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RESUMO

Nanofios semicondutores de Oxido metéalico apresentam enorme potencial em
aplicacbes de nano-sensoriamento de diferentes gases e substancias quimicas e
biolégicas, bem como na aplicagdo a detectores UV-visivel. Neste trabalho,
desenvolvemos e aperfeicoamos a sintese de nanofios de ZnO em substratos de safira
(001), silicio (111) e silicio (100) sob diferentes concentracdes de oxigénio usando o
processo de transporte de vapor-liquido-sélido (VLS). No presente trabalho,
investigamos a influéncia da concentracdo de oxigénio no crescimento de nanofios de
ZnO por Espectroscopia de Fotoluminescéncia a temperatura variavel com a finalidade
de estudo da mudanca na concentracdo de defeitos. Apresentamos, ainda,
caracterizacdes elétricas (IXV e Ixt) de nanoestruturas de ZnO sob diferentes pressdes
com o objetivo de estudar os defeitos envolvidos nos processos de transportes
eletrbnicos. Por ultimo, propomos o desenvolvimento de micro-contatos através da
técnica de microfeixe idnico e através de nanolitografia por feixe de elétrons com a

finalidade de aplicacdes a sensores quimicos, gasosos e fotodetectores.

Palavras-chave: nanofios de 6xido de zinco, sintese de nanofios, defeitos, litografia por

micro-feixe de ions, mecanismo vapor-liquido-solido, IxV e Ixt e fotoluminescéncia
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ABSTRACT

Metal oxide nanowires semiconductors have enormous potential in high-sensitive, fast
and selective sensing applications. It may be used to selectively detect different gases,
chemical and biological substances and also in UV-visible photodetectors. The
described processes involve the synthesis as well as the characterization of ZnO
nanowires grown on sapphire (001), silicon (100) e silicon (111) substrates by the
Vapor-liquid-solid transport method. In the present work, we describe the influence of
oxygen concentration introduced in the growth step measured by photoluminescence at
variable temperature to demonstrate the change in defect levels emission (DLE).
Furthermore, we have shown electrical characterization (IxV and Ixt) in order to study
the ambient effect for transport mechanisms in ZnO nanowires. We also report the
development of crucial steps in the fabrication for an upcoming ZnO nanowire sensor
device (gas, chemical and photodetector) using lithography techniques such as ion

micro-beam and electron beam with the purpose of fabricating metallic micro-pads.

Keywords: zinc oxide nanowires, defects, lithography, vapor-liquid-solid mechanism,

photoluminescence, electrical measurements.

Xiv



1. INTRODUCAO

A progressiva evolucdo das tecnologias da industria de microeletronica e as
barreiras tecnoldgicas apresentadas por tal evolugdo tem favorecido a crescente pesquisa
em nanomateriais aplicados a micro/nanodispositivos. O 6xido de zinco, por exemplo, é
um material que apresenta inimeras caracteristicas fisico-quimicas interessantes para a
integracdo em dispositivos, podendo ser aplicado no desenvolvimento de transistores
ndo planares, bem como em dispositivos optoeletrénicos e sensores de luz e gas, tema
deste trabalho.

A microeletrénica, campo de estudo deste trabalho, migrou para nanoeletronica
nos Ultimos 10 anos. A industria de microeletronica estad sempre em busca de aumentar
o0 escalonamento industrial, ou seja, aumentar a tecnologia empregada nos processos,
com o0 objetivo de dar um salto tecnoldgico frente & concorréncia estabelecida no

mercado.

Esse salto tecnoldgico baseia-se principalmente em quatro fatores [1]: (1) maior
densidade de integragdo, gerando um aumento econdmico para a empresa; (2) menor
consumo de energia e (3) maior velocidade de operacdo, ambas com o intuito de
aumentar o desempenho (diminuir o tempo de processamento de dados); e, finalmente,
(4) diminuir o nimero de chips por sistema, gerando economia. Com a evolucdo
tecnoldgica das industrias, é desenvolvida uma nova tecnologia a cada trés anos [2],
razdo pela qual apresentaremos algumas informagdes sobre o mercado de

microeletronica nos ultimos anos.

Cada nova tecnologia langada no mercado, em média apresenta uma densidade
duas vezes maior de circuitos no chip, um aumento de 40 % de desempenho e uma

capacidade quatro vezes maior nas memorias. A seguir, apresentamos um grafico da



ITRS® mostrando no eixo x o tempo (em anos) e no eixo y a distancia tipica entre fonte

e dreno (largura do canal) das tendéncias tecnoldgicas a partir de 1995 até atualmente.
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Figura 1.1 Roadmap da industria de semicondutores [2].

A industria de eletronicos é a que necessita de mais investimentos, sendo
responsavel por mais de US$ 1 trilhdo. Deste valor, segundo o ITRS, aproximadamente
US$ 350 bilhdes de dolares foram investidos na indUstria de semicondutores em 2010.
Analisando o grafico da figura 1.1 podemos perceber que uma tecnologia tem um ciclo
de 2-3 anos. Achamos conveniente mostrar os ciclos tecnolégicos atuais e os que ainda
estdo por vir, mas ndo entraremos em detalhes de cada tecnologia empregada

ultimamente, como: Silicio tensionado por Germanio, tecnologia SO, etc.

A seguir, mostramos na figura 1.2 algumas das tecnologias de transistores
MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) que é o elemento chave
no funcionamento dos circuitos modernos. Como mostra a figura, a énfase se da no
comprimento do canal desses dispositivos, em que é a parte ativa responsavel por
transmitir a corrente através do circuito. A figura 1.2 se propde a ilustrar algumas das
diferentes tecnologias associadas atualmente para a diminui¢do do canal do transistor,
bem como, principalmente, em aumentar a mobilidade dos portadores na regido do

canal, tensionando a rede cristalina do silicio com germanio (Ge)- imagem do meio da

!International Roadmap for Semiconductors



figura 1.2- e também usando outros substratos com o SIMOX (Separeted by IMplanted

OXygen)- ultima imagem da figura 1.2.
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Figura 1.2: Tecnologias até 2005 (90-65 nm),atuais (45-32 nm) e futura (22 nm).

Sendo assim, a evolucdo das tecnologias na industria microeletrénica mostra
claramente a necessidade da pesquisa em diferentes nanomateriais, visando suprir
limites fisicos atingidos pelas tecnologias atuais, a partir de novas abordagens, desde o
uso de materiais com propriedades fisico-quimicas peculiares até novos métodos de

integracdo e arquitetura de dispositivos.

Neste trabalho, realizamos a sintese de nanoestruturas de ZnO, bem como a
caracterizacdo atraves de espectroscopia de fotoluminescéncia e medidas elétricas em
uma camara desenvolvida para tal proposito (capitulos 5.3 e 5.4, respectivamente).
Discutimos o processo de crescimento de nanoestruturas de ZnO através de inimeros
experimentos até a optimizagdo completa do processo para obtermos nanofios de alta
razdo de aspecto e alta qualidade cristalina, apresentado no capitulos 5.1 e 5.2. Para a
caracterizacdo morfologica, usamos técnicas de microscopias eletrénicas de varredura
(MEV) e de transmissdo (TEM). Ainda, realizamos uma discussdo sobre a origem de
defeitos profundos e rasos em cristais de ZnO, tema muito discutido atualmente em

publicacdes cientificas de alto impacto.

Apesar de estarmos estudando um mecanismo sensivel a substancias quimicas

usando nanofios de ZnO, cabe salientar que ele também pode ser manipulado
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tecnologicamente e usado como transistor devido as suas interessantes caracteristicas.
Uma das mais interessantes sdo as vacancias de oxigénio (Vo) na superficie do fio, que
deixam o fio com niveis de dopagens alto do tipo n (nivel de Fermi se encontra proximo
a banda de conducdo). Este tipo de caracteristica ¢ fundamental para monitorar
atmosferas, mas se conseguirmos passivar esses defeitos de superficies(vacancias) [3]

com oxidagBes e nitretacbes podemos ter mobilidade alcancando 4000cm?/Vs,

representando mais que o dobro da mobilidade dos elétrons em silicio (Si).

Por fim, iremos apresentar um possivel desenvolvimento de nanodispositivos a
base de nanofios de ZnO para aplicacbes em nanosensoriamento rapido e seletivo de
diferentes gases e substancias quimicas. Mostramos que € possivel e muito atrativa a
fabricacdo de nanodispositivos tanto para pesquisa basica em torno desse material, bem

como em aplicacdes ligadas a microeletronica.



2. PROPRIEDADES FISICAS DO OXIDO DE ZINCO

Conforme a literatura especializada, nas Ultimas décadas ha um interesse maior
em sintese de materiais nanométricos, indo ao encontro das necessidades atuais da
indUstria de semicondutores. Como é do conhecimento de todos, estamos na “era do
silicio” e, portanto, praticamente a industria esgotou as possibilidades de uso deste

material partindo para outros tipos de substratos como o SOI (Silicon On Insulator) [2].

Com isto, estd cada vez mais necessario o estudo de diferentes materiais para
suprir e/ ou inovar as necessidades na industria de microeletrénica, conforme ja
referimos. No presente capitulo, portanto, temos como objetivo apresentar as principais
caracteristicas fisicas do 6xido de zinco focando na aplicacdo para o dispositivo ultra-

sensivel, rapido e seletivo a diversas substancias quimicas, bioldgicas e gasosas [4-7].

Segundo Heo et al. [8], as pesquisas realizadas até 0 momento ndo permitem a
integracdo de dispositivos “nano” usando a tecnologia planar — adotadas pela industria e
responsavel pelo desenvolvimento dos CI’s. Porém, nano-dispositivos unidimensionais
(1-D) a base de ZnO tém sido sintetizados, tais como: chave controlada por efeito de

campo, transistor de Unico elétron e sensor quimico e bioldgico e de luz.

2.1Estrutura Cristalina

O oxido de zinco é um semicondutor binario do grupo 11-VI que pode cristalizar
tanto na forma cubica (zinc blende e rocksalt) quanto na forma hexagonal (wutzite). Na
sua forma hexagonal, cada anion do cristal (oxigénio) € ligado a um cation (zinco) nos
vertices de um tetraedro. A estrutura cristalina do tetraedro possui ligacfes covalentes
sp®, mas esses semicondutores também apresentam um carater idnico em suas ligacées,

tendendo a aumentar a energia da banda proibida (gap) [9].

Morkog et al. [9] menciona que o carater idnico do Oxido de zinco (lI-VI) esta

no limite entre os semicondutores idnico e covalente, ou seja, sob condi¢des de pressoes
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hidrostaticas, por exemplo, os semicondutores I1-VI podem ter sua estrutura alterada
para rocksalt (por exemplo, NaCl). A explicacdo fisica para este fato deve-se a
diminuigcdo das distancias da rede cristalina, causando um aumento das interagoes
Coulombianas entre os ions, significando, entdo, um favorecimento no carater idnico

em relacdo ao covalente.

Morkog relata que, em temperatura ambiente, apenas a fase wurtzite é
termodinamicamente estavel. J& a fase cubica zinc blende so € estavel se o crescimento
for realizado em substratos cubicos e, a fase rocksalt somente é possivel sob altas
pressdes. A figura 2.1 apresenta os tipos de cristais citados acima e a figura 2.2 mostra a
estrutura wurtzite mostrando os planos “a” e “c”, os angulos do cristal, bem como a

orientagdo do mesmo.

Rocksalt Zinc blende Wurtzite

(a) (b) (c)

Figura 2.1: Estruturas cristalinas possiveis para o ZnO. (a) cubico zinc blende, (b)
cubico rocksalt e (c) hexagonal wutzite. Adaptado de [9].

Figura 2.2: Representagéo da estrutura hexagonal de ZnO com o plano fundamental “a”
e o plano na dire¢cdo fundamental “c”, bem como o pardmetro u (divisdo do
comprimento de ligagdo b pelo parametro de rede c). Os angulos o e  valem 109.47°
para o solido acima. Adaptado de [9].



As células wurtzite e zinc blende nas direcdes [0001] e [111] podem ser

representadas tal como na figura 2.3, respectivamente:

® /n
Waurtzitic Zinc blende
(0]
View along \
[0001]and[111]
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S \ ]

(a) (b)

Figura 2.3: Estrutura hexagonal (a) vista na direcdo [0001] e estrutura cubica (b) vista
na dire¢do [111]. Retirado de [9].

Conforme a metodologia proposta neste trabalho, usaremos o0 ZnO na sua forma
cristalina hexagonal, A tabela 2.1 apresenta os parametros de rede para a estrutura

wurtzite.

Tabela 2.1: Parametros de rede da estrutura hexagonal do ZnO calculados por diferentes
métodos. Retirado de [9].

Wurtzite
a [A) ¢ [A) cla u
1.633 0.375
3.2496 5.2042 1.6018 0.3819
3,2501 5.2071 1.6021 0.3817
1.286 5.241 1.595 0.383
3.2498 5.2066 1.6021
3.2475 5.2075 1.6035
3,2497 5.206 1.602
1.593 0.3856
1.600 0.383

2.2 Estrutura das bandas eletronicas

Determinadas as caracteristicas cristalinas do ZnO, abordaremos a estrutura de
bandas de energia do solido, que € de fundamental importancia para a investigagéo de
suas propriedades Opticas e eletrdonicas. Conforme determinado por calculos teoricos e

comprovado experimentalmente, o éxido de zinco € um semicondutor de banda direta
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com uma energia de banda proibida de 3,4 eV, sendo um emissor na faixa do UV/azul

do espectro eletromagnético. A seguir, a figura 2.4 mostra a representacdo tedrica da

N/

estrutura debandas de energia do 6xido de zinco:

o

)

Energy (eV)
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Figura 2.4: Bandas de energia calculadas pelo método SIC-PP realizadas em um bulk
tipo wurtzite. Adaptado de [10].

Uma vantagem em termos de aplicabilidade do ZnO estd nos éxcitons livres
(free excitons) formados pelo material. Excitons sdo ligac@es entre pares elétron-lacuna
(interacdo coulombiana) que podem se locomover pelo cristal carregando energia Ex,
porém com carga total nula, modelados como um atomo de Hidrogénio [11], onde
* 4
m,q

=—1— 2.1
* 2h%en? @D

sendo que n,q,m",,& e h sdo, respectivamente, indice inteiro com n=1 para o estado

fundamental (ground state) e n=2 para o primeiro estado excitado, carga do elétron,

massa efetiva reduzida, constante de permeabilidade e constante de Planck.

Um dos pontos relevantes neste tipo de ligacdo elétron-lacuna esta no processo
de recombinacéo desses pares, ou seja, quando ocorre uma transi¢cdo do fundo da banda

de conducdo para o topo da banda de valéncia e, neste caso, ha emissdo de um féton



para conservacdo de energia. Esse tipo de transicdo € muito mais provavel quando se
tratam de semicondutores de banda direta, conforme mostrado na figura 2.4 para o ZnO.

Portanto, o foton emitido tem a energia dada por [12],

hv=E, —E, (2.2)

onde E,¢é a energia do par de éxciton e Eq a energia do gap. No nivel fundamental,
E,, =60 meV , maior do que a energia térmica k,T ~26meV, resultando em uma

efetiva emissdo de luz em temperatura ambiente. Do ponto de vista das bandas de
energia, os éxcitons formam estados de energia abaixo do fundo da banda de conducéo

[13], conforme mostra a figura 2.5 a sequir,

Conduction band
(effective mass m,)

- ———————— " —

Exciton levels

Energy gap, E,

Valence band

(effective mass W\/

k —

Figura 2.5: Niveis de energias introduzidos pelos éxcitons. Retirado de [13].

Na tabela 2.2, mostramos algumas energias de ligacdo formadas por pares

elétron-lacuna de alguns materiais [13]:



Tabela 2.2: Energias (meV) de éxcitons de alguns materiais semicondutores bulk.

Energia de ligagéo éxcitons (meV)

Si 147 | BaO | 56.0 | GaN | 25

Ge |4.15] InP 4.0 LiF | 1000

GaAs | 42 | InSb | 0.4 | AgBr | 20.0

GaP | 35 | KI |480.0 | AgCI | 30.0

CdS | 29.0 | KCI | 480.0 | TICI | 11.0

CdSe | 15.0 | KBr | 480.0 | BrTl | 6.0

Comparado com o nitreto de galio (GaN), um dos materiais mais estudados para
aplicaces em optoeletrénica nos altimos 20 anos (semicondutor de banda larga e direta
de 3,4 eV), observa-se que a energia de ligacdo de éxcitons do ZnO é maior do que o
dobro da ligacdo do GaN (tabela 2.2). Sendo assim, pode-se esperar que o ZnO, tal
como outros semicondutores dos grupos I11-V, [1-VI, bem como o SiC (Carbeto de
Silicio) [3], apresente grande potencial para aplicacbes em optoeletronica, eletrdnica
transparente, assim como em aplicagbes envolvendo dispositivos spintronicos e
sensores [9]. Particularmente, neste trabalho, temos interesse nas propriedades do ZnO
aplicadas ao processo de nanosensoriamento, usando nanofios para o controle de um

determinado ambiente.

Ainda, em semicondutores de banda direta, podemos observar mais um tipo de
éxciton denominado de éxciton ligado (bound exciton). Excitons ligados sdo devidos a
defeitos (impurezas) no cristal e podem coexistir com éxcitons livres, ja que possuem
origens diferentes [12]. Excitons ligados a impurezas também podem ser estudados de
forma a inferir diferentes concentracbes de doadores (aceitadores) em medidas de
fotoluminescéncia a baixa temperatura. Porém, recombinacdo via impurezas ocorre
somente a temperaturas criogénicas, quando o portador esta localizado no respectivo

nivel, ou seja, ndo esta ativado termicamente.

A seguir, mostraremos algumas transigdes opticas permitidas em materiais de
banda direta, como o ZnO. Na figura 2.6 mostramos processos de recombinagdes via
éxcitons assistido por fonons épticos, cuja a energia do féton emitido € dependente da
energia de ligacdo de éxciton (Ey) e da energia do fonon decorrido do processo, sendo

10



hv=E, —E,~mE, (2.3)

onde m é o numero de fdnons emitidos no processo e Eq é a energia da banda proibida.

A B

Figura 2.6: Recombinacdo de éxcitons assistido por emissdo de (A) um foénon Optico e

(B) dois fénons Opticos em E =0. Adaptado de [12].

Na figura 2.7 (A), o mecanismo de emissao através de pares doador-aceitador
(Donor Acceptor Pairs) provenientes da interacdo coulombiana entre um nivel doador e
outro aceitador de elétrons é apresentado. Esse efeito ocorre entre impurezas e/ou
defeitos localizados préximos, através de interacdo coulombiana. A energia do foton
emitido depende da energia de ionizacdo do nivel doador (Ep) e do nivel aceitador (Ea),
bem como do termo de interag&o coulombiana dado pela equagéo (2.4) [12],

2

v =E, —Ep—E,+ (2.4)
er

Na figura 2.7 (B) é mostrada a energia de transicdo do par em relacdo a distancia de

separagdo ‘r’. Portanto, quanto menor a separacio entre as cargas, maior ser a energia.
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Figura 2.7: Emissdo radiativa do tipo pares doador-aceitador (DAP). Em (A) esboco da
banda de energia mostrando o mecanismo de emissao pela interagdo coulombiana entre
um nivel doador e outro aceitar. (B) Energia de emissdo variando com a distancia (r) de
separacdo entre o par DA. Adaptado de [12].

Por ultimo, ilustramos transicdes radiativas através de defeitos profundos no
diagrama de bandas da figura 2.8. Transi¢cdes envolvendo niveis doadores e topo da
banda de valéncia e transicdes envolvendo o fundo da banda de conducdo e niveis
aceitadores sdo responsaveis por emissfes radiativas denominadas DLE (Defect Level
Emission). Emissbes por defeitos serdo largamente discutidos na proxima secdo, bem

como nos resultados de luminescéncia obtidos neste trabalho.

Figura 2.8: Emissao radiativa através de niveis de defeitos profundos na banda proibida.
Transi¢gdes de um nivel doador para a banda de valéncia e da banda de condugéo para
um nivel aceitador. Retirado de [12].

2.3 Defeitos em ZnO

O entendimento de defeitos em nanoestruturas de 0xido de zinco pode ser um
fator determinante para aplicag0es desse material em dispositivos. Amostras como-
crescidas de cristais de ZnO apresentam comportamento condutivo tipo n devido a

defeitos nativos estruturais nesses semicondutores. Existem inimeros defeitos pontuais

12



reportados em oOxido de zinco com o objetivo de explicar a sua condutividade n, tais
como vacancias de oxigénio (Vo) e zinco intersticial (Zn;) [14]. Ainda, ZnO é um
semicondutor em que a dopagem tipo p é complicada devido aos aceitadores ndo se
localizarem proximos a banda de valéncia, logo € dificil conseguir ativar de um modo
efetivo sendo, portanto, um fator limitante para aplicacdes que necessitem de juncdes p-
n. A seguir, na figura 2.9 mostramos 0 esquematico de um diagrama de bandas
indicando alguns dos possiveis defeitos pontuais encontrados no ZnO.

Eg = 3.4¢V

TR I
- / /

S Ahlence Band (VB

ol
;/ 2 e i > 3
&
> &

Figura 2.9: Esquemético do diagrama de bandas de ZnO contendo 0s niveis de
transi¢Oes de vacancias de zinco, zinco intersticial e vacancias de oxigénio. Retirado de
[15].

De forma a auxiliar as investigacdes de propriedades eletrénicas de nanofios de
ZnO, o estudo da dindmica de defeitos é crucial ao entendimento dos processos de
migracdo dos mesmos através da rede do cristal. O conhecimento sobre a dindmica
migratoria de defeitos pode fornecer importantes informagcbes quanto a sua
incorporacdo, autodifusdo e ajuda na difusdo de impurezas no estagio de crescimento do
cristal de ZnO [16].

Existem véarios niveis dentro da banda ja calculados e observados
experimentalmente ha pelo menos duas décadas, tais como: vacancias de oxigénio (Vo),
vacancias de zinco (Vz,), zinco intersticial (Zn;), oxigénio intersticial (O;), antisitio de
zinco (Zno) e antisitio de oxigénio (Oz,) [15], [17]. Janotti et al. [14] calcularam os
niveis de transicdo de energia dos defeitos para cada estado de carga possivel que um
defeito possa ter na rede. A seguir, mostramos na figura 2.10 um esquema da banda

proibida com os niveis de defeitos. Na tabela 2.3, a seguir, a posi¢do de todos os niveis
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de transicdo &(q/Q’) entre os possiveis estados de carga para cada defeito é

apresentada.
CBM
D=
B 0
0
VBM

Vs, Zn.

A 1

Vo Zng Ofoct) Ofsplit) Og,

Figura 2.10: Esquema da banda proibida do ZnO com os respectivos niveis de defeitos
dentro da banda. Retirado de [14].

A partir da tabela 2.3 e da figura 2.10 podemos observar alguns aspectos
importantes. Vacancias de oxigénio sdo niveis doadores profundos e ndo podem ser
responsaveis pela dopagem tipo n intencional, uma vez que apresentam distancia de
aproximadamente 1 eV para 0 minimo da banda de conducdo. Com isso, termicamente
ndo é possivel que um elétron seja levado a banda de conducédo a temperatura ambiente.
Porém, zinco intersticial aparece em apenas um estado de carga (2+), ja que as outras
transicbes estdo acima da banda de conducdo conforme mostrado na tabela. Zinco
intersticiais estdo sendo bem aceitos como provaveis centros doadores rasos com
energia de ativacdo entre 30 meV e 50 meV [18], [19]. Outro defeito com relevante
destaque na literatura sdo as vacancias de zinco (Vz,), em que estas aparecem com
energias de transicdes entre estados de carga (-/2-) em torno de 0,9 eV, portanto, sendo
provaveis centro de recombinacdo aceitador de nivel profundo, responsaveis pela

luminescéncia no verde (~ 2,4 eV ou ~ 520 nm).
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Tabela 2.3: Niveis de transicdo &(q/q") em eV entre dois estados de carga (q/q")
diferentes- na dltima coluna- para os defeitos em ZnO. As colunas 3 e 4 mostram 0s
métodos usados para o calculo e, a coluna 5 a diferenca entre os calculos usados por
Janotti et al.. Adaptado de [14].

