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Resumo

Neste trabalho sao apresentados resultados relativos ao crescimento e caracterizacao
de materiais semicondutores na forma de filmes e nanofios. Filmes na bicamada 6xido
de zinco/niquel (ZnO/Ni) produzidos por eletrodeposi¢ao apresentaram uma superficie
homogénea composta por facetas hexagonais e estrutura cristalina na geometria wurtzita
hexagonal. A interface ZnO/Ni sob medidas de curva I x V apresentou, o esperado,
comportamento Schottky com altura de barreira 0,859 ¢eV. E apresentado, ainda, o pro-
cesso de crescimento de nanofios de ZnO por eletrodeposicao, assim como o processo para
fabricacao de um dispositivo para medidas elétricas. Foram obtidos contatos 6hmicos de
titanio/ouro (Ti/Au) e niquel-ferro (NiFe) com o nanofio, comprovando a eficécia de todo
processo de preparacao das amostra. Um novo método de deposi¢ao quimica a vapor or-
ganometdlico (MOCVD) é proposto para produgao de nanofios de fosfeto de galio indio
(GalnP) sem utilizar catalisador intencional. Os nanofios tiveram a composi¢ao quimica
estudada por microscopia eletronica de transmissdo (MET) e observou-se que foi incor-
porada uma pequena quantidade de In nos nanofios crescidos a 70 Torr (8% In) e uma
maior quantidade In nos nanofios crescidos a 740 Torr (28 % In). Andlises MET mostra-
ram que a 70 Torr os nanofios crescem com estrutura cristalina cibica de face centrada
e a 740 Torr os nanofios crescem com uma estrutura politipica wurtzita/blenda de zinco.
Os nanofios de GalnP apresentaram uma resisténcia muito alta e nao foi possivel passar
corrente através deles. Isso se deve, provavelmente, a presenca do politipismo, das maclas

e da diferenca de composicao ao longo do nanofio.

Palavras-chave: interface metal/semicondutor, diodo Schottky, 6xido de zinco, eletro-
deposicao, GalnP, MOCVD.
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Abstract

This work presents results on the growth and characterization of semiconductor ma-
terials in the form of films and nanowires. Films in a bilayer ZnO / Ni produced by
electrodeposition showed a homogeneous surface composed by hexagonal facets and crys-
talline structure in the hexagonal wurtzite geometry. The interface ZnO / Niunder I x V
curve measures presented the expected Schottky barrier behavior with height 0,859 V.
It is also provided, the ZnO nanowires growth process also by electrodeposition, as well
as the process for producing a device for electric measurement. It was possible to obtain
ohmic contacts of Ti/Au and NiFe with the nanowire, proving the effectiveness of the
whole sample preparation process. We have grown GalnP nanowires through a new me-
talorganic chemical vapour deposition (MOCVD) method without a intentional catalyst.
The nanowires had the chemical composition studied by transmission electron microscopy
(TEM) and, as expected, a small amount of In was incorporated in the grown nanowires
on 70 Torr (8 %) and a larger amount in grown nanowires on 740 Torr (28 %). TEM analy-
zes through diffraction pattern show that under 70 Torr pressure the nanowires grow with
face-centered cubic crystal structure and under 740 Torr pressure the nanowires grow with
a wurtzite/zinc-blende polytypic structure. The GaInP nanowires presents a high resis-
tance and it was not possible pass current through the nanowires. This is due, probably,

the presence of polytypism, twins and different compositions along the nanowire.

Keywords: metal /semiconductor interface, Schottky diode, é zinc oxide, electrodepo-
sition, GalnP, MOCVD.
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Capitulo 1

Introducao

O objetivo geral deste trabalho é produzir e caracterizar materiais semicondutores
na forma de filmes e nanofios e estudar o transporte eletronico nas juncao do materias
semicondutores com materiais metélicos e/ou ferromagnénicos. Mais especificamente, o
é objetivo produzir por eletrodeposicao filmes de 6xido de zinco numa bicamada com
niquel e caracterizar esta interface ZnO/Ni através de medidas de transporte eletronico
e, estender este estudo para nanofios de ZnO. Uma segunda parte do trabalho tem por
objetivo propor uma nova forma de crescer nanofios de GalnP por deposicao quimica
a vapor organometédlico (MOCVD) e, fazer a caracterizagao estrutural e de transporte
eletronico destes nanofios.

A pesquisa de semicondutores teve um grande impulso a partir do ano 1940, com
a invegao do transistor. Iniciou-se, entao uma grande corrida em busca de dispositivos
cada vez mais rapidos e menores [1]. Semicondutores tais como o silicio e o arseneto de
galio foram e sao muito importantes na fabricacao de dispositivos, principalmente, para
compor circuitos integrados. Hoje, a aplicabilidade dos semicondutores compreende nao
s6 a eletronica, mas também a Optico-eletronica [2,3] e a spintronica [4,5].

O silicio apesar de ter grande aplicabilidade na fabricacao de circuitos eletronicos é
um material com recombinacao elétron-buraco indireta. Os semicondutores III-V podem
apresentar gap de energia direto & temperatura ambiente, o que permite uma eficiente
conversao de cargas em fétons, e por isso, se destacam nas aplicagdes Optico-eletronicas,

em relacao aos materiais de gap indireto. Além disso, semicondutores I1I-V ternérios
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podem absorver energia num grande intervalo do espectro solar e do espectro de luz
visivel [6]. Assim, se destacam na producao de dispositivos dptico-eletronicos, tais como,
células solares [7], diodos emissores de luz (LED) [8] e lasers. O GalnP é um semicondutor
ternario III-V com um gap de energia direto que teoricamente pode chegar até 2,2eV a
temperatura ambiente [9]. Além disso, é um material que pode apresentar gap direto
ou indireto dependendo da fracao de gélio na liga [10]. E, portanto, um material muito
aplicado em dispositivos emissores de luz e células solares [8,9].

Dentre os mecanismos para crescimento epitaxial de nanofios semicondutores III-V
o mais conhecido é o mecanismo VLS (vapor-liquid-solid), no qual gotas de uma liga
metalica liquida distribuidas por um substrato sao o lugar preferencial para deposicao
a partir do vapor funcionando como um catalisador para o processo quimico envolvido
[11]. Esse é considerado um mecanismo assistido por particula. Mais recentemente,
um trabalho trouxe a distin¢ao entre dois tipos de mecanismos assistidos por particula:
crescimento assistido por uma homoparticula, se a particula catalisadora for composta
por algum elemento contido no material final desejado para o nanofio; (ii) assistido por
uma heteroparticula, se a particula catalisadora é de um material diferente do que forma
o nanofio [12]. A maioria das técnicas de crescimento sdo do tipo assistido por uma
heteroparticula. Comumente sao utilizadas particulas de Au como catalisadores. Isso
nao é desejado porque o Au pode se difundir no material e contaminar o dispositivo final.
Portanto, se busca cada vez mais a producao epitaxial de nanofios por métodos chamados
auto-cataliticos, ou ainda, sem catalisador intencional. Ha também trabalhos descrevendo
o crescimento de nanofios sem o uso de catalisadores para os quais, no entanto, ha pouco
entendimento sobre o mecanismo de crescimento [12,13].

A técnica mais comumente usada para o crescimento de semicondutores III-V é a
MOCVD (do inglés, metalorganic chemical vapor-phase deposition), inclusive em aplicagdes
industriais. Como o préprio nome indica é um tipo de CVD ( do inglés, Chemical Vapor
Deposition) . A técnica de crescimento CVD consiste na reagao quimica de precursores
na forma de vapor para formar um composto sélido depositado sobre um substrato [14].

Entao, podemos dizer que MOCVD é uma técnica de crescimento CVD que utiliza gases



organomeletalicos como precursores.

A técnica padrao de crescimento MOCVD usa compostos organometdlicos e gases
hidridos como precursores dos elementos, ambos sao téxicos e tornam a montagem do
experimento mais complexa para garantir a seguranca na sua utilizacao e manutencao.
Neste trabalho é proposta uma técnica MOCVD modificada para crescer nanofios de
GalnP, na qual a fonte do material da familia V, o fésforo, e de um dos elementos da
famila III, o indio, é um pé de InP colocado sobre o substrato. Apenas o galio tem como
fonte um composto organomeltalico, o trietilgdlio (TEGa). Um método usando pé como
precursor foi proposto para crescer nanofios de InP pela técnica CVD [15].

O crescimento de nanofios de GalnP é, geralmente, feito pelo modo assitido por he-
teroparticula, seja pela técnica MOCVD [6,9], seja por epitaxia por feixe molecular [16].
Sao raros na literatura os trabalhos que nao utilizam um catalisador intencional [17,18].
A producao de nanofios de GalnP sem catalisador intencional e utilizando pé como fonte
do material nao foi encontrado na literatura até a publicagao destes resultados na revista
Journal Crystal Growth [19].

