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RESUMO

Neste trabalho se realiza a sintese e caracterizacdo de nanofios de éxido de zinco.
Adicionalmente se apresenta o processo de montagem de um dispositivo para medidas elétricas
deste material. Estuda-se complementarmente o efeito do tratamento de plasma sobre as
propriedades de fotoluminescéncia do material. Nanofios foram sintetizados pelo mecanismo
vapor-liquido-solido (VLS), utilizando ouro como catalizador e safira c-plane como substrato.
As amostras foram caracterizadas utilizando microscopia eletrdnica de varredura,
fotoluminescéncia a temperatura ambiente, difracdo de raios X, e microscopia eletronica de
transmissdo. Os nanofios obtidos tém secdo transversal com formato quase hexagonal, e
larguras de aproximadamente 46 nm. O comprimento deles varia de 3 a 10 um. Os resultados
de difracdo de raios x e microscopia eletrdnica de transmissdo mostram que eles sdo
monocristalinos com rede cristalina tipo wurtzita, e com dire¢do de crescimento no eixo c.
Foram estudados os efeitos da poténcia de plasma de oxigénio (O2) na fotoluminescéncia dos
nanofios a temperatura ambiente. A diferenga na fotoluminescéncia apos diferentes tratamentos
de plasma de O, mostra que a razéo entre a emissdo da regido do band gap e da banda do visivel
pode ser modificada pelo tratamento. Este efeito corrobora com a hipdtese de que a banda verde
de luminescéncia esta relacionada as vacancias de zinco. A variacdo percentual da razdo entre
as duas regides apresenta uma dependéncia linear com a poténcia do plasma.

Palavras-chave: nanofios de o0xido de zinco, fotoluminescéncia, tratamento por plasma de
oxigénio, vacancias de oxigénio, microscopia eletronica de varredura.



ABSTRACT

In this work, we performed the synthesis and characterization of zinc oxide nanowires. We also
report an assembly process to measure the electrical properties of this material. We study the
plasma treatment effect on the photoluminescence spectra of the nanowires. Nanowires were
synthesized via vapor-liquid-solid mechanism, using gold as catalyst and c-plane sapphire as
substrate. The samples were characterized using scanning electron microscopy, room
temperature photoluminescence, x-rays diffraction and transmission electron microscopy. Our
nanowires show a quasi-hexagonal cross section, with diameters of approximately 46 nm. Their
lengths ranged from 3 to 10 um. Our results show monocrystalline wurtzite crystal nanowires
with ¢ growth direction. We also study the plasma power effect of oxygen (O2) plasma
treatment on the room temperature photoluminescence spectra of the nanowires. Our results
show that the deep level emission to near band emission ratio decreases with the plasma
treatment. This effect supports the hypothesis that claims the green band luminescence is related
to the oxygen vacancies. Furthermore, the relative ratio change depends linearly on the plasma
power.

Keywords: zinc oxide nanowires, photoluminescence, oxygen plasma treatment, oxygen

vacancies, scanning electron microscopy.
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1 INTRODUGCAO

A exploracdo, manipulacdo e fabricacdo de materiais ou dispositivos, em escala
tipicamente entre 1 e 100 nm, é chamada de nanotecnologia. Essa distin¢do € feita, porque,
nesta escala, propriedades fisico-quimicas podem se manifestar de forma distinta ao material
“bulk” (massivo), tornando os nanomateriais tuteis para o desenvolvimento de novas tecnologias
(1). Efeitos envolvendo confinamento quéantico e estados de superficie, por exemplo, podem
ser observados em alguns nanomateriais. Desta forma, a nanotecnologia vem criando novas
ferramentas e solucdes em diversas areas de pesquisa, como ciéncia dos materiais, eletronica,
metrologia e ciéncias bioldgicas. Um dos temas de grande interesse de pesquisa neste setor séo
os chamados “lab-on-a-chip”, que sdo dispositivos, sensores e ferramentas de processamento

de dados integrados em apenas um chip (2).

Neste contexto, estdo em desenvolvimento dispositivos capazes de analisar residuos de
substancias gasosas ou liquidas em concentracdes extremamente pequenas, atingindo
sensibilidades na faixa de partes por bilhdo (ppb). Algumas areas que podem se beneficiar
destas capacidades sdo sensoriamento ambiental, monitoramento de processos quimicos, e
exames médicos. Sensores baseados em nanoestruturas semicondutoras de éxidos metalicos ja
foram utilizados para detectar gases como Hz, CH4, CO2, NO, NH3 além de biomoléculas como
acido nucleico peptidico, sequéncias de DNA, e luz ultravioleta (UV) (3). Assim sendo,
nanofios semicondutores de 0xidos metalicos apresentam alto potencial de aplicacdo para essa

demanda.

Além dos ja citados efeitos de superficie e confinamento, 0s sensores baseados em
nanofios apresentam outras vantagens em relacédo as arquiteturas tradicionais. Devido a suas

dimensGes, possuem grande capacidade de integracdo e a sensibilidade de deteccdo é
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inversamente proporcional ao raio do fio, sendo, portanto, maior em nanofios do que em
estruturas microscopicas (4). Adicionalmente, quando o didmetro € da ordem do comprimento
de Debye (Ad), toda secdo da estrutura é afetada pela presenca de uma carga adicional na
superficie, consequentemente, aumentando varias ordens de grandeza a sensibilidade do sensor.
Quanto a seletividade, é possivel funcionalizar a superficie nos nanofios (4), possibilitando a
fabricacdo de nanosensores especificos a alguma substancia ou condi¢cdo. Também é possivel
variar a sensibilidade de sensoriamento através da inclusdo/passivacdo de defeitos (5).
Entretando, embora varios estudos envolvendo nanofios de 6xidos metélicos para aplicacdes
em sensoriamento ja tenham sido reportados, ainda ndo ha um total entendimento da relacdo

entre a dindmica de defeitos e as propriedades de sensoriamento dos mesmos.

Sendo assim, o atual trabalho tem por objetivos estudar a sintese e a caracterizagdo
controlada de nanofios de 6xido de zinco, bem como os processos de passivacao de defeitos
pontuais de superficie. Busca-se, também, o desenvolvimento de uma arquitetura de sensor para

medir a resposta elétrica do material.

Na revisao bibliografica, abordam-se alguns conceitos relativos a propriedades dpticas e
elétricas de nanofios de Oxido de zinco. Os mecanismos de deteccdo de gases de Oxidos

semicondutores é explicado, e resultados encontrados na literatura sdo exibidos.

Na secdo de materiais e métodos, sdo relatadas e justificadas as metodologias para a sintese
e caracterizacdo dos nanofios. Um experimento de tratamento de plasma de oxigénio em
nanofios de ZnO é exposto. O processo de montagem do dispositivo para as medidas elétricas

também é apresentado.

Na secdo de resultados e discussdo, os resultados de sintese e caracterizagdo dos nanofios

sdo mostrados. O resultado dos experimentos de passivacdo com plasma de oxigénio é
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discutido. O processo de fabricagcdo do dispositivo é avaliado e as medidas elétricas séo

relatadas.

Na concluséo, séo resumidos os principais resultados e sdo apresentadas perspectivas

futuras do trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OXIDO DE ZINCO

O éxido de zinco (ZnO) é um material de amplo uso em diversas industrias, sendo aplicado
na fabricacdo de materiais tais como borrachas, plasticos, vidros, adesivos, cosméticos e tintas?.
E um semicondutor tipo 11-VI, que desperta atencdo principalmente por possuir um band gap
direto de 3,41 eV a temperatura de 0 K, o que torna possivel seu uso para optoeletrénica na
faixa do ultravioleta. Sua alta energia de éxciton, na faixa dos 60 meV, permite a existéncia de
pares elétron-lacuna a temperatura ambiente (6). Sua alta condutividade térmica o credencia
para aplicacOes de alta poténcia (6). E, sua alta constante piezoelétrica possibilita sua utilizacdo

em sistemas micro ou nano eletromecanicos (MEMS e NEMS) (6) .

Aliado a suas propriedades fisicas, 0 ZnO apresenta poucos riscos ao ser humano quando
ingerido por via oral? e é pouco poluente. Ndo ha muitos estudos relacionados especificamente
ao risco de nanofios deste material. Estudos recentes indicam que nanofios de ZnO sdo
biodegradaveis e biocompativeis (7-9). No estudo de Zhou Li et al, os autores concluem que
essas nanoestruturas ndo influenciam a viabilidade celular® de duas linhagens, Hela e 929,

desde que em concentracgdes inferiores a 100 pug/ml (7,9).

A fase cristalina termodinamicamente estavel em condi¢fes ambientais é a wurtzita (Wz).
A estrutura do ZnO em cristais do tipo Wz esta representada na figura 1. Seu cristal pode ser

compreendido como duas redes hexagonais interpenetradas, alternando, ao longo do eixo c,

1 Os exemplos citados sdo alguns dos disponiveis no site de um fornecedor de dxido de zinco:
http://www.navbharat.co.in/Clients.htm consultado em 05/12/2016.

2 Considerado seguro pela U.S. Food and Drug Administration consultado no dia 05/12/2016 através do site
http://www.fda.gov/Food/IngredientsPackagingL abeling/ GRAS/SCOGS/ucm261041.htm .

% medida da viabilidade de uma célula caracterizada pela capacidade para realizar determinadas fungdes como
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planos de fons O% e Zn?* tetraedricamente coordenados. Os parametros de rede medidos
experimentalmente através de difracdo de raios X (XRD), em temperatura ambiente, para essa
fase, tém valores a=3,24 A e ¢=5,20 A (6,10-13). N&o h4 simetria central na célula unitaria

desta fase.

Figura 1: Estrutura Cristalina do ZnO Wz

Embora a célula seja neutra, dependendo da orientacdo do cristal, a superficie pode ter
acumulo de cargas uma vez que a ligacdo entre Zn e O é polar. E possivel haver superficies
com apenas anions O ou apenas cations Zn?*, elas sio chamadas de superficies polares. As
superficies perpendiculares ao eixo c, por exemplo, tém terminagdo Zn com designacao (0 0 0
1), ou O com designacdo (0 0 0 1) (6,14). A figura 2 indica algumas direcdes em que ha
superficies polares (7). Superficies polares ideais tem energia eletroestatica infinita. As
superficies polares reais sofrem processos de passivagdo. Estes processos sdo substancialmente

diferentes para superficies com terminacéo Zn e O (7,15).
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Figura 2: a) Célula do ZnO Wz; b) llustracdo de algumas superficies polares. Extraido de (7)

A estrutura eletrénica do ZnO na fase wurtzita pode ser simulada computacionalmente por
abordagens de aproximacéo de densidade local (LDA), no contexto da teoria dos funcionais de
densidade (6). As simulacdes que incluem correcdes no potencial de auto intera¢do sao as que
obtém resultados mais aproximados dos resultados experimentais obtidos por espectroscopia
de fotoelétrons com angulo resolvido (ARPES) (6,16). A figura 3 apresenta a estrutura de

bandas do 6xido de zinco na fase wurtzita calculada por LDA com correcdes HSE de funcionais

hibridos (5).

o

S N A N

energia (eV)

Figura 3: Simulacédo da estrutura de bandas do ZnO Wz. Adaptado de (17).
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O ZnO na fase wurtzita exibe um band gap direto de 3,41 eV a 0 K. A dependéncia do
band gap em funcdo da temperatura pode ser expressa pela equagdo 2.1-1 (6,18). Os
coeficientes o e P sdo respectivamente: -5,5x10* eVK™ e -900 K para temperaturas de até
300 K. Hatrés bandas de valéncia, denominadas A, B e C, também chamadas respectivamente
de bandas de lacunas pesadas, de lacunas leves e crystal field split-off. A separacdo entra A e
B éde 10 meV e entre B e C é 34 meV (6).

aT?
T+p

Eg(T) = Eg(T =0) — (2.1-1)

O ZnO sem dopagem intencional quase sempre apresenta portadores do tipo n (5,19). A
natureza desse comportamento ainda é assunto em debate. Alguns pesquisadores como J. Lu e
A. Hausmann acreditam que o comportamento tipo n seria explicado pelos defeitos intrinsecos,
em especial as vacancias de oxigénio (20-22). Para J. Lu, as vacancias de oxigénio (Vo) e zinco
intersticial (Zn;) seriam doadores rasos com energias aproximadamente de 30 meV a 60 meV

e responsaveis pela conducéo tipo n (20).

