As principais vantagens deste método frente às demais técnicas de crescimento

de filmes finos estão na simplicidade e baixo custo de implementação da aparelhagem ex-

perimental, na facilidade para produções em larga escala e, além disso, a eletrodeposição

tem como vantagem a possibilidade de deposição à baixas temperaturas de operação.

Este método também evita a utilização de sistemas à vácuo admitindo o crescimento sob

condições de laboratório [41].

As amostras de ZnO foram produzidas a partir da técnica de eletrodeposição poten-

ciostática à temperatura constante de 80◦C, sob agitação magnética. O aparato expe-

rimental utilizado, do laboratório do Grupo de Magnetismo da Universidade Federal do

Pampa, consiste de uma célula eletroquímica conectada a um potenciostato/galvanostato

Omnimetra (Modelo PG 3901) interfaciado a um microcomputador para a leitura dos
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potenciais e correntes obtidos durante as medidas experimentais. No interior da célula

eletroquímica foram mergulhados em uma solução aquosa de nitrato de zinco, o eletrodo

de trabalho - ET, o contra-eletrodo - CE, e o eletrodo de referência - ER, que mede o

potencial na superfície do depósito. Substratos de Au (111) foram utilizados como ele-

trodo de trabalho e um fio de platina (Pt) como contra-eletrodo. Para manter constante

o potencial de deposição foi utilizado um eletrodo de referência prata/cloreto de prata -

Ag/AgCl.

O eletrodo de hidrogênio (Standard Hydrogen Electrode - SHE ou Normal Hydrogen

Electrode - NHE ) é selecionado como eletrodo padrão, cujo potencial é nulo por convenção,

porém, por conveniência experimental as medidas de potencial geralmente são feitas com

outros eletrodos, sendo os mais utilizados o eletrodo de Ag/AgCl, cujo potencial em

relação ao eletrodo de hidrogênio é de - 0.1988 V e o eletrodo saturado de calomelano -

SCE, (potencial de 0.242 vs. SHE ).

As amostras utilizadas no presente trabalho foram produzidas utilizando-se a técnica

de deposição eletroquímica catódica utilizando-se 40 ml de uma solução aquosa de nitrato

de zinco Zn(NO3)2 : 6H2O à 0.1 M com pH de 5.0. Na grande maioria dos experimentos

realizados, foram utilizadas amostras com área de aproximadamente 0.40 cm2.

Foram utilizados os seguintes parâmetros para a eletrodeposição dos filmes:

• Temperatura da Eletrodeposição: 80◦C

• Potenciais de Deposição: entre - 0.820 V e - 1.05 V

• Eletrodo de Trabalho (ET): substratos de Au(111)

• Tempo de Deposição: entre 1 s e 600 s

• Escala de corrente: 500 µA, 5 mA e 50 mA

• Taxa de Varredura: 10 mV/s

Os experimentos eletroquímicos (voltametria e eletrodeposição) foram realizados em

uma célula eletroquímica de três eletrodos conectada a um potenciostato/galvanostato

para o controle e aquisição das condições experimentais. Utilizou-se um béquer de vidro

para a acomodação da solução eletrolítica e dos três eletrodos, no interior de uma capela.

Para a secagem das amostras, utilizou-se gás nitrogênio.

As reações eletroquímicas envolvidas no crescimento do ZnO estão descritas abaixo:
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ZnO(NO3)2 → Zn2+ + 2NO−3 (3.1)

NO−
3 +H2O + 2e→ NO−

2 + 2OH− (3.2)

Zn2+ + 2OH− → Zn(OH)2 (3.3)

Zn(OH)2 → ZnO +H2O (3.4)

Na primeira reação tem-se os íons de zinco em solução, os dois grupos (NO−
2 ) e

(OH−) formados pela dissolução de nitrato de zinco na água é mostrada na reação 4.2. A

combinação de íons hidroxila (OH−) com Zn2+ formam o hidróxido de zinco (Zn(OH)2).

A formação do material de interesse está representada na última reação, onde o Zn(OH)2)

oxida-se e forma ZnO e H2O.