Defeito qlq’ e(g/q")PA e(glq")PA+Y Ae elq/q")
Vo 2+/+ 1.01 1.41 0.40 2.51
+/0 0.05 0.53 0.47 1.82
Vi 0/- 0.08 0.11 0.03 0.18
-/2- 0.29 0.45 0.16 0.87
Zn; 2+/+ 1.41 2.01 0.60 3.65
+/0 1.44 2.06 0.62 3.75
O;(oct) 0/- 0.27 0.39 0.12 0.72
-/2- 0.86 1.06 0.20 1.59
O;(split) 2+/+ -0.12 -0.09 0.03 -0.01
+/0 -0.07 -0.05 0.02 0.00
Zng 4+/3+ 0.33 0.75 0.42 1.88
3+/2+ -0.25 0.09 0.34 1.01
2+/+ 1.59 221 0.62 391
+/0 1.62 2.25 0.63 3.97
Gy 0/- 0.60 0.85 0.25 1.52
-/2- 0.55 0.88 0.32 1.77

Quanto a dindmica de defeitos em cristais de ZnO, podemos, inicialmente,
destacar a questdo da energia de ativacdo (Q) de autodifusdo para um determinado

defeito, tal como apresentada pela seguinte equacgédo[14],
Q=E"+E° (2.5)

Observa-se que a energia de ativacdo depende da soma da energia de formacdo de

defeitos (E ") com a energia de barreira de migragdo (E”) dos mesmos.

A energia de formacdo (E') para um dado defeito carregado ndo é uma
constante e depende das condicdes de crescimento do cristal ou de recozimento, quando
realizado. Por exemplo, a energia de formagdo de vacancias de oxigénio depende da
quantidade de atomos de Zn e O expresso pelos respectivos potenciais quimicos iz, e
Mo, bem como do nivel de Fermi [14]. A energia de formacdo para uma vacancia de
oxigénio em um estado de carga g, ou seja, a energia para a retirada de um atomo de O

da rede pode ser expressa como,
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E' (V) = B (V&) ~E (ZN0) + 41, + A(E;. +E,) (2.6)

onde E, (Vy) € a energia da celula contendo a vacéncia de oxigénio com carga q,
E..(ZnO) € a energia total de um cristal perfeito de ZnO (sem defeitos), po € 0

potencial quimico de oxigénio- dependente das condi¢cfes de crescimento experimental,

ou seja, em atmosfera rica em zinco, oxigénio ou uma mistura de ambos-, E. € a
posicéo do nivel de Fermi e E,é o méaximo do topo da banda de valéncia (serve apenas

como referéncia ao nivel de Fermi) [20].

Kohan et al. [21] demonstraram que a energia de formacdo de defeitos, dada
pela equagéo (2.4), muda conforme o ambiente em que as amostras séo sintetizadas, ou
seja, em atmosfera rica em Zn ou rica em Oy, tal como apresentado na figura 2.11, a
seguir. Podemos observar na figura 2.11 (A), ambiente com mais zinco, que as energias
de formacdo de vacancias de oxigénio sdo as menores. Por outro lado, na figura 2.11
(B), o autor demonstra que as vacancias de zinco possuem uma baixa na energia de
formagdo em amostras como-crescidas tipo n++, em atmosfera rica em oxigénio. As
figuras 5.17 e 5.19 (no capitulo de resultados do presente trabalho) também confirmam

que, em atmosferas ricas em oxigénio, a concentracdo de vacancias de Zn aumenta.
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Figura 2.11: Energia de formacédo de defeitos calculada para dois tipos de atmosferas:
(A) rica em zinco e (B) rica em oxigénio. Adaptado de [21].

A concentragdo de defeitos em equilibrio termodinamico (C ), segundo Janotti et

al. [14], é dependente basicamente da energia de formacéo de defeitos (E, ) dada pela

equacao

C = Nyos €XP (- E; /KT) (2.7)

sitios
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em que N representa o nimero de sitios com defeitos incorporados por unidade de

sitios
volume e K,T € a energia termica. Segundo o0 mesmo autor, a formacéo de defeitos é
fortemente influenciada pelas condic¢des de crescimento, tal como apresentado na figura
2.11, assim como pelas condi¢cdes de pds-tratamento térmico (pressdo, temperatura,

atmosfera gasosa, etc.). E ainda, mostra-se que E, para o ZnO é determinada pelas

concentracdes de atomos de zinco e oxigénio durante o crescimento do cristal.

Finalmente, para entendermos a dindmica de defeitos quando nanocristais de

ZnO sdo expostos a tratamentos térmicos € importante analisarmos a barreira de

migracdo de defeitos (E"). A barreira de migracdo é a energia na qual um defeito
pontual se torna movel pela rede (ultrapassa uma barreira energética), ou seja, um
atomo perto de uma vacancia pode se mover para essa posi¢cdo ou entdo, um sitio
intersticial pode se mover para outro sitio intersticial, ultrapassando tal barreira (E°)
com uma frequéncia I'" [14]. A equacdo que descreve esse fendmeno estd descrita a

sequir,

Eb
r=r, exp{— K T} (2.8)
B

onde T, é uma razdo entre a frequéncia vibracional na configuragéo inicial e no ponto
de sela (ponto de mais alta energia), K, é a constante de Boltzmann e T € a

temperatura. Janotti et al. [14] estimou a frequéncia I" considerando que em uma dada
temperatura T (na qual estamos interessados em saber com que energia térmica um
defeito se torna movel) ocorra um jump de defeito por segundo (1/s). Dessa forma, T,
foi aproximado a frequéncias de fonons na rede (10%%/s). A partir desses dados, o
estimam-se as temperaturas na qual os defeitos em cristais de ZnO se tornariam mdveis,

tal como apresentado na tabela 2.4.
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Tabela 2.4: Valores estimados de temperatura de recozimento na qual vacancias e

intersticiais se tornam moveis em cristais de ZnO. Adaptado de [14].

Defeito Ej (eV) Tanucas (K)
Zn;* 0.57 219
Ve .40 539
o .70 0535
Vo 2.36 909
O splir) 0.87 335
0 (oct) .14 439

Pode-se observar na tabela 2.4 que existem defeitos moveis a temperatura
ambiente. Ainda, vacancias de zinco se tornam maoveis com menor energia empregada

do que vacancias de oxigénio, pois possuem uma barreira de migragdo menor (1,4 eV).
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Figura 2.12: Concentracdo de defeitos por célula em cristais de ZnO dependentes da
pressdo parcial de Zn. Vacéncias de Zn sdo observadas em maiores concentragdes
guando as condicBes de crescimento do cristal forem realizadas com mais oxigénio.
Adaptado de [21].

2.4Mecanismo de deteccdo de moléculas em nanofios de &xidos

metalicos

Lu et al. [22] descreve o mecanismo de deteccdo de estruturas consideradas
quase unidimensionais (Quasi-one-dimensional structures- Q1D) através da interacédo
destas com substancias quimicas em um ambiente. A defini¢do destas estruturas como

unidimensionais depende das propriedades do material em gquestdo, mas alguns aspectos
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podem ser considerados de forma geral. Kolmakov et al. [23], por exemplo, define que

estruturas quase unidimensionais (Q1D) sdo estruturas que apresentam diametro inferior

a 100nme podem apresentam algumas caracteristicas relevantes para efeitos de

sensoriamento, tais como:

(a)

possuem uma razdo de aspecto muito elevada, isto é, a razdo entre o
comprimento e o didmetro e, portanto, uma grande razdo superficie-volume,

apresentando uma alta sensibilidade aos processos de interagdo com a superficie;

(b) o comprimento de Debye, A,, (medida de penetracdo do campo elétrico no

(©)

bulk) para estruturas 1D e, para a maioria dos semicondutores de Oxidos
metalicos, comparavel ao seu raio sob condicGes de alta temperatura e dopagem,
proporcionando uma forte influéncia nas propriedades eletrénicas do fio. Como
resultado, a condutividade de um nanofio, por exemplo, pode variar de um
regime altamente condutivo para um regime pouco condutivo ou até ndo
condutivo baseado em processos quimicos na superficie do semicondutor. Isto,
em principio, pode gerar uma alta sensitividade e seletividade a diferentes tipos
quimicos; por exemplo, sensibilidades maiores que 10° foram obtidas usando
nanofios individuais de In,O3; em comparacédo a dispositivos sensores fabricados
com filmes de 6xidos metalicos [24];

o tempo médio que os portadores gerados por fotons demoram para difundir do
interior de um nanofio até sua superficie (aproximadamente 10 * -10"°s) ¢é
bem menor do que o tempo levado pela recombinacdo elétron-lacuna

(aproximadamente 10° —10°%s);

(d) semicondutores de Oxidos metéalicos possuem uma boa estequiometria, bem

(€)

(f)

como uma alta cristalinidade em relacdo aos filmes policristalinos usados em
sensores, apresentando, portanto, uma consideravel vantagem em relacdo a
estabilidade estrutural do material,

nanofios de 6xidos metélicos sdo facilmente configuraveis como transistores de
efeito de campo (FET) e potencialmente integraveis em um processo industrial
(FInFET);

dependendo do diametro e do material, nanofios semicondutores podem

apresentar efeitos de confinamento quéntico, tais como descritos em [25].
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As figuras 2.13 e 2.14 exemplificam o processo de deteccdo de substancias
gasosas e 0 consequente efeito sobre a condutividade do fio através da adsorcdo e
desorcdo quimica de espécies pela superficie de um nanofio de SnO, em temperatura
ambiente. Segundo estudos [22], o mecanismo de deteccdo em nanofios de Oxidos
metalico é, em geral, governado por vacancias de oxigénio (Vo) na superficie do fio.
Dessa forma, pode-se fazer o semicondutor ter uma grande variagdo na sua resistividade
dependendo da espécie que se liga em sua superficie. Caso a espécie adsorvida nas
vacancias seja aceitadora de cargas como NO; e O,, entdo, os elétrons do Oxido
metalico serdo “capturados” pelos gases, sendo depletados da banda de conducéo e
formando fons do tipo NO™ e O, respectivamente. Por outro lado, em um ambiente rico
em oxigénio, moléculas como CO e H,, por exemplo, podem reagir com o O% adsorvido
na superficie do fio e, consequentemente, liberar os elétrons capturados pelo oxigénio
de volta para o canal (regime de acumulacédo), tal como apresentado nas figuras 2.13,
2.14 e 2.15, resultando em um aumento da conduténcia. Outros estudos considerando a
interacdo de diferentes espécies quimicas, tais como Oz, NO,, NH3, H,S e C,HsOH sdo
conhecidos [22].

A figura 2.15 apresenta um modelo proposto por Kolmakov et al. [23] no qual
gas oxigénio é adsorvido na superficie de nanofios de SnO,, resultando em uma camada
de deplecdo da ordem do comprimento de Debye do semicondutor. Embora o0s
processos estejam descritos para SnO,, 0 mecanismo pode ser estendido para todos 0s
nanofios semicondutores de 6xidos metalicos. Ao encontro dos resultados de Lu et al.
[22], Kolmakov descreve o comportamento das vacancias de oxigénio (Vo) como
determinantes para as caracteristicas elétricas do semicondutor, ou seja, determinando
que o material estudado é do tipo n e, com isso, apresenta curvatura das bandas para
baixo (figura 2.15 (c)), caracterizando o regime de acumulagdo. A figura 2.15 (d)
representa 0 regime de deplecdo, quando espécies gasosas capturam os elétrons da
banda de conducdo e se tornam ions com excesso de elétrons. Isto resulta em um
potencial negativo que € responsavel pela curvatura das bandas para cima (indicando
que o semicondutor esta com menos elétrons na banda de conducéo) e, se afastando do

nivel de Fermi (diminuindo a condutividade do fio).

As vacancias de oxigénio resultam na formacao de estados doadores logo abaixo
do fundo da banda de conducéo (indicado na figura 2.15 (c)) e, como a diferenca de

energia entre esses estados doadores e o fundo da banda de conducdo é pequeno, entéo,
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contribuem com uma grande quantidade de elétrons. E importante lembrar que os

estados doadores (Vo) estdo ionizados mesmo em temperatura ambiente, logo, existem

portadores na banda de conducdo. O semicondutor € do tipo n e, conforme explicado,

pode-se escrever a condutancia como:

_ 7R%u,n
L

G

onde,

R:raio do nanofio
L:comprimento do nanofio
e:carga do elétron
u,:mobilidade elétron

(2.9)

Podemos, ainda, descrever a condutancia para os casos em que (1) ocorre a

adsorcdo de espécies doadoras de elétrons (oxidantes) e (2) espécies que capturam

elétrons do material (redutoras) [23].

(1) Oxidantes:

2
AG=7TR eu N6
L R

em que,

R :raio do nanofio

L:comprimento do nanofio

e:carga do elétron

:mobilidade elétron

N, : concentragéo de defeitos

0:Superficie recoberta pela espécie adsorvida

(2) Redutoras:

AG ~eu(T)An . (T)

em que,

(2.10)

(2.11)
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e:carga do elétron
,u' mobilidade elétron
N, (T) :concentragdo de elétrons dependende
da pressao parcial da espécie responsavel pela captura de elétrons

Anads (T) = padsﬂ/(tHl)

Segundo [26] os parametros («, ) sdo relacionados com as especies adsorvidas

nas vacancias de oxigénio:

o =1 para espécies ionizadas uma vez.

o = 2 para espécies ionizadas duas vezes.
S =1 para espécies atdbmicas.

B = 2 para espécies moleculares.
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electron QN A0 A
depleted T "\ O
layer Y——g hy
' R ~O
\ L electro-
O negative

conducting channel adsorbate

Figura 2.13: Um resumo dos processos quimicos, eletrdnicos e épticos que ocorrem em
um oxido metalico. A figura mostra o nanofio entrando em regime de deplecdo quando
oxigénio é adsorvido em sua superficie. Retirado de [23].
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Figura 2.14: (a) situacdo em que a resistividade do fio € muito baixa e (b) na qual a
resistividade € alta. Observa-se quando o fio entra em deplecdo (a) e acumulagdo (b).
Retirado de [7].

Ap~100 nm

Figura 2.15: Esquema representativo para 0 modo condutivo e o ndo condutivo para
nanofios de SnO,; no caso condutivo mostra-se a representacao de bandas curvadas para
cima(tipo n) (c) e na situacdo de baixa condutividade observa-se a representacdo de
bandas curvadas para baixo (regime de deplecao) (d). Adaptado de [23].
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Kolmakov et al propés um sistema que chamou de “nariz eletronico”, usando
diferentes tipos de nanofios semicondutores [23]. Usando a propriedade de seletividade
de diferentes tipos de ligacbes com diferentes espécies quimicas, pode-se desenvolver
um dispositivo abrangente, capaz de identificar, de forma seletiva, deferentes

constituintes quimicos, tal como apresentado pictoricamente na figura 2.16.

gas‘mixt.ure training
$\9

pattern
recognition

)>a>

receptors

4 Vv

Figura 2.16: Nariz eletronico, atuando como dispositivo sensor de diferentes gases.
Receptores especificos atuam de forma seletiva. Retirado de [23].
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3. CRESCIMENTO DE NANOFIOS SEMICONDUTORES

Neste capitulo, faremos uma breve revisdo bibliografica sobre o crescimento de
cristais a partir de uma fase de vapor. O principal método estudado compreende um
reator térmico (muito similar a um sistema de CVVD- Chemical Vapor Deposition) que é

usado para obtermos nanoestruturas cristalinas de ZnO.

3.1 O método de transporte Vapor-Liquido-Solido (VLS)

A sintese de nanofios de ZnO pode ser obtida através do transporte de vapor via o
mecanismo vapor-liquido-sélido (VLS) [1], [8], [27]. Tal processo, descoberto por
Wagner et al. [28] ha 40 anos atras, pode ser descrito tal como ilustrado na figura 3.1
para nanofio de silicio. O processo padrdo utiliza uma semente metalica, cuja funcéo é
absorver o vapor do material precursor, formando uma liga liquida que, ap0s saturar,

segrega 0 material precursor em uma fase sélida, formando, assim, a estrutura desejada.

VAPOR
VAPOR SILICON _.3
CRYSTAL
\l / Au-Si LIQUID
I~ ALLOY

SILICON SUBSTRATE
(@) (b)

Figura 3.1: Mecanismo VLS. Retirado de [29].
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As sementes metalicas podem ser dispersas ou formadas sobre um determinado
substrato. Um método eficaz é a simples deposicdo de um filme fino do metal sobre um
substrato. No caso do Au (catalisador metalico utilizado neste trabalho) pode-se
deposita-lo via evaporacdo térmica em pressdo de 10° torr, formando um filme fino
com uma espessura de aproximadamente 3 nm (podendo variar até 10 nm) sobre o

substrato.

A fonte de vapor do material constituinte do nanofio desejado ¢ obtida através da
evaporacao fisica do material em questdo a uma dada temperatura. Todo 0 processo €
realizado dentro de um reator especifico constituido por um forno tubular conectado a
sistemas controlados de presséo e fluxo de gas. Os substratos recobertos com o filme
metalico sdo colocados a uma temperatura mais baixa dentro do reator e um fluxo de
gas conduz o vapor precursor até a posi¢do dos substratos. Ao aquecer os substratos, o
filme de metal catalisador coalesce, formando goticulas metélicas com determinado
diametro. No momento em que 0 vapor atinge o substrato, o metal catalisador absorve
0 material em questdo, formando uma liga eutética. O material absorvido difunde
através da goticula até a interface com o substrato. Nesse momento, quando a liga
satura, o material absorvido precipita na interface e inicia-se o processo de crescimento
do nanofios em questdo. No caso de nanofios de silicio, pode-se utilizar pé de Si como
material fonte para a evaporagdo. No mecanismo VLS, o didmetro do fio crescido segue
o didmetro da goticula catalisadora [29]. Na figura 3.2 a seguir, mostramos o diagrama
de fases da liga Au-Zn. A seta na figura indica o ponto de liga eutética na proporcéo de
Zn:Au (68:32).

O processo de crescimento é responsavel por obtermos estruturas de ZnO tipo
fio altamente cristalinas. Entretanto, outras nanoestruturas de diferentes formatos, tais
como folhas, espaguetes, nanoparedes, etc. podem ser sintetizadas, provavelmente a
partir de defeitos na superficie do substrato ou centros de nucleagdo secundarios criados
durante o crescimento dos nanofios. Algumas das variaveis envolvidas no crescimento
(presséo, temperatura, fluxo e espessura do catalisador) favorecem ou nao determinados

tipos de defeitos.
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Figura 3.2: Diagrama de fases Zn-Au. A liga eutética é quando a mistura Zn:Au esta na
proporcéo (68:32) a uma temperatura de 681° C. Retirado de [30].

O método VLS descrito acima ndo se adapta integralmente ao padrdo de
crescimento utilizado neste trabalho. Primeiro, usamos uma mistura contendo 6xido de
zinco (ZnO) e carbono (C) na proporcdo de 1:1 (indicado na figura 3.3) como material
fonte para a evaporagédo [27]. Esta mistura fica no centro do forno a uma temperatura de
950° C, aproximadamente. As amostras contendo o catalisador metalico (3 nm de Au)
ficam situadas na extremidade do forno, tal como mostra a figura 3.3, a seguir. O
sistema é inicialmente colocado a uma pressdo de 102 mbar e, apds estabelecida a
pressédo de base, injetamos um fluxo de ar puro (N, 80% e O, 20%), somente argonio ou
argdnio misturado com oxigénio (0%, 2%, 4%, 10% e 20% de O,). Dependendo do
experimento realizado, variamos o fluxo de 20 sccm até 200 sccm. A temperatura dos
substratos bem como a pressdo de crescimento dos fios pode ser também alterada,

proporcionando o0 crescimento de estruturas distintas. Neste trabalho as seguintes
condigdes foram utilizadas:

- temperatura para evaporacao do material fonte: 950° C
- temperatura dos substratos: 750- 890° C ()
- fluxo de gés: 20-137 sccm

- pressdo de crescimento dos fios: 1-20 mbar
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Figura 3.3: Reator usado para a sintese de nanofios e nanoestruturas de ZnO. Comp&em
o reator: forno (até 1100°C), tubo de quartzo, bomba de vacuo primaria, cilindro para
gases e medidores de fluxo (os dois Gltimos ndo estdo indicados na figura acima).

A diferenca fundamental do processo proposto por Wagner em relacdo a outros
protocolos utilizados atualmente é a introdugdo de mais componentes nas equagfes das
reagdes que regem a sintese dos nanofios. No caso do ZnO e outros 6xidos metalicos,
pode-se utilizar como material fonte a mistura de pé do 6xido metalico e carbono (p6 de
grafite). A partir de uma data temperatura, acontece uma reacdo carbotérmica,
provocando a reducdo do constituinte 6xido em vapor metélico. Este vapor metalico é
absorvido pela goticula catalisadora e, ao saturar a liga, precipita formando o 6xido
metalico em questdo. Nesse ponto, a sintese do 6xido metalico ocorre devido a oxidagédo
do Zn, através da introducdo de gas rico em oxigénio ou da reacdo com compostos
secundarios ricos em oxigénio. Para 0 ZnO, a reacdo carbotérmica inicia-se a partir de
temperaturas acima de 950° C [8][22][27] e o gés utilizado para o transporte é uma
mistura de O, com N, ou com algum gas nobre (Ar, He). As principais equacdes

quimica que regem a sintese dos nanofios de ZnO estdo apresentadas na fig. 3.4.

ZnO +C ©7Zn + CO (ocorre para T>950 °C)
(solido) (solido) (vapor) (vapor)

2C + O2 =2CO

2CO + O2 = 2CO2

27Zn + O2 =27ZnO0.

Figura 3.4: Reacéo carbotérmica para fonte de vapor de Zn e reagdes secundarias entre
carbono e oxigénio. Por fim, é apresentada a equacdo de oxidacdo do Zn ao ser
precipitado, dando origem ao crescimento de estruturas de ZnO.
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Dependendo do substrato utilizado, podem-se crescer fios ou outras
nanoestruturas de maneira epitaxial, de forma que a estrutura siga a orientacao cristalina
do substrato. Dessa forma, o tipo de orientagéo cristalina do substrato utilizado influi na
orientacdo do nanofio crescido, ou melhor, quanto mais préximos os parametros de rede
do ZnO e do substrato, mais bem alinhado serd o fio [3]. No presente trabalho,
utilizamos trés substratos: Safira- ¢ <0001>, Si <100> e Si <111>. A sequir,
apresentamos alguns célculos de casamento de pardmetro de rede (lattice mismatch)

levando em conta o crescimento de ZnO sob diferentes substratos (tabela 3.1).

Epitaxia de ZnO em Safira <0001>:

a .
aZnO __ “'sapphire B
Aa = ‘/§ = 3,245-2,747 =18,12% (3.2)
ase\pphV 2, 747
3
Epitaxia de ZnO em Si <1,1,1>:
ae a,,0 — 8 (111) _ 3,245-3,839 — 15 47% (3.2)
ag (111) 3,839
Epitaxia de ZnO em Si <1,0,0>:
ao a,,0 — 8 (100) _ 3,245-5,429 — _40.22% (3.3)

a;(100) 5,429

Outro parametro fisico importante para epitaxia é o coeficiente de expansdo
térmica. Na figura 3.5 mostramos o coeficiente de expansdo térmica (em %) da rede
para substratos de ZnO, Al,O3 e Si, entre os parametros de rede principais a e c. De fato,
a expansdo térmica da safira (eixo a) se aproxima do coeficiente de expansao térmica do
oxido de zinco (linha pontilhada em azul na figura 3.5). Portanto, apesar do casamento
de rede da safira ser ligeiramente maior do que o Si em relacdo a epitaxia de ZnO, o

coeficiente de expanséo térmica do Si é bem abaixo em ambos o0s planos (a e c).
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Tabela 3.1: RelagGes de substratos usados para epitaxia em ZnO. Retirado de [9].