No entanto, alguns estudos sugerem que vacancias de oxigénio (Vo) sdo defeitos
profundos, sendo assim ndo poderiam contribuir para a condutividade. A. Janotti e C.G Van de
Walle apresentaram diversos calculos de primeiros principios que indicam que as vacancias de
oxigénio sdo niveis profundos (17,23,24). K. Vanheusden et al realizaram medidas de
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica que identificam vacancias de oxigénio

como doadores profundos (25).

Para A. Janotti e C.G. Van de Walle, os defeitos relacionados a incorporacéo acidental de
hidrogénio (H), que estd presente nos mecanismos de sintese do ZnO, que seriam 0s
responsaveis pela condutividade tipo n (5). Medidas de ressonancia de spin mudnico sugerem

que o hidrogénio forma niveis rasos no cristal de ZnO na fase wurtzita (26).
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2.2 DEFEITOS NO OXIDO DE ZINCO

Em um cristal ideal, todos atomos estdo em seu respectivo local na rede, e todo local da
rede estd ocupado corretamente. Entretanto, em cristais reais, ha diferencas nessa configuracéo,
tais diferengas sdo chamados defeitos (27). Os defeitos podem ser responsaveis por mudangas
nas propriedades eletronicas e Opticas dos semicondutores (5). Pode-se dividir os defeitos entre

0s estendidos e 0s pontuais.

Os defeitos estendidos como linhas e planos sdo menos provaveis que defeitos pontuais
uma vez que sua energia de formagc&o é proporcional a N*® e N2 respectivamente, onde N é o
namero total de 4tomos no cristal (27). Em nanofios de ZnO, as discordancias sdo mais
presentes quando os diametros sdo menores que 6 nm (28). Os defeitos estendidos mais
comumente encontrados em nanofios de ZnO séo as falhas de empilhamento (stacking faults)

(28).

Os defeitos pontuais podem ser divididos entre intrinsecos e extrinsecos. Defeitos
intrinsecos sdo aqueles nos quais os a&tomos do préprio cristal estdo em posicdes erradas, ou
que faltam atomos em posic¢des que deveriam haver atomos. Ja defeitos extrinsecos sao aqueles

nos quais ha um atomo incorporado que ndo faz parte da composicao ideal do cristal.

A figura 4 apresenta os principais defeitos pontuais intrinsecos do ZnO (5). As vacancias
de oxigénio (Vo), como ja foi mencionado, sdo frequentemente atribuidas como responsaveis
pela condutividade tipo n (20-22). O zinco intersticial (Zn;) também é citato como defeito que
contribui para a condutividade tipo n (20). Alternativamente, alguns consideram o hidrogénio
substitucional como o mais provavel causador da conducéo tipo n (5). A figura 5 apresenta os

defeitos associados a incorporagédo de hidrogénio no 6xido de zinco.
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(©)

O?(splil)

Figura 4: Defeitos pontuais intrinsecos do ZnO: a)vacancia de oxigénio; b)vacancia de zinco 2-; c)
oxigénio intersticial; d) zinco intersticial 2+; e) zinco antisitio 2+ ; f) oxigénio antisitio 2-
Adaptado de (5).

Figura 5: Defeitos relacionados a incorporagéo de hidrogénio. a) ligante b) anti-ligante c)
substitucional em posic¢éo de oxigénio. Extraido de (5).

A concentracdo de formacdo de defeitos pontuais em um regime em que ndo ha interacéo

entre os defeitos obedece a equacdo 2.2-1 (5)
¢ = Nsjresexp(—ES / k,T) 22-1

onde ¢ € o numero de defeitos por unidade de volume, Nsites € 0 nUmero de locais em que o
defeito pode ser incorporado por unidade de volume, E' é a energia de formagcao do defeito , kp

é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.
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A formacdo de um determinado defeito depende exponencialmente da energia de
formagc&o. Desta forma, defeitos com altas E' tém menor chance de serem encontrados. A
energia de formacdo dos defeitos também pode ser calculada por primeiros principios. A
equacdo 2.2-2 apresenta a energia de formacgdo de uma vacancia de oxigénio com estado de

carga g (Vo9 (5)
Ef(VOq) = EtOt(VOq) - Etot(ZTLO) + l’l‘O + q(Ef + EVBM) 2.2 - 2

onde E'(Vo%) é a energia de formac&o de uma vacancia de oxigénio com estado de carga g,
Ewt (Vo) € a energia total de um cristal contendo uma vacancia de oxigénio, Eit (ZnO) é a
energia de um cristal perfeito de ZnO, uo é o potencial quimico do oxigénio, q é o estado de
carga da vacancia de oxigénio (0,+1,+2) , Es é a energia do nivel de Fermi, e Evswm € a energia

do topo da banda de valéncia.

Na equacdo 2.2-2, o potencial quimico depende da atmosfera presente na sintese. O
valor maximo do potencial quimico do oxigénio uo ocorrre quando s6 ha oxigénio na atmosfera.
O valor minimo pode ser obtido levando em conta a entalpia de formacao do ZnO (4H:(ZnO)).
As equacdes 2.2-3 e 2.2-4 apresentam os valores maximo e minimo do potencial quimico do

oxigénio respectivamente (5)

1
KB = (3) Eeoe (02) 22 -3
min 1
HE™ = (3) Erot (02) + AHy(Zn0) 22-4

Da mesma forma é possivel estabelecer os limites maximo e minimo para o potencial
guimico do zinco. Ha dois extremos de atmosferas na sintese: a que contém apenas 0xigénio;
e a que contém apenas zinco. A figura 6 apresenta a energia de formagé&o calculada de diversos

defeitos pontuais em funcdo do nivel de Fermi para os dois casos extremos (5).
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Figura 6: Energia de formacdo de diversos defeitos no ZnO em atmosferas de Zn e de O». Extraido de

(5).

A concentracdo de defeitos ndo depende apenas da concentracdo de formacdo dos
defeitos, uma vez, que dependendo da energia térmica, os defeitos podem se tornar moveis e
ser passivados (5). Consequentemente, € possivel controlar a quantidade de defeitos
selecionando condicBes de sintese que favorecem a criacdo de determinado defeito.
Alternativamente, € possivel passivar os defeitos utilizando tratamentos térmicos posteriores.
A tabela 1 apresenta alguns defeitos, suas energias de migracéo, e a correspondente temperatura

de cozimento para passivar cada defeito (17).

Tabela 1: Defeitos e suas energias de migragao (17).

DefEIto Enel‘gia (eV) TanneaI(K)

Zni?* 0.57 219

Vzn? 1,40 539
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Defeito Energia (eV) Tanneal(K)
Vo?** 1.70 655
Vo' 2,36 909

Oi (split) 0,87 335

Oi (oct) 1.14 439

2.3 FOTOLUMINESCENCIA DE NANOFIOS DE OXIDO DE ZINCO

As propriedades Opticas dos materiais sdo relacionadas a sua estrutura eletrdnica. A luz

pode ser absorvida para promover um elétron da banda de valéncia a banda de conducdo. Nesse

processo, é necessario haver conservacao de energia e momentum linear. Assim sendo, o foton

absorvido tem energia igual a diferenca dos niveis de energia dos elétrons pelos quais o elétron

transiciona. Ja4 o momentum do féton (no visivel) é desprezivel em comparacdo ao momentum

do elétron nas bandas eletrdnicas do cristal. Consequentemente, as transi¢oes eletronicas de

diferentes niveis ocorrem quando o momentum linear dos niveis € igual. Inversamente, ap0s 0

elétron ser promovido de um nivel energético a outro, ele pode perder sua energia através de

fétons, realizando uma transicdo de niveis energéticos emitindo luz (29).

A fotoluminescéncia (PL) ocorre quando a luz incidente em um material promove

elétrons a niveis de maior energia, e, ap0s perderem sua energia, decaem novamente emitindo

luz. A energia dos fotons emitidos na PL esta relacionada aos niveis energéticos do material.
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O espectro de PL do ZnO apresenta duas bandas de emissdo bastante pronunciadas,
conforme ilustrada pela figura 7. A banda de emisséo chamada Near Band Emission (NBE) fica
centrada aproximadamente em 378 nm. Ela tem origem nas transi¢cGes de banda a banda e

emissdes de éxcitons (30,31). A emissdo nesse caso obedece a rela¢do 2.3-1 (30)
hv = E; — E, 23-1

onde h ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia da luz emitida, Eq € 0 band gap, € Ex é a

energia de éxciton.

Energia (eV)
2,16
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Figura 7: Espectro tipico de fotoluminescéncia de nanofios de ZnO (32).
A energia de um éxciton pode variar dependendo do seu nivel de excitacéo e se 0 éxciton

esta livre ou ligado. As energias de excitacdo de éxcitons seguem uma relacdo andloga a um

atomo hidrogendide (30). Excitons ligados tém energia menor que éxcitons livres (33).
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A banda de emissdo com pico aproximadamente em 525 nm é chamada de Deep Level
Emisson (DLE). Esta é comumente associada as transicOes relacionadas aos defeitos pontuais
do cristal (30,31). A DLE é a soma de trés emissdes no visivel, a emissao no verde (~525 nm)

e a emissdo no amarelo (~580 nm) e a emisséo no vermelho (~700 nm) (30).

A identificacdo de qual comprimento de emissdo corresponde a cada tipo de defeito esta
longe de ser consenso (23,25,30). Por exemplo, o trabalho de K.Vanhedeusen et al. (25) atribui
a emissdo no verde as recombinacdo de lacunas fotogeradas com vacancias de oxigénio
ionizadas (Vo*) . JaH. Morkog e U. Ozgiir atribuem a emissdo no verde a transicoes de elétrons
da banda de conducdo a niveis de vacéncias de zinco (Vzn) (30). H& autores que atribuem a

banda amarela ao oxigénio intersticial (Oi%piit) (34).

A PL dos niveis associados aos defeitos no ZnO satura quando iluminada com
densidades de poténcia maiores que 10 mW/cm? Medidas utilizando uma densidade de
poténcia mais alta podem favorecer a emissdo da banda UV, “escondendo” a emissdo dos

defeitos (30).

O diametro dos nanofios também influencia a intensidade relativa das duas bandas. As
nanoestruturas com uma maior relacdo entre superficie e volume, favorecem a maior
intensidade do pico deep level emisson (DLE) (20). Outro fendBmeno também ja reportado € na
medida em que o nanofio tem seu didmetro reduzido a dimensdes da ordem de 10 nm, o pico
near band emission (NDE) se desloca para comprimentos de onda menores ( blueshift)

(20,35,36).

A diferenca no comprimento de onda central do pico NBE também j& foi observada em
nanofios com diametros significativamente maiores que 0s do regime de confinamento
quantico. Esta diferenca foi atribuida a diferentes razdes de aspecto dos nanofios (37,38). O

mecanismo para o blueshift, neste caso, seria que os defeitos superficiais favorecem a formacao
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de éxcitons ligados. Estes tém energia menores que éxcitons livres, portanto, a energia da luz

emitida em transi¢des com éxcitons ligados é maior do que emissdes de éxcitons livres (33).

2.4 CRESCIMENTO DE NANOFIOS DE OXIDO DE ZINCO

Hé& duas grandes classes de processo de fabricacdo de nanoestruturas. Os processos nos
quais as estruturas sao sintetizadas ou organizadas a partir de processamentos externos com uso
de ferramentas como litografia sdo chamados processos top-down. Os processos nos quais as
estruturas sdo criadas com sua organizagdo sendo inerente ao processo de sintese (self-
assembly) sdo chamados botton-up. A maioria dos trabalhos de sintese de nanofios de ZnO
utiliza a abordagem botton-up, no entanto, essas estruturas ja foram obtidas utilizando litografia

também (20,39).