Um outro material que ganhou um grande espago na pesquisa de semicondutores
foi o 6xido de zinco (ZnO). E um semicondutor [I-IV, naturalmente tipo-n, que em geral
apresenta uma estrutura cristalina wurtzita hexagonal. Possui propriedades piezoelétricas
e se destaca em muitas aplicagoes dptico-eletronicas pelo seu grande gap direto de energia,
que é da ordem de 3,37 eV em temperatura ambiente. Tem aplicagao na fabricacao de
sensores de gas, fotodiodos, fabricacao de células solares, transistores piezo-életricos por
emissao de campo [20-22].

Virias técnicas vém sendo utilizadas para o crescimento de filmes de ZnO, tais como,
magnetron sputtering rf, deposicao quimica a vapor, epitaxia de feixe molecular e a ele-
trodeposigao [23-25]. Dentre essas técnicas a eletrodeposigao tem a vantagem de permitir
a producao de filmes na temperatura ambiente e sem a necessidade de vacuo. A eletro-
deposicao do ZnO pode ser feita, basicamente, a partir de dois métodos. Um baseado na
reducao do oxigeénio, cuja pesquisa vem sendo desenvolvida, principalmente, por Peulon

et al. [26], e o outro baseado na reducao do nitrato por Izaki et al. [27,28].
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A fim de produzir dispositivos a partir dos materiais crescidos, seja filme ou nanofio
,se faz necessario produzir contatos elétricos metalicos com esses materiais semiconduto-
res. Esse contato elétrico, portanto, se dd através de uma junc¢do metal/semicondutor
(M/SC). Esta jungao pode produzir dois tipos de contato: (i) contato 6hmico, caracteri-
zado por ser livre de barreira elétrica e consequentemente de baixa resistividade, também
chamado contato nao-retificador, cuja curva I x V tem um comportamento linear; (ii)
contato Schottky ou contato reficador, que sob uma diferenca de potencial responde com
corrente aproximadamente nula para voltagens negativas e um crescimento exponencial
para voltagens positivas.

O comportamento retificador na jun¢ao metal /semicondutor foi inicialmente estudado
por Braun em 1874. Wilson, em 1931, formulou a teoria de transporte em semiconduto-
res baseada na teoria de bandas dos solidos, que, posteriormente, foi aplicada a contatos
metal-semicondutor. Em 1938, Schottky sugeriu que a barreira de potencial pode ser
devida a um espacamento de cargas no semicondutor, essa idéia baseia o modelo co-
nhecido como barreira Schottky. Ao mesmo tempo, Mott formula um modelo teérico
conhecido como barreira Mott. Em 1942, Bethe imcorpora estes modelos no modelo
de emissao termionica que descreve precisamente o comportamento elétrico na juncao
metal/semicondutor [29]. O modelo de emiss@o termionica é utilizado no presente tra-
balho para extrair parametros que caracterizam a interface ZnO/Ni. O comportamento
ohmico ou Schottky numa jun¢ao metal/ZnO é largamente estudado [30]. Neste traba-
lho apresentamos o processo de produgao de filmes ZnO/Ni por deposicao eletroquimica
e sao também discutidos resultados de transporte elétrico nesta juncao. Sao também
produzidas e analidas a juncao de nanofios de ZnO com Au, Ti e NiFe.

A jungao metal ferromagnético/semicondutor (FM/SC) abre um outro leque de aplicagoes
dos semicondutores: a spintronica, ¢ um campo da fisica da matéria condensada que tem
atraido um crescente interesse das pesquisas [4]. Da mesma forma que a eletronica utiliza
a carga dos elétrons para processar sinais, a spintronica utiliza o spin do elétron para
fazer o mesmo. Dentro deste largo campo de estudos hé a spintronica de semicondutores.

Um eficiente transporte e manipulacao de spin em semicondutores tornam possivel pro-



duzir dispositivos versateis de armazenamento e processamento de informacao. A injecao
de spin em semicondutores é um desafio que tem sido amplamente estudado [5,31-33].
O ¢6xido de zinco além de ser um material interessante para aplicacoes optoeletronicas,
também o é em processamentos de informagoes baseadas em spin [34, 35].

O crescente interesse na producao de dispositivos cada vez menores incentivou a pes-
quisa nao s6 na area de crescimento e caracterizacao de nanofios como também, na
fabricagao de dispositivos em nanoescala [36]. A nanolitografia é uma técnica muito
usada na producao de dispositivos baseados em nanofios. Através de cuidadosas etapas
é possivel produzir contatos elétricos metalicos que viabilizam as medidas de transporte
nesses nanofios. Neste trabalho os nanofios de ZnO por eletrodeposicao e de GalnP pro-
duzidos por MOCVD foram caracterizados por transporte eletronico através de contatos
produzidos por etapas de nanolitografia eletronica e por pulverizacao catédica.

O presente texto compreende sete capitulos. Esta introducao compde o primeiro
capitulo. No segundo capitulo é feita uma breve revisao tedrica sobre os principais con-
teitos relacionados ao desenvolvimento do trabalho. No terceiro capitulo sao detalhadas
as técnicas utilizadas tanto para o crescimento dos semicondutores (Eletrodeposigao e
MOCVD) como para a preparagao dos dispositivos para medidas de transporte elétrico
(sputtering e nanolitografia). No quarto capitulo sao descritas as técnicas experimentais
utilizadas na caracterizacao das amostras: Difracao de Raio-X, MEV, MET, MOKE e
transporte elétrico. No quinto capitulo sao apresentados os resultados relacionados a
produgao e caracterizagao do ZnO eletrodepositado na forma de filme na junc¢ao ZnO/Ni
e na forma de nanofios. O sexto capitulo retine todos os resultados de producao e carac-
terizacao de nanofios de GalnP crescidos por MOCVD. No sétimo, e ultimo, capitulo sao

apresentadas as conclusoes e perspectivas de trabalho.
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Capitulo 2

Revisao Teodrica

2.1 Estrutura Cristalina dos Semicondutores

Basicamente o que define o cristal é a periodicidade, ou seja, uma unidade bésica é
repetida periodicamente. Essa unidade bésica pode ser um tnico dtomo ou um grupo
de atomos ou moléculas. Dessa forma um cristal pode ser representado por uma rede
de pontos na qual a cada ponto desta rede estd associado uma unidade bésica. Desta
associacao entre uma rede de pontos e uma unidade béasica podemos falar em estrutura
cristalina. Ha diferentes tipos de estrutura cristalina que podem ser representadas pela
sua célula unitaria, que é a menor quantidade de &tomos que uma vez repetida pode cobrir
toda a rede cristalina. A Figura 2.1 mostra algumas das principais células unitarias, sao
elas, cubica simples (C), ciibica de face centrada (CFC), blenda de zinco (ZB) e wurtzita
hexagonal (WZ).

Muitos semicondutores apresentam a estrutura blenda de zinco, uma estrutura com
rede cibica de face centrada, na qual um atomo possui quatro vizinhos equidistantes que
formam um tetraedro. A estrutura blenda de zinco pode ser entendida como duas redes
cibicas de face centrada (CFC) interpenetradas sendo uma das subredes de um dtomo e a
outra subrede de um outro atomo diferente, ou ainda como uma tnica rede CFC com dois
atomos diferentes na base. Essa estrutura é muito comum nos semicondutores I1I-V como
o GaP [37]. Outra estrutura comumente encontrada nos semicondutores é a estrutura
wurtzita que pode ser entendida como duas redes hexagonais interpenetradas, ou como

uma Unica rede hexagonal com dois atomos diferentes na base. Duas visoes diferentes
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!
l

Cubica Simples (C)
(a)

Blenda de Zinco

(c) (d)

Wurtzita Hexagonal

Figura 2.1: Algumas das principais células unitérias [29]

da estrutura cristalina blenda de zinco e wurtzita sao mostradas na Figura 2.2. A con-
formagao alternada da estrutura blenda de zinco e a conformacao eclipsada da estrutura
wurtzita sdo mostras respectivamente nas Fig 2.2(a) e Fig 2.2(b). O empilhamento das
camadas ao longo da diregdo (111) leva a uma sequéncia ABCABCA... para estrutura

ZB e ABABABA... para WZ, illustrado nas Figuras 2.2(c) e (d) respectivamente.

Blenda de Zinco Wurzita

(* (bc) a

(c) v ‘
/=X

Figura 2.2: Duas visdes diferentes da estrutura cristalina blenda de zinco e wurtzita. Con-
formacao em diedros (a) ZB e (b) WZ. Empilhamento ao longo da diregao (111) (c) ZB e (d)
WZ [38]
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Semicondutores na forma macissa apresentam frequentemente a que a estrutura cris-
talina ctbica blenda de zinco e algumas vezes a estrutura wurtzita hexagonal. No entanto,
quando o semicondutor é crescido na forma de um nanofio é comum apresentar a mistura
das duas estruturas cristalinas. Nanofios semicondutores III-V comumente apresentam
um empilhamento da estrutura WZ e da estrutura ZB, é chamada estrutura politipica

WZ/ZB e tem sido intensivamente estudada [39-42].