3.1.1 Produção dos substratos de Au(111) a partir de CD-Rs comerciais

Neste trabalho os filmes de ZnO foram crescidos sobre substratos de Au(111) obtidos

a partir de alguns tipos especiais de discos compactos graváveis (CD-Rs comerciais), cha-

mados de CDtrodos (eletrodos de ouro). Cabe salientar que estes CD-Rs são considerados

especiais por exibirem uma fina película de ouro em sua composição e apresentarem vida

útil longa para o armazenamento dos dados. Além disso os CDtrodos são comparáveis

aos substratos de Au comerciais produzidos por evaporação térmica em vácuo.

CD-Rs são formados geralmente por quatro ou cinco camadas sobrepostas de diferen-

tes materiais, sobre uma base de policarbonato, na qual é depositada uma fina camada de

um polímero fotodegradável que são alterados no processo de gravação. Sobre este filme é

depositada uma fina camada de material refletor, que por sua vez é recoberto por um ou

dois filmes poliméricos protetores. Esta camada refletora pode ser formada por uma fina

camada de Au ou Ag, cuja espessura varia entre 50 a 100 nm e área total da ordem de 100

cm2. Esta camada de Au é protegida por um ou dois filmes poliméricos, o primeiro passo

para a confecção de CDtrodos a partir de CD-Rs é a remoção do material polimérico que

protege a sua superfície [43].

A figura 5 exibe a constituição típica de um CD-R.
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Figura 5: Estrutura de um CD-R (Extraído de [43]).

Os discos compactos dividem-se em três diferentes tipos disponíveis no mercado, como

é demonstrado na figura 6.

Figura 6: Composição dos diferentes tipos de CD (Extraído de [43]).

A presença de uma segunda camada metálica e de um filme dielétrico diferem a compo-

sição dos discos regraváveis (CD-RWs) dos CD-Rs. Estes dois contituintes proporcionam

características ao CD-RW que tornam a regravação possível. Discos compactos comuns

(CDs) diferem dos CD-Rs pela inexistência da camada orgânica fotodegradável e pela

substituição da camada de Au ou Ag por Al.

A remoção das camadas poliméricas faz-se necessária para o acesso à camada de Au

existente nos CD-Rs, essa etapa é facilitada considerando-se que os filmes poliméricos que
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recobrem a fina camada de Au podem ser removidas facilmente pela ação de ácido nítrico

concentrado, condição já bem estabelecida na literatura [44]. Após o ataque químico,

faz-se uso de um jato de água para a remoção do material restante na região atacada.

O processo da ação química [43] para a remoção dos filmes poliméricos foi realizado

junto ao laboratório do Grupo de Magnetismo da Universidade Federal do Pampa. A

figura 7 ilustra as etapas envolvidas durante este processo.

Figura 7: Remoção das camadas poliméricas com ação de ácido nítrico concentrado (HNO3). A: Antes
do ataque químico; B: CD-Rs submetidos ao ataque químico (≈ 20s); C: Formação de “bolhas” (≈ 120s);
D: Após utilização do jato de água (Extraído de [43]).

Devido ao fato do CD-R ser produzido em escala comercial, o custo do mesmo é baixo

(a partir de um CD-R podem ser obtidos vários eletrodos), além disso a simplicidade de

constução torna possível sua utilização na forma de CDtrodos descartáveis.

3.2 Técnicas Eletroquímicas

3.2.1 Voltametria Cíclica

Esta técnica é utilizada para definir inicialmente os potenciais de oxi-redução e acom-

panhar as possíveis reações eletroquímicas que ocorrem no ET. Consiste em aplicar uma

rampa de potencial no ET em relação ao ER, medindo-se simultaneamente a corrente

eletroquímica que flui através do ET e o CE, obtendo-se deste modo, as curvas voltamé-

tricas ou voltamogramas. Analisando estas curvas, pode-se definir em quais valores de

potenciais ocorrem as reações químicas de oxidação ou redução no eletrodo de trabalho.
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A figura 8 ilustra um voltamograma para a solução de Zn(NO3)2 em um pH de 5.0

com moderada agitação contínua vs o ER de Ag/AgCl.

Figura 8: Voltamograma cíclico evidenciando a formação do depósito. (Adaptado de [2]).

Para os potenciais catódico baixos, a corrente aumenta lentamente e mostra um rápido

aumento para potenciais de ≈ −0.650V . Uma ligeira elevação é observado para - 0.8 V

onde a deposição de ZnO está prevista [2].

Para eletrodepositar um material potenciostaticamente é preciso determinar o poten-

cial na faixa de redução, ou seja, onde ocorre o aumento rápido na corrente, e fixá-lo,

medindo-se a corrente em função do tempo.