Dentre 0s processos botton-up de sintese de nanofios de ZnO, ha duas classes de processo:
as que incluem a sintese fisica (transformacdes de vapor para sélido), e as que utilizam a sintese
quimica (reacdes quimicas em meios liquidos) (7,20). Na primeira categoria estdo 0s processos
vapor-liquido-sélido (VLS) e o vapor-solido-sélido (VSS) (7,20,40). Na segunda categoria se

destaca 0 método hidrotérmico (7).

Os processos fisicos envolvem altas temperaturas de sintese para formar o vapor. Pode-se
utilizar um precursor metalico de Zn ou rea¢des de reducdo do ZnO, tais como as utilizadas nos
processos carbotérmicos. Nos processos de reducdo, o ZnO é reduzido por carbono ou
hidrogénio formando zinco em vapor. O vapor é transferido por um fluxo de gas a uma regido
de menor temperatura, onde é oxidado formando novamente ZnO. Este método pode envolver
um catalizador metédlico que forma uma liga (eutética) metélica liquida, e, apds a

supersaturacdo, 0 zinco precipita reagindo com o oxigénio (20). Nesse caso, a posi¢do e o
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tamanho dos nanofios sdo ditados pelo tamanho da goticula catalizadora (20). Ja 0 mecanismo
vapor-solido-solido ndo envolve material catalizador. Os nanofios neste tipo de processo ndo
apresentam controle sobre a posi¢cdo de crescimento (40). O processo VLS adotado neste

trabalho esta descrito de forma detalhada na se¢do de Materiais e Métodos.

A sintese hidrotérmica a partir da fase liquida pode ser resumida da seguinte forma.
Primeiramente, uma camada de nanoparticulas de ZnO é depositada sobre um substrato, elas
promoverdo a nucleacdo do ZnO. A solucdo precursora é formada por um reagente alcalino
(como NaOH) e sais de zinco. Coloca-se substrato com as sementes dentro da solucéo
precursora por um determinado periodo de tempo a uma certa temperatura. Por fim, lava-se o
substrato (41). A solugdo alcalina apresenta grupos OH-, que reagem com o0s ions Zn?*
formando Zn(OH),. Através de uma temperatura adequada, forma-se ZnO e agua conforme a

equacdo 2.4-1 (41).

Zn(OH), - Zn0 + H,0 24 -1

O cristal de 6xido de zinco tem trés tipos de crescimento rapido. O crescimento nas
direcBes ¢ do cristal #(0001) e nas familias de direcbes {2110} e {0110}. A energia de
superficies polares € um fator determinante da morfologia das nanoestruturas de ZnO com
superficies polares. Elas tendem a crescer em morfologias que minimizem sua energia de
superficie. Ajustando as condicGes de sintese, € possivel trocar as direcdes de crescimento
preferencial. A figura 8 apresenta algumas estruturas de ZnO com direcdes de crescimento
trocadas durante a sintese para a formacdo de estruturas hierarquicas, e estruturas com a

interacdo entre superficies polares causando o enrolamento (7).
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Figura 8: Nanoestruturas de ZnO com crescimento influenciado pela polaridade superficial. Adaptado
de (42).

2.5 SENSORES DE GAS BASEADOS EM NANOFIOS DE OXIDOS METALICOS

Nanofios de dxidos metalicos tém sido amplamente testados para elaboracéo de sensores
de gases, pH e macromoléculas (39,43-49). O principio basico de operacdo desses dispositivos
é que, quando em contato com uma molécula, a condutividade do nanofio muda. Essa alteracdo
na condutividade depende do tipo de gas e da concentracdo (4). Os sensores baseados em
nanofios apresentam sensibilidade muito superior a outros sensores convencionais. Alguns

trabalhos relatam sensibilidades na faixa de partes por bilhdo (ppb) (44,50).

Quando o diametro do nanofio torna-se comparavel ao comprimento de Debye (medida de
influéncia de uma carga no campo elétrico do material), toda sua sec¢do transversal ¢ afetada,
causando uma mudanga dréstica na resisténcia elétrica (4). Uma vantagem adicional é o fato de
nanofios terem uma grande razao de superficie por volume assim uma grande parte dos &tomos
participam das reacGes de superficie. Além disso, nanofios sdo facilmente integrados em
dispositivos com arquiteturas do tipo transistor de efeito de campo (FET), podendo-se aplicar

um potencial de porta (gate) para modular a sensibilidade do dispositivo (4,40).
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O exato mecanismo causador da mudanga no comportamento elétrico é ainda
controverso (51). A teoria do ion adsorvido diz que uma molécula (ion) fica adsorvida na
superficie do material. Dependendo da eletronegatividade da molécula (ion), ela pode retirar ou

adicionar um elétron da banda de condugdo (51).

Ja ateoria da reducdo/reoxidacdo atribui a mudanca de condutividade elétrica as vacancias
de oxigénio. Nesta teoria uma molécula de gas pode remover um oxigénio da superficie do
Oxido, deixando uma vacancia de oxigénio. A vacancia posteriormente se ioniza introduzindo
um elétron a camada de conducdo. Alternativamente, uma espécie oxidante pode passivar uma

vacancia de oxigénio capturando um elétron no processo (51).

A teoria do ion adsorvido carece de evidéncias espectroscopicas (51). A teoria da
reducdo/reoxidacao ndo explica o retorno da condutividade de um material em atmosferas livres

de oxigénio (51).

A despeito de ndo haver uma descricdo exata do mecanismo de deteccdo, ha varios
trabalhos mostrando a variacdo do comportamento elétrico dos nanofios. A figura 9 apresenta
a condutividade de um nanofio de ZnO diminuindo com aumento da concentracdo de NO (40).
Ja a figura 10 apresenta a condutividade do nanofio de ZnO aumentando com o0 aumento da
concentracdo de CO (52). A figura 11 mostra nanofios de In,O3 apresentando mudancas opostas
de condutividade quando submetidas ao mesmo gas, devido as diferentes dopagens dos

nanofios (47).
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Figura 9: Nanofio de 6xido de zinco diminuindo sua condutividade com o aumento de concentracédo de
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Figura 11: Nanofios de In,Os, com diferentes dopagens, apresentando mudancas oposta na
condutividade quando submetidos ao mesmo gas (47).

2.6 MODIFICACAO POR TRATAMENTO DE PLASMA DE OXIGENIO

Conforme ja foi apresentado, as vacancias de oxigénio, para alguns autores, influenciam o
espectro de fotoluminescéncia (PL) do 6xido de zinco (ZnO); ja, para outros autores, a
condutividade elétrica dos nanofios de ZnO esté relacionada a este defeito. Os mecanismos de
deteccdo de gases também dependem de defeitos superficiais, nos quais as vacancias de

oxigénio tém papel crucial.

Ja foram conduzidos estudos relacionando o tratamento com plasma de oxigénio as
mudancas nas propriedades elétricas dos nanofios de ZnO. Ra et al estudaram o comportamento
elétrico de nanofios de ZnO submetidos a diferentes tempos de tratamentos de plasma de
oxigénio (53). Neste estudo, os autores perceberam que a concentracdo de portadores e sua
mobilidade diminuem com o aumento do tempo do tratamento de plasma de oxigénio (53). A

figura 12 apresenta a modificacdo das propriedades elétricas em nanofios de ZnO obtidas no
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referido trabalho (53). Os autores concluiram que o plasma de oxigénio passiva as vacancias de
oxigénio, e que estas contribuem para condutividade do tipo n no ZnO (53). Neste caso, as
vacancias de oxigénio seriam niveis rasos. Este estudo, no entanto, ndo analisa o efeito do

tratamento nas propriedades de fotoluminescéncia dos nanofios.
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Figura 12: a) Funcédo transferéncia do dispositivo em funcdo do tempo de plasma, ilustrando a
diminuicdo da corrente quanto maior é o tempo de tratamento; b) diminuicdo da
concentracdo de portadores e a mobilidade em funcdo do tempo de tratamento de plasma
(53).

Ha também o estudo da influéncia do tempo de tratamentos de plasma de oxigénio na PL
de nanoparticulas de ZnO (54). Neste trabalho foi confeccionado um transistor de filme fino de
nanoparticulas de ZnO, e as caracteristicas elétricas e de fotoluminescéncia foram estudadas
como funcéo do tempo do tratamento de plasma de oxigénio. Os autores mediram a diminuicao
da corrente do dispositivo, e a diminuicdo da emissdo da fotoluminescéncia no verde. No
entando, as nanoparticulas utilizadas neste estudo continham um ligante organico que ja foi
relacionado a fotoluminescéncia no verde (55). Os autores deste estudo concluiram que a
diminuicdo da fotoluminescéncia no verde, neste caso, foi devido a remocdo deste ligante

organico quando submetido ao plasma (54).
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3 MATERIAIS E METODOS

Objetivando estabelecer conexBes entre as propriedades morfologicas e Opticas dos

nanofios com suas respostas elétricas, estabeleceu-se o seguinte fluxograma procedimental:

1) nanofios de ZnO sdo sintetizados utilizando um processo padronizado pelo método VLS;

2) caracterizam-se as amostras utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV) e

fotoluminescéncia (PL);

3) amostras sdo selecionadas para analises complementares como espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e difracdo de raios x

(XRD);

4) amostras com caracteristica opticas semelhantes sdo submetidas a tratamentos por plasma

de oxigénio;

5) as amostras tratadas séo caracterizadas novamente por PL;

6) desenvolve-se um processo de fabricacdo de um dispositivo para medidas elétricas dos

nanofios;

7) realizam-se tentativas de medidas elétricas dos nanofios.

A sequéncia visa a comparagdo das propriedades Opticas dos nanofios antes e depois dos
tratamentos de passivacdo com plasma, bem como o estudo do comportamento elétrico dos

nanofios como crescidos.

Nas subsecdes a seguir estdo descritos e justificados os materiais e métodos empregados

na sintese e caracterizacdo dos nanofios. Apresenta-se 0 método de modificagdo das
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propriedades Opticas a partir do tratamento por plasma. Explica-se também os métodos

utilizados para construcao do dispositivo para medida elétrica.

3.1 SINTESE DE NANOFIOS DE OXIDO DE ZINCO

Os nanofios de 6xido de zinco (ZnO) foram sintetizados via o processo conhecido como
vapor-liquido-solido (VLS). Esse processo foi primeiro aplicado para o crescimento de fios de
silicio (Si) sobre um substrato de silicio com superficie orientada na direcdo [1,1,1], utilizando
ouro como catalizador (56). A sintese de nanofitas de ZnO utilizando este mecanismo foi
primeiro obtida por Z. Pan et al (57). J& a sintese de nanofios de ZnO utilizando o métodoVLS,
foi obtida primeiramente por M. Huang et al (58). Desde entéo, diversos trabalhos estudaram
e buscaram otimizar condic¢des de sintese para o crescimento de nanofios de ZnO utilizando o
mecanismo VLS (31,59,60). Este mecanismo ja foi estudado utilizando microscopia eletrdnica

de transmiss&o in situ para nanofios de germanio (61) e silicio (62).

Este processo de sintese utiliza a reacao de reducdo carbotérmica do ZnO em temperaturas
préximas a 900 °C, conforme apresentado na equacdo 3.1-1. Em temperaturas mais baixas, a
reacdao pode ser revertida (7,63). A equacdo 3.1-2 apresenta as outras rea¢fes que ocorrem

neste processo que afetam a sintese das nanoestruturas de ZnO.

No processo VLS, usualmente se emprega um forno cilindrico no qual hd um gradiente de
temperatura. Na regido de maior temperatura, coloca-se uma mistura em p6 de ZnO com grafite.
Em temperaturas superiores & 900 °C, ocorre a reagdo de reducdo do 6xido de zinco, produzindo
vapor de zinco e monoxido de carbono, como ilustrado na equagéo 3.1-1 (7,20,31,63). O vapor

de zinco é entdo carregado pelo fluxo gasoso até uma regido de menor temperatura (5,18,30,32).
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ZHO + Cgraflte ‘(JSTQC)Zng + CO 3.1 - 1

Equacéo 3.1-1: Reducdo carbotérmica do ZnO

2C + 0, - 2C0
2C0 + 20, - 2C0, + 0, 31-2

2Zn+ 0, — 2Zn0
Equacéo 3.1-2: Reagdes no forno de sintese.