Thermal
Lattice Lattice expansion Thermal
Crystal parameters, mismatch  coefficient, conductivity, Space
Material  structure aAycd) (%) @ (107°K™") x (Wem™'K™") group
ZnO Hexagonal 3.2498 0 4.75 0.4-1.4 P6ymc
5.2066 2.9
MgO Cubic/rocksalt 4.216 — 10.5 Fm3m
GaN Hexagonal 3.1893 -19 5.59 23 P63mc
5.1851 3.17
AIN Hexagonal 3.1106 —43 4.2 3.2 P63me
4.9795 5.3
a-Al,O;  Rhombohedral 4.758 ~46 7.5 0.3-0.5 R3c
(sapphire) 12.991 (26.8% after 8.5
30° in-plane
rotation)
4H-SiC Hexagonal 3.073 —5.4
10.053
6H-SiC Hexagonal 3.0817 —5.2 4.2 4.9 P63me
15.1123 4.68
Si Cubic 5.4301 — 3.59 1.5 Fd3m
ScAIMgO, Hexagonal 3.246 —-0.12 6.2 R3m
25.195 12.2
GaAs Cubic 5.6533 — 6.0 0.5 F4.3m
24
22T
- 20
o~ ;
< 18k Polycrystalline
S 1.6 /- ¢-axis
= 1.4
c .
2 Lar ===2x ZnO // a-axis
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Figura 3.5: Coeficiente de expansao térmica para ZnO (plano- a em azul pontilhado),
Al,O3 (plano-c em cinza claro, policristalino em preto e plano-a cinza escuro) e Si.

Adaptado de [9].
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Alguns autores [1][31] mencionam que dependendo do método utilizado para a
epitaxia podemos ter uma melhora significativa no casamento de rede entre o substrato
e a estrutura crescida devido a um controle mais aprimorado do crescimento. Os
métodos mais utilizados sdo MBE (Molecular Beam Epitaxy), MOCVD (Metalorganic
Chemical Vapor Deposition) e PLD (Pulsed Laser Deposition).

Atualmente, o método VLS foi estendido a praticamente todos os 6xidos
metalicos segundo [22], tais como: MgO, CdO, TiO,, SnO,, In,03, Ga,0s3, além de
ZnO. Embora ja conhecido h& bastante tempo, o método de transporte VLS foi
comprovado experimentalmente por Wu et al. [32], realizando medidas in situ de
microscopia de transmissdo do crescimento de nanofios de Germanio (Ge) (figura. 3.6).
E possivel perceber claramente o crescimento em escala nanométrica a partir do
catalisador metalico de Au. Observa-se que o didmetro do nanofio segue
aproximadamente o diametro da semente catalisadora.

a b ¢

:

Figura 3.6: Série de imagens de microscopia de transmissdo do crescimento in situ de
nanofios de Ge, comprovando o método de transporte VLS. Retirado de [32].
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4. TECNICAS EXPERIMENTAIS

A seguir, apresentamos as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho.
Algumas das técnicas foram utilizadas para caracterizacdo e outras para a
microfabricacdo do sensor. A cAmara para as medidas elétricas foi fabricada na oficina
do Laboratorio de Implantacdo I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS (IF-UFRGS)
pelo técnico Péricles. As medidas elétricas foram feitas no Laboratério de
Microeletronica do IF-UFRGS, tendo a participacdo dos Drs. Rodrigo Palmieri e Artur
Coelho. Ja os experimentos de crescimento dos nanofios e as medidas de
fotoluminescéncia (PL) foram realizados no Laboratorio de Implantacdo l6nica, bem
como a confeccdo dos contatos metalicos fabricados via litografia com a linha de micro-
feixe idnico. As microscopias de varredura das nanoestruturas de ZnO foram realizadas
no Microscépio JEOL JSM 6060 do Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS e as
microscopias de Transmissdo foram realizadas no Microscépio TITAN 80-300 kV no
INMETRO (Xerém, Rio de Janeiro). Os contatos metalicos preliminares fabricados por
litografia por feixe de elétrons foram realizados no equipamento da Raith e-line no
laboratdrio de nanoestruturas LABNANO (CBPF, Rio de Janeiro).

4.1 Medidas Elétricas

As medidas elétricas neste trabalho foram realizadas conforme o esquema
demonstrado na figura 4.1, a seguir. Usamos o medidor Keithley 2612A com 2 unidades
de fonte e medida (Source Meter Unit- SMU), uma placa GPIB-USB, um computador
para programar as medidas IxV e Ixt baseadas no software Test Point V.4 e a camara
para a realizacdo das medidas em um ambiente controlado. O controle das medidas é

realizado via computador, conforme mostrado na figura 4.1.
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Figura 4.1: Esquema das medidas elétricas em uma camara de aluminio construida com
uma janela transparente (Vidro de Boro) para UV-visivel, passadores de fios, entradas
de gases via controladores de fluxo de gases (MFC) e saida para bombeamento
acoplado entre mecanica e turbo molecular.

Na figura 4.2 a seguir, mostramos a preparacdo de amostras para as medidas
elétricas realizadas nesse trabalho. Usamos as amostras como-crescidas de
nanoestruturas de ZnO sob safira (plano-c) e depositamos dois contatos de In (indio)
seguido de um recozimento em prato quente em 90° C para que ocorra a difusdo do

contato metalico.

Safira

Figura 4.2: Esquema da preparacdo de amostra para as medidas elétricas.
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4.2 Fotoluminescéncia

O estudo das propriedades Opticas em nanoestruturas de ZnO foi realizado
através da técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), tanto & temperatura

ambiente, quanto em temperatura variavel.

A técnica de PL é uma técnica ndo destrutiva que possibilita investigar a
estrutura eletronica de materiais. Incidimos um feixe de luz em uma amostra a qual
absorve a energia proveniente, causando a formacdo de pares elétron-lacuna pelo
processo de foto-excitacdo, quando a energia incidente € ligeiramente maior que a
energia de banda proibida em um semicondutor. A foto-excitagdo faz com que o0s
elétrons dentro do material se movam para estados excitados permissiveis. Quando
esses elétrons retornam ao seu estado de equilibrio, seu excesso de energia € liberado,
podendo ser emitido através de luz (processo radiativo) ou ndo (processo ndo-radiativo).
A energia da luz emitida (fotoluminescéncia) € relacionada a diferencga energética entre
os dois estados eletrdnicos envolvidos na transicdo (estado excitado para o estado de

equilibrio).

A transicdo radiativa mais comum em semicondutores € entre estados
localizados nas bandas de conducdo e valéncia, cuja diferenca de energia € a largura da
banda proibida (band gap). Entretanto, se a energia de excitacdo for menor que a largura
da banda proibida nenhuma absorc¢édo Optica no regime linear ocorrera a ndo ser que haja
estados eletrdnicos dentro da banda (defeitos). Através de medidas de PL se pode
realizar a determinacdo do band gap que € particularmente Gtil quando se trabalha com
novos compostos semicondutores. TransicGes radiativas em semicondutores também

envolvem niveis de defeitos localizados.

O retorno a condi¢do de equilibrio, também conhecido como recombinacéo,
pode envolver tanto processos radiativos quanto ndo-radiativos. Deste modo, andlises de
fotoluminescéncia podem auxiliar a compreender a fisica por trds dos mecanismos de

recombinag&o.

A seguir, na figura 4.3, mostramos o0 arranjo do experimento de
fotoluminescéncia a temperatura ambiente. Na figura 4.3 (A) mostramos 0 arranjo
experimental usando o laser de 266 nm CW (Continuous Wave) da Crylas, uma grade

de 1200 ranhuras/mm no monocromador, a CCD (Charge Couple Display) para a
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contagem de fotons emitidos pela amostra e um filtro para modulacdo da poténcia na
amostra (de 70 pW- 8mW). Em (B), o0 arranjo experimental para a excitagdo com uma
lampada de xenénio de 300 W de poténcia. A Unica diferenca é que em B precisamos de
mais um monocromador na saida da lampada para ajustarmos o comprimento de onda

de excitacdo na amostra (usamos em torno de 275 + 10 nm para a excitacao).

Na montagem mostrada na figura 4.3 (B), a luz proveniente de uma lampada de
Xe passa por um monocromador (1), onde é feita a selegdo do comprimento de onda de
excitacdo. Apos passar por filtros e fendas, na entrada e na saida deste monocromador, a
densidade de poténcia do feixe luminoso atinge valores de aproximadamente 20
mW/cm? na amostra (medida obtida através de um medidor de poténcia e da area
iluminada pelo feixe focalizado na amostra). Apds passar por um filtro que elimina
qualquer sinal proveniente do comprimento de onda de excitagéo, o sinal da emissdo de
PL oriundo da amostra € varrido por um segundo monocromador (2) e coletado em
sequéncia por um detector. O sinal é entdo enviado a um controlador (NCL) que faz a
interface de todo o sistema, sendo operado por um PC com o software Spectrasense. A
partir do controle de software é possivel fazer a aquisicdo automatica dos dados, bem
como qualquer controle relativo a selecdo de grades e de seus posicionamentos, tempo
de integracdo, etc. O funcionamento mostrado pelo esquema da figura 4.3 (A) € similar,
porém ndo hd o monocromador 1 mostrado em (B) e € possivel variar a poténcia de

excitacdo conforme ja explicado.
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Figura 4.3: Esquema dos experimentos de fotoluminescéncia a temperatura ambiente
usando em (A) laser 266 nm como fonte de excitacdo e (B) lampada de Xe como fonte
de excitacdo. (C) Foto da camara de amostras. Adaptado de [33].

Na figura 4.4 (A) a seguir, observamos o0 arranjo experimental para as medidas
de fotoluminescéncia a temperatura variavel. Note que o feixe é desviado para dentro do

Criostato e a coleta do sinal proveniente da amostra é realizado por uma fibra optica.
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Figura 4.4: (A) Esquema do experimento de PL a baixa temperatura, mostrando em
detalhe a fibra Optica para coletar o sinal de luminescéncia proveniente da amostra
dentro do Criostato. (B) Foto do criostato, da lente de focalizacdo e da fibra optica. (C)
Foto da regido de dentro do Criostato onde prendemos as amostras. Adaptado de [34].

Nas figuras 4.5 e 4.6 apresentamos graficos de eficiéncia e absorcéo,
respectivamente para as grades e os filtros usados nas medidas de luminescéncia das
nossas amostras. Para a coleta do sinal no monocromador, usamos a grade G1200 (em
azul na figura 4.5 (a)) e a CCD mostrada na figura 4.5 (a). O gréafico de eficiéncia para
a grade de 300 ranhuras/mm foi colocado apenas para fins de compara¢do com a grade
de 1200 ranhuras/mm, uma vez que a Ultima tem uma melhor eficiéncia na regido de

medida de nossas amostras (350-800 nm). Na figura 4.5 (b) mostramos a eficiéncia de
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ambos 0s equipamentos (grade x CCD) com a finalidade de comparar dois possiveis
sistemas para as medidas de PL. Fica claro que o sistema CCD combinado com a gade
G1200 tem a melhor eficiéncia para a regido espectral de interesse deste trabalho.

a) [——256BR UV b) 256BR UV com G300
100 | — G300 100 | ——256BR UV com G1200G

G1200

60 |-

Eficiéncia (%)
Eficiéncia (%)

40 |-

20 |-

0 1 1 L 1 1 1 1 1 0 SIS 1 1 L 1 1 L .
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 4.5: Correcdo dos espectros de fotoluminescéncia através da correcdo pela
eficiéncia da grade e da CCD. Em (a) eficiéncias das grades de 1200 ranhuras/mm. 300
ranhuras/mm e a da CCD. Em (b) as eficiéncias de ambas as grades com relagéo a CCD.
Adaptado de [34].

Na figura 4.6 exemplificamos o espectro de absorbancia de dois filtros distintos
para duas regides espectrais diferentes (UV e visivel). Para esse trabalho, usamos o
filtro UV que corta comprimentos de onda inferiores a 290 nm, ja que o comprimento
de excitagdo do laser é 266 nm e o comprimento de excitacdo da lampada é 275 + 10

nm. O filtro é usado para cortar o sinal de excitacdo da medida.

—— Filtro UV-Vis
—— Filtro UV

Absorbance

S S — o Ay P e SU——— .
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.6: Espectro de absorbancia de dois filtros: UV (absorve a partir de energias
inferiores a 290 nm) e Visivel (absorve energias inferiores a 540 nm).
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4.3Microscopia eletronica de varredura

Devido as dimensdes das estruturas nanométricas (nanofios de ZnO) serem da

ordem de 0,1zmx2um , ou seja, chamadas estruturas praticamente unidimensionais

(Quasi one dimensional structures- Q1D), ndo se consegue observar as caracteristicas
morfoldgicas utilizando microscopia 6tica. Com isso, usamos a Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) para a caracterizacdo morfoldgica dos nanofios, uma vez que o

comprimento de onda dos elétrons é muito menor do que o da luz visivel (400—800nm

) e, portanto, possibilita atingir uma resolugdo muito maior em compara¢do com a
microscopia optica. Os elétrons, portanto, sdo acelerados através de uma diferenca de
potencial e interagem com a amostra de modo que possamos obter informac6es sobre a

superficie da amostra, além de informagdes quimicas e estruturais [35].

Comparada com a microscopia eletrénica por transmisséo, na qual, em geral,
utiliza-se alto potencial para aceleracdo de elétrons (entre 80 — 300 kV), a microscopia
de varredura utiliza tensdes entre 1 e 30 kV. Uma diferenca basica, por exemplo, é a
penetracdo do feixe na amostra devido a efeitos de espalhamento. Na figura 4.7,
apresentamos uma simulacéo para demonstrar o espalhamento associado a cada uma das
microscopias [36]. Em (a) simulamos uma microscopia eletronica de transmissao

usando uma tensdo tipica de 200 kV e uma espessura de amostra (Carbono) de 50pum

(espessura somente para fins ilustrativos, uma vez que as espessuras utilizadas nesta
técnica estdo na faixa de poucas dezenas de nandmetros). Pode-se observar que uma
grande quantidade do feixe eletrbnico é transmitido através da amostra. J& em (b),
utilizando uma tensdo de 20 kV, observamos um espalhamento muito maior dado pela
superficie da amostra, ja que a aceleracdo do feixe é muito menor em comparagdo com a
realizada em (a). Sendo assim, pode-se afirmar que a técnica de microscopia eletrdnica

por varredura é bastante eficaz na sondagem de morfologia de superficie.
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Figura 4.7: (a) Microscopia Eletronica de Transmissdo e (b) Microscopia Eletronica de

Varredura.
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4.3.1 Interacédo elétron-amostra

A partir da incidéncia de um feixe de elétrons em uma amostra, ocorrem
diversas interacBes que a principio pode-se classificar como espalhamento eléstico e
inelastico dos elétrons com os atomos que compdem o material (figura 4.8). O tipo de
analise que iremos realizar depende do tipo de radiacdo resultante da interagdo com o
nosso alvo que queremos analisar e, com isso, depende do mecanismo de deteccdo
envolvido. O sistema de deteccdo nao serd objeto de estudo profundo deste trabalho.

Em um espalhamento elastico resultante da colisdo de um elétron com o atomo,
ocorre uma variacao na direcdo e sentido da trajetdria dos elétrons e a perda de energia
pode ser considerada quase desprezivel, ou seja, hd conservacdo de energia do sistema.
Os elétrons espalhados elasticamente contém informacdes sobre a ordem cristalogréfica
do material e sua composicdo quimica, pois elétrons sdo espalhados de formas
diferentes em cada tipo de atomo, sendo dependente do nimero atdbmico do atomo

espalhador.

Feixe de elétrons

Radiagéo\ Elétrons secundarios
e retro espalhados

eletromagnética

~1pm

—

~1ym amostra

Figura 4.8 Esquema apresentando a interacdo elétron-amostra e os diversos tipos de
resultados dessa interacdo que podem fornecer os mais variados tipos de informacéo
sobre a amostra. Retirado de [37].

O espalhamento inelastico abrange todos 0s outros processos em que ocorre a
perda de energia, ou melhor, ha a transferéncia de energia para outros modos (vibracoes
da rede, por exemplo). Este tipo de colisdo tem basicamente como resultado elétrons
com menor energia (elétrons secundarios), provenientes da superficie, fornecendo

informagdo de morfologia da amostra. Também ocorrem 0s processos de ionizagdo dos
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atomos, resultando em um espectro de fotons, elétrons Auger e fotons caracteristicos
responsaveis por informacdo da composi¢do quimica e estrutura das ligagdes atbmicas

dos materiais.

4.3.2 Principio de funcionamento MEV

O microscopio eletronico de varredura (MEV) € constituido basicamente por um
sistema Optico-eletrénico (canh@o de elétrons e sistema de lentes eletromagnéticas), a
unidade de varredura, cdmara de amostra, sistema de deteccdo e um sistema para a

visualizacdo de imagens, como mostra a figura 4.9.

Filamento
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Anodo—

P m / Gistema de Demagnificacac
Condensadaras

I
|
: Unidade de Varredura
|
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L

™~

Unidade de Vamedura

Figura 4.9: Esquema de um microscopio eletrénico de varredura. Retirado de [38].

A funcdo do canh&o de elétrons consiste na emissdo de elétrons através de uma
fonte de alta tensdo aplicado em um filamento de tungsténio. O filamento é aquecido
por uma corrente elétrica emitindo elétrons por emissdo termidnica. Mediante a
aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 50 kV, essa fonte

controla a aceleracao do feixe de elétrons.
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Ao sair do canhdo, o feixe de elétrons passa por um conjunto de lentes
eletromagnéticas (lentes condensadoras) que tem por objetivo diminuir o didmetro do
feixe. Antes que os elétrons atinjam a amostra analisada, existe outro conjunto de lentes
eletromagnéticas (lentes objetivas) que tem por finalidade, ajustar o foco do feixe de
elétrons na amostra. Depois das correcbes promovidas pelas lentes eletromagnéticas, o
feixe incide na amostra. A imagem de microscopia é obtida fazendo com que esse feixe
percorra uma &rea da amostra de modo que sdo coletadas as informagdes devido a

interacdo elétron-amostra em cada ponto incidente da superficie.

A varredura é realizada com um conjunto de bobinas localizadas entre as lentes
condensadoras e a objetiva. O sistema é composto ainda por uma camara onde fica o
porta-amostras e os detectores de elétrons, responsaveis por enviar a informagédo ao
sistema de visualizagdo (imagem de elétrons retro-espalhados eelétrons secundarios).

Detectores de raios-X podem ser acoplados para a analise de composi¢do quimica.

Neste trabalho utilizamos as instalagdes do Centro de Microscopia Eletronica da
UFRGS. O microscopio utilizado foi um microscopio eletrénico de varredura
JEOLJSM 6060, sendo operado a 5-20 kV.

4.4 Tratamento térmico

Neste trabalho, condicdes especificas de tratamento térmico foram realizadas em
forno tubular com controle de fluxo de gas. Realizamos alguns recozimentos em
atmosferas de argonio e oxigénio por 30 min e 1h em 500 °C nas mesmas condicdes em
que as amostras foram crescidas (pressdo de 2 mbar e 137 sccm de fluxo total), como
discutiremos nos resultados referentes aos crescimentos de nanofios em safira no
capitulo 5.1.2.1. Esses experimentos utilizando tratamentos térmicos foram monitorados

através de medidas de PL, tal como descrito pelo protocolo a seguir:

> Parte I: Argbnio
e Medida de PL de ambas as amostras como-crescidas a temperatura
ambiente;
e Recozimento em argoénio por 30’ ¢ 500° C;
e Medida de PL;
e Recozimento em argonio por 30’ ¢ 500° C;
e Medidade PL.
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> Parte I1: Oxigénio
e Medida de PL de ambas as amostras como-crescidas a temperatura
ambiente;
e Recozimento em oxigénio por 30’ ¢ 500° C;
e Medida de PL;
e Recozimento em oxigénio por 30’ ¢ 500° C;
e Medida de PL.

Os resultados referentes a esses tratamentos térmicos serdo discutidos em

detalhes na figura 5.20 do capitulo 5.3.1.

4.5 Litografia por feixe de ions e por feixe de elétrons

Nesta secdo iremos abordar a técnica de litografia por feixe de protons (H")
realizada no Laboratério de Implantagdo lénica da UFRGS. Achamos importante
realgar a importancia desta técnica frente a industria de microeletrénica e situar o

contexto da técnica utilizada frente as pesquisas realizadas atualmente.

A litografia consiste a etapa mais cara de um processo na industria de
microeletronica pelo fato de envolver os equipamentos mais caros e de mais alta
tecnologia. Também precisamos levar em consideracdo que as escalas envolvidas
atualmente abrangem a ordem de alguns nanémetros, ou seja, atingindo um ponto em
que o escalonamento somente é possibilitado com o uso de foto alinhadoras que usam
EUV (Extreme Ultra Violet), que custam na faixa de U$ 50-90 milhdes de délares [39].

Outro grande desafio da industria de microeletrénica é a confeccdo das mascaras
necessarias para realizar a litografia. Em geral, este também é um processo dispendioso,
pois envolve uma etapa de nanolitografia por feixe de elétrons, no caso em um polimero
que esta sob um metal (Cromo) sustentado por um substrato de quartzo. Esse processo
também é muito critico, pois nele serdo gravadas as informacdes das camadas que irdo
compor o circuito integrado (CI). Em um processo industrial, existem dezenas dessas

mascaras, configurando inUmeras camadas diferentes em um Unico circuito.

A producdo dos circuitos integrados (Cl’s) depende muito da técnica de
litografia empregada nos projetos, consistindo a etapa mais critica em um processo

industrial. A etapa de litografia abrange 3 passos principais: o primeiro € a deposi¢édo de
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uma resina na superficie do semicondutor; segundo € a transferéncia de uma imagem
feita em bitmap para o filme polimérico (resina), atraves de algumas formas de
radiacdo, tais como feixes de ions focalizados, luz no visivel, luz ultra violeta (UV),
feixe de elétrons, raios- X e EUV; terceiro € o processo de revelagdo (retirada do
polimero irradiado ou nédo irradiado) por uma solu¢do quimica ou por processos de
atague quimico Umido ou seco (plasma). Mostramos um esquema da técnica de
litografia e uma consequente deposicdo de um material na figura 4.10 para fins

ilustrativos do processo.

7 Filme de PMMA

b
o) !
Substrato
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/ ions
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Figura 4.10: Esquema do processo de litografia por feixe de ions. Inicialmente é
depositado um filme de PMMA (a), a amostra é levada ao micro-feixe onde o feixe de
prétons, em um padrdo em bitmap é desenhado no PMMA pelo feixe de protons (b), o
PMMA ¢ revelado (c) expondo areas do substrato. E feita a deposicdo de um material
(d) e depois 0 PMMA é removido (lift off) (e). Adaptado de [37].

A figura 4.10 apresenta as etapas de litografia utilizando o micro-feixe idnico.
Inicialmente é depositado um filme fino de PMMA (a). A amostra, entdo, é levada ao
micro-feixe onde o feixe de protons, através de um padrdo em bitmap, varre a amostra,
desenhando o padrdo no PMMA (b). Nesse momento, ligacGes quimicas das cadeias do
polimero sdo desfeitas, através dos processos de transferéncia de energia do feixe de
prétons para os &tomos da cadeia polimérica do PMMA. Assim, o peso molecular do

polimero, nas regiBes irradiadas, diminuiu devido a quebras na cadeia, tornando essas
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regides sollveis a um determinado revelador quimico. Tal etapa de revelagdo (c) expde
areas do substrato formando o padréo desejado. A deposi¢do de um material é realizada
a seguir (d) e depois o restante do PMMA é removido via banho em acetona e ultra-som
(e), lift off.

O micro-feixe de ions que utilizamos apresenta um didmetro na faixa de 2um.

Abaixo, mostramos a linha do acelerador de ions Tandetrom na qual se localiza o

micro-feixe utilizado para a litografia. O equipamento de micro-feixe foi adquirido da
Oxford Microbeam (UK).

Figura 4.11: Foto tirada do laboratério de Implantacdo I6nica da linha que usamos para
o micro-feixe. (a) visdo geral do detector e das lentes magnéticas (ao fundo), bem como
do monitor usado para se movimentar sobre as amostras. (b) visdo de tras: detector e
trés lentes magnéticas utilizadas para focar o feixe. (¢) visdo do computador que
controla o equipamento. (d) vista mais de perto onde podemos observar a cdmara onde
ficam as amostras (alto vacuo) e o detector.
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Figura 4.12: Equipamento de nanolitografia e-line da Raith GmbH usado em
colaboragdo com o LABNANO do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) no
Rio de Janeiro [40].

Processos de litografia similares, porém utilizando um feixe de elétrons
focalizados também foram abordados de forma preliminar neste trabalho. O principio é
0 mesmo descrito anteriormente, entretanto, as resolucdes obtidas pelo equipamento de
feixe de elétrons (figura 4.12) atingem algumas poucas dezenas de nandémetros. Os
processos que foram abordados neste trabalho de forma preliminar e ainda estdo sendo

desenvolvidos pelo grupo.