2.2 Estrutura de Bandas e Nivel de Fermi

A estrutura de bandas de um sélido é formada por bandas de energia permitidas
e proibidas. O estado fundamental de energia de um cristal com n elétrons é obtido
preenchendo os niveis de energia de tal forma que nao pode haver dois elétrons com o
mesmo estado de energia, assim havera apenas dois elétrons em cada nivel de energia
com spins diferentes. Apds o término do preenchimento dos n elétrons, o nivel mais alto
de energia é o chamado nivel de Fermi, caracterizado pela energia de Fermi (Er).

A posicao do nivel de Fermi em um material classifica o material segundo sua con-
dutividade entre isolante, semicondutor ou metal. No isolante o nivel de Fermi estd no
fim de uma banda totalmente preenchida e a proxima banda estd distante o suficiente
para que nao haja condugao ao se aplicar um campo elétrico (Figura 2.3a ). No metal
o nivel de Fermi estd numa banda parcialmente preenchida de tal forma que é possivel
gerar uma corrente elétrica mudando os estados dos elétrons pela aplicacao de um campo
elétrico (Figura 2.3b). Nos semicondutores a distribui¢ao dos elétrons acaba completando
o preenchimento de uma banda (banda de valéncia), no entanto, a préoxima banda vazia
(banda de condugao) estd préxima o suficiente para permitir a excitacao térmica de
elétrons (Figura 2.3c). Ou seja, possuem um gap de energia (E,,,) da ordem de kgT
(onde kp é a constante de Boltzmann e T" a temperatura) [43].

Os semicondutores podem ser intrinsecos (puros) ou dopados com fons negativos (tipo-
n) ou positivos (tipo-p). O diagrama de energias mostrado na Figura 2.4a corresponde ao
de um semicondutor intrinseco no qual o niimero de elétrons na banda de conducao € igual
ao numero de buracos na banda de valéncia e o nivel de Fermi se encontra equidistante

entre as duas bandas. Esse tipo de semicondutor é pouco utilizado em dispositivos por
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(a) Isolante i (b) Metal . (c) Semicondutor

Energia

Coordenada espacial g Coordenada espacial " Coordenada espacial

Figura 2.3: Diagrama de bandas de energia para (a) um isolante, (b) um metal e (c) um
semicondutor. Sao destacados os niveis de energia de fermi (EF), da banda de conducao (E¢)
e da banda de valéncia (Ey )

apresentar baixa condutividade com grande dependéncia da temperatura [44].

Uma das principais caracteristicas dos semicondutores é que eles podem ser dopados
com diferentes tipos de impurezas e concentracoes de tal forma que sua resistividade
pode ser alterada. Dopar um semicondutor consiste em trocar um ou mais dtomos da
rede por outros atomos diferente. Se nessa troca o atomo dopante possuir um elétron a
mais do que o atomo original o resultado sera um semicondutor tipo-n e o nivel de Fermi
se encontrara mais perto da banda de conducao como ilustra o diagrama de energias da
Figura 2.4b. Caso contrario, se o dopante tiver um elétron a menos, o resultado sera um
semicondutor tipo-p e o nivel de Fermi estard mais préximo da banda de valéncia (ver

Figura2.4c).

(a) intrinseco (b) tipo-n  (©tipo-p

Energia

= "

Coordenada espacial > Coordenada espacial ~ Coordenada espacial

Figura 2.4: Esquema do diagrama de bandas no equilibrio térmico para semicondutores (a)
intrisecos; (b) tipo-n e (¢) tipo-p.



2.3. HETEROJUNCOES 11

2.3 Heterojuncoes

A juncao de dois semicondutores com diferentes gaps de energia forma uma hetero-
juncao. Essa combinagao de semicondutores diferentes gera novos fenémenos e, conse-
quentemente, abre possibilidades na fabriacao de dispositivos.

A diferenca entre os gaps de energia implica em diferentes eletroafinidades dos se-
micondutores. De tal forma que o alinhamento das bandas de conducao e valéncia na
interface sao determinadas pela eletroafinidade do material (x). Esse alinhamento de
bandas leva a formacao de diferentes heterojungoes. A Figura 2.5 mostra dois tipos de
heterojungoes: tipo I ou forquilha (straddling) e tipo II, também conhecida como escalo-

nada (staggered).

Energia do eletron
Energia do elétron

(a)  Coordenada espacial  (b)  Coordenada espacial

Figura 2.5: Juncao de dois semicondutores diferentes formando dois tipos de heterojungoes. (a)
tipo-I ou forquilha (do inglés straddling) e (b) tipo-II ou escalonada (do inglés staggered) [1].

Na juncao tipo-I um dos materiais possui a menor F¢, e a maior Ey, é, portanto, o
material de menor gapde energia. Os elétrons vao preferir o estado de menor energia e,
portanto, neste caso tanto elétrons como buracos irao se localizar no mesmo material, o
de menor gap. No caso da heteroestrutura tipo-II a menor F¢ esta em um lado da juncao
e a maior Fy estd no outro, assim os elétrons serao alocados na menor banda de condugao
e os buracos na maior banda de valéncia, portanto elétrons e buracos se localizam em

lados diferentes da juncao.
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2.4 Jungao Metal/Semicondutor

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

Quando um metal e um semicondutor sao colocados em contato é esperado um alinha-
mento dos niveis de Fermi destes materiais no equilibrio. O comportamento dos materiais
na jungao tem uma forte dependéncia com a funcao trabalho do metal (¢,,) e a afinidade
eletronica do semicondutor (ys.). Quanto menor a diferenga entre fungao trabalho e
afinidade eletronica, o contato tende a um comportamento ohmico, quanto maior essa
diferenca a juncao tende a um comportamento de diodo Schottky ou diodo retificador.

Funcgao trabalho é definida como a energia necessaria para extrair um elétron do nivel
de Fermi. E, portanto, a diferenca entre a energia de vacuo (FE,q.) e a energia de Fermi
(Er). Assim, a fungdo trabalho do metal é dada por W,, = —ed,, = Eyoe — Ep. Por
nao possuir elétrons no nivel de Fermi o semicondutor é caracterizado pela sua afinidade
eletronica (ys.). Esta por sua vez é definida como a diferenga entre o nivel de vacuo e
a energia da banda de condugao (E¢), ou seja, —exsc = Fyae — Fe [44]. A Figura 2.6a
mostra o diagrama de energias de um metal e de um semicondutor tipo-n antes da juncao,
onde sao indicados —e@,, e —eYse.

Quando o contato entre metal e semicondutor tipo-n é estabelecido, com @] > |xsc,
os elétrons mais energéticos do semicondutor fluem para o metal até que os niveis de Fermi
se igualem. Isso gera a barreira de potencial na vizinhanga do contato que se estende
por uma distancia w no semicondutor, é a chamada zona de deplecao. Um esquema
do diagrama de energias apds a jungao é mostrado na Figura 2.6 (b). Numa situagao
ideal uma barreira Schottky se forma na interface e a altura da barreira ¢p, é dada pela

diferenga entre a funcao trabalho do metal e a afinidade eletronica do semicondutor,

¢Bn = ¢m — Xse- (21)
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condutor semicondutor-n
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Figura 2.6: Diagrama de bandas ideais para um metal e para um semicondutor tipo-n, (a)
separados pelo vacuo e (b) numa juncdo apds o atingir o equilibrio.
Entao, um elétron para passar do metal para o semicondutor encontra uma barreira
de altura (¢p,), enquanto, elétrons vindos do semicondutor para o metal encontram
uma barreira Vj;, conhecida como potencial de difusao (built-in potential), dada por
Vii = —(¢pn — Vi), onde, por defini¢ao, —eV,, = E¢ — Er. A barreira de potencial
Vii pode ser reduzida ou aumentada pela aplicacdo de uma voltagem externa (V). A
aplicacao de uma voltagem direta, ou seja, positiva relativa metal e negativa relativa ao
semicondutor leva a uma diminuicao da barreira V;,;, de tal forma a permitir a passagem
de corrente. Ja a aplicacao de uma voltagem reversa, ou seja, negativa em relagao ao
metal e positiva em relagao ao semicondutor leva a um aumento da barreira V;; impedindo
o transporte de elétrons através da jungao.

Numa juncao Schottky o transporte eletronico através da barreira ocorre, principal-
mente, por emissao termionica. Segundo a teoria da emissao termionica a densidade de
corrente total fluindo na juncao, escrita em funcao da corrente de saturacao Jy, é dada

pela expressao [29],
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_ v\
J=1J {exp (nkBT> 1} (2.2)
com,
_ *r2 _Q¢Bn
Jo = A"T exp ( TnT ) (2.3)

onde, A* é a constante de Richardson (A/cm?K?), T é a temperatura (Kelvin), q é
a unidade de carga elementar (C), ¢p, é a altura da barreira Schottky (eV), kg ¢é a
constante de Boltzmann (1,380658 x 1072* JK™!). O parametro n é o fator de idealidade
e assume o valor n = 1, ou um pouco maior mas muito préximo de 1 [1]. Quao mais
proximo de 1 melhor a qualidade do contato Schottky:.