Na regido de menor temperatura, coloca-se o substrato recoberto com o filme do material
catalizador. Nesta regido, o catalizador, quando aquecido, derrete formando gotas que absorvem
o0 vapor de zinco formando uma liga metalica eutética. Apos a supersaturacao da liga, inicia-se
a precipitacdo de zinco e a oxidacdo através da reacdo com o oxigénio do fluxo de gas
(7,20,31,58,64). A figura 13 ilustra este processo. O crescimento da estrutura ocorre mais rapido
na direcdo de menor energia de empilhamento atémico (20,31). Dependendo do substrato, o
crescimento € epitaxial, resultando em uma alta qualidade cristalina (20,31) e direcionalidade.
O nanofio cresce enquanto houver disponibilidade de reagentes e catalizadores, sendo o

processo altamente dependende das condic¢des de temperatura e pressao (31,65).

860 °C Zn + O,+ Ar

= = A1

Figura 13: Representacdo esquematica da sintese dos nanofios de éxido de zinco.

As caracteristicas das estruturas formadas neste processo dependem de varias variaveis

interdependentes, como temperatura, pressdo e disponibilidade de oxigénio. Além desses
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fatores, o material catalizador, sua espessura e também o substrato exercem um papel

fundamental na qualidade dos nanofios sintetizados (31,63).

Ha diversos trabalhos que buscaram estudar sistematicamente condi¢fes de sintese e suas
influéncias no alinhamento, comprimento, didmetro e concentragdo de defeitos nos nanofios de
oxido de zinco (7,31,63). Neste trabalho, buscou-se a repeticdo sisteméatica da condi¢do de
sintese estabelecida como ideal na referéncia (31). Podendo assim, ter uma quantidade de
amostras bastante semelhantes entre si para poder testar métodos de modificacdo das

propriedades fisico-quimicas dos nanofios apos a sintese.

O reator de sintese utilizado neste trabalho consiste em um forno tubular mével pelo qual
passa um tubo cilindrico de quartzo. Este tubo esta acoplado a um manémetro de membrana e
a uma bomba mecanica de vacuo de palhetas rotativas. Ha também um sistema de injecdo de
gas com controle de fluxo tipo MFC (Mass Flow Controller). O forno contém duas zonas de
temperatura controladas por sistemas PID (proporcional-integral—derivativo). Paralelo ao tubo,
hd um suporte para posicionar um termopar dentro do forno, assim é possivel medir a
temperatura em diferentes locais proximos do tubo de quartzo. A figura 14 ilustra as zonas de
temperatura e o fluxo de gas no forno de sintese. Ja a figura 15 é uma fotografia do sistema

utilizado neste trabalho.

950°C 860°C
—

Figura 14: Representacdo esquematica do forno de sintese.
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Figura 15: Fotografia do reator de sintese utilizado neste trabalho.

O substrato utilizado na condi¢do de sintese padrdo foi safira c-plane, com um filme de
ouro de 1 nm de espessura, depositado via evaporacdo térmica. A deposicdo do filme foi
realizada na evaporadora presente na sala limpa do Laborat6rio de Microeletronica da UFRGS.
A espessura do filme é controlada pela quantidade total de ouro evaporado na cdmara. Para a
deposicdo de 1 nm, sdo utilizados 0,45 mg de ouro, de acordo com a calibracdo realizada para

este equipamento.

A preparacdo do sistema para a sintese dos nanofios inicia-se através da colocagdo de um
cadinho contendo 300 mg de uma mistura em po de ZnO 99,99% (Sigma Audrich) com grafite
99,99% (Sigma Audrich) em proporcdo de 1:1 em massa. No outro lado, os substratos sdo
colocados também sobre um cadinho de forma que fiquem no mesmo nivel que o topo do
cadinho com a mistura. ApoOs posicionar ambos cadinhos nas regiGes apropriadas de
temperatura, o tubo é evacuado & pressdo de 2x102 mbar. Depois de 10 minutos, abre-se 0s
fluxos dos gases. Utiliza-se oxigénio (O2) analitico 4.0, com um fluxo de 14 sccm e argonio

(Ar) analitico 5.0, com um fluxo de 123 sccm. Os fluxos séo ajustados por controladores de
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fluxo de massa com precisdo de 1 %. Com o fluxo de gases, a pressdo do sistema é ajustada
para o valor de 2 mbar, por meio de uma valvula controladora de fluxo entre o tubo e a bomba

de vacuo.

O forno ¢ ligado de forma que a temperatura suba nas duas zonas em uma taxa de
100 °C/min até ambas atingirem a temperatura de 500 °C. Apds esse valor, ambas regides sdo
aquecidas na taxa de 50 °C/min, até chegarem a 700 °C. Por fim, a regido de menor temperatura
¢ aguecida a uma taxa de 30 °C/min até chegar ao valor nominal de 850°C; enquanto a regido
de maior temperatura é aquecida a 10 °C/min até chegar ao valor nominal de 950 °C. Desta
forma, a reacdo de reducdo carbotérmica do ZnO se inicia apenas apos a regido do substrato ja

ter chegado a temperatura nominal de 850 °C.

Os valores de temperatura, pressdo e fluxo dos gases sdo monitorados durante todo o
processo. A sintese € realizada durante 30 minutos, a partir do momento em que € atingida a
temperatura final na regido onde encontra-se o cadinho com os precursores. A temperatura
medida pelo termopar na regido dos substratos é de 860 °C, diferindo do valor nominal ajustado
no controle do forno, devido as posi¢bes dos medidores. Cabe salientar que a posi¢do dos
substratos apresenta pequenas variacdes (alguns mm), repercutindo em pequenas variagdes de
temperatura (alguns graus Celsius). Ao final do processo, para interromper o processo de
sintese, o fluxo é invertido, o forno é desligado e transladado para longe da posi¢do dos

substratos.

3.2 CARACTERIZACAO

A caracterizacdo dos nanofios obtidos na sintese foi feita utilizando microscopia eletrénica

de varredura (MEV), fotoluminescéncia (PL), microscopia eletrdnica de transmissdo (MET),

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracdo de raios X (XRD).
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3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) é amplamente utilizada em
diversos campos de pesquisa, como ciéncia dos materiais, microeletronica, biologia, geologia,
etc. Empregando essa técnica é possivel analisar amostras solidas (em alguns casos, com
técnicas especiais, amostras liquidas também). Tipicamente se analisam amostras com

dimensdes de interesse entre 2 nm até 2 mm.

Em comparagdo com a microscopia Optica, a MEV tem poder de resolucao superior e maior
profundidade de campo. O poder de resolucdo é basicamente limitado pelo tamanho do feixe
incidente e 0 volume da amostra na qual o sinal consegue sair da amostra e chegar ao detector

(volume de interacéo) (66).

Simplificadamente, a técnica consiste em incidir um feixe de elétrons com didmetro
bastante reduzido na amostra e coletar, atraves de detectores, o sinal que tal regido emite. O
feixe percorre a amostra de forma ordenada sendo direcionado por bobinas defletoras. A
imagem é formada relacionando o sinal coletado em um determinado instante de tempo com a

posicao do feixe na amostra neste mesmo instante.

Os principais tipos de sinais emitidos na interacao do feixe eletrénico com a amostra sao
elétrons secundarios (SE), elétrons retro espalhados (BSE), raios X caracteristicos (EDS), e
catodoluminescéncia (CL). Idealmente, cada sinal é capturado por um detector especifico. Cada
sinal apresenta informacdes diferentes sobre a amostra. Os elétrons secundarios permitem a
melhor identificacdo da morfologia e topografia da amostra. Elétrons retro espalhados
permitem a identificacdo de areas/particulas com diferentes composi¢6es ou densidades. O sinal
de raios X caracteristicos permite a identificacdo e quantificacdo da composi¢do da regido da

amostra. A catodoluminescéncia permite a caraterizacdo de band gap e defeitos com atividade
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Optica. Mais informacGes sobre a técnica de microscopia eletrénica de varredura podem ser
encontradas no livro de referéncia Scanning Electron Microscopy and X-Rays Microanalysis

(66).

Apos cada sintese, todas as amostras foram analisadas utilizando microscopia eletrdnica
de varredura, afim de se obter uma analise morfoldgica dos nanofios e substratos. Em todas as
sinteses, foram analisados os comprimentos e “didmetros” dos nanofios. Os substratos também
foram analisados com relacdo a homogeneidade e presenca de defeitos ou buracos. As analises
foram feitas no microscépio eletrénico de varredura Zeiss Auriga, do Centro de Microscopia e

Microandlise (CMM).

Os substratos foram colocados em stubs utilizando fita dupla face condutora de carbono
para a fixacdo. A fita era colocada de forma que uma ponta tocava parte do topo do substrato,
a outra ponta ficava entre a parte de baixo do substrato e o stub, assegurando o contato elétrico

entre o topo do substrato e o stub.

As analises foram feitas utilizando um MEV com fonte de elétrons do tipo Schottky Field
Emission Gun (FEG). As imagens obtidas utilizavam distancias de trabalho (WD) de cerca de
5 mm e angulos complementares ao de incidéncia do feixe (tilt) entre 0° e 54°. A tensdo de
aceleracdo do feixe utilizada foi de 5 kV e o sinal capturado pelo detector de elétrons
secundarios interno a coluna (In-lens). Nessa configuracdo, o sinal obtido prioriza a informacéo
morfolégica superficial, ndo perdendo significativamente resolugédo ou profundidade de campo.
Nessa configuracdo também se evita o efeito de carregamento. N&o ha disponivel na UFRGS,
um equipamento com detector de catodoluminescéncia com resolucéo suficiente para anélise

de nanoestruturas, portanto tal tipo de analise ndo foi efetuada.
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3.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Uma das amostras foi submetida a uma anélise de elementos utilizando a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A técnica de EDS ¢é utilizada em conjunto com
MEV. O sinal dos raios X caracteristicos € consequéncia da interacdo do feixe eletrénico com
aamostra. Quando um elétron de um nivel de “carogo” € retirado devido a interacdo dos elétrons
do feixe, elétrons de niveis de energia mais altos podem sofrer decaimentos radiativos, emitindo
radiacdo na faixa dos raios X. Como essa emissdo é devida as diferencas de niveis energéticos
atbmicos, cada transicdo de cada atomo tem uma energia bem definida. O sensor de EDS pode
medir a energia do raio X detectado, permitindo a identificacdo dos elementos da amostra
através de um espectro de intensidade de sinal versus energia. Um algoritmo que leva em conta
probabilidade de emissédo de cada linha, combinando com corre¢cdes de efeitos como
probabilidade de excitacdo, auto absorcéo, e fluorescéncia, faz a contagem de emissfes por
energia. A partir desses dados, pode se realizar uma analise quantitativa da presenca de cada
elemento. Mais informacdes sobre a técnica de EDS podem ser encontradas no livro de

referéncia Scanning Electron Microscopy and X-Rays Microanalysis (66).

Nesse caso, foi utilizado o microscépio eletrénico de varredura convencional EVOMAL0
da Zeiss, com fonte de filamento de tungsténio, equipado com detector de EDS Oxford e com
o software de analise INCA. O equipamento pertence ao Laboratorio de Implantacdo I6nica

(LI) e esta cedido ao Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS.

As amostras foram montadas da mesma forma que as outras analises de MEV. As
condicGes de analise, no entanto, foram alteradas para otimizacao da obtencédo do sinal de EDS.
A tensdo de aceleracdo utilizada foi de 20 KV e a distancia de trabalho foi de 8,5 mm. O detector
de elétrons secundarios de camara (Everhart-Thornley) foi usado para escolha da regido de

obtencg&o do espectro.
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3.2.3 Medidas de fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas utilizando o sistema da empresa
Princeton Instruments montado no Laboratorio de Implantagdo lénica (LII) da UFRGS. O
sistema consiste em um porta-amostra, monocromador e CCD do modelo PIXIS 256BRUV. O
sistema é controlado via o software SPECTRA SENSE. Foi utilizando um laser de ultravioleta
de onda continua, com comprimento de onda de 266 nm e poténcia méxima de 10 mW da marca

CRYLAS, modelo FQCW 266-10.