4.6 Deposicao de filmes de Au por evaporacao térmica

A deposicdo de filmes finos foi muito utilizada nesse trabalho, tanto para a
deposicdo de um filme metalico para ser usado como catalisador na sintese dos nanofios
de ZnO (capitulo 3), bem como na metalizacdo dos contatos para as futuras medidas 1-V

do sensor.

Depois de selecionar as regides dos contatos elétricos para a deposicdo dos
nanofios, através de processos de litografia, fazemos a deposicdo de filmes finos de
metais. Nesta técnica, coloca-se o material a ser evaporado em uma barquinha metélica
ou suspenso por um filamento de tungsténio dentro de um sistema de alto vacuo (bomba
mecanica e bomba difusora). O sistema de vacuo é utilizado com os objetivos de
eliminar os gases que possam reagir com o material a ser evaporado, aumentar o livre

caminho médio das moléculas, e diminuir a temperatura de ebulicdo dos materiais que
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s30 evaporados. A pressdo de trabalho normalmente é da ordem de 10 Torr, o que
garante uma boa limpeza do sistema. A barquinha (ou filamento) é aquecida através da
passagem de uma corrente elétrica (efeito Joule) fundindo o metal fonte e fazendo com
que ele evapore. O vapor € transportado da fonte até o substrato através da regido de
baixa pressdo, e condensa sobre o substrato para formar o filme fino. Um esquema do

sistema de evaporacdo térmica é apresentado na figura 4.13.

Amostra

Cadinho com
o material

Fonte de
corrente

Sistema de
VAacuo

Figura 4.13: Esquema da evaporadora de metais do Laboratorio de Microeletronica da
UFRGS.

Embora muito simples, a evaporagdo por aquecimento resistivo apresenta

algumas restricoes:
- metais refratarios ndo podem ser evaporados devido ao seu alto ponto de fuséo;
- evaporacdo do material do filamento pode contaminar o filme;

- ndo se consegue controlar a composicdo de ligas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, iremos abordar os resultados obtidos até 0 momento, bem como
as perspectivas de futuros trabalhos com o intuito de melhorar nossos resultados e/ou
investigar outras caracteristicas das nanoestruturas de ZnO. Até o presente momento,
obtivemos a capacita¢do na sintese e caracterizacdo estrutural de nanofios de ZnO em
diferentes substratos, bem como a caracterizacdo Optica e elétrica destes. Este capitulo
sera responsavel por apresentar e discutir os crescimentos de nanoestruturas de ZnO
analisadas através das técnicas de MEV (Jeol JSM 6060 do CME- UFRGS) e MET
(Titan 300kV do INMETRO). Mostraremos algumas breves discussdes em torno do
substrato utilizado para epitaxia (Si <100>, Si <111> e Safira <0001>), bem como dos
parametros variados ao longo de sucessivos experimentos de deposicdo tais como:
pressdao de deposicdo, fluxo de gas, temperatura, quantidade da mistura ZnO:C e,
finalmente, tempo de resfriamento das amostras dentro do forno. Mostramos ainda a
dependéncia da variacdo de oxigénio misturado com argbnio observado por MEV e PL
a temperatura varidvel. Para a andlise da dinamica de defeitos em ZnO propomos dois
tipos de recozimentos (argonio e oxigénio) e medidas sucessivas de PL a temperatura
variavel. Por dltimo, foram feitas medidas de resistividade em diferentes pressfes e
atmosferas, bem como a andlise fotocondutiva sob diferentes atmosferas e pressdes na

camara projetada pelo grupo para tais experimentos.

5.1Crescimento das nanoestruturas de ZnO.

A morfologia dos nanofios e nanoestruturas crescidas utilizando diferentes
condicBes de sintese foram investigadas através da técnica de microscopia eletrdnica de
varredura (capitulo 4.1). Os resultados mostram o surgimento de quatro principais
nanoestruturas obtidas pelo processo VLS (capitulo 3): floresta de nanofios, espaguete,
folhas e nanoparedes, tal como apresentadas na figura 5.1.
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a) Floresta de Nanofios crescidos epitaxialmente em b) Espagueti em Silicio <111> (20 sccm, 1 mbar a 900°C)
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Figura 5.1: Nanoestruturas: (a) Floresta de nanofios de ZnO, (b) espaguete de ZnO, (c)
folhas de ZnO e (d) nanoparedes de ZnO.

Dependendo da morfologia da estrutura crescida, diferentes propriedades
elétricas e Opticas sdo obtidas, tornando o material propicio para uma determinada
aplicagdo. A morfologia tipo floresta apresenta uma grande densidade de nanofios sobre
toda a area do substrato. O crescimento dos fios é epitaxial ao substrato de safira,
conforme mostraremos na secdo 5.2, na analise por microscopia eletronica de
transmissdo. Deste modo, o crescimento de fios segue a orientacdo do plano ¢ do
substrato de safira <0001> utilizado. Para aplicacfes destinadas ao controle de um
ambiente quimico (nano sensoriamento), por exemplo, os fios crescidos podem ser
removidos do substrato através de uma raspagem mecanica e depositados sobre um
substrato isolante para micro fabricacdo de dispositivos [8]. Outra interessante aplicagédo
a nanofios crescidos epitaxialmente poderia ser na area de emissdo de elétrons por
campo (field emission) para mostradores delgados. Utilizando técnicas de litografia,
para controlar o espacamento entre os emissores de modo que o campo elétrico de um
emissor ndo se sobreponha sobre o de outro, podemos crescer nanoestruturas
verticalmente alinhados em regiGes especificas, formando padrdes Uteis para 0
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desenvolvimento de dispositivos emissores de elétrons por campo como mostrado por
Park et al. [41]. Tais estudos vém sendo desenvolvidos no atual grupo de pesquisa, pelo
doutorando Jodo Wagner de Oliveira. Por ultimo, nanofios de ZnO individuais ou na
forma de floresta podem ser muito bem empregados em dispositivos optoeletrénicos.
ZnO emite luz no UV (gap 3,37 eV) mesmo a temperatura ambiente (energia de éxciton
maior que duas vezes KgT ~26 meV), portanto, € um promissor material para aplica¢des
como lasers [42], LEDs [43] e fotodetectores [44].

As nanoparedes séo estruturas planares crescidas em substrato de Safira (figura
5.1 (d)). O crescimento dessas estruturas também é epitaxial ao substrato, orientando-se
pelo plano c. A diferenca entre o crescimento de fios e paredes ainda ndo é bem
compreendido, mas certamente as diferencas iniciam-se nos primeiros estagios de
nucleacdo. Possiveis aumentos na velocidade inicial de crescimento, possibilitando a
nucleacdo lateral podem explicar a formacdo de tal estrutura. As nanoparedes podem ser
uteis em aplicacOes tais como conversao ou armazenamento de energia, bem como em
dispositivos para armazenar dados (memorias) [45]. Entretanto, um conhecimento mais
aprofundado no que se refere a sintese e utilizagcdo dessas estruturas ainda ndo foi
devidamente explorado, apresentando somente dois trabalhos na literatura [46], [47].
Além disso, o presente trabalho, assim como os reportados na literatura, apresentam a
sintese dessas nanoparedes de ZnO sempre sobre substrato isolante de safira. Uma
investigacdo mais detalhada do potencial crescimento dessas estruturas em substratos
ndo isolantes, tais como o de Si <111>, pois sabemos que o Si nessa orientacdo
cristalina favorece o crescimento epitaxial de estruturas hexagonais como o ZnO, pode

representar um avanco para a utilizacdo destas nas aplicacGes sugeridas.

As morfologias de folhas e espaguete sao caracteristicas de crescimentos rapidos
em mais alta temperatura. Nessas condigdes as concentracdes de vapor de Zn séo
maiores e a cinética de reacOes é acelerada, proporcionando crescimento desordenado,
com nucleagdes secundérias. Nessas condigdes, o papel do substrato é minimizado,

podendo-se obter tais estruturas sobre diferentes superficies.

5.1.1 Crescimento de nanofios de ZnO em Si<100> e Si<111>

Nas duas proximas figuras (5.2 e 5.3) nos preocupamos em analisar as imagens
de microscopia de estruturas crescidas em substratos de Si <100> e Si <111>, mas

destacando as condigdes para o crescimento de fios orientados ao substrato.

o1



A figura 5.2 apresenta micrografias de amostras crescidas ao mesmo tempo, sob
as mesmas condicdes de pressdo (3 mbar), 70 sccm de fluxo de ar sintético (79 %N, e
21 % O,), mesma quantidade da mistura de ZnO + C (~400mg), porém sob diferentes
temperaturas no reator. Essas amostras foram crescidas sobre Si <100> o qual, de
acordo com os calculos mostrados no capitulo 3, apresenta a maior diferenca entre o
parametro de rede do ZnO com relagéo a esta orientacdo. Contudo, o que podemos
observar é que, mesmo em condic¢des adversas com relacdo ao casamento do parametro
de rede, para determinadas faixas de temperatura é possivel obter o crescimento de fios.
O que talvez seja significativo € que, aparentemente, a formacgéo dos nanofios ocorre em
uma faixa mais estreita de temperatura (figura 5.2 (b) e (c)). Conforme mostra a figura
5.2 (a) e 5.2 (d), os nanofios se apresentam em um estagio inicial de crescimento
(comprimento muito pequeno), provavelmente, devido ao gradiente de temperatura
(queda abrupta na temperatura de 750 °C para 700°C). Além disso, é provavel que
praticamente todo o vapor (Zn) tenha sido consumido pelas amostras anteriores (800°C
e 750°C). Iremos mostrar com mais clareza o efeito (reducdo de vapor de Zn para a
amostra localizada a mais baixa T) na secdo subsequente, em que realizamos 0s
processos de crescimento variando a mistura de O, em uma atmosfera de argdnio.
Ainda, é possivel que na amostra crescida a mais baixa T nas figuras 5.2 (a) e 5.2 (d)

acompanhe a formacao de um filme fino de ZnO.

Figura 5.2: Micrografias de estruturas de ZnO crescidas em Si <100> com um fluxo de
70 sccm de ar (79 %N, e 21 % O,) a uma pressdo de 3 mbar e com uma quantidade da
mistura ZnO + C de aproximadamente ~400 mg.(a) amostra crescida a 700°C, (b)
amostra crescida a 750°C e (c) amostra crescida a 800°C. As imagens (d) e (e) estdo em
uma magnificacao e sdo respectivas as amostras das imagens (a) e (d).
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A figura 5.3 mostra os resultados de um experimento similar ao apresentado na
figura anterior, porém, utilizando-se substratos de Si <111>. Foram utilizadas as
mesmas condigdes de crescimento do experimento anterior: pressdo de 3mbar, fluxo de
70 sccm (79 %N2 e 21 % O;) e ~400 mg da mistura ZnO:C. Teoricamente, conforme
calculado no capitulo 3, a diferenca entre os parametros de rede entre 0 ZnO hexagonal
e 0 Si <111> é menor, o que favorece o crescimento de cristais hexagonais em sua
superficie.

Observando a figura 5.3, notamos que para o Si <111> é possivel crescer fios
com uma certa orientacdo em uma faixa razoavelmente homogénea de temperatura, fig.
5.3 (@) e 5.3 (b). Porém, quando aumentamos em 10°C a temperatura de deposicdo
(figura 5.3 (c)), observamos o surgimento de pequenas “folhas” de ZnO no substrato,
que indica a complexidade de manipulacdo das diversas variaveis envolvidas no
processo. Sendo assim, o entendimento aprofundado dos processos que conduzem a um
crescimento orientado dos fios ao substrato ainda ndo é totalmente compreendido, pois
mostramos que uma pequena variacdo na temperatura é responsavel por mudar a
cinética de crescimento (fig 5.3 (c)). Ainda, defeitos estruturais originados nos

primeiros estagios do crescimento podem ser importantes na evolugdo do sistema.
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Figura 5.3 :Micrografias de crescimentos de ZnO em Si <111>. Sequéncia de imagens
ordenadas pela temperatura mais baixa até a mais alta. Note que em (f) ha a formacéo
de folhas junto aos fios de ZnO.

Basicamente o que podemos afirmar é que, dependendo da pressdo e fluxo de

gas utilizado, existe uma faixa especifica de temperatura na qual se obtém um
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crescimento alinhado de fios ao substrato e, portanto, o nivel correto de saturacdo da
liga Zn/Au que esta diretamente relacionado & morfologia resultante ao crescimento.
Podemos dizer que essa ‘janela’ de crescimento de fios bem alinhados, conforme
estudado por Dalal et al. [27] indica que, para uma dada condicdo de crescimento,
teremos uma faixa de temperatura em que ainda obteremos fios alinhados ao substrato
(no caso safira), outra em que o crescimento serd de fios semi orientados e outra janela
em que ou outras estruturas tipo folhas ou espaguete aparecem, como mostramos na

figura 5.3(c) e no diagrama de fases abaixo (figura 5.4).
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Figura 5.4: Diagrama de fases que mostra a interdependéncia das variaveis no
crescimento de nanoestruturas de ZnO. Adaptado de [27].

51.1.1  Otimizacdo da cinética da reacéo carbotérmica no processo VLS

Nesta analise, nos detivemos em variar a temperatura do centro do forno (zona
responsavel pelo controle de temperatura do p6 de ZnO misturado com carbono) que
iremos chamar de zona D (direita), mantendo a zona das amostras E (esquerda)

constante. Primeiramente, verificamos a temperatura do reator para cada uma das
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configuragdes de temperatura propostas para a zona direita (D): 900 °C, 940 °C, 980 °C
e 1000 °C.

Perfil de temperatura do reator
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Figura 5.5: Perfil de temperatura do sistema de crescimento de nanofios de ZnO.
Indicamos a diferenca de temperatura na zona de controle da mistura de ZnO + C de
900°C, 940°C, 980 °C e 1000 °C.

Conforme indicado pela figura 5.5, inicialmente descartamos o uso da
temperatura mais elevada (1000 °C na zona D), pois entendemos que o nivel de vapor
dentro do reator pode se tornar excessivo e levar a outras estruturas tais como folhas,
espaguete, etc. tais como mostradas no secdo 5.1. Esta hipotese ja foi confirmada
quando realizamos experimentos de crescimento usando a temperatura de 980 °C na D

na qual iremos mostrar com clareza a seguir na figura 5.6.

A tabela 5.1 mostrada abaixo, descreve o0s experimentos em sequéncia para
determinar em qual temperatura da zona D mais se adequaria ao crescimento de fios de
ZnO, ou seja, verificamos a quantidade de vapor de Zn reduzida pelo C na qual seria
mais eficiente para um crescimento epitaxial em substrato de safira e sem estruturas
desordenadas. Como mostrado no capitulo referente ao processo de transporte por vapor
(capitulo 3), a temperatura na qual a reducdo do oxido de zinco ocorre em equilibrio

térmico é em torno de 950 °C. Neste caso, os experimentos realizados usaram a mesma
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espessura de catalisador metalico (Au de aproximadamente 1 nm), pressdo de 8 mbar
com um fluxo de argonio de 137 sccm e as amostras foram posicionadas de acordo com
o perfil do reator mostrado na figura 5.5, conforme valores na ultima coluna da tabela
5.1. As trés primeiras linhas da tabela 5.1 referenciam as condi¢des de crescimento
mostradas para a zona D (900 °C, 940 °C e 980 °C). As micrografias referentes ao teste
da quantidade de vapor Otima para a deposicdo estdo ilustradas na figura 5.6. Esse
experimento denominado de otimizagdo do vapor necessario para o crescimento de fios

de ZnO foi todo realizado em substrato de Si <111>.

Tabela 5.1: Resumo dos crescimentos de ZnO para a otimizacdo do vapor disponivel
referentes aos crescimentos mostrados na figura 5.6.

) Fluxo
Catalisador P (mbar) T (°C) T(°C)
Amostra ) (sccm)
Au (nm) deposicéo A Controladores (D/E) Amostras
r
a-d (Fig. 5.5) 900/850
e-h (Fig. 5.5) 1 8 137 940/850 780,850,860,880
i-l (Fig. 5.5) 980/850

Na figura 5.6 a seguir (referente as condi¢des das trés primeiras linhas da tabela
5.1 mostrada acima), podemos ver claramente a influéncia da temperatura da zona
direita (D) no crescimento de ZnO. A medida que aumentamos a temperatura da zona
referente a mistura ZnO:C notamos um aumento da quantidade de estruturas crescidas
no substrato de Si <111>. Notamos que a quantidade de vapor disponivel aumentou, ou
seja, a quantidade de nanoestruturas aumentou para todas as temperaturas de
crescimento sendo outro indicativo que a temperatura responsavel pela reducdo do ZnO
influencia fortemente o crescimento. De posse dessas informacgfes, descartamos as
temperaturas de 900 °C e 980 °C da zona D pois entendemos que a primeira resultou em
pouca quantidade de vapor e a segunda resultou em quantidades excessivas levando
inclusive ao descontrole do crescimento mostrando ja o aparecimento de folhas
conforme as imagens da figura 5.6 (i) até 5.6 (I). Portanto, escolhemos a temperatura de

940°C como sendo o mais adequado para os crescimentos realizados posteriormente.
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Figura 5.6: Diagrama com imagens de microscopia de varredura mostrando a diferenca
da quantidade de vapor conforme a temperatura da zona D aumenta (seta a esquerda) e a
temperatura do substrato aumenta (seta embaixo).

Apdbs a otimizacdo dos vapores envolvidos no crescimento partimos para a
realizacdo de novos experimentos com o objetivo de melhorar a deposicdo de ZnO. O
préximo parametro a ser otimizado foi a pressao de deposicdo. De acordo com a figura
5.4, a reducédo da pressdo de deposicdo leva a nanoestruturas de menor didmetro, ou
seja, de uma maior razdo de aspecto. Conforme demonstrado por varios autores [7],
[48], [49] estruturas de alta razdo de aspecto apresentam excelentes caracteristicas
elétricas e Opticas para aplicacdo em sensores, por exemplo, sendo um ponto

fundamental para esse trabalho.

Na realizagdo desse experimento, usamos as mesmas condicdes de crescimento
descritas na tabela 5.1, porém diminuimos a pressao para 4 mbar (demonstrada na figura
5.7) e para 2 mbar (figura 5.8). O resumo dos crescimentos esta descrito na tabela 5.2 a

sequir.

Conforme demonstrado na tabela 5.2, as micrografias referentes a deposigéo de
4 mbar estdo dispostas na figura 5.7, a seguir. Podemos ver na figura abaixo que
diminuindo a pressdo para 4 mbar ndo obtemos uma melhora significativa se

compararmos com as imagens da figura 5.6 (e-h), principalmente, se compararmos as
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amostras crescidas em menor temperatura na figura 5.7 (a) com a da figura 5.6 (e). Isso
demonstra, portanto, que ndo houve uma deposicdo significativa em ambas as pressoes

verificadas.

Tabela 5.2: Resumo dos crescimentos de ZnO para a otimizacdo da pressdo de
deposicéo referentes aos crescimentos mostrados nas figura 5.7 e 5.8 a seguir.

T(°C
Catalisador Au P (mbar) Fluxo (sccm) (© T(°C)
Amostra ) Controladores
(nm) deposicao Ar Amostras

(D/E)

a-d (Fig. 5.7) 4

1 137 940/850 780,850,860,880
a-d (Fig. 5.8) 2
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Figura 5.7: Micrografias de amostras crescidas a 4 mbar e 137 sccm de Ar usando 0s
controladores de temperatura em 850°C (zona referente as amostras) e 940°C (zona
referente ao p6 de ZnO:C). Em (a) crescido a 780°C, (b) 850 °C, (c) 860 °C e (d) 880 °C.

Ja quando repetimos o experimento diminuindo a pressdo para 2 mbar,
observamos que o resultado foi bem mais significativo conforme mostrado nas
micrografias da figura 5.8. Como esperavamos, a diminui¢do da pressao resultou em
uma formacdo de nanofios em uma faixa homogénea de 850 °C- 880 °C, conforme
mostra a figura 5.8 (b-d). Ainda, observamos um filme fino seguido de alguns fios na

amostra de mais baixa temperatura na figura 5.8 (a), que claramente nos guia em favor

dessa pressdo de crescimento para 0s proximos experimentos.

Figura 5.8: Micrografias de nanofios de ZnO crescidos em substratos de Si <111> a 2
mbar com um fluxo de 137 sccm de argbnio. Crescido em (a) 780°C, (b) 850 °C, (c) 860
°C e (d) 880 °C.
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5.1.2 Crescimento de nanofios de ZnO em safira (plano-c)

Nesta secéo, trataremos mais especificamente da optimizacdo do crescimento de
nanofios de ZnO em substrato de safira plano-c <0001>. Apds a optimizacdo da
cinética da reacdo carbotérmica envolvida (quantidades de vapores dissociadas em
funcdo da temperatura da mistura ZnO:C) e da pressdo e temperatura de crescimento
(mostradas na secdo anterior para substratos de S i<111>) investigamos, portanto, a
variagdo da concentragdo de oxigénio na cédmara de reagOes para O crescimento.
Entendemos que a concentracdo de oxigénio altera ndo s6 a reducdo de Zn via reacao
carbotérmica, mas também a cinética de formacédo de ZnO. Veremos mais adiante que a
variagdo das concentracdes de oxigénio no crescimento de ZnO influenciam suas
propriedades Opticas e elétricas fortemente devido a mudanca da concentragdo de
defeitos nos fios de ZnO. Outro ponto a ser observado, € o0 uso de duas praticas distintas
apos o crescimento das nanoestruturas, ou seja, apés passados os 30 minutos: (1)
deixamos as amostras em um fluxo de argbnio de 137 sccm durante 3 h
aproximadamente para o processo de resfriamento e (2) ventilamos o tubo com argonio
e retiramos imediatamente as amostras do forno. Esses dois Gltimos procedimentos
também resultam em diferentes propriedades dpticas analisadas por espectroscopia de

fotoluminescéncia.

5.1.2.1  Estudo da influéncia da concentragdo de oxigénio no crescimento

A partir da otimizacdo dos parametros de crescimento em silicio, repetimos 0s
parametros de crescimento usando substratos de safira (plano- ¢ orientacdo 001). O
resumo contendo os parametros dos experimentos se encontra na tabela 5.3 a seguir. A
razdo encontrada pelo uso de substratos de safira poderia ser explicada tanto pela
excelente relacdo de epitaxia entre esse substrato e 0 ZnO, tanto quanto pelo coeficiente
de dilatacdo térmica préoximos entre ambos os materiais. Os detalhes referentes as

relacOes de epitaxia podem ser encontrados no capitulo 3.

Nos experimentos de crescimento em substratos de safira nos propusemos a
variar mais dois parametros: (1) variar a concentracdo de oxigénio na cdmara de reacoes
mudando a mistura Ar:O; e (2) variar 0 tempo em que os substratos ficavam contidos
dentro do reator apds os 30 min de crescimento- chamamos esse processo de um pés
recozimento das amostras. O pds-recozimento foi usado como uma maneira padrdo para

esperar o forno esfriar durante 3 horas, aproximadamente, e foi realizado somente em
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fluxo de arg6nio, ou seja, até que o forno fosse resfriado a uma temperatura de 300 °C

para retirarmos as amostras do reator.

Para o procedimento relacionado a variacdo de oxigénio na reagcdo, comegamos
0 primeiro experimento somente em fluxo de argénio (100%) para repetir 0 processo ja
otimizado e demonstrado usando substratos de silicio, ou seja, usando o mesmo fluxo de
137 sccm (primeira linha da tabela 5.3), as mesmas espessuras de catalisador metalico
(Au ~1 nm) e as mesmas quatro temperaturas usadas anteriormente (790 °C,850 °C,860
°C e 880 °C). Ainda, repetimos o experimento variando o fluxo de oxigénio no canal 2
do MFC (Controlador de Fluxo de Massa), ou seja, aumentando em 3sccm (2,2 % O,), 6
scem (4,4% O5), 14 scem (10,2 % O,) e 28 scem (20,4 % O,), sucessivamente. A tabela
5.3 a seguir demonstra a variagcdo dos parametros para o caso de crescimento usando o

artificio do pos-recozimento em arg6nio (100 %).

Tabela 5.3: Resumo dos crescimentos usando um pos recozimento em argdnio durante
aproximadamente 3 h até o forno esfriar até 300°C.