A altura da barreira Schottky pode ser calculada através da curva (I x V). O célculo é
feito utilizando o primeiro termo da Eq. 2.2 que rege a densidade de corrente direta [29].

Essa expressao ¢é utilizada na forma logaritmica,

qV
— A 2.4
InJ =InJy+ kT (2.4)
com,
Indy = In(A*T2) — 1981 (2.5)
kT

Curvas tedricas para voltagem direta de um diodo Schottky ideal sao mostradas na
Figura 2.7. O primeiro gréfico corresponde a uma curva (I x V') linear com comportamento
exponencial para corrente. O gréafico (b) é uma curva log-linear da primeira, ou seja, o
eixo y corresponde ao valor do logaritmo da densidade de corrente. A expressao 77 na

forma logaritmica é dada por,
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qV
InJ =1 2.
onde,
InJy = In(A*T2) — 9980 (2.7)
kgT

Corrente (I,’IS)
Corrente (I;’IS)

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

Figura 2.7: Curva I x V para um diodo ideal I = Iy(exp(¢V/kpT — 1). (a) Curva linear. (b)
Curva semi-logaritmica [1].

O gréfico log-linear da curva (I x V') experimental para valores de V' > 3kgT/q é
ajustado linearmente. A inclinacao da reta fornece o fator de idealidade n e intercepto

com o eixo y fornece a altura da barreira ¢pg.

2.5 Magnetorresisténcia

O fenomeno da magnetorresisténcia consiste no fato de que materiais magnéticos
sofrem variacao na resisténcia elétrica quando submetidos a um campo magnético. A
medida da magnetorresisténcia (MR) é definida através das resisténcias a campo nulo

(Rp) e a campo H aplicado (Ry) [45],

Ry — Ry AR
MR = = . 2.
R e R (2.8)
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Um dos tipos de magnetorresisténcia é a magnetorresisténcia anisotrépica (MRA).
Efeito segundo o qual h4 uma mudanca na resisténcia por cerca de 2% quando o angulo
entre a direcdo do campo aplicado e a corrente é alterado [45]. Essa mudanga na re-
sisténcia é devida a interagao spin-ébita. O spin do elétron condutor interage com o
momento orbital do elétron na camada 3d. A Figura 2.8 ilustra a magnetorresisténcia
em metais ferromagnéticos. Observando o grafico a partir de campo nulo, nota-se que
h& um aumento da resisténcia quando o campo ¢ aplicado paralelo a dire¢ao da corrente.
Neste caso, os elétrons de conducao podem ser espalhados por uma maior secao de cho-
que devida interacao com o orbital do elétron 3d, como ilustrado no esquema ao lado
do grafico. No entanto, se o campo é aplicado perpendicular a direcao da corrente hé
uma diminuicao da resisténcia, que é devida ao fato do elétron, agora, ter um menor

espalhamento pela interacao com o momento orbital dos elétrons 3d.

p

e
PEEy

Figura 2.8: Magnetoresisténcia anisotropica. A direita, um grafico mostrando o comportamento
da resistividade (p) em funcao do campo H paralelo e perpendicular a corrente. A esquerda
uma ilustrac@o da interagao spin-érbita que leva ao fenémeno da MRA [45].

pparpendicular

0 H (Oe)

Outro tipo de magnetoresisténcia é a magnetoresisténcia gigante (GMR). Dada uma
multicamada de materiais metédlicos magnético e nao-magnético, o efeito da GMR ¢ a
diferenca na resisténcia elétrica entre os estados de magnetizacao paralela e anti-paralela
das camadas magnéticas adjacentes. A configuracao de magnetizacao paralela gera uma
resisténcia menor do que a configuracao anti-paralela. O efeito resulta da diferenca no es-
palhamento do spin nas regides com diferentes dire¢oes de magnetizagao [46]. A mudanga
entre uma configuracao e outra ¢ feita através da aplicacao de um campo magnético ex-
terno. A intensidade do campo necessario para troca entre os dois estados é determinada

pela forca do acoplamento entre as camadas. O efeito da GMR desaparece se a espessura
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da camada espassadora for maior do que o livre caminho médio dos elétrons da corrente
elétrica aplicada através das camadas.

Uma aplicacao do efeito de GMR ¢ a vélvula de spin, que consiste de apenas duas ca-
madas de materiais magnéticos espacados por um material nao-magnético com espessura
suficiente para tornar o acoplamento entre camadas desprezivel. Neste caso a mudanca
na resisténcia ocorre para campos mais baixos, no caso do NiFe campos da ordem de
10 Oe. Um das camadas é magneticamente mole em relagao a outra que pode ser dura ou
ancorada por outra camada magnética com magnetizacao fixa numa direcao. O fenémeno
da valvula de spin estd associado ao angulo relativo entre a magnetizacao das camadas
ferromagnéticas [47]. Esse sistema permite um facil controle das prorpiedades magnéticas
e, por isso, foi adotado na fabricacao de memoria magnética. O conceito de valvula de
spin se estendeu & spintronica para materiais semicondutores. A Figura 2.9 mostra uma
curva de histerese e uma curva de magnetorresisténcia medida em uma valvula de spin
vertical composta por duas camadas ferromagnéticas de colbalto e niquel separadas por
um camada semicondutora de ZnO (Co/ZnO/Ni). Os campos coercivos da camada de Co
e Ni sao diferentes de tal forma que a histerese medida corresponde a uma soma de duas
histereses com campos coercivos diferentes. A curva de MR obtida se deve aos diferentes
campos coercivos do Co e do Ni.

Uma geometria comumente utilizada é a valvula de spin lateral que corresponde a
um material semicondutor entre dois eletrodos de metal ferromagnético. A Figura 2.10
mostra um esquema de uma vélvula de spin lateral num modo de medida nao-local. Essa
configuragao é composta de um canal de transporte, no caso o material semicondutor,
dois eletrodos magnéticos com barreira () espagados de uma distancia d e dois eletrodos
de contato 6hmico (). A corrente é aplicada entre um contato 6hmico e um contato
com barreira. Ao passar pelo eletrodo magnético a corrente é spin polarizada gerando
uma acumulagao de spin na juncao que vai gerar uma corrente de spin no semicondutor
que, por sua vez, pode ser detectada através de uma diferenca de potencial medida nos
outros dois eletrodos. Na configuragao local de medida apenas os contatos internos com

barreira sao utilizados.



18 CAPITULO 2. REVISAO TEORICA

1500 N (11 am) T
wf ol | A
gsaﬂ- ” K i g 1
s

-1000 :
Qoo°°
-1500

114.2

MR (%)
Q)

1141 &
. x

1140

Figura 2.9: Magnetizacdo (M) das multicamadas magnéticas empilhadas; (b) MR para um
dispositivo de valvula de spin (esquema no canto superior esquerdo). Dados coletados para
uma camada de ZnO de 20nm de espessura & temperatura de 2 K como fungdo do campo
magnético H no plano [34].
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Figura 2.10: Esquema de uma valvula de spin lateral numa configuragao de medida nao-local.
[48].
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Neste trabalho foi produzida uma valvula de spin lateral utilizando como canal se-
micondutor um nanofio de ZnO conectado por dois eletrodos de Ti/Au e dois eletrodos
internos de NiFe com diferentes larguras afim de formar a valvula de spin. No entanto,

apenas medidas preliminares serao apresentadas.

2.6 ZnO

O ¢6xido de zinco (Zn0O) é um semicondutor II-IV, sendo o zinco da familia 2B e o
oxigénio da familia IV. E um material que tem grande aplicacao na Optica eletronica
devido a seu largo e direto gap de energia, aproximadamente, 3,37eV & temperatura
ambiente, que permite aplicagoes no espectro do azul ao ultravioleta [49]. E comumente
utilizado na fabricagao de lasers e nanolasers [50,51] e eficientes células solares [20].

A condutividade do ZnO, principalmente na forma de filmes finos, é muito sensivel
a exposicao da superficie a varios gases [52]. Portanto, é um material com grande po-
tencial para sensor de gds [21]. Também possui propriedades piezoelétricas podendo ser
usado na conversao de energia mecanica em energia elétrica em nanoescala com a fa-
bricagao de nanogeradores [22]. Dentre outras aplicagoes, é um material biocompativel e
estudos recentes mostram que nanoestruturas de ZnO podem promover danos em células
cancerigenas [53].