A luz é produzida pelo laser na sua poténcia maxima e € direcionada a amostra passando
por um filtro de densidade neutra ajustavel. O filtro é ajustado de forma que a densidade de
poténcia incidente na amostra seja 1,8 mW/mm?2. O angulo de incidéncia da luz é de 60° com
a normal da amostra, garantindo que o feixe refletido especularmente néo entre no detector.
Adicionalmente, utiliza-se um filtro na entrada do monocromador; este impede a passagem de
comprimentos de onda abaixo de certo valor. Este monocromador consiste em um sistema de
espelhos mdveis com uma rede de difracdo de 1200 ranhuras/mm com maior eficiéncia (Blaze)
em 500 nm. O monocromador decompde a luz saida da amostra para que seja possivel
quantificar a intensidade luminosa em cada comprimento de onda. O sistema esta representado

na figura 16 (67).

Todas as medidas realizadas foram feitas em duas etapas de cole¢do: a primeira de 10 s
utilizando um filtro de 290 nm, realizando a medida entre 290 e 600 nm; a segunda de 10 s,
utilizando um filtro de 500 nm, realizando a medida entre 500 e 900 nm. As medidas foram

realizadas a temperatura ambiente (~ 297 K).



43

4 Filtro de
densidade neutra

CCD

Laser ' NI
de NSO S oo ¢
266 nm | l/ \
Porta
Amostra
Monocromador

Figura 16: Representacdo esquematica do sistema de PL(67)

Os espectros resultantes de cada amostra podem conter descontinuidades. O
monocromador, em certos comprimentos de onda, ao trocar de posicdo, gera variacbes na
guantidade de luz incidente na CCD causando estes saltos. A unido de medidas da mesma
amostra com diferentes filtros também pode gerar descontinuidades nos espectros. Em geral,
tais descontinuidades sdo pequenas quando comparadas ao numero de contagens. Quando elas
sdo relevantes, realiza-se a unido dos espectros partindo da suposicao de que o espectro de PL
varia continuamente. Portanto se realiza a adi¢cdo ou subtracdo de uma constante a um intervalo

do espectro de forma que o espectro fique continuo.

A andlise quantitativa da quantidade de defeitos nas amostras via analise dos espectros
de PL néo foi realizada. Uma vez que se entende que ainda ndo ha consenso de quais defeitos
sdo responsaveis por cada comprimento de emissdao no ZnO, ndo é possivel identificar

inequivocamente cada tipo de emissao por niveis de defeito no espectro. Além disso, tampouco
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é conhecida a largura associada a cada emissao desses niveis. Alguns defeitos também podem
conter multiplos niveis energéticos, pois tém diferentes niveis de ionizacdo. Mesmo que
houvesse consenso tedrico sobre a posicdo e largura do pico correspondente a cada defeito,
existe, no espectro de PL, a soma da emissdo de muitos defeitos, criando muitos graus de
liberdade para ajustes de curvas. Considerando todos esses fatores se julga inconclusivo a
andlise quantitativa dos espectros de PL. Entretando, uma anélise qualitativa, comparando as
emissdes NBE e DLE, pode ser realizada, proporcionando informagGes importantes relativas a

concentracédo de defeitos de cada amostra.

3.2.4 Difragéo de raios X

O padrdo formado pelas “reflex6es” de um raio X monocromatico que incidiu sobre um
arranjo cristalino é o padrdo de difracdo. Esse fendmeno pode ser analisado considerando a
diferenca de caminho dptico entre ondas difratadas em determinados planos cristalinos,
causando interferéncias construtivas e destrutivas. A equacdo 3.2-1, chamada de Lei de Bragg,
relaciona os angulos aos espacamentos interplanares e ao comprimento de onda da radiacdo

incidente (68).

nA = 2dyy;senf 32—-1
Equacéo 3.2-1: Lei de Bragg

No método de medida de difracdo de monocristal € empregado um comprimento de
onda fixo e é feita uma varredura dos angulos de incidéncia dos raios X na amostra. Assim, em
cada angulo de incidéncia, define-se uma distancia correspondente a uma familia de planos

cristalinos.
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A equacdo 3.2-2 mostra a relacdo dos espagamentos interplanares com os indices de
Miller para um sistema hexagonal (69).

1 4<h2+hk+k2>+12 322
dlekl 3 .

a? c?

Equacdo 3.2-2: Espagamento interplanar para um sistema hexagonal (69).

As medidas de difracdo de raios x foram feitas no equipamento SIEMENS D-5000, que
utiliza a linha Ka do cobre (Cu), com comprimento de onda 2=0,15418 nm. A fonte é
bombardeada com elétrons acelerados a tensdo de 40 kV e uma corrente de 17,5 mA para a
geracdo dos raios X. A varredura foi feita entre 30° e 75° com incremento de 0,05° e tempo de

integracdo de 0,04 s por posicao.

3.2.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) é uma ferramenta de analise de materiais
amplamente utilizada na area de nanotecnologia. Esta técnica se baseia em atravessar uma
amostra bastante fina (~ 100 nm) com um feixe de elétrons. Dependendo da incidéncia de
elétrons, dos detectores utilizados e do sistema de lentes projetoras, podem ser obtidas

diferentes informagdes sobre a amostra.

Os principais mecanismos para formacdo de imagens de MET sdo o contraste massa-
espessura, contraste de difracdo e contraste de fase. O contraste massa-espessura esta
relacionado com os diferentes niveis de espalhamento do feixe de elétrons em regides com
maior ou menor espessura e/ou densidade. O contraste de difragdo ocorre devido a materiais
com orientaces cristalinas e/ou sistemas cristalinos distintos difratarem elétrons em diferentes

angulos; ou, ao fato de materiais amorfos néo difratarem o feixe, enquanto que os materiais
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cristalinos difratam. J& o contraste de fase surge da diferenca de caminho 6ptico de elétrons que
difrataram por diferentes planos, resultando na formacéo de uma imagem tipo interferograma.

Esse Gltimo mecanismo é o responsavel pela resolucdo atbmica em MET.

Uma das principais caracteristicas de um MET € poder obter um padrdo de difracéo de
elétrons e a imagem dos elétrons transmitidos, mudando basicamente apenas o sistema de
projecdo da imagem. Assim se pode analisar a rede cristalina do material em uma regido
bastante especifica. Outra vantagem do MET é o fato do comprimento de onda associado ao
elétron ser muito pequeno em comparagao com o raio X, portanto, a esfera de Ewald tem raio
muito maior interceptando mais pontos de difracdo, consequentemente, ndo é necessario
realizar uma varredura de angulos na amostra para obter um padréo bastante completo de
difragcdo. Mais informagdes sobre microscopia eletronica de transmisséo podem ser encontradas

na referéncia Transmission Electron Microscopy (70).

3.3 MODIFICACAO POR TRATAMENTO DE PLASMA DE OXIGENIO

O tratamento de plasma de oxigénio ja foi relacionado a mudancas nas propriedades
elétricas dos nanofios de ZnO (53). A relacdo entre tratamentos de plasma de oxigénio e as
propriedades de PL de nanofios de ZnO ainda ndo foram amplamente estudadas. Ndo ha
também registros na literatura da influéncia da poténcia do tratamento de plasma nas
propriedades de PL dos nanofios de ZnO. Tendo isso em vista, elaborou-se o0 um experimento
na qual se mede a modificagdo no espectro de PL das amostras em resposta & poténcia do plasma
aplicado. Quatro amostras que apresentavam nanofios com caracterizacdo de MEV e PL
relativamente semelhantes foram selecionadas para a realizagéo de tratamentos com diferentes

poténcias de plasma.
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Foram feitos quatro tratamentos de plasma de oxigénio. Todos os tratamentos foram
realizados utilizando o equipamento de plasma rf (plasma cleaner) da marca Plasma Etch
modelo PE-50. Em todos tratamentos, utilizou-se um fluxo de 40 cc/min de O, presséo de
600 mTor, e 5 minutos de exposi¢do. Em cada um dos tratamentos se empregou uma poténcia

diferente. Optou-se por aplicar as poténcias de 25, 50, 75 e 100 W.

Imediatamente apds o tratamento de plasma, as amostras foram novamente analisadas no
sistema de PL utilizando os mesmos parametros de medidas aos das amostras previamente

caracterizadas.

3.4 FABRICACAO DO DISPOSITIVO PARA CARACTERIZAGCAO ELETETRICA

Com o objetivo de medir o comportamento elétrico dos nanofios, projetou-se um
dispositivo no qual fosse possivel medir a curva de corrente por tensdo de diversos nanofios
individualmente. Para tanto, faz-se necessario que eles facam contato elétrico com dois pads
metalicos. Estes pads devem ter um tamanho grande o suficiente para que sejam colocadas as
ponteiras do medidor de corrente e fonte de tensdo (probe station). O espacamento entre 0s

pads deve ser menor que 0 comprimento das nanoestruturas.

O processo de montagem do dispositivo consiste nas seguintes etapas: confecgdo de um
padrdo de pads sobre um substrato isolante; transferéncia dos nanofios do substrato aos pads
através de uma dispersdo em alcool isopropilico; e identificacdo da posi¢do dos nanofios que
formaram contato entre dois pads. O processo se baseia na probabilidade dos nanofios dispersos
fazerem contato entre pads previamente fabricados. Outras abordagens, tal como o uso de
litografia de elétrons e a fabricacao de contatos diretamente em um nanofio selecionado, podem

ser utilizadas.
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Tendo em vista que os nanofios sintetizados apresentaram comprimentos entre 3 a 10
pm, foi desenhado um padréo de pads quadrados com espagamento entre eles de 3 um nas duas
direcdes. O lado de cada pad foi desenhado para ter 147 pum. Os pads foram agrupados em
arranjos de matrizes de 10 por 10. Cada arranjo fica espagado em 153 um de outro arranjo.
Estes grupos foram repedidos em um padrédo de 12 por 12. Os agrupamentos foram feitos para
permitir uma identificacdo mais facil das posi¢cdes dos nanofios através de microscopia. A
figura 17 ilustra o desenho do padrdo de pads. O desenho foi feito utilizando o software

LayoutEditor™,
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Figura 17: a) dimensdes e espacamento dos pads. b) arranjos de pads e espacamento dos arranjos.

Os dispositivos foram montados sobre um wafer de silicio com um filme de 90 nm
oxido de silicio (SiO2) crescidos por oxidacdo térmica seca. A confec¢do dos pads foi feita
utilizado fotolitografia com um photoresist positivo. O processo de lift-off foi realizado
utilizando a deposicdo de um filme de 15 nm de titanio (Ti) e um filme de 285 nm de ouro (Au)

via sputtering.

As nanoestruturas foram transferidas ao substrato com o pads pingando uma disperséo de
nanofios em alcool isopropilico. Por altimo, foi realizado uma inspecdo por MEV para a

identificacdo da posicéo dos locais em que o processo foi bem-sucedido.
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Os processos de confeccdo dos pads, incluindo a fabricacdo da mascara, foram
realizados na estrutura da sala limpa do Laboratdrio de Microeletronica (Lpe). O sputtering foi
realizado no Laboratério de Magnetismo (LAM). Os reparos nos pads foram feitos utilizando
0 microscopio Zeiss Auriga equipado com um feixe de ions focalizados (FIB) do Centro de
Microscopia e Microanalise (CMM). Nas subsecdes a seguir, 0s processos utilizados na

montagem séo explicados com mais detalhes.

3.4.1 Oxidacao térmica

A partir de um wafer de silicio com superficie orientada na dire¢do [100] foi crescido um
filme de 90 nm de SiO> utilizando oxidacao térmica seca. Apds serem limpas e secas, as laminas
foram colocadas em um forno tubular com atmosfera controlada de O ultrapuro. O processo
foi mantido a pressdo atmosférica a 1000 °C durante 2 h. O processo descrito foi utilizado e

caracterizado na referéncia (71).

3.4.2 Fotolitografia

A fotolitografia € uma técnica utilizada em microfabricacdo que consiste em expor, atraves
de uma mascara, um material fotossensivel, chamado de photoresist, para transferir um padrao
a uma superficie. A luz modifica as propriedades do photoresist criando um padrdo conforme

0 desenho da mascara.