) Fluxo )
Catalisador P (mbar) Mistura
Amostra L (sccm) T (°C)
Au (nm) deposicao (%Ar%0,)
Ar/Oz

a-d (Fig 5.9) 137/0 100/0
e-h (Fig 5.9) 134/3 97,8/2,2
i-l (Fig 5.9) 1 2 131/6 95,4/4,4 790,850,860,880
m-q (Fig 5.9) 123/14 89,8/10,2
r-u (Fig 5.9) 109/28 79,6/20,4

Na figura 5.9 a seguir, mostramos as imagens de microscopia de varredura de
todas as amostras contidas na tabela 5.3. As amostras na figura 5.9 (a)-(d) foram
crescidas somente com argbnio e, suscessivamente, cada linha representa um
incremento na concentracdo de oxigénio, mantendo o fluxo total em 137 sccm. A ideia
basica de nosso grupo quanto ao desenvolvimento desse experimento baseia-se em 2
fatores, conforme citado no inicio desta secdo: (1) a introducdo de oxigénio na reacdo
ndo somente influencia o processo de formacdo do cristal de ZnO, mas também
influencia na cinética de reacdo carbotérmica apds a reducdo do ZnO em zinco e
oxigénio, ou melhor, a introducéo de oxigénio também pode ocasionar uma oxidacao de

Zn mesmo apos ser dissociado e, dessa forma, contribuindo tanto para a reoxidacao do
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Zn (e nova formacgédo do ZnO no ambiente) quanto para um aumento na difusdo através
do catalisador supersaturado de Zn e formacéo de ZnO na interface entre o substrato e o
metal; e (2) na mudanca das caracteristicas opticas de cristais de ZnO através da agdo de
um poés-tratamento térmico em argdnio, ou seja, tanto por uma possivel evaporacdo de
material do cristal [50], quanto por um tratamento térmico térmico superficial assistido
por defeitos [51-53] no qual traremos a seguir no capitulo 5.3 em que trataremos a
espectroscopia de fotoluminescéncia nas amostras das figuras 5.9 (pos-recozimento) e

5.12 (retiradas imediatamente).

Conforme a figura 5.9 a seguir, observamos através de imagens de MEV que a
concentracdo de oxigénio influencia no crescimento de estruturas de ZnO como previsto
anteriormente. Nas amostras crescidas apenas em fluxo de argobnio, figura 5.9 (a)-(d),
mostramos que o crescimento de cristais de ZnO apresenta uma certa homogeneidade na
faixa de temperatura utilizada. Claro que a influéncia da temperatura provavelmente
ocasione outras modificacfes no cristais como, por exemplo, a alteracdo no raio do fio
bem como na dindmica de defeitos pontuais em ZnO (tema da se¢do 5.3). Porém,
qualitativamente, através da técnica de MEV podemos inferir que com o aumento da
concentracdo de oxigénio na camara (seta na esquerda da figura 5.9), ocorre um
aumento no comprimento dos fios nas zonas de mais alta temperatura para as zonas de
mais baixa temperatura, ou seja, aumenta a taxa de deposicdo. Em principio, pensamos
que o aumento na quantidade de oxigénio favorece o crescimento de fios em zonas de
mais alta temperatura, pois a fonte de zinco baseia-se na mistura ZnO:C, localizada no
centro do reator. Portanto, quando ocorre a dissociacdo de Zn através da reacdo
carbotérmica, inferimos que as maiores quatidades de Zn fiquem localizadas nas zonas
de alta temperatura. Paralelamente, junto com a saturacdo do catalisador metélico e a
formacdo de cristais de ZnO no substrato, também podemos obter a nova formacéo de
ZnO na atmosfera do reator, ja que a reacdo carbotérmica é reversivel. Entendemos que
a mistura de Ar:O, possui um papel muito importante para o crescimento, pois 0
argonio auxilia no trasporte gasoso do zinco metalico (devido ser um metal pesado, ele
pode ficar restritos a zonas mais proximas a mistura ZnO:C) para evitar que ocorra a sua
difusdo para regides contra o fluxo gasos, conforme demonstrado teoricamente e
experimentalmente por Subannajui et al. [54]. O presente autor mostrou esse efeito para
fluxos baixos de 5, 20 e 50 sccm em que sdo encontradas distribuicdes de zinco gasoso

em regides contrarias ao fluxo injetado no sistema de deposicdo. Por esse motivo nos
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detemos em usar um fluxo alto (137 sccm) de modo que o Zn na forma de vapor seja
transportado em direcdo as amostras e, ndo difundido para regides contrarias ao fluxo.
Subannajui et al. [54] também demonstrou que é possivel crescer nanoestruturas de

ZnO mesmo no sentido contrario ao fluxo gasoso, ou seja, atras da mistura ZnO:C.
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Figura 5.9: Imagens de microscopia eletronica de varredura para 0os crescimentos de
ZnO estudados usando o procedimento de pds-recozimento em argénio durante 3 h
aproximadamente apds encerrados os 30 min destinados ao crescimento. Variamos a
concentracdo de oxigénio na camara de 0% até 20,4 % misturado em argonio.

A figura 5.10 a seguir descreve a nossa ideia descrita acima quanto ao efeito da
concentracdo de oxigénio no crescimento de cristais de ZnO. Como podemos perceber,
a seta em azul da figura 5.10 indica a variagdo da concentracdo de gases dentro do
reator (0 mais importante é o de zinco). O eixo x representa a temperatura das amostras
e 0 eixo y representa 0 comprimento das nanoestruturas sintetizadas. Aqui, pretendemos
mostrar que em determinadas concentracdes de O injetadas juntamente com argdnio na

camara, observamos uma tendéncia na formacgéo de fios de comprimentos maiores na
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zona de mais alta temperatura (de acordo com uma maior concentracdo de Zn
disponivel nesta regido, conforme indica a linha azul). Portanto, o consumo de Zn
gasoso fica mais restrito as regides de mais alta temperatura, consequentemente, a maior
taxa de deposicdo de ZnO. Essa hipdtese é valida, pois 0 material que origina o vapor de
zinco € a mistura ZnO:C, ou seja, uma mistura limitada em massa e que, conforme
evidéncias experimentais é consumida rapidamente em apenas alguns minutos do inicio
da reacdo. Dessa forma, quando as concentragdes de oxigénio sdo maiores (10,2 % e
20,4 %) os vapores de zinco tendem a se concentrar nas zonas de mais alta temperatura
e, a0 mesmo tempo, comeca a reacdo de formacéo do ZnO. Contudo, observamos uma
limitagdo no comprimento dos cristais para temperaturas menores ou 0 ndo crescimento
delas. Em outras palavras, o crescimento de nanoestruturas de ZnO de maior
comprimento fica limitada a quantidade de Zn reduzido que foi consumido
preferencialmente nas zonas de mais alta temperatura como mostram as microscopias

das zonas I, Il e 111 da figura 5.10.
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Figura 5.10: Esquematico representando a dindmica de crescimento de ZnO para
algumas concentracdes de oxigénio na camara (10,2 % e 20,4 %). Zona | compreende
fios de tamanho maiores, zona Il de tamanhos um pouco menores e zona Il sem
presenca de fios ou formacédo de um filme de ZnO.
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Ainda, contribui para este fato que os fios crescidos na zona | comecam a
apresentar alguns defeitos estruturais (quebras que mudam as dire¢des de crescimento),
sendo uma hipdtese de que o crescimento pode ter sido realizado de forma repentina.
Com isso, praticamente todo o vapor de Zn supersaturou o catalisador de Au, nas
amostras da zona |, e reagiu rapidamente com a quantidade de oxigénio presente no
ambiente (para 10,2 % e 20, 4%) levando a alguns fios mais desordenados como mostra
a micrografia na zona | da figura 5.10. Contribui para a nossa hipdtese, os resultados de
Ye et al. [55] em que o presente autor afirma que os nanofios de ZnO tendem a crescer
em uma zona em gue 0s niveis de vapores de zinco sao menores, porém considerando
apenas argdnio como gas contido na reagcdo. Como mostra a figura 5.11 abaixo, a zona
IV indica o crescimento de nanofios, j& que o nivel de supersaturacdo é mais baixo e a
reacdo para a formacdo de ZnO tende a ser mais controlada. As zonas I, Il e Ill

correspondem a formacdes de outras morfologias de ZnO.

dotted line: no carrier gas
solid line: low flow rate of carrier gas
dashed line: high flow rate of carrier gas

Supersaturacao

Distancia do material fonte

Figura 5.11: Perfil qualitativo de vapores no reator sob diferentes fluxos de gas de
transporte (argénio) em realacdo a distancia do material fonte (ZnO:C). Regides I, Il e
Il correspondem a outros tipos de nanoestruturas de ZnO. A zona IV corresponde ao
crescimento de nanofios de ZnO. Adaptado de [55].

Finalmente, iremos demonstrar os ultimos experimentos relacionados ao
crescimento de nanofios de ZnO. A partir de agora, iremos mostrar os resultados
obtidos sem usar o0 método de pos-recozimento, ou seja, decorridos os 30 min de
crescimento enchemos a camara com argonio e afastamos o forno lentamente. Apos a
pressdo passar de 20 mbar de argbnio e as amostras chegarem em ~200 °C, abrimos o

tubo e retiramos as amostras e o cadinho contendo o material fonte.
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Na tabela 5.4 encontram-se os regimes usados nos proximos crescimentos. E
importante notar que excluimos as amostras crescidas a temperatura de 880 °C, com
isso, crescemos em apenas 3 amostras. Ressaltamos que mantemos as mesmas

estratégias em relacdo a intoducdo de oxigénio nos experimentos.

Tabela 5.4: Resumo dos crescimentos sem pds-recozimento em argdnio. Apos os 30
min de crescimento, ventilamos o tubo com argénio e retiramos lentamente as amostras.

Catalisador P (mbar) Fluxo (sccm) Mistura
Amostra _ T(°C)
Au (nm) deposicdo Ar/O, (%Ar/%0,)
a-c (Fig. 5.12) 137/0 100/0
d-f (Fig. 5.12) 134/3 97,8/2,2
g-i (Fig. 5.12) 1 2 131/6 95,4/4,4 790,850,860
j-1 (Fig. 5.12) 123/14 89,8/10,2
m-o (Fig. 5.12) 109/28 79,6/20,4

A figura 5.12 a seguir, mostra que o crescimento também é influenciado quando
ndo usamos a estratégia do pds-tratamento térmico em argdnio. Na verdade, em uma
primeira andlise qualitativa, entendemos que as taxas de deposicBes foram diferentes se
compararmos com o regime incluindo o pés-recozimento em argdnio. Este fato pode ser
considerado, pois antes de comegarmos essas novas deposi¢cGes submetemos o tubo de
quartzo usado no reator a uma limpeza quimica para retirar todos os residos de zinco ou

até mesmo 6xido de zinco depositados.

Entendemos que nesse novo modo de depositar- retirando os substratos apos 0s
30 min, conseguimos parar o crescimento de forma mais controlada. Ainda, usando o
tratamento térmico em argdnio por aproximadamente 3 h ap0s o crescimento
entendemos que provavelmente ainda continue depositando material, visto que o forno
mantem alta temperatura por aproximadamente 1 hora. Se compararmos a figura 5.12
abaixo com a figura 5.9 anterior observamos fios de menor comprimento quando nédo
usamos 0 pdés-recozimento. Portanto, mesmo quando mantemos somente o fluxo de
argbnio e desligamos o reator € bem provavel que haja ainda alguma deposicdo que

contribua com o aumento dos cristais de ZnO conforme indicado anteriormente.

Ainda, sobre a figura 5.12 podemos destacar algumas outras informagdes
indicadas pelas micrografias. Notamos que mesmo sem usar 0 pds-recozimento em

argbnio ainda se matém a tendéncia mostrada de acordo com a figura 5.10. Os
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crescimentos realizados com 4,4% e 10,2% de oxigénio possuem claramente uma
tendéncia a crescer fios mais longos em altas temperaturas ao passo de fios menores em
baixa temperatura ou presenca de um filme de ZnO. J& na figura 5.12 (n) nédo
observamos nenhuma deposicdo e, nas amostras da figura 5.12 (0) e 5.12 (p),
observamos uma baixa deposicdo. Uma possivel explicacdo seria que a excessiva
quantidade de oxigénio fosse responsavel por dificultar a formacdo de ZnO, ja que
praticamente todo o Zn poderia ser consumido pela alta quantidade de oxigénio no
ambiente. A energia livre de Gibbs de formacdo de ZnO é definido na equacdo 5.1
abaixo [54],

AG®=-RT InK,, (5.1)

1

K =—— 5.2
® 20y [0y 62

em que R € a constante dos gases, T € a temperatura e K, € uma constante de
equilibrio da reacdo. Portanto, quando a pressdo parcial de oxigénio € muito alta na
camara (para 20% de concentracdo, por exemplo) o termo K_, € pequeno, entdo, AG® é

grande o que pode dificultar a formacdo de ZnO. Claro que se essa hipGtese estiver
certa, entdo, a deposi¢do demonstrada no regime com pos-recozimento (figura 5.9) pode
ser explicada justamente pelo longo tempo em que as amostras estiveram no reator e

foram beneficiadas pelo crescimento ap6s o forno ser desligado em fluxo de argonio.

Outra possivel explicacdo para uma menor quantidade de material depositado
baseia-se no fato de que todos os crescimentos usados sem o pds-recozimento foram
com uma quantidade menor da mistura de material fonte para a deposi¢do
(aproximadamente 300 mg da mistura ZnO:C). Ja as amostras depositadas com o pds-
recozimento foram utilizados ~320 mg de material fonte, a excecdo da deposicdo com
20,4% de oxigénio em que utilizamos os mesmos ~300 mg justamente para essa futura

comparacdo. Mais detalhes sobre isso poderemos encontrar na figura 5.13.
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Figura 5.12: Imagens de microscopia eletrénica de varredura para 0s crescimentos de
ZnO estudados sem pos-recozimento em argbnio. As amostras foram retiradas
imediatamente ap6s os 30 min destinados ao crescimento. Variamos a concentracdo de
oxigénio na camara de 0% até 20,4 % misturado em argonio.

De modo a finalizar as analises morfoldgicas de crescimento de ZnO iremos dar
atencdo a velocidade em que a reacdo carbotérmica reduz o ZnO em produtos tais como
Zng e CO(). Para esta simples analise nos propusemos a realizagdo de mais um
experimento: controlar a massa de residuo de ZnO para ambas as deposi¢Oes propostas,
ou seja, verificar a massa restante da mistura ZnO:C da etapa em que utilizamos o pos-
recozimento em argonio e para a etapa em que retiramos imediatamente os substratos e

a mistura do centro do reator.
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A figura 5.13 abaixo representa um grafico em que no eixo x representa as
diferentes deposicdes variando a concentragdo de oxigénio e no eixo y representa a
massa remanescente da mistura de ZnO:C. Em preto no gréfico da figura 5.13 estéo as
deposicoes que foram usadas 0 método de pds-tratamento térmico em argonio ~3 horas.
Em vermelho representa as amostras que foram retiradas imediatamente ap6s o

crescimento de 30 min.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
280 - Recozidas em Ar durante ~3h .
—— Retiradas imediatamente
270 i
)
£
Q 260 | -
N ~320mg ZnO:C
3
S
5 250 | i
)
(0]
4
240 |- ~300mg ZnO:C G
230 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

22 00 22 44 66 88 11.0 132 154 176 198 220
Oxigénio (%)

Figura 5.13:Residuo de p6 ZnO:C usado nos 2 processos descritos como (a) usando um
pos-recozimento (em preto) e (b) sem poés-recozimento (em vermelho). Os graficos
mostram que usando a mesma quantidade da mistura inicial de ZnO:C nos leva a uma
mesma quantidade de residuo da mistura.

A informacdo que podemos tirar deste grafico baseia-se na dindmica da reacdo
carbotérmica, bem como nas diferencas entre os crescimentos mostrados nas figuras 5.9
e 5.12. Observamos que quando usamos uma massa inicial de ~320 mg para o
crescimento seguido de pos-recozimento (dentro do retangulo preto no grafico da figura
5.13), entendemos que a massa final fica entre 260-280 mg, a exce¢éo do crescimento
com 20,4% em que usamos ~300 mg de material fonte resultando em um residuo de 240
mg (ponto preto dentro do retangulo vermelho no grafico da figura 5.13), ou seja,
exatamente igual ao processo mostrado em vermelho que corresponde as deposicoes

usando ~300 mg de material fonte com apenas 30 min de deposigéo.
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O que achamos interessante do resultado acima € o fato de que usando as mesmas
condi¢Ges da mistura fonte para o crescimento e obtivemos os mesmos resultados
referentes a massa residual de ambos os tipos de crescimento indicados pelo ponto
vermelho e ponto preto dentro do retdngulo vermelho localizado na parte inferior da
figura 5.13. Isso indica que o tempo de pos-recozimento ndo faz nenhuma diferenca
para 0 consumo dos produtos da reacdo do Oxido de zinco com o carbono a altas
temperaturas. Entretanto, € um indicativo de que mesmo com a resisténcia do reator
desligado e em fluxo de argdnio (pds-recozimento) continue havendo deposicdo de
material, ja que os fios de ZnO crescidos dessa forma com 20, 4% de oxigénio (ultima
linha da figura 5.9) s&o maiores em comprimento e foram usadas as mesmas condigoes
de material fonte (~300 mg). Ainda, pode haver o indicativo de que a reagéo
carbotérmica ocorra nos primeiros minutos do crescimento, em ambos métodos de
deposicdo, pois anteriormente ja observamos que mesmo com alguns minutos ndo

encontramos muita diferenca entre o tamanho das nanoestruturas.

De acordo com essa se¢do sobre o crescimento entendemos que é um processo bem
complexo que envolve muitas varidveis sendo necessario estudos mais aprofundados
usando outras técnicas experimentais para estudos estruturais. Até mesmo a geometria e
o0 tamanho do tubo de quartzo do reator podem influenciar as condi¢fes de crescimento,
inclusive o tamanho de graos de carbono e ZnO utilizados na mistura fonte. O tamanho
de grdo de carbono pode influenciar inclusive na temperatura de deposicdo e na
morfologia de nanofios de ZnO devido a diferentes areas de grdos de C) (uma maior
superficie de grdo tende a diminuir a temperatura da reacdo carbotérmica) [56],

indicando, portanto, a complexidade do processo em questao.

5.2Analise por Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta
Resolucédo (HRTEM)

As imagens de microscopia eletronica de alta resolugdo foram realizadas no
INMETRO (Rio de Janeiro) usando o microscopio TITAN®. A técnica de microscopia
eletrbnica de transmissdo nao foi descrita no capitulo 4 por se tratar de uma analise
adicional realizada de forma néo rotineira até o estagio atual do trabalho. Nesta etapa do
trabalho, utilizou-se os dados de HRTEM afim de comprovar a qualidade cristalina dos

nanofios crescidos.
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A primeira imagem de alta resolucdo (figura 5.14) nos fornece algumas
informacdes interessantes, mas primeiro iremos situar sobre a composicao das imagens.
Note que ela apresenta dois nanofios de ZnO dispostos transversais um ao outro. Ainda,

o foco esta no fio em que desenhamos a barra de comprimento.

Na regido do foco, notamos que conseguimos observar a estrutura cristalina do
respectivo nanofio e, consideramos ser um cristal de boa qualidade. Um dado que
confirma isto é a imagem de difracdo de elétrons apresentada no canto inferior direito da
imagem. Observa-se que os spots de difracdo estdo bem arredondados, indicando que o
cristal ndo possui muitos defeitos. Além disso, os spots de difracdo apresentam-se em

configuracdo tipica de uma estrutura hexagonal.

O diametro do fio é de aproximadamente 35 nm, estando em uma faixa bastante
favoravel a utilizacdo deste em aplicacdes ao sensoriamento, tal como explicado no
capitulo 2.

Figura 5.14: HRTEM de um fio individual crescido pelo processo explicado no capitulo
3. A imagem foi feita em um microscopio TITAN de 300 kV do INMETRO.
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A figura 5.15 apresenta uma imagem de HRTEM da borda do nanofio em maior
magnificacdo. Observa-se que os spots de difracdo da figura 5.15 coincidem com os da
figura 5.14, confirmando a presenca de uma rede hexagonal. Observando os planos
cristalinos da estrutura, podemos inferir que sdo tipicos de uma rede hexagonal, pois

apresentam os planos dispostos em zig-zag (indicado no centro na figura).

Figura 5.15: HRTEM de um fio individual crescido pelo processo explicado no capitulo
3. A imagem foi feita em um microscopio TITAN de 300 kV do INMETRO.

A partir da imagem em alta resolucdo, também é possivel observarmos alguns
defeitos de estruturas a nivel atémico, tal como falhas de empilhamento (stacking
faults), ocasionado por algum atomo ou atomos que ndo “obedeceram” a ordem da rede

(setas acima).
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Outra observacdo fundamental € a rugosidade acentuada na superficie do
nanofio, mostrada na figura 5.15. Isto, dependendo das aplicacdes, pode ser um fator
positivo, tal como para 0 uso dessas estruturas em nanosensoriamento, objetivo final
deste trabalho. Um aumento na rugosidade do fio, acarreta em maior superficie de
contato e maior sensitividade e seletividade do material a diferentes substancias

adsorvidas.

5.3 Fotoluminescéncia em nanofios de ZnO

Neste capitulo, iremos tratar sobre as caracteristicas opticas de nanofios de ZnO
de forma a demonstrar e discutir suas potenciais aplicacGes em optoeletrénica [42], [57].
Conforme discutido ja na introducdo deste trabalho, ZnO possui algumas caracteristicas
que sdo muito interessantes para aplica¢fes Opticas: (1) € um semicondutor debanda
larga (3,37 eV) e direta sendo muito util em aplicagdes no ultra violeta (UV ou Near
Band Edge Emission- NBE) [43], [58]; (2) possui alta energia de ligacdo de éxciton [59]
e (3) possui defeitos pontuais sendo responsaveis pela condutividade tipo-n [19] e pela

banda de emissdo no visivel (Defect Levels Emission- DLE) [51]. Nesta secdo, usamos
as densidades de poténcia 357 uW/mm® e 3,57 mW/mm?® para as medidas de PL a

temperatura ambiente e a temperatura variavel, respectivamente. Ambas densidades de

poténcia estdo no regime linear de luminescéncia.

Para comecar com os resultados referentes a luminescéncia em nanofios de ZnO
primeiro iremos apresentar e explicar brevemente um espectro tipico de luminescéncia.
Ap0ds isso, iremos nos deter apenas nas amostras que ndo passaram pelo método de pds-
recozimento, pois entendemos que sdo0 amostras que possuem um maior controle e
repetitividade (se¢bes 5.3.1- fotoluminescéncia da banda de defeitos e 5.3.2-
fotoluminescéncia da regido préxima a banda) e, também, porque escrevemos um artigo
usando esses dados. Na secdo 5.3.1 mostraremos ainda alguns recozimentos em
atmosfera de argonio e oxigénio das amostras mostradas na figura 5.12, ou seja, foram
realizadas com o objetivo de investigar a dindmica de defeitos em éxido de zinco, bem
como a influéncia da concentracdo de oxigénio para as caracteristicas opticas. Na ultima
secdo sobre fotoluminescéncia (5.3.3) iremos tracar um comparativo entre as amostras
que passaram pelo poés-recozimento (figura 5.9) e as que ndo passaram por esse
procedimento (figura 5.12) com o objetivo de explicar quais as principais diferencas que
0s regimes ocasionam nas propriedades Opticas do material. Todos os resultados
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mostrados nesse capitulo foram obtidos com o laser 266 nm CW (onda continua) da
CryLas GmbH.

Na figura 5.16 (A) a seguir, mostramos o espectro de fotoluminescéncia medido
a temperatura ambiente, bem como a imagem de MEV mostrando os nanofios de ZnO-
5.16 (B). Em relacdo ao espectro, podemos descrevé-lo com um primeiro pico no UV
(NBE) indicado com uma seta na figura e com FWHM de 13 nm . Os mecanismos
fisicos de emissdo no UV sdo principalmente a recombinac@es de éxcitons livres (Free
Excitons-FX), ligados (Bound Excitons- DX) e a pares doador-aceitador (Donor
Acceptor Pairs- DAP). Como mostrado no espectro da figura 5.16 (A) a posi¢do do pico
no UV (centrado em 375 nm) esta de acordo com outros resultados da literatura [59],
[60].