3.2.2 Deposição Potenciostática

Neste trabalho foi dada ênfase à deposição potenciostática à três eletrodos, esta

caracteriza-se por manter fixo o potencial durante a realização dos experimentos ele-

troquímicos, e o que irá variar é a corrente que circula entre ET e CE.

No ET (cátodo) ocorre o depósito do material desejado. Este eletrodo pode ser um

substrato metálico ou um filme óxido condutor, depositado sobre vidro. Na eletrode-

posição os eletrodos de trabalho são os próprios substratos. O potencial do eletrodo

de trabalho ET é medido em relação a um eletrodo de referência ER, posicionado nas

proximidades do ET.
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O CE (ânodo) em geral, é composto de um material eletroquimicamente inerte frente

a reações de oxi-redução que acontecem na célula eletrolítica durante o processo de ele-

trodeposição, tais como grafite ou platina, pois as suas propriedades eletroquímicas não

alteram de maneira significativa as reações do eletrodo de trabalho [42]. O fluxo de cor-

rente elétrica necessária para conservar a diferença de potencial entre o ET e o ER é

mantido pelo CE.

O ER, por sua vez, deve se caracterizar por manter seu potencial padrão inalterado

durante todo o processo eletroquímico. Este eletrodo é empregado para medir o potencial

do ET (cátodo) em relação ao potencial negativo do potenciostato. A tensão aplicada na

célula durante a eletrodeposição pode ser monitorada através dessa leitura de potencial.

Em função da entrada para o ER ser de alta impedância, não há corrente circulando

através deste eletrodo, o que garante durante o experimento, que o fluxo elétrico ocorra

somente entre o ET e o CE.

O potenciostato é utilizado para aplicar uma diferença de potencial entre o ET e o

ER. A corrente e o potencial eletroquímico são lidos pelo potenciostato, que transmitem

os dados ao computados para a visualização dos voltamogramas obtidos.

A figura 9 mostra um desenho esquemático do sistema experimental desta técnica.

Figura 9: Representação da célula eletrolítica de três eletrodos juntamente com o potenciostato con-
trolado pelo computador. (Adaptado de [45]).
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3.3 Caracterização Estrutural e Morfológica dos Filmes de
ZnO

3.3.1 Difração de Raios-X

A caracterização estrutural por difração de raios-X tem por propósito identificar e

analisar a estrutura de materiais cristalinos permitindo obter o grupo espacial, o parâme-

tro de rede, o tamanho médio de cristalitos, etc. Raios-X são ondas eletromagnéticas de

comprimentos de onda da ordem de 10 Å [46][47] e os comprimentos de onda de raios-X

utilizados em difração estão na faixa de 0.5 a 2.5 Å.

O experimento de difração de raios-X consiste em incidir um feixe de raios-X na

amostra e analisar a intensidade da radiação refletida com o ângulo de incidência do

feixe. Suponhamos que as ondas incidentes sejam refletidas especularmente (na reflexão

especular o ângulo incidente é igual ao ângulo de reflexão) por planos de átomos paralelos

no interior de um cristal, sendo que cada plano reflete somente uma pequena fração da

radiação. Os feixes difratados formam-se quando as reflexões provenientes de planos

paralelos de átomos produzem interferência construtiva, ilustrada na figura 10. O pico

de difração é observado quando há interferência construtiva entre os feixes espalhados

pelos planos atômicos em um cristal. Assim, a estrutura de um filme fino satisfará a lei

de Bragg para todo ângulo θ tal que a condição para uma interferência construtiva seja

expressa pela lei de Bragg, e pode ser descrita pela equação 4.5

Figura 10: Representação esquemática da difração de raios-X em planos cristalinos e a lei de Bragg
(Extraido de [49]).

2d sin θ = nλ, (3.5)
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onde n é a ordem de difração, λ representa o comprimento de onda dos raios incidentes e

d a distância interplanar entre os planos cristalinos que depende da orientação (hkl).

Foram determinadas as distâncias interplanares d e os parâmetros de rede para o

plano (002) de cada filme, aproximados, utilizando-se a equação 4.6, utilizada para uma

estrutura hexagonal wurtzita. Onde a e c são os parâmetros de rede e h, k e l são os

índices de Miller dos planos cristalinos.