O processo pode utilizar ou um photoresist positivo, isto €, quando a luz o torna soltvel a

solucdo reveladora; ou um photoresit negativo, quando a luz o torna insoluvel a solucdo
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reveladora. Apds a exposicdo a luz, realiza-se o processo de revelacdo, na qual uma das partes
é removida. A proxima etapa pode ser, dependendo do processo, ou o ataque quimico (chemical
etch) ou a deposicdo de filmes. O ataque quimico faz a remocdo seletiva do material
desprotegido pelo photoresit. Posteriormente, retira-se o0 restante do photoresit.
Alternativamente, pode-se realizar processos de lift-off, nos quais transfere-se o padréo da
mascara através da depositacdo de filmes finos de um determinado material sobre o photoresist
e substrato. E, apds a remocéo do photoresist, parte do material depositado é removido, ficando

apenas as partes do filme que entraram em contato direto com o substrato.

Para a fabricacdo dos pads, utilizou-se um processo positivo com deposic¢do de titanio

(Ti) e ouro (Au) via sputtering e lift-off. O processo esta representado na figura 18.
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Figura 18: Processo de fabricacdo dos pads via fotolitografia, sputtering e lift-off.

Para a realizacdo da exposi¢do, foi confeccionada a méscara com o padrdo a ser
utilizado. A méscara foi fabricada utilizando a técnica de laserwriter. Nesta técnica de
litografia, utiliza-se a exposicao seriada por um feixe de laser em um polimero fotossensivel.
Desta forma, a luz vai sensibilizando ponto a ponto o photoresist. A posic¢do do laser incidente
sobre photoresist é controlada via software para formar o desenho desejado. Este controle se da

por um sistema de lentes combinadas a um sistema de posicionamento mecanico da amostra.



51
Apo0s o padrdo ser desenhado, realiza-se a revelacdo do photoresist, posteriormente o ataque

quimico (chemical etch), e, por fim, a limpeza.

O substrato utilizado para fabricagdo da mascara foi vidro com um filme de cromo (Cr)
depositado via sputtering. Utilizou-se o photoresist AZ1512. O sistema laserwriter utilizado
foi da marca Heidelberg Instruments modelo uPG101. Este sistema, através de seu software, |1&
arquivos de desenho no formato CIF. A poténcia do laser utilizada foi de 70 mW e ndo se
empregou qualquer filtro. A revelagdo do photoresist foi feita utilizando uma solugéo do
revelador comercial AZ351com agua deionizada em proporc¢do 1:3. Na sequéncia se deixou a
l[amina por 5 minutos no prato quente a 100 °C. Ap6s a revelacdo do photoresist, realizou-se o
ataque quimico ao cromo (Cr) durante 5 minutos. A solucéo utilizada foi 40 g de CeSOs- 4H,0
(Chrome Etch), com 10 ml de H2SO4, e com 400 ml de H.O. Em seguida, a lamina foi lavada

com acetona, seguido de alcool isopropilico e 4gua deionizada.

Para realizar a exposicao utilizando a mascara, primeiramente, limpou-se os substratos de
silicio com o6xido de silicio, em um banho de ultrassom de 5 minutos na acetona seguidos de
mais 5 minutos em alcool isopropilico. As laminas foram secas com um jato de nitrogénio, e
colocadas durante 10 minutos sobre o prato quente a 100 °C. Em seguida, depositou-se o
photoresist comercial AZ1512 sobre o wafer, utilizando a técnica de spin coating em uma
rotacdo de 4000 rpm durante 50 s. Foi realizado um softbake de 45 s no prato quente a 100 °C,

conforme o protocolo fornecido pelo fabricante.

A exposicdo foi realizada utilizando a alinhadora Kasper 2001, embora nenhum
procedimento de alinhamento tenha sido necessario. Utilizou-se uma lampada de mercurio
pressurizada como fonte de luz ultra-violeta a uma poténcia de 100 W para sensibiliza¢do do
photoresist. A litografia foi realizada em modo contato (entre mascara e polimero) e o tempo

de exposicao foi de 50 s. Em seguida, foi realizado mais um processo de revelagéo do photoresit
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AZ1512. A revelacgdo foi feita utilizando uma solucéo do revelador comercial AZ351com agua
deionizada em proporgéo 1:5. A lamina foi seca com jato de nitrogénio por final. As etapas de
fabricacdo da mascara e da revelagdo dos filmes foram caracterizadas utilizando microscopia

Optica.

3.4.3 Deposicéo de filmes por sputtering

Sputtering é o processo de remocdo de atomos da superficie de um material como
consequéncia da colisdo de ions acelerados contra ele (72). O processo de sputtering pode ser
utilizado para a retirada controlada de um material para a deposicéo de filmes. Um sistema de
deposicao de filmes por sputtering, em geral, contém uma camara de vacuo, na qual se colocam
as amostras, e onde estdo os alvos (material a ser depositado), um sistema de shutters, um
sistema de vacuo, um controle de injecdo de gases, e fontes que controlam poténcia ou corrente
do plasma submetido. A espessura do filme é controlada pela combinacéo de tempo, corrente

de plasma e pressdo da camara para cada material.

Para a deposicdo de titanio, utilizou-se uma corrente de 130 mA durante 81 s, para
deposicdo de um filme de 15 nm. Ja para a deposicdo de ouro, foi usada uma corrente de

50 mA, durante 22 min e 20 s, para a deposi¢cdo de um filme de 285 nm.

3.4.4 Dispersao de nanofios

Os substratos de safira apos caracterizados por MEV e PL séo selecionados de acordo com

as caracteristicas dos nanofios para o procedimento de raspagem. Nesse procedimento, 0s
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substratos sdo raspados mecanicamente com um bisturi em um ambiente de sala limpa. Sobre
0 substrato e o bisturi, pinga-se alcool isopropilico e se deixa a solugdo escorrer até cair em um
eppendorf. O procedimento de controle de concentracéo é feito por estimativa de area raspada

por volume de alcool isopropilico.

A solucéo de alcool com nanofios € submetida a 30 minutos no banho de ultrassom para
minimizar efeitos de aglomeracdo. Imediatamente apds o ultrassom, uma gota da dispersdo é
pingada sobre o substrato com os pads. O substrato é seco deixando no prato quente a 100 °C
por 5 minutos. Depois de seco, o dispositivo é inspecionado utilizando MEV, para verificar se
os nanofios ficaram posicionados de forma correta nos pads e onde estes fios estdo

posicionados.

3.4.5 Reparo dos pads por FIB

Apo6s realizado o procedimento de transferéncia dos nanofios ao substrato, este foi
inspecionado utilizando MEV. O procedimento visa conferir o resultado do processo e a
identificacdo da posicdo dos nanofios que fizeram contato entre dois pads. Para essa inspecao,
levando em conta que uma grande area de amostra é 6xido de silicio, a tenséo escolhida foi de
2,5 kV e o detector de elétrons secundarios de camara foi utilizado. O microscopio utilizado foi

0 Auriga da Zeiss com a coluna de ions Canion da Orsay Physics do CMM da UFRGS.

Foi possivel identificar apenas um nanofio fazendo contato entre os pads. Infelizmente,
nesta regido do substrato, o lift-off ndo foi bem-sucedido. Portanto, optou-se por realizar o

reparo dos pads utilizando a técnica de Feixe de lons Focalizados (FIB).
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Essa técnica consiste em gerar uma emissdo de ions a partir de uma fonte, acelera-los
em uma tensao alta, focaliza-los, e projeté-los de forma controlada na amostra. Com isso, gera-
se um feixe nanométrico, que varre a amostra de forma controlada analoga ao MEV, sendo
igualmente possivel obter imagens via emissdo de elétrons secundérios. Na interagdo dos ions
com a superficie da amostra, também ocorre o processo de sputtering, permitindo a remocao
seletiva das regides da amostra no qual se incide o feixe (73). O processo de utilizacdo do FIB

para retirada de material € chamado de milling.

A maioria dos sistemas de FIB séo utilizados em conjunto com microscopios eletrénicos
de varredura. Em geral, os ions acelerados sao de galio (Ga*), e o sistema projetor é um conjunto
de lentes eletroestaticas, octapolos, e bobinas de varredura (73). Utilizando um sistema com
microscopio eletrénico de varredura e FIB, é possivel identificar defeitos e realizar reparos na
amostra com uma precisdo limitada apenas pela resolucdo do feixe de ions (73). Nesta
configuracdo, é necessario realizar um procedimento de posicionamento da amostra no qual o
feixe de elétrons e o feixe de ions incidam exatamente na mesma posicdo da amostra. Para
tanto, é necessario utilizar uma corrente de ions bastante baixa para ndo realizar o sputtering ou
implantacdo idnica em regides indesejadas. A resolucdo do feixe de ions depende da corrente

utilizada para o milling, a melhor resolucao no sistema utilizado é de 8 nm.

Para a remocéo dos filmes de ouro/titanio, e do photoresist, que permaneceram em alguns
locais dos pads, foi utilizada uma corrente de 200 pA para o milling. A corrente utilizada para
alinhamento de imagens foi de 20 pA. O tempo foi calculado de acordo com a area da regido,
de forma que a dose aplicada fosse sempre de 720 pC/(um)?2. Os valores de corrente e dose

foram definidos em testes prévios em regides distantes dos nanofios.
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3.5 MEDIDAS ELETRICAS

Apos a conclusdo do processo de montagem do dispositivo e identificacdo dos pads,
utilizou-se o sistema de medidas elétricas DC HP 4155A. Este equipamento permite a obtencéo
de curvas de corrente por tensdo com correntes de fuga da ordem de 1 pA. As ponteiras podem
ser colocadas com auxilio de um microscépio Optico nos pads de interesse para a analise. As
medidas foram feitas na configuracdo de dois terminais nos quais se aplica uma diferenca de

potencial e se mede a corrente que passa por eles.

Foram feitas curvas de corrente por tensdo (I x V) em pads isolados diretamente no
processo de lift-off, em pads que foram isolados utilizando o FIB, e nos pads com o nanofio

fazendo contato.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo se apresentam e se discutem os resultados dos procedimentos descritos na
secdo anterior. A se¢do esta subdividida em 3 partes: a caracterizacdo dos nanofios de ZnO; a
andlise do experimento de tratamento de plasma de oxigénio sobre 0s nanofios; e 0 processo de

fabricacdo do dispositivo.

4.1 CARACTERIZAGCAO DOS NANOFIOS

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Neste trabalho, se buscou a sintese de nanofios de ZnO através do processo VLS.
Adicionalmente, se buscou a repeti¢do do processo padronizado em um trabalho anterior (31).
O processo de sintese € bastante sensivel as condicdes utilizadas, deste modo, variacfes nas
condicBes de sintese, como temperatura, pressdo e fluxo gasoso podem afetar o resultado final
de forma significativa tanto na morfologia quanto na concentracdo de defeitos pontuais das

nanoestruturas.

A figura 19 é a caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras
da sintese padrao do trabalho utilizado como referéncia (31). Ja a figura 20 expde dois processos
de sintese que ndo resultaram na formacgdo de nanofios. A figura 21 exibe o resultado
considerado bem-sucedido na busca de repeticdo do processo padrdo de referéncia. As
condicBes utilizadas em todos os processos de sintese sdo as mesmas, tal como descritas na

secdo 3.1. A reproducdo da sintese padrdo péde ser melhor observada através da analise dos
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didmetros e comprimento dos fios, assim como o alinhamento e densidade dos mesmos. A
figura 22 exibe os nanofios com caracteristicas morfoldgicas bastante semelhantes & amostra
de referéncia. A figura 23 ilustra o processo de estimacdo de largura e comprimento dos
nanofios, executados diretamente no software do microscopio. Estima-se que tenham didmetros
de 46 nm na média e aproximadamente 4 um de comprimento. Cabe salientar que variacdes de
1 centrimetro na posicdo dos substratos durante a sintese repercutem em variagdes de
aproximadamente 10 graus Celsius na temperatura dos mesmos. Esta pequena variagdo pode
ser suficiente para afetar algumas caracteristicas morfoldgicas dos nanofios, tais como didmetro

e comprimento.