Com relacdo ao segundo pico, ou melhor, a banda de emissao centrada em 520
nm (verde) emitindo na faixa de 400-700 nm é devida & recombinacédo radiativa por
defeitos (niveis energéticos introduzidos na banda proibida do ZnO) e esta indicada por
duas setas seguidas de DLE no grafico a seguir. Na verdade, mostraremos na se¢do
5.3.1 que em baixa temperatura a banda de defeitos pode emitir de 400-850 nm devido a
ativacdo de um outro nivel que estava ocupado em temperatura ambiente (abaixo do

nivel de Fermi do ZnO).

Os mecanismos responsaveis pela emissdo no verde (520 nm) ainda estdo sendo
intensamente discutidos até hoje pela comunidade cientifica especializada. Conforme ja
discutido na introducdo, ZnO tem muitos defeitos pontuais em sua estrutura e,
principalmente, niveis profundos tais como vacancias de oxigénio (Vo), oxigénio
intersticial (O;), anti-sitios de zinco (Zno), anti-sitios de oxigénio (Oz,) e vacancias de
zinco (Vz,) podem ser responsaveis pela emissao no visivel [14], [17], [51], [61]. Por
enquanto, nos detemos a apenas as informag0es acima para 0S processos de emisséo

responsaveis pela luminescéncia em nanofios de ZnO.
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Figura 5.16: Espectro de fotoluminescéncia tipico de nanofios de ZnO. Em (A)
mostramos as duas regides responsaveis pela emissdo no UV (recombinagbes
excitonicas) e pela banda de emissdo no visivel atribuida a defeitos na banda proibida
(DLE) tanto em comprimento de onda (abaixo no grafico) como em energia (acima no
grafico). Em (B) apresentamos a micrografia da amostra feita em angulo de 30°.

5.3.1 Fotoluminescéncia da banda no visivel (DLE)

Conforme mencionado, iremos apresentar com mais detalhes a partir de agora os
dados referentes a PL da banda de defeitos a temperatura variavel para o conjunto de
amostras (crescido com 0% de O, e outro crescido com 10 % O;) que ndo passou pelo
poés-recozimento em argbnio. Ainda, iremos mostrar alguns resultados preliminares de

recozimento em duas atmosferas distintas: oxigénio e argonio.

Na figura 5.17 (a) a seguir, mostramos um comparativo entre dois espectros de
fotoluminescéncia de amostras crescidas sem o método do p6s-recozimento em argénio,
Uma amostra foi sintetizada sem usar oxigénio no crescimento e a outra com 10 % de
oxigénio. Observamos que a amostra crescida com uma maior quantidade de oxigénio é
responsavel por uma maior emissdo na regido DLE centrada no verde, entretanto, a
amostra crescida sem oxigénio € responsavel por uma maior emissdao no UV. Essa
comparacao € possivel visto que medimos todas as amostras no mesmo dia nas mesmas

condigdes experimentais.
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Como mostrado na secédo anterior, 0 pico no UV esta de acordo com a literatura,
porém, observamos na figura 5.17 (a) que o pico da amostra crescida com uma maior
quantidade de oxigénio tem um deslocamento no azul de aproximadamente 6,5 nm (~
55 meV), além de apresentar uma emissdo menor no UV. Entendemos que esse efeito é
pela maior concentracdo de defeitos na amostra crescida a 10%, conforme mostra o
espectro abaixo e, portanto, dessa forma alteramos ndo sO6 os niveis profundos
relacionadas a recombinac¢des de portadores, mas também provavelmente aumentamos a
concentracdo de niveis rasos perto da banda de conducdo. Assim, o deslocamento no
azul é atribuido ao fenbmeno de alta injecdo (Burstein-Moss shift) de portadores na
banda de conducéo ocasionada pelo aumento do nivel de fermi para uma posi¢do mais

proxima da banda de conducéo, ou seja, uma diminuigdo energética em E_—E. . Esse

efeito similar ja foi observado por Yogamalar et al.[62] em nanofios de ZnO dopados
com litio. lremos mostrar na secdo 5.3.2 mais um resultado com relacdo ao

deslocamento dos picos de transi¢cbes NBE.

Na figura 5.17 (b) e 5.17 (c) mostramos as micrografias das amostras crescidas
sem oxigénio e com 10% de oxigénio, respectivamente. As duas amostras analisadas
aqui estdo referenciadas na se¢édo 5.1.2.2 e dispostas na figura 5.12. Como descritas na
secdo sobre o crescimento, as amostras apresentam algumas diferencas quanto a
quantidade de fios, bem como nas caracteristicas. Fios mostrados na figura 5.17 (a)
possuem um diametro aproximado de 60 nm e comprimento de 0,5 um, ja os fios da
figura 5.17 (b) tem o mesmo didmetro, porém, ~1um de comprimento. Lembramos que

as duas amostras foram crescidas a mesma temperatura de 850 °C.

Devido a uma maior concentracdo de defeitos na amostra crescida a 10 % O-
conforme o espectro da figura 5.17 (a)- a emissdo no visivel é explicada pela transicao
envolvendo recombinacgdes entre as bandas e niveis da banda proibida do ZnO [14],
[61], [63], [64]. Com isso, entendemos que a emissao radiativa por niveis profundos é
aumentado quando estudamos amostras crescidas com 0% para 10% de O,, conforme
analise qualitativa por fotoluminescéncia. Sugerimos no capitulo anterior que existe
uma otima concentracdo de oxigénio para a obtencdo de nanofios de ZnO e estamos
observando que a concentracdo de oxigénio influencia nas caracteristica Opticas
conforme espectro mostrado na figura 5.17 (a), ou seja, podendo reduzir ou aumentar

essa concentracéao.
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Figura 5.17: (a) Espectros de fotoluminescéncia comparativos para duas amostras
crescidas a 0% de oxigénio (em preto no grafico) e 10% de oxigénio (em azul no
grafico). Em (b) e (c) mostramos as microscopias das amostras crescidas somente com
argonio e com 10% de oxigénio, respectivamente. Imagens de varredura a 40°.

Sabemos que a concentracdo de defeitos para ZnO ja foi mostrada teoricamente
por Janotti et al. [14] em que o presente autor faz uma anélise de defeitos dependendo
das condi¢es de crescimento das amostras, ou seja, ora em atmosfera rica em zinco, ora
rica em oxigénio. Segundo o autor, a concentracdo de defeitos (C) em equilibrio

termodinamico é dependente basicamente da energia de formacdo de defeitos (E, ),

conforme equacéo (2.5) do capitulo 2. Segundo 0 mesmo autor, a formacao de defeitos
é fortemente influenciada pelas condi¢des de crescimento, bem como nas condigdes de
poOs-tratamento térmico (pressao, temperatura, atmosfera gasosa, etc.). E ainda, o autor

[14] mostra que E, para ZnO é determinada pelas concentragdes de atomos de zinco e

oxigénio durante o crescimento. Esses resultados teoéricos estdo de acordo com 0s
mostrados pelo nosso grupo em relacdo ao crescimento de nanofios de ZnO
caracterizado por PL a temperatura ambiente. De fato mostramos que a concentracao de
oxigénio influencia no crescimento, conforme mostrado na figura 5.17. Essa influéncia
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é confirmada tanto pela microscopia de varredura, quanto pelo espectro de PL em que a

concentracédo de defeitos aumentou com a concentracao de oxigénio.

Quanto menor for a energia de formacdo de defeitos, conforme comentada no
capitulo 2.4, maior sera a concentracéo de defeitos incorporados por unidade de volume
como mostra a equacao (2.6). Como sabemos, a superficie de nanofios é altamente
atrativa justamente pela alta quantidade de defeitos pontuais e estados de superficie
(ligacOes pendentes) que contribuem para que a ocorra curvatura de banda (regido de
campo elétrico nas bordas do semicondutor). Segundo Van de Walle et al. [20], a
curvatura de banda influencia na posicdo do nivel de Fermi e, consequentemente, a
concentracdo de portadores diminui, bem como a energia de formacdo de defeitos
proximos a superficie de nanoestruturas. Sendo assim, a concentracdo de defeitos
aumenta. Dessa forma, nanoestruturas de ZnO com alta razdo de aspecto tendem a
apresentar altas concentracdes de defeitos que influenciam nas propriedades Opticas e
elétricas desses semicondutores. Porém, ja foram demonstradas técnicas de passivacoes
de superficies que alteram as caracteristicas Opticas e elétricas de nanoestruturas de ZnO
[50], [65], [66].

A partir dos resultados apresentados na figura 5.17 (a-b), na qual mostra uma
quantidade maior de fios na amostra crescida em atmosfera rica em oxigénio (10%),
entendemos que a diferenca na luminescéncia apresentada é devido a um aumento na
concentracdo de defeitos por unidade de volume. Essa diferenca de oxigénio no
crescimento pode aumentar a concentragdo de defeitos via uma diminui¢do da energia
de formacdo de defeitos, conforme demonstrada pela equacdo (2.7). Porém, podemos
pensar que a diferenca na luminescéncia apresentada na figura 5.17 (a-b) poderia ser
devido a uma diferenca na quantidade de fios de ZnO por area. Entretanto, quando
temos uma maior quantidade de fios alinhados verticalmente ao substrato, como na
amostra crescida a 10 % de O, na figura 5.17 (c), precisamos também entender que iSso
resulta em uma maior reabsorcdo de fotons provenientes da luminescéncia, limitando a
eficiéncia quantica externa (EQE) para esse tipo de material. Ainda, resultados recentes
da literatura comprovam que uma densidade maior de fios por area aumenta a taxa de
reabsorcdo em materiais de banda direta, conforme ilustrado na figura 5.18 a seguir
[67].
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Figura 5.18: Eficiéncia quantica externa (EQE) de nanofios de ZnO depende da
densidade de poténcia de excitacdo. (A) Espectro de PL de nanofios de ZnO em fungéo
da densidade de poténcia de excitacdo mostra um crescimento ndo linear do pico
centrado comparado com a banda de defeitos centrada em 500 nm. O gréafico de dentro
mostra a intensidade de PL do pico NBE (diamantes roxos) e banda de defeitos
(circulos verdes) pela densidade de poténcia. (B) EQE da NBE pela densidade de
poténcia para nanofios dispostos horizontalmente ao substrato. Espectro de PL mostrado
para as duas configuragdes (C) nanofios verticais ao substrato e (D) nanofios horizontais
ao substrato. Adaptado de [67].

A figura 5.18 (A-D) acima demonstra que € muito importante levarmos em conta
a absorcdo de fétons para estabelecermos uma compara¢do com a emissao de fotons.
Como demonstra a figura 5.18 (C), fios dispostos alinhados e de uma forma densa
(morfologia floresta) implicam em uma maior reabsor¢do pelo material (99%) e uma
baixa EQE (4%), ou seja, determina que poucos fétons consigam escapar e ser emitidos
pelo material. J& nanofios dispostos horizontalmente ou em geometrias mais espagadas
(caso que pode ser adaptado a nossa discussdo envolvendo a amostra crescida sem
oxigénio mostrada na figura 5.17 (b)) pode resultar em uma EQE de aproximadamente
20% como mostra a figura 5.18 (D) [67]. Ainda, o resultado da figura 5.18 (A)

demonstra que a emissdo banda a banda aumenta com a poténcia de excitagdo, ao passo
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que a banda de defeitos € saturada mais rapidamente. Conforme explicado pelo autor,
transicdes radiativas e ndo radiativas por defeitos podem saturar esses niveis levando a
mais éxcitons fotogerados recombinarem diretamente via transicGes banda a banda
(NBE).

Outra evidéncia experimental que nos leva a observar uma mudanga na
concentracdo de defeitos nas amostras crescidas com diferentes concentracdes € o
deslocamento no azul do pico NBE comentado anteriormente na figura 5.17. Para
confirmar esse resultado experimental (da alteracdo da concentracdo de defeitos)
realizamos 0 mesmo experimento em que as duas amostras (uma crescida a 0% e outra
crescida a 10% de O;) resultaram em densidades de fios por area da mesma ordem ,
conforme mostra a figura 5.19 (b-c). Além disso, as medidas de PL confirmaram o
resultado anterior em se tratando da emissdo de defeitos. A amostra crescida com 10%
de oxigénio apresentou uma luminescéncia da banda de defeitos bem mais intensa e da
mesma ordem da apresentada anteriormente na figura 5.17. A seguir na figura 5.19 (a),
mostramos a diferenca no espectro de luminescéncia na regido do visivel confirmando a
nossa hipotese de que a concentracdo de defeitos por unidade de volume aumenta

dependendo das condicdes de crescimento.

A partir de agora iremos explorar mais as nossos resultados de PL como
mostrados nas figuras 5.17 e 5.18 com relacéo ao tipo de nivel responsavel pelo pico da
banda de luminescéncia no visivel, ou seja, com relacdo a emissdo no verde (520 nm ou
~2,4 eV). De acordo com os resultados mostrados por Janotti et al. [14], o nivel
responsavel pela luminescéncia no verde sdo vacéncias de zinco (Vzn), pois em
atmosferas ricas em oxigénio sua energia de formacdo pode ser considerada baixa e,
portanto, provavel de ser formado. Ainda, esse nivel se encontra a 1 eV abaixo do fundo
da banda de conducdo. Observamos que quando aumentamos a concentragdo de
oxigénio em 10%, sendo considerada uma concentragéo alta no reator, dados de PL das
figuras 5.17 e 5.19 mostram um aumento da luminescéncia que estdo de acordo entre as

figuras.
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Figura 5.19: Espectro de PL de nanofios de ZnO crescidos a 850 °C mostrando (a) a
faixa de emissdo por defeitos em amostras crescidas sem e com 10% oxigénio.
Microscopias das amostras (a) 0% oxigénio e (b) 10% O..

Porém, Chandrinou et al. [63] atribuiu a incorporacdo de oxigénio em excesso
(um experimento parecido com o que realizamos) a luminescéncia por defeitos de
oxigénio intersticiais (Oj), pois podemos pensar que, em principio, 0 oxigénio em
excesso pode vir a se localizar em posicOes intersticiais. Entretanto, esse nivel se
localiza a ~ 1,18eV acima do topo da banda de valéncia e é responsavel pela emissao no
amarelo (~2,2 eV) [64], [68]. Para complementar as informacdes sobre o estudo de
defeitos em ambas as amostras como-crescidas (0% e 10% de O;) realizamos alguns
recozimentos em atmosferas de argbénio e oxigénio por 30 min e 1h em 500 °C nas
mesmas condi¢fes em que as amostras foram crescidas (2mbar, 137 sccm fluxo total)
como indicado no capitulo 4.4. Os resultados de PL antes e depois dos recozimentos
estdo na figura 5.20 a seguir.
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Figura 5.20: Espectros de PL a temperatura ambiente das amostras crescidas a 0% O, e
a 10% O,. Em (a) mostramos o efeito do recozimento em atmosfera de argbnio (em
azul) e em (b) o efeito em atmosfera de oxigénio (em vermelho) para a amostra como-
crescida a 0% oxigénio. Em (c) mostramos o efeito do recozimento em atmosfera de
argonio (em azul) e em (d) o efeito em atmosfera de oxigénio (em vermelho) para a
amostra como-crescida a 10% oxigénio.

Na figura 5.20 (a) e 5.20 (c) mostramos o efeito do recozimento em atmosfera de
argonio (em azul) para as duas amostras como-crescidas, respectivamente. Observamos
que a intensidade de luminescéncia diminuiu em ambas as amostras ap6s o tratamento
em argdnio em 500° C por 1h. Comportamentos similares apds o recozimento em
atmosferas inertes foram observados também por [51-53]. Essa diminuicdo da
intensidade da luminescéncia proveniente de defeitos pode ser explicada como um
tratamento de superficie ocasionado pelo ambiente de argbnio, pois de acordo com
Janotti et al. [14] pode ocorrer um tratamento térmico superficial assistido por defeitos.
Dessa forma um atomo proximo a uma vacancia, por exemplo, pode transpor uma
barreira (barreira de migracdo- Ep) e ir para um sitio vacante proximo. Ou seja, mesmo
com temperaturas ndo muito altas (500° C, por exemplo) podemos alterar a dindmica de

defeitos superficiais e isso pode fazer com que alguns defeitos vdo para uma posi¢do
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correta na rede. De acordo com essa teoria, Janotti et al. [14] calculou que a partir de
270° C vacancias de zinco se tornam mdveis em ZnO e que alguns defeitos mesmo em
temperatura ambiente podem transpor a barreira de migracdo. Com isso e a partir de
nossos resultados apresentados, entendemos que Vz, pode ser um provavel candidato a

luminescéncia no verde.

Na figura 5.20 (b) mostramos o efeito do recozimento em atmosfera de oxigénio
(em vermelho) para a amostra como-crescida sem oxigénio. Como podemos ver na
figura 5.20 (b) na amostra como-crescida (0% O, em preto) ocorre uma reducédo
significativa na emissdo da banda de defeitos nos quais outros autores ja observaram
anteriormente [52], [69]. Contudo, quando comparamos esse resultado com o de
recozimento em argbnio para a mesma amostra (figura 5.20 (a)), concluimos que o
efeito em atmosfera de oxigénio é mais expressivo para a reducdo da emissdo por

defeitos.

Entretanto, um resultado oposto foi verificado para a amostra crescida com 10%
de oxigénio quando ela foi submetida ao tratamento térmico em atmosfera de oxigénio
mostrado na figura 5.20 (d). O recozimento resultou em um aumento na luminescéncia,
ou seja, indica que a concentracdo de defeitos aumentou e que mais fotoportadores
podem ser capturados por niveis profundos- e também rasos- que sdo responsaveis pelo
aumento de recombinacdes de portadores e emissdo na faixa do visivel. Quang et al.
[70] explicou esse mesmo efeito observado no espectro do grafico 4.20 (d) pelo
aumento na concentracdo de antisitio de oxigénio (Oz,) formado pela combinacdo de
oxigénio intersticial (O;) com vacancias de zinco (Vz,), porém como discutido por
Janotti et al. [14] anti-sitios de oxigénio possuem uma alta energia de formacdo (Ex)

mesmo em crescimentos em atmosferas ricas de oxigénio.

Ainda sobre o aumento da banda no visivel apds tratamento em oxigénio,
existem outros trabalhos que observaram o mesmo efeito [64], [69]. Lin et al. [64]
observou um aumento na luminescéncia no verde apos recozimento em atmosfera de
oxigénio em 1000° C por 1 h. O aumento na luminescéncia foi atribuido a antisitios de
oxigénio (Oz,) através de PL e por simulag¢fes. Porém, antisitios de oxigénio s&o muito
improvaveis de ocorrer mesmo em atmosferas com alta concentra¢do de O,. Como a
banda de defeitos no nosso estudo respondeu a uma temperatura bem mais baixa que a

citada no trabalho acima (1000° C), tanto em atmosfera de oxigénio quanto em
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atmosfera inerte para ambas os crescimentos estudados até o momento, entdo,
sugerimos que o defeito responsével pela luminescéncia no verde sdo vacancias de
zinco que esta de acordo com outros autores da area [14], [21], [51], [71]. Ainda, nossos
dados que mostram que os defeitos sdo moveis e altamente sensiveis a temperaturas

menores de crescimento dos cristais, observado também por outros autores [17], [51].

Na figura 5.21 a seguir, mostraremos uma analise de fotoluminescéncia a
temperatura variavel (mostrada em energia) de uma das amostras crescidas sem o
método do pos-recozimento (crescida 0% de oxigénio a 850° C mostrada na figura 5.17
(@)). Aqui, ndo nos preocuparemos em analisar as diferencas de oxigénio no crescimento
e suas futuras consequéncias em uma andlise a baixa temperatura, mas o grupo ja esta
trabalhando neste aspecto e faz parte do Doutorado em Fisica da colega Caroline
Lisevski. O objetivo deste estudo a baixa temperatura é identificar a fisica e alguns

mecanismos responsaveis pela emissdo radiativa por alguns defeitos.

Conforme demonstrado na figura 5.21, variamos a temperatura de 10 - 290K. A
10 K observamos dois principais picos distintos- um centrado em 1,7 eV (~740 nm
vermelho) e o outro centrado em ~2,4 eV (520 nm verde). A medida em que a
temperatura diminui de 290K até 10K podemos perceber que a luminescéncia aumenta
por se tratar de um semicondutor de banda direta, ou seja, indica que em temperaturas
criogénicas processos nao-radiativos (assistidos por fonons, por exemplo) diminuem e a

chance de emissdes por recombinacgdes radiativas aumentam.

Na figura 5.21 observamos que a banda no vermelho (1,7 eV) comeca a emitir a
partir de 100 K (inicio do freezeout de portadores) e aumenta com a diminuicdo da
temperatura. Esse efeito pode ser explicado por uma mudanca na concentracdo de
portadores devido a uma mudanca no nivel de Fermi dada pela equacédo (5.3) abaixo
[72],

* 3/2
2(27m;KT )
E.—E. =KTIn| —————

- (5.3)

em que n é a concentracdo de portadores, Ec € a energia do fundo da banda de
conducéo, Ef é o nivel de Fermi, m; = 0.32m, € a massa efetiva para 0 ZnO, Kg é a

constante de Boltzmann e h é a constante de Planck.
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Figura 5.21: Espectro de PL a temperatura variavel mostrado em relacdo a energia. A
partir de 100K podemos ver o aparecimento de mais uma banda de emissdo centrada em
1,7 eV (vermelho) e emitindo até o infravermelho préximo (near-infrared).

Como explicado por Vanheusden et al. [73], estados de superficie também sdo
um aspecto que precisamos levar em conta para nanoestruturas, pois sao responsaveis
em mudar a deplecdo na superficie (regido de campo) que também € dependente da
temperatura, bem como espécies adsorvidas em sua superficie. A equacdo que descreve

a zona de deplecdo na superficie de nanofios de ZnO é descrita pela equacao (5.4),

1/2
d =| 202 DS (5.4)
e*Ng (T)

ondee,,, € a constante dielétrica do ZnO, ¢, € a permissividade do vacuo, e é a carga

elétrica, @ € a altura da barreira potencial e N,"(T) € a concentragéo de portadores

ionizados que é dependente da temperatura. Como explicado por Liao et al. [61], o
campo elétrico tem um papel muito importante na captura de portadores de estados de
defeitos neutros ou ionizados uma Gnica vez para estados de mais alta ionizagdo (Vo™

por exemplo) de modo que apenas esses estados sejam ativos para emissdes radiativas
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por defeitos. Sugerimos, portanto, que a banda centrada no vermelho (~1,7 eV) ¢
relacionado a defeitos envolvendo vacéncias de oxigénio no qual este nivel se encontra
cheio até 150 K. Esse nivel na banda proibida se encontra energeticamente préximo ao
meio da banda o que esta de acordo com a emissdo observada, ou seja, quando a
temperatura cai a ponto de desocupar este nivel (como demonstra a equacao 5.4 acima)
observamos esse decaimento radiativo é proveniente do fundo da banda de conducgéo até
o nivel mencionado. Através da figura 5.21 tentamos obter a energia de ativacdo desse
defeito através de uma equacdo de Arrhenius, porém nao conseguimos obter resultados
consistentes devidos, provavelmente, a uma pequena diferenca na poténcia de excitagdo

do laser.

Alguns autores atribuem esse nivel a defeitos envolvendo oxigénio, ora por
vacancias de oxigénio (Vo) [64], ora por oxigénio intersticial (O;) [51], [74]. Porém,
resultados tanto tedricos como experimentais demonstrados por Lin et al. [64] apontam
para vacancias de oxigénio como 0s niveis mais provaveis envolvidos nessas emissoes
proximas a 1,7 eV que observamos estar em acordo com 0s nossos resultados devido a

proximidade dos valores.

5.3.2 Luminescéncia da regido proxima a banda (NBE)

Apds o tratamento da luminescéncia em nanofios de ZnO devido a defeitos na
banda proibida, partimos para as explicacGes fisicas responsaveis pela emissdao no UV
nesses materiais. Porém, na figura 5.22 a seguir iremos apresentar um resultado
parecido com o mostrado na figura 5.17 em que o pico de emissao no ultravioleta muda
conforme a concentracdo de oxigénio. Aqui, mostramos o mesmo efeito em uma
amostra crescida a 850° C em que observamos o efeito de mudanca do centro do pico de
uma forma acentuada. Ao passo que a concentracdo de oxigénio aumenta, a energia de
emissdo se desloca para mais altas energias até chegarem um valor maximo com 4,2 %
de oxigénio e, como sugerimos no grafico inset na figura 5.22, apds essa quantidade de
oxigénio o valor de energia comeca a ter uma tendéncia de diminuir observado pela
emissdo em um comprimento de onda maior no mesmo grafico. Observamos um

deslocamento no azul maximo de aproximadamente 6,5 nm (55 meV).