1

d2
=

4

3
(
h2 + hk + k2

a2
) +

l2

c2
(3.6)

A equação 4.7 representa o volume da célula unitária para estrutura hexagonal [46]

V = 0.886a2c. (3.7)

Uma estimativa para a determinação do tamanho médio dos cristais que constituem a

amostra pode ser determinada pela relação de Debye-Scherrer [46] expressa pela equação

4.8

Dhkl =
0.94λ

β cos θ
, (3.8)

λ representa o comprimento de onda da radiação eletromagnética, β é a largura de meia

altura dos picos de difração, medidos em radianos e θ é o ângulo de Bragg.

Na geometria de Bragg-Brentano, utilizada para as medidas, o tubo e o detector

movem-se no intervalo de angulos desejados. Como exemplo, a figura 11 mostra o modelo

de difratômetro operando no modo θ − 2θ, instalado no Laboratório de Magnetismo e

Materiais Magnéticos (LMMM). O comprimento de onda utilizado para as medidas é

o KαCu com λ = 1,5416 Å. O método experimental empregado consiste em obter um

difratograma pelo emprego de um feixe colimado de raios-X incidindo sobre uma amostra

policristalina.

Obtendo-se um difratograma, pela interferência dos raios-x refletidos pelos planos

cristalinos da amostra, compara-se a localização dos picos de difração com os valores

da ficha padrão difratométrico das fases mantido pelo International Center Diffraction

Data/Joint Committee for Powder Diffraction Studies ICDD/JCPDS, assim a estrutura

cristalina do material poderá ser identifica.
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Figura 11: Aspecto do Difratômetro de Raios-x na geometria Bragg-Brentano utilizado para caracteri-
zação das amostras de ZnO.

3.3.2 Microscopia de Força Atômica

O Microscópio de Força Atômica foi desenvolvido em 1986 por Binning, Quate e

Gerber [50]. A técnica de Microscopia de Força Atômica permite a análise de diversas

propriedades da superfície de um material em estudo, como a rugosidade superficial da

amostra, o tamanho médio dos nanocristais em uma determinada área do material.

O Microscópio de Força Atômica (Atomic Force Microscope - AFM ) é constituído

basicamente de uma sonda (ponta + cantilever) extremamente fina (≈ 100Å) de diâmetro

na extremidade da sonda), “sistema de varredura”, fotodetector, espelho refletor, laser e

lente.

O método AFM baseia-se na interação entre os átomos da superfície da amostra e os

átomos de uma sonda, e os dados sobre topografia são obtidos diretamente da deflexão da

sonda. A sonda é fixada sobre a extremidade livre do cantilever cujo comprimento varia

entre 100 e 200 µm.A parte superior do cantilever é espelhada permitindo assim a reflexão

do laser. No momento em que os átomos da amostra e da sonda ficam muito próximos,

surgem forças de interação sonda-amostra que fazem o cantilever defletir, à medida que

a sonda varre a superfície e um fotodetector monitora essa deflexão através de feixe de

laser refletido pelo cantilever. Medindo-se estas forças de interação e utilizando-se recursos

eletrônicos e computacionais, os resultados são transformados em imagens da superfície da

amostra, gerando uma ampla gama de informações morfológicas e estruturais de amostras.

Um esquema de como funciona o AFM pode ser visto na figura 12.

Diversos fatores como temperatura, umidade, os materiais que compõem a amostra e

a sonda, a distância entre elas, e vibrações externas podem causar distorções na imagem.
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Figura 12: Representação esquemática do princípio básico do AFM (Adaptado de [51]).



4 Resultados e Discussão

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos na eletrodeposição

de ZnO crescido sobre substratos de Au(111) a partir da utilização de diferentes técnicas

experimentais que foram utilizadas para a produção e análise dos filmes. Dentre elas: a

voltametria, difração de raios-X e microscopia de força atômica (AFM).

4.1 Caracterização dos Substratos de Au(111)

Com a finalidade de obter informações a respeito da pureza, constituição e qualidade

dos substratos de Au foram realizados, antes da utilização dos mesmos, experimentos de

voltametria (caracterização eletroquímica) e análises por difração de raios-X. Os substra-

tos de Au (CDtrodos) são largamente utilizados em estudos eletroquímicos devido à sua

elevada qualidade e ampla faixa de potencial de trabalho.