Em nenhuma das amostras sintetizadas neste trabalho foi possivel a identificacdo da
particula catalizadora no topo do nanofio, conforme ja foi reportado na literatura (56,74,75).
Desta maneira, infere-se que o material catalizador tenha sido totalmente evaporado no

processo de sintese ou que tenha permanecido préximo ao substrato.

As imagens de MEV permitem a verificacdo morfoldgica de que o processo de sintese foi
bem-sucedido no objetivo de formar nanofios de ZnO, e também se considera satisfatoria a
reproducdo das condicdes de sintese padrdo. A partir da obtencdo de amostras semelhante as
do trabalho de referéncia (31) (utilizando as mesmas condi¢bes de sintese padrdo), outras
técnicas de caracterizagdo foram empregadas com o intuito de se analisar os nanofios do ponto

de vista estrutural e quimico.
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Figura 19: Micrografias das Amostras de referéncia: a) vista em angulo de 54° com o plano do substrato;
b) vista perpendicular ao substrato; ¢) vista em angulo de 54° com o plano do substrato em
detalhe; d) ponta do nanofio em detalhe.

500 nm

Figura 20: Micrografias de amostras de sinteses malsucedidas: a) Amostra do primeiro processo de
sintese apresenta estruturas aproximadamente bidimensionais além de dois grupos de
nanofios com didmetros bastante distintos; b) Amostra do segundo processo de sintese.
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Figura 21: Micrografias da amostra 20166B: a) vista em angulo de 54° com o plano do substrato; b)
vista perpendicular ao substrato; c) vista em angulo de 54° com o plano do substrato em
detalhe; d) ponta do nanofio em detalhe.

Figura 22: Analise de MEV: a) medidas para estimativa da espessura média dos nanofios; b) medidas
para estimativa do comprimento médio dos nanofios.
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4.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Uma das amostras de sintese padrdo foi submetida a uma analise complementar de EDS,
para a averiguacao da composicao elementar dos nanofios e substrato. A amostra escolhida foi
uma na qual havia uma regido bastante facil de identificar onde ndo cresceram nanofios. Essa

regido ocorreu provavelmente onde o filme do material catalizador ndo aderiu ao substrato.

A figura 23 apresenta uma imagem da amostra e dos pontos de coleta dos espectros. A
tabela 2 apresenta o resultado da anélise quantitativa de EDS com a composicéo em percentuais

de massa e atbmicos.

A quantificacdo do espectro 1 é bastante préxima ao esperado da safira (Al203). H4, no
entanto, uma pequena quantidade de zinco e um excesso de oxigénio, indicando a presenca de
resquicios de ZnO, ou mesmo a formacgdo de um filme fino do material. Ja o resultado da
quantificacdo do espectro 2 estd em conformidade com o esperado do material ZnO. Neste
espectro, ha uma pequena contagem inesperada de carbono, ela pode ser atribuida a deposicao
de carbono proveniente da sintese, uma vez que se utiliza precursor de carbono para a reacao

carbotérmica.
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Figura 23: posi¢do onde os espectros de EDS foram obtidos. O espectro 1 foi obtido na regido onde
ndo cresceram nanofios. O espectro 2 na regido onde ha nanofios em abundancia.

Tabela 2: Resultado Anélise quantitativa de EDS

Espectro C O Al Zn Au Total
1 massa 0,00 49,94 48,67 1,38 0,00 100
1 atdmico 0,00 63,11 36,44 0,43 0,00 100
2 massa 1,71 16,66 0,00 78,62 0,00 100
2 atdbmico 5,56 47,77 0,00 46,71 0,00 100
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Para fins de visualizagdo, foi realizado um mapa de EDS, isto é, uma imagem na qual as
cores sdo definidas pela quantidade de sinal de uma linha especifica de energia do espectro de
raios X. A figura 24 apresenta 0 mesmo campo da amostra em uma imagem de elétrons

secundarios e o mapa de EDS, utilizando a linha Ka do Al e a linha Ka do Zn.

A andlise de EDS também mostra que néo foi possivel detectar a presenca de ouro, dentro
do limite de deteccdo da técnica e do equipamento utilizado. Todavia, através da analise de
EDS realizada, ndo se pode descartar a possibilidade de o ouro permanecer na base dos
nanofios. A regido de onde o sinal € obtido (volume de extitacdo) ndo abrange a superficie do
substrato, quando o feixe eletrénico incide no topo da camada densa de nanofios de ZnO com

comprimentos maiores que 3 pum.

Zn- Blue
Al- Green

Figura 24: Imagem de elétrons secundarios e mapa de EDS do mesmo campo da amostra. Em verde a
linha Ka do Al e em azul a linha Ko do Zn.
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A andlise de EDS néo identificou picos alem daqueles dos materiais presentes na sintese,

demosntrando o grau pureza da sintese dentro dos limites de deteccéo desta técncia.

4.1.3 Medidas de fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia (PL) dos nanofios como sintetizados apresentaram uma
certa variabilidade. A figura 25 apresenta o espectro de PL de quatro amostras sintetizadas em
dias distintos, embora com a mesma condicdo padronizada de sintese. Os espectros foram
normalizados pelo pico de emissdo no ultravioleta, afim de se analisar comparativamente a
relagcdo de intensidades entre a banda de emissé@o por defeitos (DLE) e a de emissdo banda-

banda (NBE) na faixa do UV.
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Figura 25: Espectro de PL de amostras com a mesma condicdo padrdo de sintese. Percebe-se
diferentes relagdes de intensidade entre os picos.
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A relacdo entre os picos DLE e NBE depende da quantidade de niveis de defeitos
luminescentes nas amostras. Tal caracteristica estd diretamente associada a concentracdo de
defeitos pontuais, e, indiretamente, a razdo entre superficie e volume do nanofio, portanto sendo
relacionada ao didmetro do nanofio (20,76) . Através de analise de MEV, ndo foi possivel
detectar uma diferenca sensivel nos didmetros dos nanofios. Dessa forma, podemos sugerir que
as condi¢bes de sintese sdo suficientemente controladas para sintetizar nanofios com
caracteristicas morfoldgicas semelhantes; no entanto, ndo sdo controladas o suficiente para a

obtencgéo exata das mesmas concentragdes de defeitos pontuais.
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Figura 26: Espectro de PL, pico DLE em detalhes.

Do ponto de vista qualitativo, os espectros apresentam bandas DLE bastante similares.
A figura 26 apresenta o pico DLE de quatro amostras em detalhes. Este pico ndo aparenta ter
diferengas significativas além das intensidades. As barras verde e amarela indicam a posicéo

das bandas de emissdo no verde e no amarelo. A emissdo no verde é comumente associada as
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vacéncias de oxigénio (Vo) e, para alguns autores, ao zinco intersticial (Zn;). J& a emissdo no
amarelo, é atribuida ao oxigénio intersticial (Oisplit). Estas amostras ndo aparentam ter

diferencas relativas entre emissdes no verde e no amarelo.

4.1.4 Difracao de raios X

Uma das amostras que, pela anélise de MEV, apresentava nanofios bastante alinhados foi

selecionada para a anélise de difracdo de raios X. A figura 27 apresenta o resultado da medida.

Ha claramente dois picos muito acentuados, localizados aproximadamente em 260 = 34° e
72°. A tabela 3 apresenta a posicao dos picos, os valores dos espagamentos associados a cada
um deles e os indices de Miller. O célculo do espacamento referente a esses picos foi efetuado
utilizando a Lei de Bragg (equacdo 3.2-1) e a equacdo do espacamento interplanar do sistema
hexagonal. Os parametros de rede utilizados foram a=3,24 A e c= 5,20 A amplamente
encontrados na literatura (6,10-13), e comprimento de onda incidente corresponde a 0,15418

nm referente a linha Ka do cobre.



80000 —
70000 -
60000 —
50000 —

40000

intensity (u.a)

30000 —

20000 —

0002 XRD
10000 —- J 0004
10 .
30 3 4 4I0 5|0 Glﬂ 7|0 72
20

Figura 27: Difratograma de raios x da amostra 20164A. Ha dois picos muito intensos em 34° e 72°,

Tabela 3: Anélise da difracéo.
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26 ()

sin(0)

dhii (A)

indices de Miller

34,45 72,60
0,29612 0,59201
2,60329 1,30217
002 004

A difracdo de raios X mostra um padrdo de material monocristalino com alinhamento

especifico. O calculo dos espacamentos planares resulta apenas em multiplos do plano basal c.

Assim sendo, conclui-se que os nanofios tém alta qualidade cristalina, e cresceram alinhados
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na diregdo ¢ do cristal wurtzita de ZnO, concordando com outros estudos reportados na

literatura, por exemplo a referéncia (63).

4.1.5 Microscopia Eletronica de Transmisséo

A andlise de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) mostra a presenga de nanofios
de ZnO monocristalinos, corroborando com as analises dos difratograma de raios X
apresentados anteriormente. A Figura 28 apresenta parte de dois nanofios cruzados entre si.
Pode-se observar, no inset, o padrdo monocristalino da FFT da imagem na regido destacada

pelo retangulo preto em um dos nanofios.

Na Figura 29, a borda de um nanofio é analisada em alta-resolucdo (HRTEM). Pode-se
observar um conjunto de planos cristalinos correspondentes a direcdao de crescimento [0001].
A imagem de HRTEM indica a presenca de uma estrutura de alta qualidade cristalina.
Entretanto, é importante salientar que a técnica nao identifica diretamente a presenca de defeitos

pontuais na rede do cristal, sendo necessarios outros metodos ou técnicas.
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Figura 28: Microscopia Eletrénica de Transmisséo de nanofios conforme a sintese padrdo. No inset, a
transformada de Fourier da regido limitada pelo retangulo preto no nanofio, indica um padrao
monocristalino.
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Figura 29: HRTEM do nanofio. E possivel identificar que o eixo ¢ do cristal esta alinhado com
comprimento do nanofio.

4.2 MODIFICACAO POR TRATAMENTO DE PLASMA DE OXIGENIO

A analise do efeito do plasma de oxigénio foi feita comparando a PL antes e depois do
tratamento para cada amostra. A figura 30 apresenta os resultados obtidos caso a caso. Os
espectros de fotoluminescéncia foram normalizados através das intensidades de emissdo NBE,

no comprimento de onda de 378 nm em unidades arbitrarias.
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Figura 30: Efeito do tratamento de plasma de O.. Espectros vermelhos sdo os de antes do tratamento;

em azul, depois: a) amostra 20165A submetida a 25 W; b) amostra 20162B submetida a 50
W; c) amostra 20163A submetida a 75 W; e d) amostra 20162A submetida a 100 W.

Nota-se em todos os casos, uma diminuigdo relativa do pico de emisséo do visivel (DLE).

Claramente, também se percebe que essa diminuicdo relativa é tanto maior quanto maior for a

poténcia de plasma. A figura 31 ilustra o fenémeno colocando em mesma escala todos 0s

espectros de PL ap0s o tratamento, comparando com o espectro de PL da amostra com a menor

relacdo inicial entre emissdo do visivel com emissdo ultravioleta. A figura 31 mostra a

tendéncia da razdo entre as emissdes no visivel e ultravioleta diminuirem. Este grafico ndo deve

ser interpretado quantitativamente uma vez que cada amostra apresenta diferentes razdes entre

as emissoes antes de passar pelo tratamento.
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Figura 31: Efeito do tratamento de plasma de O, em diferentes amostras.

Para realizar uma analise quantitativa do fendmeno, computou-se a razao entre as
emissdes antes e apods o tratamento, sendo R= lvis/luy. A diferenca entre as razdes (AR) cresce
a medida em que a poténcia do tratamento aumenta. Ao comparar a diferenca entre as razdes,
normalizada pela razdo antes do tratamento, também se percebe que o fendmeno é tanto mais
acentuado quanto maior for a poténcia do plasma. A tabela 4 apresenta os valores das razdes

antes e depois do tratamento, sua diferenca absoluta, e sua diferenca percentual (AR/Rantes).
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Tabela 4: Resultado e andlise dos diferentes tratamentos de plasma.