Medidas de transporte eletrénico em um tnico nanofio de ZnO vém sendo feitas [24,
25]. Vérias técnicas vém sendo utilizadas com o objetivo de conseguir contatos 6hmicos
no ZnO com resisténcias cada vez menores. Contatos sao depositados sob irradiagao
de laser ou sob condigoes de plasma, tratamentos térmicos apos o depdsito também sao
utilizados. Contatos 6hmicos no ZnO tipo - n tém sido feitos utilizando metalizagoes de
Al, Ti, In, InGa, que sdo metais que apresentam baixa fungao trabalho [23]. J4 metais
como Pt, Au, Pd e Ag, que possuem funcao trabalho mais alta, sdo metais utilizados com
o propésito de se obter um diodo Schottky [23].

Pesquisas recentes mostram que a eletrodeposicao de filmes de ZnO policristalino
sobre metais é uma técnica que permite uma selecao entre contato Schottky e contato
ohmico entre o metal e o ZnO apenas pelo ajuste do potencial de deposicao. Tem sido

mostrado também que esta seletividade se d& devida a presenca de uma fina camada de
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zinco que se forma no inicio do processo de crescimento do éxido [54]. Numa solugao de
pH 6,5 potenciais de deposicao igual ou mais negativos que -1,1 V produzem contatos
Schottky entre o metal e o ZnO eletrodepositado, enquanto potenciais entre -0,9 V e -0,7
V produziram contatos 6hmicos [55].

O filme de ZnO eletrodepositado sobre niquel leva a formagao de uma barreira Schottky
na jungao ZnO/Ni. Alguns parametros do processo de eletrodeposigao, tais como pH e
potencial de deposicao podem ser variados a fim de encontrar condigoes ideiais que le-
vem a formagao de jungdes metal/ZnO com as caracteristicas elétricas desejadas [54, 55].
Esse tipo de juncao vem sendo estudada nao s6 em filmes mas também em nanofios e
nanobastoes [56,57].

O transporte eletronico na juncao ZnO/Ni tém sido estudado recentemente [58-60].
Alguns trabalhos verificaram o comportamento de barreira Schottky na juncao ZnO/Ni
depositada por pulverizacao catddica, por feixe molecular assistido por plasma RF ou laser
pulsado [58,59,61]. A eletrodeposi¢ao de ZnO sobre eletrodos de Ni j& foi documentada
[60]. No entanto, é raro encontrar na literatura estudos sobre o transporte eletronico na

jungao ZnO/Ni produzida por eletrodeposicao.

2.7 GalnP

O fosfeto de gélio indio (Ga;_xIn,P, GalnP ou InGaP) é uma liga ternéria classificada
como um semicondutor III-V, pois o0 Ga e o In sao da familia 3A e o Indio da familia
5A. Os semicondutores III-V, em geral, sao de grande interesse em aplicagoes dticas
por emitirem luz na faixa do visivel. O GalnP pode ter uma banda de energia direta
variando entre 1,35eV & 2,26 eV dependendo da composi¢ao do material [6]. E, portanto,
um material eficiente na fabricagdo de diodo emissor de luz (LED) dentro do espectro
do vermelho ao amarelo. E, também, uma parte padrao para fabricacao de uma célula
solar [62]. Além disso, o GalnP ¢ um material muito usado em heteroestruturas com
GaAs por possuirem o mesmo parametro de rede, além disso, apresenta uma banda de
energia de aproximadamente 1,9eV quando crescido sobre o GaAs [63]. A fosforecéncia
inerente a esta liga faz dela um material promissor também para aplicagoes bioldgicas [64].

Nanofios de GalnP sao comumente produzidos por métodos assistidos por uma se-
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mente catalisadora. Ha trabalhos que apresentam crescimento por deposi¢ao quimica
a vapor organometalico (MOCVD) utilizando particulas de Au como catalisador [6,9)].
Outros por epitaxia por feixe molecular também utilizando sementes de Au [16]. Sao
poucos os trabalhos que apresentam o crescimento de nanofios de GalnP sem a utilizagao
de uma heteroparticula catalisadora [18]. Neste trabalho sdo apresentamos resultados do
crescimento de GalnP pela uma técnica MOCVD cuja fonte do In e do P é um p6 de
InP sobre o substrato, além disso, o crescimento é feito sem utilizacao de um catalisador
intencional [19].

Em geral, materiais semicondutores I1I-V massivos apresentam uma estrutura ciibica
blenda de zinco. Nanofios, no entanto, frequentemente apresentam uma mistura das
estruturas cristalinas wurtzita hexagonal (WZ) e blenda de zinco (ZB) [16]. Estudos
mostram essa mistura de estruturas cristalinas leva a uma diminui¢ao da mobilidade e da
condutividade [39,42]. O trabalho de Wallentin et al comprova experimentalmente que
numa estrutura politipica WZ/ZB os segmentos ZB sao armadilhas para os portadores
e controlam o transporte eletronico em nanofios de InP [42]. Estudos mostram que o
controle da razao III/V na liga pode levar ao crescimento de um nanofio exclusivamente
numa estrutura cristalina wurtzita hexagonal ou blenda de zinco [40,65]. A presenca
da jungdo WZ/ZB em alguns materiais podem levar jungoes com caracteristicas dpticas
interessantes. A caracterizagao morfolégica e estrutural de nanofios de GalnP comprovam
que estes podem apresentar uma estrutura politipica WZ/ZB [16, 66].

As juncoes de diferentes semicondutores geram interessantes fenémenos de interface
que permitem a producao de dispositivos éptico-eletronicos. As células solares, por exem-
plo, sd@o normalmente compostas de uma jungao p-n [67]. A dopagem de nanofios de
GalnP permite a producao de juncao p-n em nanoescala com caracteristicas opticas que

demostram a aplica¢ao do GalnP como células solares e/ou diodo emissores de luz [9].
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Capitulo 3

Técnicas de Preparacao das Amostras

3.1 Eletrodeposicao

Eletrodepositar consiste basicamente em cobrir uma superficie, em geral, com material
metalico. A deposicao se da a partir de reacgoes eletroquimicas que ocorrem através
da transferéncia de elétrons entre um material sélido e uma solucao ionica. E uma
técnica muito utilizada na deposicao de filmes finos e multicamadas. E possivel depositar
materiais metdalicos, metais ferromagnéticos e semicondutores possibilitando uma vasta
engenharia de dispositivos eletronicos. Além disso, é uma técnica simples de baixo custo
despertando, portanto, o constante insteresse na pesquisa e na industria. Na presente
secao serao dados os conceitos basicos e necessarios para o entendimento desses processos

eletroquimicos.
3.1.1 Célula Eletroquimica

Para entender o processo de eletrodeposicao é importante ter em mente o conceito de
célula eletroquimica. De forma simples sao dois eletrodos conectados por uma bateria
e mergulhados em uma solugdo que contém os fons que se deseja depositar (solucao
eletrolitica), meio condutor por onde flui a corrente. Um esquema é mostrado na Figura
3.1a. Um dos eletrodos é o que sera coberto pelo material, que recebe o nome de eletrodo
de trabalho (ET) e é conectado ao potencial negativo da bateria (cdtodo). Este eletrodo
cede n elétrons a um fon metdlico M"* (reagao de reducao). Para fechar o circuito outro

eletrodo é conectado ao potencial positivo da bateria (anodo). Este é, em geral, um

23
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eletrodo inerte que retira n elétrons da solucao (reacao de oxidagao). Estas duas reagoes
ocorrem simultaneamente mantendo o balanceamento de cargas do sistema, ou seja, a
carga reduzida ¢é igual a oxidada.

Para ficar mais claro vamos ver um exemplo real. Na célula eletroquimica esquemati-
zada na Figura 3.1 a solucgao eletrolitica para depositar Cu é obtida a partir da dissolugao
do sal metdlico CuSO, em dgua. O fon Cu?" é atraido pelo cdtodo de onde recebe dois

elétrons e se reduz para Cu, ou seja,

Cu*™ +2¢~ — Cu° (3.1)

O fon SOj ¢ atraido pelo anodo, onde deve ocorre numa reagao de oxidacao pela doacao
de dois életrons para o eletrodo e dessa forma fecha o circuito da eletrodeposicao. No
entanto, a reagao de oxidagao do sulfato nao é energeticamente favoravel de acontecer [68].
Nesses casos em que a solugao é aquosa e o anion é um contra-eletrodo inerte a reacao

de oxidacao mais provavel é a eletrolise da dgua,

HyO — 2HT +1/205 + 2e” (3.2)

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

Eletrodo de Contra Amplificador

Trabalho Bateria Eletrotodo \V +OperaCi0na|
(ET) £— {M ﬁ (CE) >

ER
Q
® Cu/Cu®™, HoSO,4/Pt A@ ET KVF\CE
(Cétodo) (Anodo) ] I

Cu2* + 2¢— Cu Ho0 - %og +2H* + 2 C’el_ula
—  Eletroquimica
(a) (b)

Figura 3.1: (a) Esquema bésico de uma célula eletroquimica. A deposigao do Cu ocorre através
da reagao de redugao do cobre no cétodo e de eletrélise da dgua no anodo. (b) Diagrama
mostrando o circuito bédsico de um potenciostato.
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O potencial no eletrodo de trabalho precisa ser medido durante processo de eletrode-
posi¢ao. Como a medida de um potencial é sempre feita entre dois pontos, convencionou-
se usar um terceiro eletrodo para fazer esta medida de forma mais confiavel, conhe-
cido como eletrodo de referéncia (ER) (ver Figura 3.1b). Dentro desses eletrodos ocorre
uma reacao de potencial conhecido, para poder servir de referéncia, a reacao depoende
do tipo de eletrodo. Os eletrodos de referéncia comunmente usados sao o Calomelano
(Hg2Cl,SCE) e 0 Ag/AgCL

A eletrodeposigao pode ocorrer a corrente constante (galvanostatica) ou a poten-
cial constante (potenciostatica). Aqui vamos nos concentrar na eletrodeposi¢ao poten-
ciostatica que utiliza um sistema capaz de manter a voltagem no eletrodo de trabalho
constante.