A potenciabilidade dos CDtrodos foi testada e comparada aos eletrodos de Au comer-

ciais (produzidos por evaporação térmica), a análise eletroquímica foi realizada a apartir

de voltamogramas cíclicos em soluções de ácido sulfúrico e solução branca, com pH entre

3.5 e 4.5.

Os voltamogramas obtidos em solução branca (H2SO4, 0.001M + K2SO40.01M +

KCl0.0001M) para o CDtrodo (curva preta) e para o eletrodo de Au (curva vermelha)

são apresentados na figura 13.

A figura 14 compara os voltamogramas cíclicos do CDtrodo e do eletrodo de Au

obtidos em meio ácido sulfúrico (H2SO4 0.2 M). Em ambos os experimentos observa-se

um bom acordo entre os substratos, comprovando a qualidade do Cdtrodo obtido a partir

do CD-R comercial.

A figura 15 apresenta um voltamograma do substrato de Au(111) em solução de

Zn(NO3)2 com uma taxa de varredura de 10 mV/s.
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Figura 13: Voltamogramas cíclicos realizados em solução branca para o CDtrodo - curva preta e para
o eletrodo de Au - curva vermelha.

Figura 14: Voltamogramas obtidos para comparação entre o CDtrodo (curva azul) e o eletrodo de Au
comercial (verde), em solução de (H2SO40.2M).
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Figura 15: Voltamograma cíclico do substrato de Au (111) em solução de Zn(NO3)2, taxa de varredura
de 10 mV/s e pH de 5.0.

Pela análise do voltamograma observa-se o aparecimento de um pico de redução,

indicando uma região propícia para a formação de depósitos de ZnO, que fica favorecida

para potenciais entre - 0.6 V e - 0.80 V . Na figura 16 está apresentado o difratograma

do Cdtrodo Au(111). Observa-se claramente apenas o pico relativo à família de planos

Au(111). Não são observados outros picos nesta faixa de ângulos.

4.2 Caracterização dos Filmes de ZnO crescidos por eletro-
deposição potenciostática

4.2.1 Caracterização Eletroquímica

Uma vez caracterizada a superfície do substrato, realizou-se o estudo voltamétrico

para a eletrodeposição de filmes de ZnO.

Voltamogramas servem para acompanhar as possíveis reações eletroquímicas que ocor-

rem no ET e localizar os potenciais elétricos onde elas ocorrem. Os voltamogramas foram

realizados antes das deposições, para obter um acompanhamento da evolução do potencial

no substrato.

Na figura 17 observa-se um voltamograma cíclico do filme de ZnO realizado em solução

de Zn(NO3)2, com concentração de 0.1 M e pH de ≈ 5.0.

Este voltamograma revela o potencial de deposição adequado para o crescimento de
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Figura 16: Espectro de difração de raios-X a alto ângulo do substrato.

Figura 17: Voltamograma cíclico realisado em solução de Zn(NO3)2 0.1M .

filmes de ZnO e a região onde ocorre o crescimento dos filmes de ZnO, ou seja, o pico de

redução de ZnO (disparo na corrente catódica). Este pico é observado a partir de potenci-

ais que variam entre - 0.5 V até aproximadamente - 0.8 V . As deposições potenciostáticas

foram realizadas com potenciais mais negativos que - 0.6 V , estes variaram entre - 0.8 V

e - 1.1 V .

A taxa de varredura utilizada para obtenção do voltamograma foi de 10 mV/s. A
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voltametria foi realizada utilizando-se os CDtrodos como ET.

Além do que foi concluído até o momento, o estudo voltamétrico mostrou-se eficaz na

escolha dos potenciais de deposições dos filmes de ZnO e estão de acordo com os resultados

previstos na literatura [2].

4.2.2 Caracterização por difração de raios-X

Os depósitos analisados consistem de filmes finos de ZnO produzido em potenciais

que variaram entre - 0.82 V e - 1.1 V , a uma temperatura de deposição de 80◦C.

A identificação dos picos dos difratogramas obtidos pela difração de raios-X dos filmes

foi realizada por comparação com tabelas do JCPDS Joint Committee for Powder Dif-

fraction Standards, onde estão catalogadas as posições dos picos de difração para vários

materiais. A fase cristalina do ZnO estava em concordâcia com a ficha JCPDS70− 8070

mostrando a fase wurtzita.

A figura 18 representa o espectro de difração de raios-X dos filmes de ZnO depositados

potenciostaticamente. A diferença entre os filmes é o potencial de deposição em que estes

foram crescidos.