Em principio, analises com as amostras crescidas a 20 % de oxigénio nos dariam
uma resposta imediata sobre essa tendéncia de crescimento, porém, ndo obtivemos

resultados contundentes com essas amostras, pois acreditamos que a faixa de poténcia

85



usada ndo foi adequada para analisar os espectros. Neste momento estdvamos com uma
limitacdo na poténcia de excitacdo devido a problemas com espelhos usados para
direcionar o feixe do laser e, portanto, a poténcia maxima incidindo nas amostras era de
apenas 100 uW. A investigacdo do deslocamento no azul e vermelho e a provavel causa
da mudanca da concentracdo de defeitos de niveis proximos o fundo da banda de
conducdo, conforme estudo de Yogamalar et al. [62], ainda esta sendo investigado pelo
grupo através irradiacbes de Hélio a altas energias (2 MeV) e medidas de PL a

temperatura variavel.
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Figura 5.22: Fotoluminescéncia da regido proxima a banda proibida medida a
temperatura ambiente mostra um deslocamento do azul com o aumento de oxigénio no
crescimento. Amostras crescidas a 850° C sob diferentes concentracdes de oxigénio: 0%
(preto), 2,2 % (vermelho), 4,4 % (verde) e 10,2 % (azul).

Na Figura 5.23 a seguir, mostramos um espectro de fotoluminescéncia a
temperatura variavel na regido proxima a banda proibida em detalhe. Processos de
recombinagfes por excitons (bound e free excitons) [14], [59], [75] e pares doadores-
aceitadores [76], [77] sdo os mecanismos mais aceitos responsaveis pela emissdo na
faixa do UV para oxido de zinco. O éxciton livre (FX) é responsavel por transigdes
mesmo a temperatura ambiente em cristais de ZnO devido a sua alta energia de ligacao
entre as particulas (~60 meV que é mais que o dobro que KgT a temperatura ambiente).
O éxciton ligado (D°X) estd normalmente associado a defeitos (orbitando defeitos) e

suas transicOes sdo observadas a temperaturas menores do que 70 K. Pares doadores-
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aceitadores (DAP) sdo transicGes radiativas entre um nivel doador (perto da banda de

conducdo) para um nivel aceitador (perto da banda de valéncia).

Aqui, nesta parte do trabalho, ndo temos como objetivo fazer um comparativo
entre as amostras crescidas com mais ou menos oxigénio e sua influéncia em espectros
medidos a baixa temperatura na regido NBE, assim como fizemos na secdo anterior.
Estamos iniciando o estudo sobre a influéncia de defeitos causados tanto in situ como

através de irradiaces com ions leves, como mencionado anteriormente.

Na figura 5.23 a seguir, podemos observar cerca de 10 picos de transi¢cdes na
regido do UV para cristais de ZnO. Podemos ver no gréfico a seguir plotado em semi-
log que a intensidade de fotoluminescéncia reduz rapidamente com 0 aumento da
temperatura, porém a emissdao excitdnica € mantida mesmo a 300K (ndo mostramos
nesse grafico para ndo dificultarmos a compressdo dos resultados). Essa reducdo na
emissdo é explicada por uma area superficial muito grande em relagdo ao volume (alta
razao de aspecto) que € responsavel por capturar portadores na superficie do fio. Como
ja descrito anteriormente, estruturas de baixa dimensionalidade sdo muito influenciadas
por processos ocorridos em sua superficie e, também, pois a superficie € um local
preferencial para a formacéo de defeitos, ou seja, a curvatura de banda baixa a energia
de formacdo de defeitos e aumenta a concentragéo de defeitos em cristais de ZnO.

O pico 1 centrado em 3,421 eV (FX") na figura 5.23 é devido ao primeiro
estado excitado do éxciton livre e o pico 2 em 3,377 eV (FX"™) é relacionado ao estado
de mais baixa energia (ground state) [60]. Pela diferenca energética entre o primeiro
estado excitado e o estado fundamental- picos 1 e 2, respectivamente, podemos calcular
a energia de ligacdo (Ep) desse tipo de éxciton, usando que

E, = g(hv2 —hv,) =~ 60meV (5.5)

O valor de energia de ligagdo estd de acordo com outros trabalhos encontrados na
literatura [75], [78].
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Figura 5.23: Fotoluminescéncia a temperatura variavel na regido préxima a banda
mostrando de 3 - 3,45 eV. Indicamos 10 transi¢cfes responsaveis pela emissdo no UV
em nanofios de ZnO. A linha curva é uma guia para os olhos e representa o
deslocamento do éxciton livre para energias menores com 0 aumento da temperatura.

Ainda sobre a figura acima, podemos determinar as outras recombinagdes
responsaveis pelas emissdes no UV assistidas por interacbes com fonon &ptico
longitudinal (LO- 72 meV[76]) e por foénon dptico transversal (TO- 54 meV [76]). O
pico 3 centrado em 3,334 eV pode ser atribuido a éxcitons ligados a defeitos
denominados como neutro-doador (D°X- neutral-donor bound exciton). J& os picos 5
(3,250 eV) e 7 (3,193 eV) sdo energias referentes a réplica de fonons &pticos
longitudinais (LO) da energia do éxciton ligado, ou seja, representam D°X -LO e D°X -
2L.O, respectivamente. O pico 4 (3,305 eV) pode ser atribuido a recombinacfes através
de pares doadores-aceitadores (DAP) [77], [79]. Ja o pico 6 (3,240 eV) € uma réplica de
um processo de recombinacdo DAP-LO e, os picos 8 (3,169 eV), 9 (3,100 eV) e 10
(3,044 eV) sdo outras réplicas assistidas por fonons como DAP — 2LO, DAP — 3LO e
DAP —3LO - TO, respectivamente [76], [77].

Ainda na figura 5.23, podemos explicar o desaparecimento do pico 3 (éxciton
ligado) a partir de 100K devido a transi¢cdes ndo radiativas ativadas com o aumento da
temperatura através de interacdes elétron-fénon que sdo aumentadas em nanoestruturas

de alta razdo de aspecto [80]. Esse efeito ja foi descoberto anteriormente por Shalish et
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al. [49], em que demonstraram que a intensidade de PL aumenta linearmente com o raio
do nanofio. Esse resultado indica que menos portadores chegam a superficie e séo
capturados por estados de superficie em nanofios de um raio maior que o comprimento
de difusdo dos portadores. Shalish et al.[49] ainda demonstraram que em nanofios finos
a emissdo por defeitos aumenta consideravelmente sendo, portanto, outro forte
indicativo que os defeitos pontuais em nanocristais de ZnO se localizam em regides
proximas a superficie. Através desses resultados, entdo, fazemos um comparativo com o
quase desaparecimento do pico 3 da figura 5.23 mencionado acima com o resultado
anterior da figura 5.17 em que mostramos que a concentracdo de oxigénio influencia
diretamente na banda de emissdo por defeitos. Ou seja, demonstramos que Nnossos
resultados estdo de acordo com importantes trabalhos encontrados na literatura [49],
[80]. Porém, demonstramos de uma forma diferente, ou seja, concluimos que a
concentracdo de oxigénio participa fortemente na emissdo por defeitos e que quando a
concentracdo de defeitos aumenta (com 10 % de oxigénio), temos uma diminuigéo de

processos de recombinacao banda a banda, mas uma emisséo por defeitos elevada.

5.3.3 Fotoluminescéncia comparativa entre os dois regimes de deposicéo

empregados

Nesta secdo faremos uma comparacdo entre os dois métodos de crescimento de
nanofios (usando o pés-recozimento em argdnio e ndo) e suas respectivas consequéncias
nas caracteristicas opticas, medidas por fotoluminescéncia. No primeiro experimento
realizamos a comparacdo entre os dois regimes usando a ldmpada de Xe como fonte de

excitacdo e, no segundo, usamos o laser 266 nm para uma comparacao.

A figura 5.24 mostra os resultados dos dois regimes de deposicdo medidos
usando a lampada de Xe com excitagdo de 275 nm. Na figura 5.24 (a) mostramos 0s
espectros de fotoluminescéncia de amostras crescidas avariando a concentracdo de
oxigénio para o regime usando o pos-recozimento em argbnio durante 3 horas
aproximadamente. De outra forma, na figura 5.24 (b) mostramos os espectros referentes
ao regime sem o0 uso do pos-recozimento em argénio. Ambos os experimentos de PL
foram realizados a temperatura ambiente e com as mesmas condi¢des de medida como,
por exemplo, tempo de integracédo do sinal de PL, abertura das fendas e comprimento de

onda de excitacdo (275 nm).
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Figura 5.24: Espectros de fotoluminescéncia obtidos com a lampada de xenonio (Xe).
Em (a) temos os espectros referentes ao método usando o pds-recozimento de ~ 3 h em
Ar e em (b) temos os espectros das amostras como crescidas retiradas imediatamente
apos decorridos 0s 30 min de crescimento.

Observamos que o efeito do pos-recozimento em Argonio resulta em diferentes
caracteristicas de espectros de PL em amostras de ZnO como crescidas, conforme
mostra a figura 5.24. Em principio, podemos afirmar que a banda de luminescéncia é
bem mais acentuada em amostras que passaram pelo tratamento térmico em argonio.
Isso fica evidente, pois, se compararmos 0s resultados mostrados na figura 5.24 (a-b),
fica claro que em (a) a intensidade de luminescéncia da banda de defeitos é maior em
relacdo aos espectros mostrados em (b). Ainda, a relacdo entre o pico no UV e a
intensidade da banda de defeitos também é maior em (a). J& em (b), essa relacdo entre
luminescéncias (banda e pico no UV) pode ser aproximada como sendo da mesma
ordem de intensidade. Esse resultado pode nos trazer a tona a hipétese de que, quando
as amostras permanecem no forno apds o crescimento, provavelmente estamos

aumentando a quantidade de defeitos via perda de material.

Na figura 5.25 (a-c) a seguir, mostramos os resultados referentes ao experimento
de fotoluminescéncia usando o laser UV 266 nm. Esse experimento foi realizado para
compararmos as amostras de ambos os regimes crescidos sem oxigénio, com 2,2% de
oxigénio e com 4,4% de oxigénio. Os espectros em preto representam amostras pelas
quais passaram pelo tratamento térmico posterior e as em azul as amostras que foram
tiradas do forno apds o tempo de crescimento de 30 min. Em geral, através da analise da
figura a seguir, podemos afirmar que o poOs-tratamento térmico em arg6nio também

proporciona um aumento na banda de defeitos em nanofios de ZnO quando submetidos
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a esse tratamento logo apos o crescimento, confirmando os resultados anteriores usando
a lampada de Xe como fonte de excitacéo.
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Figura 5.25: Espectros de fotoluminescéncia obtidos com laser UV 266 nm. Em preto
mostramos as amostras que passaram pelo recozimento em Ar e em azul as que foram
retiradas imediatamente ap6s o recozimento. As amostras foram crescidas em (a) 0%
03, (b) 2,2% O, (c) 4,4% O,. Todos o0s espectros foram normalizados pelo pico no UV
com a finalidade de mostrar a luminescéncia da banda de defeitos. Note que em (a)
multiplicamos ambos os picos no UV por 10 para facilitar sua visualizacao.

Por outro lado, conforme mostrado na secdo anterior em que discutimos o
tratamento térmico em amostras sem 0 pos-recozimento em argdnio, mostramos um
comportamento diferente com o descrito nesta secdo. Porém, lembramos que o
tratamento térmico utilizado na secdo 5.3.1 (1h a 500° C Ar) foi muito diferente do
comparado nas figuras 5.24 e 5.25 dessa secdo, pois em media o recozimento foi
realizado em uma temperatura menor e por menos tempo. Com isso, temos mais alguns
indicios que as amostras pelas quais ficaram no reator possuem, qualitativamente, mais
defeitos que as amostras que ndo passaram e, ainda, que a provavel causa relacionada a
esse efeito foi perda de material ocasionada pelo pds-recozimento prolongado em

atmosfera de argénio.
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Conforme estudos de Ahn et al. [50], tratamentos térmicos em argénio por 550°
C durante 2 e 4 horas propiciam a perda de material e a alteragdo das caracteristicas
elétricas e Opticas dos respectivos nanofios de ZnO tratados. Nossos estudos
preliminares também estdo indo ao encontro deste resultado, atraves da anélise
qualitativa das figuras 5.24 e 5.25.

Outro método importante para a alteracdo de propriedades dpticas e elétricas de
nanofios de ZnO ¢ a implantagdo ou irradiacdo idnicas. Podemos utiliza-los de forma
complementar aos tratamentos térmicos, buscando o entendimento dos processos
criacdo e cura de defeitos, bem como para o estudo de perda de material via processos
de evaporacdo ou sputtering. As técnicas de irradiacdo e implantacdo podem introduzir
uma gama de defeitos, assim como fornecer energia para migracdo dos mesmos. Além
disso, efeitos de perda de material e modificacdo morfolégica também podem ser
estudados. Tais alteracGes também podem ser Gteis na modulacdo de sensibilidade de
sensores utilizando fios tratados (irradiacdo/implantacdo ibnicas) [81], [82]. Neste
sentido, o presente trabalho apresenta estudos preliminares envolvendo implantagdes de
Au a 30 keV em fluéncias de ®1= 1x10™°Au.cm® ¢ ®2= 1x10°Au.cm? Foram
analisadas amostras de fios pds-recozidas em Ar e ndo recozidas. Embora os resultados
ainda sejam preliminares, pode-se observar efeitos de modificacdo de rugosidade apés o
processo de implantacdo, possivelmente devido a altas taxas de sputtering do material

durante a implantacdo por ion pesado (Au) [82].

T Fog =

Figura 5.26: TEM mostrando o efeito de implantagdes de Au nas amostras como-
crescidas de nanofios de ZnO. Em (A) mostramos a amostra como crescida e pos-
recozida em argonio, (B) baixa magnificacdo da amostra como-implantada evidenciado
grdos por toda a superficie da amostra, (C) e (D) HRTEM da amostra como-implantada
mostrando a orientagédo de crescimento e a orientacao cristalina.

A figura 5.26 apresenta imagens de HRTEM da amostra como crescida usando o

regime de pds-recozimento. Observa-se (5.26 (B)) que os fios de ZnO ficaram com a
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superficie recoberta de nanocristais de ZnO indicando uma provavel perda de material
proveniente da interagcdo do ion com o semicondutor e uma provavel taxa de sputtering
alta de Zn e O. Ainda em (B), temos uma regido de uma provavel perda maior de
material indicada por uma seta preta. Em (C) e (D) observa-se que a estrutura
cristalogréfica dos fios continua inalterada e que as protuberdncias apresentam
cristalinidade.

Por outro lado, resultados preliminares (ndo mostrados) para a amostra que nao
passou pelo tratamento térmico apresentam um menor efeito no que diz respeito a perda
de material e formacéo de protuberancias. Este resultado pode ser um indicativo de que
0 pds-recozimento em Ar realmente propicia um aumento no nimero de sitios defeitos,
bem como a maior evaporacdo do material, corroborando com os resultados j& descritos
de PL.

5.4Medidas elétricas IxV e Ixt

Nessa secdo, iremos tratar de medidas elétricas de resisténcia a temperatura
variavel e fotocondutividade para um tipo de amostra (nanoparedes de ZnO), bem como
de medidas de resisténcia e fotocondutividade para outro tipo de amostra (nanofios de
Zn0). Em toda essa se¢do, nos preocupamos apenas em mostrar os resultados referentes
a amostras que passaram pelo pos-recozimento em arg6nio, pois entendemos que
poderiam dar resultados mais interessantes, visto que amostras com maiores
concentracdes de defeitos seriam mais interessantes para aplicagfes deste tipo como
medidas de resistividade em ambientes controlados e medidas de fotocondutividade.
Como largamente difundido pela literatura, defeitos localizados na superficie de
nanoestruturas de ZnO auxiliam em mecanismos de adsorcao e desor¢do de moléculas,
com isso nanofios de ZnO tem sido aplicados a sensores Opticos [44], [83], gasosos
[50], [84] e quimicos [23].

Na figura 5.27 (A), mostramos que a resisténcia de uma amostra contendo
nanoparedes de ZnO- imagem de microscopia na figura 5.27 (D)- varia
exponencialmente conforme a temperatura diminui. No item B da mesma figura,
mostramos as curvas IXV utilizadas na obtencdo dos valores de resisténcia (note-se o
comportamento praticamente dhmico obtido). Conforme demonstrado pelo ajuste
exponencial na figura 5.27 (A), a resisténcia aumenta exponencialmente com a

diminuicdo da temperatura.
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Figura 5.27: Medidas de resisténcia a baixa temperatura de uma amostra de nanoparedes
de ZnO. Em (A) medida de resisténcia em funcdo da temperatura; (B) curvas IxV
respectivas mostrando um comportamento éhmico até temperaturas na faixa de 18 K;
(C) gréfico de IN(R)XT Y™ mostrando em laranja (T™%) o modo para extrair a energia
de ativacdo e as demais cores sdo uma tentativa de ajuste por hopping e (D) micrografia
da amostra estudada de nanoparedes.

Especulamos, inicialmente, que poderiamos supor que haveria conducdo por
hopping entre niveis localizados em amostras e ZnO. Sabemos que conducao através
desse mecanismo obedece a uma lei exponencial, ja demonstrada para nanofios de ZnO
por Ma et al.[85] que € descrita pela equacdo (5.6),

1

p(M)=p, exp[To/T](Hd) (5.6)

em que p, e T, sdo constantes do material e ndo dependem diretamente da temperatura

e d depende da dimensionalidade (1 para unidimensional, 2 para bidimensional e 3

para tridimensional). T, é determinado pela densidade de estados localizados N(E)

proximo ao nivel de Fermi E_ . De acordo com a equagéo (5.6), condugéo por hopping e
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-1
satisfeita quando o comportamento do grafico In(p(T))xT ® é linear para um valor de

“d” dependente da dimensionalidade esperada. Na figura 5.27 (C), plotamos tal gréfico
para diferentes valores de “d”. Entendemos que nenhuma das curvas obtidas a partir dos
dados experimentais em A se mostra linear. Portanto, ndo podemos inferir esse

mecanismo de conducédo por hopping para a amostra de nanoparedes.

Ainda sobre a figura 5.27 (C), fizemos outra tentativa com o objetivo de obter
informacdo sobre algum nivel doador de elétrons proximo a banda de conducgdo. A

resistividade p em um semicondutor tipo n é dependente da mobilidade x«(T), dos

portares livres n (que também dependem da temperatura) e da carga do elétron, segundo

a expressao [72],

-1 (5.7)
eun

Desprezando a variacdo da mobilidade com a temperatura frente a variagdo na
concentracdo de portadores livres por ativacdo térmica, podemos usar tentativamente
uma relacdo de Arrhenius para a resistividade na regido de baixas temperaturas. Com
isso, tentamos obter a energia referente ao nivel raso de doador de elétrons em um
regime de freezeout (a temperaturas suficientemente baixas, a maioria dos portadores
ficam retidos nos seus respectivos niveis; quando a temperatura vai subindo, eles
comecam a ser liberados para a condugéo, 0 que causa um aumento exponencial em n).

Neste Caso, teriamos:
p(T) = py exp[AE/ K,T] (5.8)

em que AE é a energia de ativagdo de um nivel doador e K, é a constante de

Boltzmann. Essa equacdo pode ser linearizada a fim de encontrarmos a energia de

ativagdo através do coeficiente angular da reta (AE/K;). Calculamos a energia de

ativacéo através do gréfico da figura 5.27 (C), em laranja (dependentes de T™), mas ndo
foi possivel obter nenhum aproximado publicado na literatura para um nivel zinco
intersticial (30-50 meV) [19]. Uma possivel explicacdo ¢ o modo em que estamos
realizando a medida elétrica, conforme esquematico mostrado no capitulo 4.1 de
medidas experimentais. Outra provavel explicagdo é que no procedimento realizado ndo

levamos em conta a dependéncia da mobilidade com a temperatura (note que a equacéo

95



5.8 é apenas uma aproximacdo para a resistividade). Sobre a explicacdo referente ao
tipo de amostra medida (como-crescida em substrato de safira), estamos trabalhando na
linha de micro e nanofabricagdo com o objetivo de medir fios individuais ou um
conjunto de fios dispersos em um substrato isolante. 1sso de fato é vital para que se
possam obter medidas mais precisas para esse tipo de amostra. Na configuracdo da
amostra como-crescida medida ndo temos um controle de qual tipo de estrutura de ZnO
estamos medindo (note que na segéo referente aos resultados de crescimento mostramos
que antes dos fios cresce um filme fino buffer de ZnO). Ou seja, ndo temos uma
estrutura definida na qual estamos fazendo a medida, sendo um eventual erro associado

a medida elétrica.

Na figura 5.28 a seguir, mostramos o efeito fotocondutivo quando submetemos a
amostra de nanoparedes a “uma luz proxima ao UV”. Tal medida demonstra que a
resisténcia diminui em torno de 27% conforme demonstra a figura abaixo. Veremos que
a fotocorrente gerada em nanofios de ZnO pode nos dar algumas informacgdes quanto
aos defeitos envolvidos nos processos de transporte através do tipo de decaimento

(exponencial dupla ou simples).

R =190k ©

4 R0 =260k

AR/Ro= 27%

I (uA)

—n— UV -
—o— Escuro| 1

-5 T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Voltagem (V)

Figura 5.28: Medidas de fotocorrente de uma amostra de nanoparedes de ZnO.
Utilizamos luz préxima ao UV e a uma pressdo de 1 atm a temperatura ambiente (KgT ~
26 meV). A resisténcia diminui em aproximadamente 27% ap0s a incidéncia de luz por
um periodo suficientemente longo para que ocorra a saturag&o.
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Os resultados de fotocondutividade em nanofios de ZnO crescidos em safira, que
serdo mostrados a seguir, foram realizados conforme mostramos no capitulo 5.1.2
(amostras pos-recozidas em Ar). Aqui, usamos um laser de 405 nm (3,06 eV) a ImW de
poténcia como fonte responsavel por criarmos fotoportadores em toda a banda do
visivel, ou seja, 0s portadores serdo em sua maioria gerados a partir de defeitos e ndo
por geracdo de elétrons da banda de valéncia, ja que a energia do laser é ligeiramente
menor do que a energia de banda (~0,3 eV menor). Na verdade o efeito predominante
sera diminuir a curvatura de banda devido ao aprisionamento de cargas positivas
(lacunas) nos niveis de superficie [44]. A seguir, mostramos como o efeito
fotocondutivo funciona em materiais com alta razdo de aspecto demonstrado na figura
5.29.

Figura 5.29: (a) Efeito fotocondutivo em nanofios de ZnO através da incidéncia de uma
fonte de luz préxima a energia de separacdo de bandas. Geracao de pares elétron-lacuna,
aprisionamento de lacunas na superficie do semicondutor e corrente de deriva de
elétrons apds a aplicacdo de um potencial. (b) Em cima, esquematico de bandas de
energia do nanofio no escuro, indicando curvatura de bandas e uma consequente
deplecdo na superficie do semicondutor. Em baixo, esquematico do fio representando
adsorcdo de oxigénio na superficie do mesmo e a consequente regido de deplecdo
devido as cargas negativas. (c) Sob iluminacéo, lacunas séo geradas e armadilhadas na
superficie fazendo a zona de deplecdo diminuir. Retirada de [44].