Amostra | Poténcia (W) Rantes Rdepois AR AR /Rantes
20165A 25 63,02 50,27 12,75 0,20
20162B 50 42,50 23,80 18,78 0,44
20163A 75 35,26 14,23 21,03 0,59
20163B 100 73,74 3,96 69,51 0,95

A figura 32 apresenta a mudanca percentual das razdes entre as emissdes em funcao da

poténcia de plasma aplicado. Nota-se um comportamento linear. Utilizando um ajuste linear

passando através do ponto (0,0), obtém-se um coeficiente angular a=0,88.
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Figura 32: Comportamento da mudanca percentual das razdes entre emissdo no visivel e no ultravioleta
apos o tratamento de plasma de oxigénio.
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Acredita-se que esse comportamento com resposta linear quantificavel possa ser utilizado

para posteriores medidas associando as caracteristicas da PL com propriedades elétricas.

Supde-se que a mudanca no espectro de PL possa ser explicada por um fendmeno de
passivacao dos defeitos superficiais dos nanofios. As espécies idnicas de oxigénio no plasma
podem causar a passivacdo de vacancias superficiais de oxigénio. Como a atmosfera da camara
€ composta por oxigénio superpuro, a poténcia do plasma esta relacionada ao nimero de
espécies idnicas de oxigénio presentes, sendo tanto maior quanto maior for a poténcia do
plasma. Estaassociacdo pode ser feita uma vez que o tempo de exposicdo e a presséo na camara

foram iguais em todos o0s tratamentos.

Dessa forma, os resultados indicariam a emiss&o via niveis de vacancia de oxigénio como
responsaveis pela emissdo verde no espectro de PL do ZnO, tal como sugerido na literatura.
Além disso, o possivel evento de passivacdo de defeitos via plasma de O, também sugere a
presenca de maior concentracdo de defeitos pontuais na superficie dos nanofios. Tal fato
afetaria diretamente nas propriedades dos nanofios de ZnO aplicadas em dispositivos sensores.
A modulacdo da sensibilidade poderia ser alcancada através da engenharia de defeitos

superficiais, via passivacao ou geracdo de defeitos por processos de irradiacdo, por exemplo.

4.3 FABRICACAO DO DISPOSITIVO

Nesta subsecédo se apresentam os resultados do processo de montagem de um dispositivo

simplificado para medida de caracterisiticas elétricas de nanofios.

A figura 33 ilustra a analise via microscopia Optica da mascara fabricada para

fotolitografia. Percebe-se que ha areas nas quais o padrdo pretendido foi reproduzido
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satisfatoriamente. Ha, entretanto, areas nas quais a mascara contém defeitos. A figura 33b

mostra que a borda dos pads apresentou defeitos (oscilagbes) periddicos em um dos eixos.

Mesmo assim, o resultado ainda se encontra compativel com o processo desejado.

..

Figura 33: Analise por microscopia dptica da mascara: a) perspectiva geral; b) linhas em detalhe.

A figura 34 aponta os resultados da fotolitografia apos revelagéo, e também apos o lift-off.
Nota-se que ha partes nas quais o resultado € bastante satisfatorio, embora tenham igualmente
partes com falhas indesejaveis. Na figura 34d, € possivel identificar material ndo removido pelo
processo de lift-off. Cabe salientar que os processos de fabricacéo utilizados ndo séo ideais para
a confeccéo deste tipo de dispositivo. Um dos pontos depara-se no proprio uso de técnica de
sputtering para o lift-off. Usualmente, seria mais adequado o uso de uma técnica de deposicéo

mais direcional, tal como evaporacgéo térmica ou e-beam.



75

. = | T
EESEENNE ECRESSEREN . -

Figura 34: Analise por microscopia Optica da fabricacdo do dispositivo: a) e b) wafer ap6s a revelagado
do photoresist; c) e d)wafer apds deposicdo dos filmes com o lift-off j& realizado.

Sobre esse dispositivo, foi pingada uma dispersdo das nanoestruturas conforme descrito
anteriormente. Uma inspecdo detalhada utilizando MEV foi realizada para identificagdo dos
pads com contatos de nanofios. A figura 35 apresenta alguns que ndo formaram o contato
adequado entre os pads. A figura 35d mostra um contato realizado por dois nanofios que se
tocaram. Tal como descrito anteriormente, o0 processo executado é estatistico, dependendo de

um eventual contato entre dois pads via um nanofio disperso.
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Figura 35: Andlise de MEV para identificacdo de nanofios que formem contatos: a) e b) nanofios que
ndo fizeram contato; ¢) nanofio sem contato em imagem por elétrons retroespalhados; d)
contato entre os dois pads realizado pela juncéo de dois nanofios.

Apenas um nanofio formando contato entre dois pads foi identificado em todo substrato.
A figura 36 apresenta o nanofio em detalhes. Infelizmente, estes pads néo estavam isolados
entre si por problemas no lift-off. Um método de retirada de material através do FIB foi tentado.
A figura 37a exibe a posi¢do deste nanofio mostrando os problemas no lift-off nos pads. A

figura 37b expbe a mesma regido ap0ds o procedimento de FIB.

Cabe salientar que apenas um dispositivo foi fabricado neste trabalho, necessitando de
NOVOS processos para obter maior éxito. O intuito, neste momento, foi mostrar uma abordagem

simplificada de fabricacdo de um dispositivo de contatos via nanofios.
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Figura 37: Comparacdo do campo antes e depois do FIB. a) a seta vermelha indica a posi¢ao do nanofio
nos pads. Em azul, estdo destacadas as partes dos filmes metalicos que ndo foram removidos
na etapa de lift-off. A seta marrom indica a posic¢ao do contato formado por dois nanofios, o
mesmo da figura 36d. b) apresenta 0 mesmo campo apds a remocéo dos filmes através do
FIB.
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4.4 MEDIDAS ELETRICAS

O resultado das medidas elétricas do dispositivo esta representado na figura 38. Nela, estdo
mostradas as curvas de corrente por tensdao medidas em trés casos. A curva verde é a medida
elétrica em um par de pads nos quais o processo de lift-off foi bem-sucedido. Nota-se que a
corrente é extremamente baixa, ficando sempre abaixo do valor de 1 pA. Basicamente, 0S
valores se encontram abaixo do limite de deteccdo do sistema, indicando que ndo hé contato

residual entre os pads analisados

10° L
Pad LIFT-OFF
Pad FIB

I(nA)

-
i
o

V(mV)

Figura 38: Resumo das medidas elétricas.

A curva azul representa o comportamento da corrente em pads que foram isolados
posteriormente na etapa de FIB. Percebe-se que a corrente tem uma resposta linear com a tenséo
aplicada, com correntes na faixa de pA. A diferenca nesta curva em comparagao com a curva

anterior é atribuida a possiveis residuos contactando os pads isolados por FIB. Os residuos
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podem ser decorrentes do préprio processo de redeposi¢do durante a etapa de milling, ou o

isolamente insuficiente por parte do processo excutado.

A curva vermelha apresenta a medida nos pads em que o nanofio realizou contato. A
corrente tem um comportamento linear. No entanto, as correntes medidas sdo muito superiores
aos valores encontrados na literatura. Nanofios de ZnO com didmetros semelhantes apresentam

correntes de saturacdo na ordem de 100 nA (31,40).

Embora a abordagem de fabricacdo do dispositivo apresentada seja executavel, os
resultados ainda dependem da otimizagé&o dos processos de fabricacao, tornando-se, apenas uma
demostracdo no atual trabalho. Quando executada com éxito, a configuracéo apresentada pode
ser analisada eletricamente em diferentes ambientes, afim de testar o comportamento de
sensoriamento de nanofios submetidos a diferentes processos de passivagdo ou geragdo de

defeitos.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho, obteve-se nanofios de 6xido de zinco sintetizados a partir do mecanismo
Vapor-Liquido-Sélido. Um processo de sintese padronizado foi repetido com sucesso. Os
nanofios foram caracterizados utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), fotoluminescéncia (PL), difracdo de raios X (XRD)

e microscopia eletronica de transmissdo (MET).

Os resultados de MEV mostram as caracteristicas morfoldgicas dos nanofios e a qualidade
das sinteses. A anélise de EDS confirma a composi¢do dos nanofios. Esta analise ndo permitiu
a identificacdo de ouro na amostra. O resultado da medida de XRD permite inferir que o cristal
é ZnO wurtzita e que 0os mesmos cresceram alinhados na diregcdo ¢. A microscopia eletrénica
de transmissdo corroborou o carater monocristalino dos nanofios, bem como a orientacdo de
crescimento observada nos difratogramas de raios X. Embora as analises de alta-resolucao
mostrem cristais de alta qualidade, a identificacdo de defeitos pontuais ndo é diretamente

possivel pela técnica.

As analises de fotoluminescéncia (PL) das amostras como sintetizadas apresentam relacdes
variadas de intensidades entre as emissGes NBE e DLE, a despeito de sua sintese seguir um
processo padronizado. As diferencas nos espectros de PL ndo podem ser atribuidas a diferentes
razdes de aspecto das amostras. As diferengas nos espectros devem entdo ser causadas pela

diferencga de concentracdo de defeitos intrinsecos.

Os nanofios submetidos a tratamentos via plasma de oxigénio foram analisados através de
medidas de PL em temperatura ambiente. Os resultados indicam claramente o efeito de
diminuicdo da intensidade da emissdo de niveis profundos. Observa-se também que a

diminuicdo percentual da razdo entre a emissdo de niveis profundos (DLE) e a emissdo proxima
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a banda (NBE) obedece a uma relacdo aproximadamente linear com a poténcia de plasma.
Acredita-se que o plasma de oxigénio seja capaz de passivar os defeitos responsaveis pela
luminescéncia no verde. Considera-se mais provavel que esses defeitos sejam as vacancias de

oxigénio.

Este resultado ndo foi encontrado na literatura, embora estudos semelhantes tenham sido
realizados. Tal comportamento complementa as medidas de conducgdo elétrica de nanofios
submetidos a diferentes tratamentos de plasma (53). Complementa, também, as medidas de
fotoluminescéncia em nanoparticulas de 6xido de zinco submetidos a diferentes tratamentos de

plasma encontradas em (54).

O efeito de passivacdo observado nos nanofios tratada via plasma pode ser utilizado
futuramente para realizar quantitativamente alteragdes nas caracteriticas elétricas e de
reatividade dessas nanoestruturas. Particularmente, este processo pode ser aplicado na

modulacédo de sensibilidade de sensores a base de nanofios de ZnO.

O atual trabalho demostra, como exemplo, uma abordagem de fabricacdo de um dispositivo
simplificado para caracterizacdo elétrica dos nanofios sintetizados e tratados. O Unico
dispositivo confeccionado apresentou falhas de fabricacéo, ndo sendo possivel a caracterizacdo
elétrica adequada dos nanofios. Embora o processo de transferéncia dos nanofios para o
substrato com os contatos tenha ocorrido com éxito, problemas de residuo durante a fabricacéo

dos contatos acarretaram no curto-circuito dos respectivos pads utilizados para medida elétrica.

Em trabalhos futuros, diferentes abordagens de fabricacdo dos dispositivos poderdo ser
otimizadas, desde a confeccdo de contatos de nanofios individuais via litografia por feixe de
elétrons, até o uso de percolagdo entre multiplos nanofios. Outras arquiteturas de dispositivos

também serdo testadas, como medidas com quatro terminais, e a montagem de um dispositivo
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tipo FET (field effect transistor), no qual podera ser modelada a resposta elétrica em fungéo de

um potencial de porta.

Quanto as modificacdes de superficie dos nanofios de ZnO, serdo estudados os efeitos do
tempo de exposi¢do ao plasma no espectro de PL dos nanofios. Complementarmente, seréo

avaliadas diferentes atmosferas de plasma e seus efeitos no espectro de PL dos nanofios.

Anédlises do comportamento elétrico dos nanofios modificados serdo realizadas, buscando
testar a modulagéo da sensitividade dos mesmos em aplicacfes de sensoriamento em atmosferas

especificas.
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