O espectro do filme (A), com potencial de deposição de - 1.1 V apresenta vários

picos, referentes aos planos cristalinos da estrutura hexagonal para o ZnO, com exceção

dos plano cristalino Au(111), referente ao substrato (JCPDS65−2870), também pode-se

visualisar picos que não estão indexados, sugestivos de contaminações referentes a solução

aquosa de nitrato de zinco Zn(NO3)2 utilizada para as deposições dos filmes. Em 46.72◦

verifica-se a e presença de um pico referente ao ZnO correspondente ao plano (102)* da

estrutura zincite (JCPDS36− 1451).

Para o filme depositado a - 1.0 V temos menor intensidade nos picos de difração de

raios-X em comparação ao filme depositado a - 1.1 V , existindo orientação preferencial

ao plano (002). Há o desaparecimento do pico de difração referente ao planos (102)*.

No difratograma do filme (C), com potencial de deposição de -0.9 V pode-se visualizar

apenas um pico referente ao ZnO correspondente ao plano (102)* e o pico do substrato

Au (111).

O gráfico da figura 19 representa o difratograma do filme de ZnO a diferentes tempos

de deposições. Os picos de difração referentes aos planos (100), (002), (101), (102), (110)

e (103) de ZnO, são claramente identificados na amostra (D), com 2θ igual a 31.7◦, 34.4◦,
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Figura 18: Espectro de difração de raios-x para filmes de ZnO depositados a diferentes potenciais: (A)
-1.1 V , (B) -1.0 V e (C)-0.9V vs a referência Ag/AgCl.

36.2◦, 47.5◦, 56.6◦ e 62.9◦, respectivamente, bem como o pico do substrato Au(111).

Como o pico (002) é mais intenso que o pico (101), e como numa amostra policristalina

ele deveria ter aproximadamente metade da intensidade, podemos inferir que existe um

crescimento preferencial na orientação (002).

Diante dos picos considerados referentes ao ZnO, pode-se dizer que o filme com tempo

de deposição de 60 s forma um óxido policristalino com orientação preferencial ao eixo-

c perpendicular à superfície do substrato [2]. A intensidade dos picos de difração de

raios-X do filme (B) é menor do que o filme (D), o que é esperado, visto que tem menor

espessura. A ausência de picos cristalinos na figura 18, filme (C) e figura 19, filme (E)

pode ser tomada como indicação da presença de grãos muito pequenos.

A Tabela 1 apresenta os parâmetros cristalográficos da wurtzita fornecidos na ficha

cristalográfica padrão JCPDS70− 8070. A Tabela 2 mostra os valores do parâmetros de

rede a e c e os tamanhos médios de grãos dos filmes de ZnO eletrodepositados.

Os valores da constante de rede “a” dos filmes quando comparados ao valor reportado

para o ZnO estão de boa concordância com a literatura. Quanto ao parâmetro de rede

“c” observou-se que este sofreu variação mesmo sem a presença de dopantes. Os filmes
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Figura 19: Espectro de difração de raios-x para depósito de ZnO obtido potenciostaticamente a - 1.0
V a partir de uma solução 0.1M de Zn(NO3)2 durante: (D)60 s, (B)30 s e (E)5 s.

Tabela 2: Parâmetros cristalográficos da wurtzita (JCPDS70− 8070).
Material Sistema Grupo Parâmetros Volume da Célula

Cristalino Espacial de rede Unitária
(Å) (Å3)

ZnO Hexagonal P63mc(186) a = b = 3.2496 47.58
c = 5.2042

com potenciais de deposição de - 0.82 V e - 1.1 V apresentam volume da célula unitária

superior ao volume da célula padrão, provavelmente devido ao formato dos grãos de ZnO.

Os valores dos tamanhos médios de grãos na direção perpendicular ao substrato podem

ser estimados a partir da equação de Debye-Scherrer descrita no Capítulo 4. Para a

reflexão (002) os valores estimados estão descritos na tabela 2.