O diagrama da Figura 3.1b mostra o circuito eletronico basico de um potenciostato. O
principal elemento deste circuito é o amplificador operacional que através de um sistema
de retroalimentagdo mantém a voltagem entre o eletrodo de referéncia (ER) e o eletrodo

de trabalho (ET) igual & voltagem V" aplicada ao terminal positivo [68].
3.1.2 Transiente de Corrente

Para iniciar a deposicao potenciostatica é necessario escolher um potencial de de-
posi¢ao em relac¢ao ao eletrodo de referéncia e o tempo de deposigao (t). A corrente (I)
durante a deposigao é medida a cada instante de tempo e uma curva (I X t) chamada
transiente de corrente é gerada.

O gréfico na Figura 3.2 ilustra o comportamento tipico de um transiente de corrente.
A curva apresenta, tipicamente, duas regioes distintas. Inicialmente um pico de nucleagao
seguido, em geral, por um regiao de regime estacionario onde a curva é aproximadamente
constante. O pico inicial se deve ao fato de que durante a formacao dos primeiros nticleos
no substrato ocorre um aumento da area eletroativa para a transferéncia de elétrons e,
portanto, um aumento em moédulo da corrente. Em seguida, uma regiao de corrente
constante que corresponde a deposicao propriamente dita.

Essa curva é comumente chamada de transiente de corrente. A partir dela pode-se

estimar a carga eletrodepositada, e a partir da carga pode-se estimar, por exemplo, a
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Figura 3.2: Gréfico ilustrativo de um tipico transiente de corrente gerado em um processo de
deposicao eletroquimica.
espessura do filme depositado. Além disso, pode-se obter informacoes sobre o processo

de nucleagao e sobre o estagio de formagao e crescimento do depésito [69, 70].
3.1.3 Voltamograma

Como vimos para inicar uma eletrodeposicao potenciostatica é necessario escolher o
potencial de deposicao. Uma pratica importante para decidir pelo potencial de deposi¢ao
é usar a técnica de voltametria. Esta técnica consiste em fazer uma varredura por di-
ferentes potenciais onde a cada potencial é medido o valor da corrente, gerando assim
uma curva da corrente em fun¢ao do potencial (I x V') conhecida como voltamograma.
Essa ferramenta tem uma grande importancia nos procedimentos eletroquimicos, pois
através dela pode-se obter informagoes sobre a taxa de reagao no eletrodo, assim como
um possivel intervalo de potencial de reducao de uma determinada espécie quimica.

Conhecendo o intervalo de voltagens no qual ocorre o depdsito do material é possivel
escolher dentro deste o potencial de deposicao. Na Figura 3.3 no ponto V| observa-se um
aumento em modulo da corrente de deposicao que culmina no pico de redugao. O intervalo
entre a voltagem de gatilho V| e a voltagem na qual ocorre o pico de reducao corrresponde
ao intervalo onde hé depdsito de material. Portanto, a voltagem de deposi¢ao deve ser
escolhida dentro deste intervalo.

No inicio do ciclo os nucleos ainda nao estao formados e os ions precisam de uma
maior energia para sua formacao. Por isso, o aumento em moédulo da corrente se dé

para maiores valores em modulo da voltagem o que leva a formagao do chamado laco de
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Figura 3.3: Representacao de uma voltamograma indicando o provavel inicio da regiao de

depésito (V) , o pico de reducao (final da regiao de depésito) e o lago de nucleacao.

nucleacgao, tal como indicado na Figura 3.3.
3.1.4 Eletrodeposicao do Oxido do Zinco

A eletrodeposicao do ZnO cristalino pode ser feita, basicamente, a partir de dois
métodos. Um baseado na redugao do oxigénio, cuja pesquisa vem sendo desenvolvida,
principalmente, por Peulon et al. [26], e o outro baseado na reducao do nitrato por Izaki
et al. [27,28].

Neste trabalho foi utilizado o método baseado na redugao do nitrato [71,72]. Neste
caso a eletrodeposicao do ZnO cristalino é feita a partir de uma solucao de Nitrato de
Zinco (Zn(NOs)s).

O processo de formacgao do ZnO ¢ descrito pelas Eqgs. 3.3 e 3.4 e estd ilustrado na
Figura 3.4. A reducao do nitrato em nitrito gera a hidroxila OH™, que é capturada
pelo fon Zn?** para formar o hidréxido de zinco (Zn(OH)y) na superficie do eletrodo de
trabalho (Eq. 3.4). Os fons de zinco precipitam com a hidroxila e sdo espontaneamente

desidratados em ZnO,

NOj + HyO +2¢~ — NOj +20H~ (3.3)



28 CAPITULO 3. TECNICAS DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Zn*t +20H" — Zn(OH)y — ZnO + HyO (3.4)

Essas etapas descritas pelas equgoes Eqgs. 3.3 e 3.4 podem ser reduzidas em uma tinica

equagao,
Zn** + NO3 +2e~ — ZnO + NO; (3.5)
Zn0O Zn0O Zn0O
] / NO; formacéo

2e { doZnO

—ze [y |z | I
adsorcao transferéncia \’NO ’
: 2

de elétrons

Figura 3.4: Tlustragao da eletrodeposicao de ZnO a partir de um banho de Zn(NOj3)2 que envolve
a redugao do nitrato por fons Zn** adsorvidos [72].

Referéncias mais recentes, [28,55], revelam que as hidroxilas geradas pela redugao do
nitrato aumentam o pH local e isso favorece a formacao do Zn(OH), que, espontanea-

mente, se decompoe em ZnO a temperaturas maiores do que 50°C' .

3.2 MOCVD

MOCVD (do inglés, metalorganic chemical vapor deposition) também conhecida como
MOVPE (do inglés, metal organic vapor phase epitary) é uma técnica comumente uti-
lizada no crescimento de materiais semicondutores e ligas. A principal reacao quimica
responsavel pelo crescimento de estruturas através de MOCVD ¢ a pirdlise. No caso de
semicondutores III-V a pirdlise ocorre, em geral, entre um organometalico (OM) - pre-
cursor do elemento da familia III - e um gés hidrido - precursor do elemento da familia
V [73] [74].

Ha uma grande quantidade de compostos OM e gases hidridos utilizados em cresci-

mentos por MOCVD. No crescimento de GalnP, comumente, se usa trietil-galio (TEGa,
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(CyH5)3Ga) ou trimetil-gélio como fonte do Ga, trimetil-indio (TMIn) como fonte do
indio (In) e o gas hidrido fosfina (P Hj3) como fonte de f6sforo (P) [73] [75]. Os compostos
OM sao em geral liquidos, uma excecao é o TEIn que é solido com razoavel pressao de
vapor.

O sistema MOCVD é composto basicamente de um reator, cuja pressao e tempera-
tura sao controlados. O aquecimento do reator se da através de indugcao magnética por
radio frequéncia (RF), lampadas de infravermelho ou ultravioleta dentre outras formas.
O composto organometalico é transportado até o substrato aquecido através de um gas
portador, comumente hidrogénio e/ou nitrogénio. A presenga dos vapores sobre o subs-
trato devidamente aquecido conduzem a reacao de pirélise o que leva a deposicao do
material desejado. O sistema MOCVD foi utilizado neste trabalho para o crescimento

dos nanofios de GalnP.

3.3 Pulverizagao Catédica (Sputtering)

A técnica de pulverizacao catdodica, mais conhecida como sputtering, é uma técnica
muito utilizada para deposicao de filmes finos a vacuo. Permintindo a deposicao de filmes
metalicos, ferromagnéticos, semicondutores e mesmo isolantes.

Um equipamento de sputtering é composto por uma camara de vacuo com uma en-
trada para o fluxo do gas argonio, um canhao onde é colocado o alvo contendo o material
que se deseja depositar e um suporte para colocar o substrato onde sera depositado o
filme (ver Figura 3.5). Atualmente, o sistema mais comum de pulverizacdo catddica é
o magnetron Sputtering, no qual o canhao é composto por imas dispostos de forma a
aprisionar o plasma na regiao proxima ao alvo.