Efeitos fotocondutivos em nanocristais de ZnO podem dar significativas
informagdes quanto aos defeitos envolvidos em aprisionar portadores, bem como na
relacdo de aspecto de nanoestruturas (superficie/volume). Conforme explicado por Bera

et al. [86], o efeito fotocondutivo em nanocristais de ZnO ¢é dividido em pelo menos
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dois tempos de decaimentos a pressao atmosférica: um rapido, associado ao efeito de
adsorcdo de oxigénio do ambiente e, outro lento, associado a armadilhas de portadores
relacionadas a defeitos localizados na banda proibida. Ou seja, estamos atribuindo o
decaimento a pelo menos dois tipos de processos fisicos, desta forma, o decaimento

pode ser modelado com dois termos exponenciais segundo a equacéo (5.10) abaixo:

I =1,+ Aexp[-t/ 7]+ Bexp[-t/7,] (5.9)

onde 7, e r, representam as constantes de tempo rapida e lenta, respectivamente,

envolvidas no decaimento.
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Figura 5.30: Medidas de fotocorrente de uma amostra de nanofios de ZnO. Em (A)
mostramos o0s resultados realizados em pressdo atmosférica (1 atm) e em (B) mostramos
os resultados de fotocorrente a baixa pressdo (<10“ mbar). Em vacuo, o tempo de
recuperacdo da corrente é muito maior do que aquele obtido para a amostra em pressdo
atmosférica conforme revelam os ajustes por dupla exponencial.

Conforme nossa analise de fotocondutividade demonstrada pela figura 5.30
acima, realizada a 1 atm e a pressdo baixa (< 10™ mbar), percebemos que o
comportamento observado segue a analise por exponencial dupla descrita acima.
Usando uma exponencial simples ndo € possivel ajustar os dados da figura 5.30. Os

tempos de decaimento seguem na tabela abaixo:

Tabela 5.5: Tempos de decaimentos extraidos com exponencial dupla dos resultados
dos graficos da figura 5.30.

1800 2000

A (1 atm) B (<10 ¥
7,=67s 7,=2700 s
7,=870s 7,=105s
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O decaimento 7, atribuido em A tende a ser mais rapido do que o em B, o que

pode ser entendido pela falta de oxigénio, devido a baixa pressdao em B, responsavel por
capturar elétrons do fio e, consequentemente, criar uma zona de deplecdo proxima a

superficie. Esse resultado esta de acordo com outros da literatura [86]. Porém, z,

diminui de 870 s para 105 s quando medido em baixa pressdo. Uma explicacdo pode ser
que como ndo ha praticamente oxigénio no ambiente para capturar elétrons dos fios,
entdo, é possivel que favorecemos o decaimento via defeitos, ja que quando temos um
ambiente rico em oxigénio, este é responsavel pelo decaimento rapido da corrente
gerada. Ou seja, aparentemente, invertemos o transiente rapido e lento nos dois modos
de pressdo estudados. Segundo Blood e Orton [87] o tempo caracteristico de captura de
portadores por niveis profundos desocupados em um semicondutor, depende

basicamente da secdo de choque (o), da velocidade térmica média (<Vm>) e da

concentracdo de portadores livres, segundo a equacao (5.10),

S S (5.10)
o<V, >N
Em nossa analise de tempo de decaimento, conforme resumido na tabela 5.5, atribuimos

a diferenga no tempo de decaimento 7, & mudanga na concentracdo de portadores livres

(n), ja que a velocidade térmica e a secdo de choque dos defeitos sdo as mesmas para
ambos 0s casos estudados. No primeiro caso, em pressao ambiente, o tempo
caracteristico de captura pelos niveis profundos é mais alto devido a uma menor
concentracdo de portadores livres (inclusive pelo efeito rapido da adsorcdo do
oxigénio). No segundo caso, quando temos pressdo baixa na camara, a concentracdo de
portadores € maior, ou seja, 0 tempo caracteristico de captura diminui. Outro ponto
fundamental é que a corrente de saturacdo no caso 2 (baixa pressdo) € bem maior que no
caso 1, indicando uma maior concentracdo de portadores livres, j& que ha& pouco

oxigénio no ambiente responsavel pela captura de elétrons.

Na figura 5.31 a seguir, medimos a fotocorrente na mesma amostra de nanofios e
verificamos uma diferenca de aproximadamente 7% entre a corrente no escuro a presséo
atmosférica (em preto) e a corrente no escuro a uma pressdo <10 mbar (em vermelho).
Esse resultado se mostra consistente, pois diminuindo a quantidade de oxigénio no

ambiente, iremos diminuir a curvatura de bandas, bem como a regido de deplecdo em
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nanofios de ZnO. Ainda, mostramos que a corrente de saturagdo com o laser ligado em
baixa pressdo (quadrados vermelhos) é maior com menor pressdo atmosférica, sendo

consistente com a literatura [44].
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Figura 5.31: Curvas IxV de fotocorrenteem diferentes pressdes de uma amostra de
nanofios de ZnO. Em preto (1) a 1 atm, linha vermelha (2) a 10 mbar, em verde (3)
laser ligado até atingir uma corrente de saturacdo em 8x10 mbar, quadrado vermelho
(4) até atingir saturacdo em 10™ mbar e azul claro (5) condutividade no escuro apés 2
horas em alto vacuo (retomando a condi¢do de corrente no escuro na linha preta- 1).

Na figura 5.32 abaixo, sugerimos a partir de resultados de resistividade e de PL
(que ja foram mostrados na secdo 5.3.2) que a concentracdo de oxigénio durante o
crescimento de ZnO pode alterar niveis doadores (aumentando ou diminuindo). Dessa
forma, o nivel de Fermi se localiza em uma posicdo mais perto da banda de conducéo
(mais dopado ou até mesmo entrando na banda de conducéo- semicondutor degenerado)
que faz com que a banda Optica sofra um deslocamento para azul (maiores energias).
Com isso, podemos encontrar um deslocamento no pico de emissdo NBE por medida de
PL mostrado novamente na figura 5.32 (C), bem como nas medidas IxV de amostras
crescidas a diferentes temperaturas mostradas na figura 5.32 (A-B). Ou seja, as medidas
de resistividade mostradas na figura 5.32 (A-B) sugerem um aumento na condutividade
com o aumento da concentragdo de oxigénio, ainda que na figura 5.32 (A) a resisténcia

medida para a amostra de 10% de O, seja ligeiramente maior. Resultados encontrados
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na literatura indicam que a mudancga no pico NBE para mais altas energias pode ser
atribuido ao efeito Burstein-Moss (efeito em que é responsavel pela alta injecdo em
semicondutores, ou seja, 0 aumento do nivel de Fermi até passar do minimo da banda de

conducéo- semicondutores degenerados) [43], [62].
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Figura 5.32: Possivel correlacdo entre a resistividade e o deslocamento do pico NBE em
nanofios de ZnO. Em (A,B) mostramos medidas IxV de amostras crescidas a 0% O,
(preto), 2% O, (vermelho) e 10% O, (verde). Em (C) espectros de PL mostrando em
detalhe a regido NBE. Ambas as medidas mostram estar de acordo entre condutividade
e deslocamento do pico no UV.

Por ultimo, mostramos o efeito da humidade e da concentracéo de oxigénio para
uma possivel aplicagdo a sensores. Para isso, usamos uma amostra crescida a 0% de
oxigénio (~30 kQ) e aplicamos uma tensdo DC de 1 V como mostramos no grafico da

figura 5.33 abaixo.

Quando iniciamos o bombeamento do sistema (bomba mecanica), observamos
uma diminuicdo da corrente medida em aproximadamente 1,5% provavelmente devido

a humidade presente no ambiente. O efeito da humidade j& foi reportado por varios
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autores, sugerindo que as moléculas de agua funcionam como doadoras de elétrons para

os fios de ZnO, ou seja, funcionam diminuindo a regido de deplegéo [88], [89].
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Figura 5.33: Medidas de corrente a tensdo fixa em atmosfera controlada de uma amostra
de nanofios de ZnO.

Ainda na figura 5.33 acima, aumentamos a pressdo da cadmara com argoénio em
t~1100 s até uma pressdo de 15 mbar. Esse procedimento é mais eficaz para
detectarmos quantidades de oxigénio que iremos introduzir posteriormente na camara
(t~1200 s), pois quanto menor a pressdo mais dificil sera para o nosso dispositivo
detectar quantidades gasosas introduzidas. Portanto em t~1200 s, introduzimos 10 sccm
de oxigénio como mostra o grafico a seguir. Observamos que a corrente medida esta
decaindo gradativamente até ~39 pA em t~3500 s. O efeito observado é considerado
pequeno (em torno de 1% para uma atmosfera com pressdo total de ~23mbar), mas
ainda assim o efeito existe. Se tivessemos a possibilidade de simular um ambiente em
torno de 1 atm, provavelmente conseguiriamos um efeito mais pronunciado, pois em 23

mbar a quantidade de moléculas ainda é pequena na camara.
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Por outro lado, mostramos anteriormente, na figura 5.31, em que diferencas de
pressbes altas (latm e 10* mbar) resultaram em apenas 7% de variacdo da
condutividade em nosso sensor. Isso € um indicativo que devemos melhorar a
fabricacdo de dispositivos sensores usando técnicas mais avancadas de nanofabricacédo

que venham a permitir medidas mais individualizadas de nanofios de ZnO.

5.5 Processo de Microfabricacao

A etapa de microfabricacdo, desenvolvida junto aos Laboratorios de
Microeletronica e Implantacdo l16nica tem como meta a fabricacéo de dispositivo sensor
a base de nanofios de ZnO. O ponto crucial dessa etapa foi o desenvolvimento e
otimizacgdo da técnica de litografia por micro-feixe ibnico, através do uso de mascaras

de PMMA sobre substratos de Si com camada superficial isolante de SiO».

De modo geral, o trabalho apresentado propde o desenvolvimento do sensor a
partir do estudo de todas as etapas envolvidas, desde a sintese controlada de nanofios,
passando pelo processo de preparacdo do substrato do sensor, contemplando a
fabricacdo via litografia por micro-feixe i6nico, bem como a disposi¢do dos fios sobre
0s contatos elétricos e a medida em si da resistividade elétrica do sensor em ambientes
gasosos controlados. A seguir, as principais etapas do processo de microfabricacdo do

sensor sdo apresentadas:
a. Preparacao substrato Si <100> para 0 hanosensor

Esta etapa consiste basicamente em 3 partes: limpeza dos substratos,
crescimento de um Oxido de silicio (SiO,) e deposicdo de um polimero, que sera

sensibilizado por feixe de ions no processo de litografia.

Apesar de usarmos 0 substrato apenas como base para 0 nosso hanosensor, a
etapa de limpeza é de fundamental importancia para retirar contaminantes e outras
substancias que venham a prejudicar a camada de SiO, que sera crescida em seguida.

Usaremos a limpeza padrédo RCA e a solucéo 1 (4H,SOy4 : 1H,0p, : 1H,05).

Apos a limpeza, oxidamos termicamente de forma controlada o substrato de
silicio. A oxidagdo utilizada foi assistida por H,O, a fim de acelerar o processo. Para
finalizar a preparagdo de amostras, depositamos em cima do SiO, um filme polimérico

de polimetil-metacrilato (PMMA), com peso molecular de 950k u.m.a. e uma espessura
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de 80 nm. Nesta etapa utiliza-se o processo conhecido como spin coating a 4500 rpm,

durante 45 s.
b. Litografia por micro-feixe de fons (H")

Usando um padrdo desenhado em um software grafico, podemos fazer com que
0 e (uma das linhas do Implantador 16nico Tandetrom do Laboratdrio de Implantacdo da
UFRGS) incida na amostra e sensibilize (altere o peso molecular do PMMA) as regides
do polimero definidas no desenho (fig. 5.34). As dimensbes do feixe de prétons
utilizadas podem ser variadas. Neste trabalho utilizou-se um feixe de aproximadamente

2 um e uma dose de irradiacdo, ou seja, acumulo de cargas por &rea dado de

0,1pC/um? , sendo a dose mais indicada para irradiar o PMMA.

c. Lift off 1- revelacdo da etapa de litografia

Apdbs o micro-feixe incidir na amostra, precisamos certificar-nos se a etapa
anterior foi bem sucedida. Para isto, mergulhamos a amostra em um solvente (agua e
alcool isopropilico) com a finalidade de remover a parte do polimero que foi exposta ao
feixe. O revelador ira dissolver as regiGes com menor peso molecular, as regides
danificadas pelo feixe incidente de prdotons. Conseguimos visualizar esta etapa em um

microscopio optico (fig. 5.35).

Para evitar problemas futuros na retirada da mascara (polimero), € importante
realizarmos um ataque quimico usando &cido fluoridrico (HF) 1%. Isso ocasiona um
overcut no 6xido de silicio, fazendo com que haja um espago entre a mascara e o0 SiO,
que, futuramente, sera importante para a sua retirada com acetona, através do processo

conhecido como lift off.
d. Lift off 2- evaporacéo térmica de Ouro

Esta etapa do processo usa uma evaporadora térmica do Laboratério de
Microeletronica da UFRGS para depositar 0s contatos de ouro. O processo ocorre em
alto véacuo de ~ 10° Torr em uma camara, dentro da qual aplica-se uma diferenca de
potencial entre dois eletrodos conectados a um cadinho de Molibdénio. O ouro dentro
do cadinho é, entdo, aquecido e sublimado sobre a amostra. Nesta etapa, deposita-se
uma camada de aproximadamente 40 nm de Au, suficiente para obtermos contato

ohmico.
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e. Lift off 3— retirada da méascara polimérica

O processo de lift-off é responsavel por retirar a mascara polimérica e,
consequentemente, retirar o ouro depositado acima da mascara, que é indesejado para o
nosso objetivo de fabricar o nanosensor. Tal processo é realizado em banho de acetona,
podendo ser assistido por banho em ultrassom. Apos essa etapa, 0 que resta, portanto, é
somente 0 metal acima do oxido de silicio nas regides expostas pela litografia (figura
5.35 e figura 5.36).

f. Deposicédo dos nanofios de ZnO

Para finalizar, os nanofios crescidos sdo removidos mecanicamente do substrato
e dispersos em alcool isopropilico com assisténcia de ultrassom. Apds, os fios sdo
dispersos em cima da superficie do sensor, elaborado através das etapas descritas

anteriormente.
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a) Limpeza RCA e oxidagao b) Deposicao PMMA 950k 80
térmica substrato Si <100> nm

PMMA 80 nm

c) Litografia por micro feixe d) Lift off : 1 revelagdo: H,O:IPA

H* (3:7)
AAAR.
T

PMMA 80 nm PMMA 80 nm

e) Lift off :2 Evaporacao térmica |f) Lift off:3 acetona e ultrasom
de Au

Amostra vista de cima

i

PMMA 80 nm

|

Figura 5.34: Esquema do processo de Microfabricacdo realizado pelo grupo adaptado da
literatura. Passos de (a) até (f) foram realizados no Laboratério de Microeletronica da
UFRGS, menos a etapa (c) que foi realizada no Laboratério de Implantacdo I6nica da
UFRGS e agora esta sendo desenvolvida no LABNANO (CBPF, Rio de Janeiro).
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12 um I 12um

Figura 5.35: Lift off (a) resultado da exposi¢do da amostra ao feixe de protons seguidade
revelagdo e (b) resultado da evaporacdo térmica de Au e retirada da mascara ficando
apenas 0s contatos de Au.

Por ultimo, apresentamos alguns resultados preliminares usando o sistema de
nanolitografia em colaboragdo com o LABNANO do CBPF. Na figura 5.36 (A)
mostramos uma micrografia de um contato apds o processo de revelagdo (as dimensées
de linha estdo indicadas, bem como o perfil de intensidade obtido). Na figura 5.36 (B) ¢é
mesma amostra, porém, depois do processo de deposicdo de metal (Au) e do lift off.
Observamos que nem todo o Au depositado foi retirado com a mascara polimérica
(PMMA). O processo de litografia e fabricagdo de contatos ainda estd sendo

desenvolvido em colaboragdo com o CBPF com o objetivo de melhorarmos as medidas

elétricas futuras.
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Figura 5.36: Litografias por feixe de elétrons usando o sistema e-line da Raith (A)
resultado da exposicdo da amostra ao feixe de elétrons a 10 keV seguida de revelacdo
em PMMA 950 k u.m.a. (B) Metalizagdo com ouro apds a etapa de revelacdo seguido
de lift off em acetona. Note que ainda restou ouro ap06s a retirada da mascara polimérica.
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6. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Em relacdo a epitaxia de cristais de Oxido de zinco, mostramos que foram
sintetizadas quatro principais tipos de nanoestruturas: paredes, folhas, fios e espaguete.
Conseguimos obter um regime ideal de crescimento de nanofios, mostrando que séo
altamente cristalinos (parametros de rede conferem com os tedricos) através da analise
de HRTEM e SAED (Selected Area Electron Difraction). Mostramos ainda que a
concentragdo de oxigénio na mistura Ar:O; influencia nos pardmetros de crescimento,
ou melhor, na cinética da reacdo carbotérmica para dissociacdo de Zn e na posterior
formacdo do cristal de ZnO. Ainda, a temperatura da zona central do reator térmico €
um parametro importante que foi responsavel por regular a quantidade de vapor de Zn
metalico para o futuro crescimento. A pressao de deposicdo também foi otimizada para
2 mbar com o objetivo de obter nanofios menores para uma de nossas aplicagdes

(sensores, conforme mostrado nas medidas elétricas e de fotoluminescéncia).

Com relacdo ao metal catalisador de Au utilizado no crescimento, observamos
gue 0 mesmo nado se encontra na extremidade do fio de ZnO, conforme esperado em um
processo de transporte VLS usual encontrado na literatura. Entendemos que precisamos
estudar ainda mais 0s nossos resultados para termos uma conclusdo mais definitiva.
Entretanto, resultados de HRTEM e EDS indicam que o catalisador metélico esta
localizado na interface entre o substrato usado para a epitaxia e 0 ZnO. Através da
analise do diagrama de fases Zn/Au, bem como de HRTEM preliminares, podemos
supor que nem todo o catalisador metalico esta sendo consumido pelo vapor de Zn no
crescimento. Dessa forma, apenas uma pequena fracdo do filme metélico de Au muda
para a fase liquida com a difusdo de Zn no ambiente. Ou seja, pensamos que a maior
parte do catalisador de Au nem participa no processo de crescimento e se mantém em
fase solida, uma vez que apenas uma pequena parcela participa efetivamente na
epitaxia. Entendemos que essa explicacdo ainda esta na fase de uma hipotese discutida

pelo grupo na qual necessita de uma investigacdo mais complexa.
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Destacamos tambem que o método de crescimento utilizado € simples e de baixo
custo, quando comparado com métodos tais como MBE, PLD e MOCVD, cujos sao
bem difundidos na &rea de crescimento de cristais. Equipamentos de MBE e MOCVD
custam na faixa de U$ 1-2 milhdes de dodlares e, além disso, utilizam de gases
venenosos, tornando-os desfavoraveis quando comparado a sintese de cristais de ZnO
de alta cristalinidade obtida através do reator construido pelo grupo. Entretanto, técnicas
como MBE e MOCVD oferecem um controle melhor ao crescimento de cristais, ja que
operam em pressdes de deposicdes menores e oferecem um melhor controle dos gases

precursores ao crescimento de nanocristais.

A caracterizacdo por fotoluminescéncia mostrou uma relacdo entre o oxigénio
usado no crescimento e sua influéncia nas caracteristicas de emissdo por defeitos
profundos (emissdo no visivel). Mostramos que com 10% de oxigénio usado no
crescimento, temos um maximo na banda de emissao no verde (2,4 eV). Com isso, a
concentracdo de defeitos (C) aumenta para essas condi¢bes experimentais estudadas.
Ainda, mostramos alguns resultados preliminares referentes ao recozimento em argonio
a 500° C durante 1 h. Os resultados observados indicam que os defeitos responsaveis
pela banda no visivel diminuem, conforme analise por fotoluminescéncia. Porém,
qguando o tratamento térmico foi realizado em ambiente oxidante a amostra crescida
com 10% de oxigénio continuou aumentando a banda de luminescéncia no visivel e, as
demais amostras (0% de oxigénio), diminuiram a banda de luminescéncia. Através de
estudos tedricos propostos por Janotti et al. [14] foi proposto que mobilidade de
vacancias de zinco tanto em recozimentos posteriores quanto durante ao crescimento é
alta mesmo em temperaturas baixas. Ainda, a energia de formacdo de vacancias de
zinco € baixa em atmosferas ricas em oxigénio. Portanto, nossos resultados estdo de
acordo com a literatura em que o principal pico de luminescéncia é devido a defeitos

pontuais do tipo vacancias de zinco.

A fotoluminescéncia a temperaturas criogénicas mostrou uma banda centrada
em aproximadamente 1,7 eV aparecendo a partir de 150 K. Possivelmente, esse efeito é
proveniente de um nivel profundo doador que, inicialmente estava ocupado, e com a
diminuicdo do nivel de Fermi com relacdo ao fundo da banda de conducdo fica ativo
para transi¢cGes Opticas. Através de sua posi¢do, proximo ao meio da banda proibida,

sugerimos que é um nivel tipo vacancias de oxigénio.
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Nas medidas de resisténcia a baixa temperatura em uma amostra particular nao
foi possivel obter alguma informacdo quanto a um nivel doador proximo a banda de
conducéo via expressdo de Arrhenius. Também néo foi possivel obter alguma concluséo
sobre mecanismo de conducdo por hopping entre estados localizados na banda proibida.
Porém, as medidas de fotocorrente demonstraram que o tempo caracteristico de captura
de portadores por niveis profundos altera segundo a pressdo em que a amostra foi
submetida.

As etapas de microfabricacdo, atraves do uso de litografia por micro-feixe idnico
ndo se mostraram bem sucedidas. Observamos que o feixe incidente na amostra tem
uma geometria eliptica, causando problemas nas etapas de litografia. Esses problemas
relacionados & geometria do micro-feixe determinam padrdes ndo uniformes na escrita
direta no PMMA, causando problemas futuros para o lift off do metal. Todavia,
conseguimos obter duas amostras com exposicdes bem sucedidas devido a condicGes de
alinhamento melhores. Porém, entendemos que o alinhamento do micro-feixe ndo se
mostrou repetitivo durante as inumeras exposi¢cdes realizadas. JA& o processo de
fabricacdo via feixe de elétrons (equipamento e-line Raith do CBPF, Rio de Janeiro)
teve resultados preliminares bem mais interessantes e ainda estamos trabalhando para
melhorar o processo. Essa etapa sera muito importante para a caracterizacdo elétrica

futura dos nanofios produzidos pelo grupo.

Por fim, estudos envolvendo a dopagem tipo p dos nanofios de ZnO podem
representar avangos importantes na utilizagdo desses em diversas aplicagdes como sua
aplicacdo na fabricagdo de jungdes p-n para eventuais dispositivos. Neste sentido, a
dopagem ainda representa uma grande motivacao atual pelo fato da dificuldade em
ativar os sitios dopantes aceitadores. Uma iminente integracdo poderia ser realizada
usando nanofios de ZnO crescidos em GaN, ja que ambos materiais possuem um
parametro de rede muito similar (1,8 % de casamento de rede) e energia de banda
proibida muito proximas. Ainda, pretendemos estudar mais a sintese de ZnO em outros
substratos tais como SiC e GaN, bem como outros tipos de nanofios como Si, Ge, GaN,

etc.

Além disso, temos como perspectiva futura a andlise da interface das
nanoestruturas (folhas, espaguete, etc) crescidas atraves da técnica de HRTEM com o

objetivo de entender os tipos de defeitos estruturais responsaveis pela mudanca
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morfologica. 1sso serd importante para entendermos os defeitos estruturais existentes no
processo de crescimento, bem como obtermos um maior controle do mesmo como, por
exemplo, entendendo a formacao de centros de nucleagdes secundarios que podem ser

responsaveis pelo crescimento de outros tipos de nanoestruturas.

Estudos através de irradiacGes e implantacGes de ions estdo sendo realizados no
trabalho de Doutorado da colega Caroline Lisevski a fim de entender mais sobre a
dindmica de defeitos medido por fotoluminescéncia a temperatura varidvel. Estudos
mais detalhados sobre o recozimento em diferentes atmosferas também estdo sendo
realizados. Ainda associado ao estudo de feixe de ions, podemos estender uma analise
por MEIS (Medium Energy lon Scattering) em nanofios dispersos em substratos de Si
com o objetivo de detectar diferencas de estequiometria na superficie do ZnO. Essa
diferenca de estequiometria é o que indica a presenca de defeitos pontuais na superficie
de cristais quase unidimensionais de ZnO. Lembramos que no IF- UFRGS, o grupo
liderado pelo Professor Dr. Pedro Luis Grande tém grande experiéncia em analise de

materiais por MEIS, podendo se tornar um atrativo para analises futuras.
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