Uma discussão mais detalhada sobre a variação da constante de rede “c” será apre-

sentada no Apêndice.
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Tabela 3: Valores dos Índices de Miller (hkl) dos planos preferenciais, distância inter-
planar, parâmetros de rede, largura a meia altura (FWHM), volume da célula unitária e
tamanho médio de grãos referentes ao plano (002).
Potencial/Tempo Índices Distância Parâmetro FWHM Volume da Tamanho

de deposição de Miller Interplanar de rede célula unitária de Grão
(V/s) (hkl) d(Å) (Å) (θ) (Å3) (nm)

- 1.0/60 (002) 2.601 c = 5.202 0.222 47.84 39.15
(100) 2.822 a = 3.259 0.226 31.16

- 1.0/30 (002) 2.603 c = 5.207 0.179 47.71 48.56
(100) 2.817 a = 3.252 0.159 54.63

- 1.1/30 (002) 2.606 c = 5.213 0.214 48.03 40.61
(100) 2.822 a = 3.265 0.231 36.20

- 0.82/120 (002) 2.610 c = 5.220 0.248 48.20 35.04
(100) 2.822 a = 3.265 0.171 50.11

4.2.3 Caracterização por Microscopia de Força Atômica - AFM

Os filmes finos de ZnO foram caracterizados morfologicamente por AFM através da

obtenção de imagens topográficas num AFM Agilent Technologies 5500 instalado no la-

boratório do Grupo de Magnetismo da Universidade Federal do Pampa e do seu estudo

através do software Gwyddion versão 2.20.

Foram analisados três filmes produzidos com as seguintes condições de deposição:

−1.0V/30s,−1.1V/30s,−0.82V/120s.

A figura 20 mostra a imagem obtida do filme (−1.0V/30s), onde identifica-se grãos

pequenos na superfície.

Figura 20: Imagens de AFM da superfície do filme de ZnO obtidas com 30 s de deposição e um potencial
de -1.0 V .
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Imagens do filme de ZnO com potencial de deposição de - 1.1 V é mostrada na figura

21. Comparando-se com a figura 20 observa-se que para o potencial de deposição mais

negativo, o filme com mesmo tempo de deposição apresenta grãos maiores na superfície.

Figura 21: Depósito de ZnO obtido por deposição potenciostática a - 1.1 V durante 30 s.

A figura 22 apresenta a topografia do filme de ZnO eletrodepositado a −0.82V durante

120 s. Este filme é mais fino do que os outros dois, pois podemos observar claramente as

trilhas do CDtrodo. O tamanho de grão, paralelo ao substrato estimado para este filme

é de 300 nm.

Figura 22: Imagem da topografia do filme de ZnO eletrodepositado a um potencial de - 0.82 V obtido
com 120 s de deposição.

Os tamanhos de grãos na direção paralela ao substrato mostram valores maiores
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quando comparados aos valores de grãos perpendiculares ao substrato, o que pode ter

relação com a deformação da célula unitária nas amostras - 1.1 V e - 0.82 V .



5 Conclusões

- Neste trabalho desenvolveu-se uma rotina para a produção de filmes finos de ZnO

sobre substratos de Au (111), através do processo de eletrodeposição potenciostática.

Este método mostrou-se relativamente simples e altamente viável à produção de

filmes de ZnO;

- A produção de substratos a partir de CD-Rs comerciais mostrou resultados satis-

fatórios, com vantagens como a facilidade de obtenção, boa repetibilidade e baixo

custo;

- Foram determinados os potenciais em que se inicia a redução de ZnO (disparo na

corrente catódica), ou seja, a partir deste potencial o ZnO será depositado sobre o

CDtrodo;

- Da análise dos difratogramas de raios-X, determinou-se que os filmes depositados

são na forma de um óxido policristalino, com grãos de ≈ 40nm, porém com um

crescimento preferencial ao longo do plano (002), e estrutura hexagonal wurtzita;

- Imagens de AFM dos filmes de ZnO revelaram que a eletrodeposição é uniforme em

toda superfície. Para determinadas condições de deposição os grãos tem dimensões

laterais da ordem de centenas de nanometros;

- Na amostra−1.0V/30s a célula unitária é menos distorcida que na amostra−0.82V/120s,

como pode ser evidenciado pelos resultados de difração de raios-X. Nesta amostra

estão presentes os grãos com menor dimensão lateral.