Antes de iniciar o processo de deposicao o vacuo desejado é provido na camara, sé
entao, um fluxo de gas argonio € injetado. Uma diferenga de potencial é aplicada entre
o suporte do subtrato e o alvo produzindo um campo elétrico que ioniza as moléculas
de argonio em fons Ar™, estes sao acelerados em direcao ao alvo. O choque dos fons
Ar™ com alvo é suficiente para arrancar dtomos e moléculas neutras do material que por
sua vez se depositam no substrato. A diferenca de potencial aplicada pode ser DC, ou

seja, uma voltagem constante, ou RF, uma voltagem alternada em radio frequéncia. No
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caso de materiais metalicos normalmente se usa voltagem DC. Na deposicao de materiais
isolantes é comum utilizar uma voltagem RF para deposicao a fim de evitar a efeitos de

polarizacao do alvo isolante.

suporte para
@ substrato
argonio
g substrato

alvo .

VACcuo
canhio
—
-V

Figura 3.5: Esquema dos principais componentes de um sputtering, destacando a aplicacao de
uma tensao (—V) entre o alvo e o suporte para substrato [76].

O vécuo é um importante parametro na qualidade dos filmes depositados. A adesao
dos filmes ao substrato, por exemplo, é melhor sob uma menor pressao de vacuo. A
adesao pode ser melhorada pela adigdo de centros de nucleacdo no substrato [77]. E
comum depositar uma pré-camada de um material, geralmente metais pesados tais como,
titanio, tantalo ou cromo. Dessa forma a energia de superficie é alterada e aderéncia

aumenta.

3.4 Nanolitografia por Feixe de Elétrons

O crescente avanco tecnologico permitindo o armazenamento de informacao de forma,
cada vez mais compacta, é acompanhado da necessidade de produzir dispositivos cada
vez menores. Nesse contexto, surge a nanolitografia que é uma técnica capaz de produzir
padrdes em escala nanométrica [78].

Na maioria dos processos de nanolitografia uma resina polimérica é depositada sobre
um substrato. Entao, uma radiacao é utilizada para mudar a estrutura do polimero.
As areas da resina atacadas pela radiacao sofrem modificacdo estrutural de forma que

elas passam a ter uma solubilidade diferente das areas nao atacadas. Essa modificacao
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estrutural pode aumentar ou diminuir a solubilidade ao solvente, chamado revelador. O
aumento da solubilidade implica numa resina positiva, ou seja, a area exposta é retirada
na etapa de revelacao e o padrao final corresponde a area exposta. A diminuicao da
solubilidade implica em uma resina negativa na qual area exposta ¢ mantida na etapa de
revelacao e a area nao exposta é retirada de forma que o padrao final obtido é o negativo
(oposto) do que foi exposto pelo feixe. A Figura 3.6 ilustra as etapas de fabricacao desses

dois tipos de processos utilizando resina positiva e negativa.

Exposicao da

Radiacao
vy
R ( Resiste Polimérico
NN\ / - Filme Fino

!
k Substrato

Aevelagéo\)

Positivo Negativo
K Resiste Resiste
AANKANN POSSRNANNA
L ?
v Corrosao Y
1}///} l///{ | V72 !

Figura 3.6: Esquema ilustrando os resistes positivo e negativo [79].

Os tipos de litografias podem ser divididos em dois tipos: os que usam e os que
nao usam uma mascara. Os processo que usam mascara para fazer a transferéncia do
padrao s@o mais rdapidos, um dos exemplos ¢ a fotolitografia [80]. Métodos que nao usam
mascara tém a vantagem de poderem fazer qualquer desenho independente de mascara,
no entanto, demandam mais tempo, a litografia por feixe de elétrons é um exemplo [81].

No caso da nanolitografia por feixe de elétrons (do inglés EBL-Electron Beam Litho-
graphy), a resina é um material sensivel ao feixe de elétrons, comumente, o PMMA
(Polimetacrilato de metilo, do inglés, Polymethyl methacrylate). As principais etapas de

um processo de nanolitografia é esquematizado na Figura 3.7, este exemplifica o caso da
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Figura 3.7: Esquema ilustrando as principais etapas do processo de nanolitografia de padroes.

Um substrato, geralmente de silicio, devidamente limpo é colocado em um equipa-
mento de spin-coater capaz de girar o substrato em relagao a um eixo central a uma
determinada velocidade durante determinado tempo. A velocidade de rotagao e o tipo
de resina determinam a espessura final da resina. Uma vez no spin-coater o substrato re-
cebe uma quantidade de resina suficiente para cobrir a area do substrato, o equipamento
é colocado para girar, por exemplo, a 4000 rpm e ao final de poucos alguns minutos
obtemos um substrato coberto por um filme da resina. Apds passar por uma etapa de
pré-aquecimento numa chapa quente, a resina mais o substrato sao levados ao equipa-
mento de nanolitografia por feixe de elétrons onde ja existe um desenho prévio do padrao
que se deseja transferir. Entao, um feixe de elétrons devidamente alinhado expoe as
devidas regides para formacgao do padrao. O substrato mais a resina, agora ji exposta,
sao retirados do equipamento e submetidos ao processo de revelacao, no qual, o subs-
trato é mergulhado no revelador por um determinado tempo. Agora, no caso da resina
positiva a regiao sensibilizada pelo feixe é arrancada. O préximo passo é a deposicao

do filme desejado, que pode ser por sputtering ou evaporacao, por exemplo. O ultimo
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passo ¢é o lift-off, neste processo a resina que restava é arrancada juntamente com o filme
depositado e assim é obtido o padrao final. O sistema de litografia por feixe de elétrons
utilizado foi um e_LINE fabricado pela RAITH disponivel no LABNANO/CBPF. O equi-
pamento baseia-se em um microscopio eletronico de varredura com uma fonte de elétrons
por emissao de campo que permite uma resolucao de imagem de 2nm e uma resolugao

de fabricacao de padroes de no maximo 20 nm.
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Capitulo 4

Técnicas de Caracterizacao das Amostras

4.1 Difragao de Raio-X

A difracao de raio-X é uma técnica muito importante na caracterizacao da estrutura
cristalina do material. Aqui neste trabalho ela é utilizada para caracterizar filmes de Ni,
Zn0O e nanofios de ZnO e GalnP. O fenomeno de difracao ocorre se a radiacao utilizada
tem comprimento de onda da ordem do espagamento interplanar do material. Uma fonte
de raio-X muito comum é produzida pelo bombardeamento de um alvo de Cu, com um
feixe elétrons, que gera uma radiacio Koac, de comprimento de onda de A = 1, 54056 A.
A formacao de feixes difratados ocorre apenas se houver uma interferéncia construtiva
entre feixes refletidos por planos paralelos. Ou seja, se a diferenca de caminho éptico
entre os feixes é um multiplo inteiro do comprimento de onda. Matematicamente, pela
lei de Bragg, se d é distancia entre os planos paralelos e 6 o angulo de incidéncia do feixe

no cristal, por argumentos geométricos simples (ver Figura 4.1) é possivel extrair:

2dsenf = nA, (4.1)

Uma das formas de utilizar a lei de Bragg experimentalmente é utilizar raio-X de
comprimento de onda (\) conhecido e medir o angulo 6, dessa forma extrair o espagamento

d. Assim, é possivel esquematizar a montagem de um espectrometro de raio-X como

35
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d sené\«-"’"‘" /4 send

Figura 4.1: Esquema ilustrando a difracao de feixes paralelos por planos cristalinos

ilustra a Figura 4.2. A fonte de raio-X e o detector de feixes difratados podem girar em
relacao ao centro O do espectrometro. Dessa forma, o angulo de incidéncia do feixe pode
ser varrido dentro de um determinado intervalo e o detector mede a intensidade dos feixes
difratados para os diferentes angulos. Os dados assim obtidos geram um difratograma de
raio-X que corresponde a um grafico do angulo de difragao, ou angulo de Bragg (20) pela

intensidade do feixe difratado.

detector

Figura 4.2: Esquema de funcionamento de um espectréometro de raio-X . A fonte de raio-X emite
um feixe que incide sobre o cristal e a radiagao difratada é contabilizada pelo detector [82].

Neste trabalho a difracao de raio-X foi utilizada para saber quais sao os planos cris-
talinos presentes na amostra e através de comparagoes com banco de dados, tal como o
ICSD, que contém varias fichas cristalograficas dos mais diversos materiais foi possivel
identificar o material analisado. O difratometro utilizado para as medidas foi o HR X’

Pert PRO-MRD da PANalytical do laboratorio de raio-X do CBPF. Algumas medidas
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foram feitas utilizando a geometria § — 26 com a radiacao Ka do Cu com comprimento

de onda X dado por 1,54056A.