6 Perspectivas

- Um dos principais focos será o estudo da viabilidade de produzir filmes componentes

de células solares, que apresentem requisitos mínimos necessários para a obtenção

de dispositivos de conversão fotovoltaicos eficientes e de baixo custo;

- Estudar as propriedades ópticas e elétricas dos filmes de ZnO dopados com Al

(raio atômico próximo ao do Zn2+), proporcionando um aumento na condutividade

elétrica dos filmes tornando os filmes de ZnO potencialmente mais vantajosos para

aplicações em células solares;

- Invertigar o efeito da estrutura cristalina dos grãos nas propriedades ópticas e elé-

tricas dos filmes.
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7 Apêndice

7.1 A Lei de Vegard e o comportamento da constante de rede

A Lei de Vegard tem sido amplamente utilizada em ciência dos materiais nas últimas

seis décadas. Segundo a lei, o parâmetro de rede da estrutura de compostos deve variar

linearmente com a composição de uma solução substitucional contínua, no qual os átomos

ou íons que substituem uns pelos outros são distribuídos aleatoriamente. A lei [52] consiste

em determinar a variação do parâmetro de rede estrutural de com a concentração de

dopagem ou com o tamanho relativo de grãos dos átomos. Embora a lei tenha sido

postulada em evidência empírica, diversos casos de desvios negativos e positivos desta lei

foram publicados e suas bases teóricas ainda não estão bem esclarecidas. A lei de Vegard

é uma generalização que se aplica a soluções sólidas formadas, assumindo que a variação

nos parâmetros de rede da célula unitária com a composição é governada somente pela

concentração de elementos dopantes.

Em 2008 Singh e colaboradores [53] mostraram a variação da constante estrutural “c”

de filmes de Zn1−xCoxO para diferentes concentrações do Co(x)(figura 23). O valor da

constante estrutural encontrado foi diminuindo de 5.2148 (x = 0.03%), 5.2095 (x =

0.05%), 5.200 (x = 0.07%) para 5.1948 (x = 0.10%) [53], o que indica que os íons de Co

substituiram sistematicamente os íons de Zn na composição, sem alterar a estrutura do

ZnO . De acordo com a Lei de Vegard, isto é esperado para uma solução substituindo ZnO

por Co, uma vez que o raio atômico do Co2+ (0.72Å) é menor que o raio atômico do Zn2+

(0.74Å). A dependência similar do parâmetro de estrutura constante na concentração do

Co é observada geralmente nos resultados relatados em filmes de Zn1−xCoxO.

Em estudos feitos por Kim e colaboradores (2007) observou-se a dependência do pa-

râmetro de rede em função da concentração de Co na estrutura Zn1−xCoxO (figura 24).

Neste artigo relata-se que todas as constantes estruturais dos filmes aumentaram linear-

mente cerca de 0, 01% com o concentração de Co, [54], o que contradiz o trabalho posterior

de Singh et al.
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Figura 23: Variação da constante estrutural C de filmes Zn1−xCoxO para diferentes concentrações de
Co. (Adaptado de [53]).

Figura 24: Dependência do parâmetro estrutural “c” de filmes finos de Zn1−xCoxO dopados com Co
para diferentes concentrações de Co. (Adaptado de [54]).

Os trabalhos experimentais realizados por Straumal e colaboradores [55], em 2008

mostram a dependência do parâmetro estrutural “c” dos filmes de ZnO dopados em Co

e a concentração do Co, com o aumento do índice de dopagem, houve uma mudança

sistemática crescente no parâmetro estrutural. As barras de erro na Figura 25 são definidas

pelo erro angular para as posições dos picos nos espectros de difração de raios-X.

Jacob et al [56] chegaram a conclusão que a falta de uma base sólida teórica e desvios

observados experimentalmente em diversos sistemas sugere que a Lei de Vegard deve ser

considerada uma aproximação. Não é uma regra ou generalização que descreve a variação

de parâmetros de rede dentro dos limites da incerteza experimental, mesmo ideal para

soluções sólidas substitucionais com distribuição estatística dos átomos.

Em um conjunto de amostras produzidas por Ablação a Laser, na Universidade de

Dublin, observamos uma mudança linear do parâmetro estrutural da célula unitária com

o tamanho de grão, na direção perpendicular ao substrato, mesmo sem a incorporação de
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Figura 25: Variação da constante estrutural “c” com a concentração de Co em filmes finos de ZnO.
(Adaptado de [55]).

materiais dopantes nas amostras de ZnO, como mostra a figura 26.

Figura 26: Constante estrutural “c” dos filmes de ZnO com vários tamanhos de grãos sem dopagem.

No futuro, pretendemos avaliar esta observação de maneira sistemática em filmes

produzidos por eletrodeposição.
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