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica na qual uma fonte de elétrons, ge-
ralmente, um filamento de tungsténio com emissao termionica ou um canhao por emissao
de campo (FEG) produz um feixe de elétrons que é acelerado até uma energia, que varia
de 1keV a 30KeV. O feixe é varrido em uma regiao da amostra. Da interagao elétron-
amostra sao emitidos diferentes tipo de sinais que sao detectados com diferentes fins. Os
mais importantes sao os elétrons secundarios que permitem uma imagem fiel a topografia
e os retro-espalhados que permitem um imagem com contraste de niimero atomico [83,84].
O microscépio eletronico de varredura (MEV) é utilizado para caracterizagao morfoldgica
de superficies ou regioes proximas da superficie, através de imagens com resolucao da or-
dem do nanometro. A maioria das imagens apresentadas nesse trabalho foram feitas em
um MEV-FEG com resolucao de imagem de 2nm. Mas também foi utilizado um MEV
analitico de baixo vacuo JEOL JSM-6490LV com resolucao de imagem de 5nm equipado
com um EDS (do inglés, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). Ambos disponiveis no
Laboratério Multiusuédrio de Nanociéncia e Nanotecnologia (LabNano) que se encontra
no CBPF/MCTI. A microscopia eletronica de varredura foi uma técnica muito 1til neste
trabalho, pois permitiu a caracterizacao da morfologia dos materiais crescidos por eletro-
deposicao e por MOCVD. Também foi possivel acompanhar com precisao a topografia

dos dispositivos produzidos por litografia eletronica.

4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

O microscopia eletronica de transmissao é uma ferramenta muito poderosa de carac-
terizacao em escala nanoscépia com resolucao da ordem de 0,3nm. Muito utilizada na
caracterizagao estrutural e quimica de materiais. Neste trabalho a analise por microscopia
eletronica de transmissao foi utilizada, principalmente, na caracterizacao dos nanofios de
GalnP a fim de determinar a estrutura e a composigao quimica dos nanofios crescido. Com

esse objetivo foram utilizadas imagens acompanhadas de padrao de difracao, imagens de
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alta resolugdo, mapeamento por nanodifracdo e EDS (Energy Dispersive X-ray Spectros-
copy). Em um Microscépio Eletronico de Transmissao (MET) um canhao de elétrons
produz um feixe de elétrons que é acelerado até voltagens entre 100 keV e 400 keV. Esse
feixe é direcionado através de lentes eletromagnéticas a uma amostra suficientemente fina.
O feixe interage com a amostra e parte dos elétrons sao retroespalhados e a maior parte
dos elétrons é espalhada para frente de forma a atravessar amostra. Estes tltimos sao
novamente conduzidos através de conjunto de lentes até formar uma imagem numa tela
fluorescente ou gerar um padrao de difracao, dependendo apenas se o microscépio esta no
modo imagem ou no modo difragao, que implica apenas na remogao/adigao de abertu-
ras. Os estudos por transmissao foram feitos no microscopio eletronico de transmissao de
alta resolucao JEOL 2100F disponivel no LabNano (CBPF/MCTTI). Possui uma fonte de
elétrons de emissao por campo (FEG) operando a 200keV. As imagens de campo claro
assim como as imagens de alta resolucao foram geradas a partir de sinais capturados por
uma Camara CCD (11 Mpixel GATAN Orius Camera). Também foi utilizada o Sistema
de Espectroscopia por Dispersao de Energia de Raios-X (EDS) Noran Seven e o sistema
de mapeamento de nanodifracao com precessito NANOMEGAS Digistar. Este equipa-
mento também opera no modo de Microscopia Eletronica de Transmissao de Varredura
(STEM, Scanning Transmission Electron Microscopy). Grande parte das andlises foram
feitas em colaboracao com o professor André Pinto, mas por fim aprendi a utilizar a maio-
ria das fungoes do MET utilizadas neste trabalho, podendo dar continuidade ao trabalho
de forma independente. A indexacao dos padroes de difracao assim como as andlises
das imagens de alta resolugao foram feitas com o software Digital Micrograph. Programa
dedicado a estes tipos de andlises. A identificacao dos mapas por nanodifracao foi feita
através do software da ASTAR que permite uma simulacao dos mapas de difracdo com
ajuste dos varios parametros de aquisicao utilizando como base bancos de dados gera-
dos pelas fichas cristalogréficas do material analisado (CIF-Crystallographic Information

Framework).
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4.4 Magnetometria por Efeito Kerr Magneto-Optico (MOKE)

A descoberta do primeiro efeito magnético-optico foi realizada por Faraday, quando
percebeu que a luz linearmente polarizada muda sua polarizacao quando se propaga em
um meio magnético. Um efeito semelhante foi observado por John Kerr, o chamado
efeito kerr magneto-6tico (MOKE) que consiste na mudanga de polarizacao da luz ao
ser refletida por um meio magnético. Em mais detalhes, uma luz linearmente polarizada
que incide numa superficie magnetizada ¢é refletida elipticamente polarizada com o eixo
maior da elipse rotacionado em relagao a polarizagdo da luz incidente [85]. A montagem
experimental do magnetrometro MOKE pode ser feita em trés geometrias diferentes:
polar, transversal e longitudinal. Denominacao dada pela orientacao relativa ao plano de
incidéncia e ao plano da superficie da amostra. Assim, por exemplo, se a magnetizacao é
paralela ao plano da amostra e ao plano de polarizacao da luz o efeito Kerr é longitudinal.
As medidas apresentadas neste trabalho foram feitas em um MOKE no modo focaliza-
do desenvolvido na geometria longitudinal [86]. Essa geometria é utilizada para medir
amostras com anisotropia no plano. O sistema foi utilizado com objetivo de medir ciclos

de histerese magnética em filmes e nanoestruturas produzidas neste trabalho.

4.5 Medidas de Transporte Eletronico

O aparato experimental utilizado para as medidas elétricas é esquematizado na Figura
4.3. Trés modelos diferentes de multimetros foram utilizados ao longo do trabalho. Para
as medidas dos filmes Ni/ZnO foi utilizado o Keithley 2400. Para os nanofio de ZnO e
GalnP foram utilizados tanto o nanovoltimetro Keithley 6221/2182A como sistema de
caracterizagao de semicondutores 4200-SCS.

Nas medidas de resisténcia a diferentes temperaturas utilizou-se um criostato de ciclo
fechado de hélio da Janis capaz de chegar a temperatura de até 6,5 K. Este é controlado
por um controlador de temperatura (Lake Shore Cryotronics 331) e tem acoplado a ele
uma bomba de vacuo. Para as medidas com campo magnético um eletroima que ¢é alimen-
tado por uma fonte de corrente Kepco e cuja intensidade de campo foi medida por uma

sonda Hall (0,1T - 0,01V). A voltagem medida pela sonda Hall é enviada a um multimetro
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Figura 4.3: Fotos do aparto experimental utilizado nas medidas elétricas. Destacando os prin-
ciapais componentes do sistema.

(Keithley 2400) que, por sua vez, envia esta informagao ao computador através de uma
interface GPIB. Uma foto do aparato experimental utilizado para efetuar as medidas é
mostrada na Figura 4.4. Em (a) uma estante com o multimetro, nanovoltimetro (Keithley
2182A), fonte de corrente (Keithley 6221), controlador de temperatura e o computador.
Em (b) uma foto do porta-amostras j& com uma amostra conectada. A conexao elétrica
entre amostra e porta amostra é feita com fios de ouro através de uma solda a base de
ultra-som (HYBOND). Em (c¢) Uma foto de todo aparato, incluindo os eletro-imas e o
criostato.

Para os sistemas de medidas que utilizaram o Keithley 2400, o nanovoltimetro Keith-
ley 6221/2182A ou o controlador de temperatura (Lake Shore Cryotronics 331) foram
desenvolvidos programas em labview para automatizar o sistema. O Keithley 4200-SCS
¢ um sistema de caracterizacao de semicondutores comercial que ja possui computador e
software para medidas I x V. Ele foi acoplado ao criostato para as medidas das curvas
I x V nos nanofios de ZnO e GalnP. No Keithley 6221/2182A a corrente é aplicada pela

fonte de corrente (6221) e a voltagem medida pelo nanovoltimetro (2182A). Esse sistema
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Figura 4.4: Fotos do aparto experimental utilizado nas medidas elétricas. (a) A esquerda
controlador de temperatura e multimetro Keithley 2400, & direita, Keithley 6221/2182A; (b)
amostra conectada ao porta-amostras; (c) Criostato e eletroimas.

permite a utilizagao do modo delta de medida. No modo delta a fonte de corrente produz
pulsos de corrente com uma determinada amplitude [i — low, ¢ — high] que sao aplicados na
amostra e o nanovoltimetro faz a medida em cada nivel de corrente, 1 — high e i — low, um
algoritmo de média mével de trés pontos foi aplicado [87]. As medidas elétricas podem ser
feitas em trés configuragoes diferentes: (i) geometria duas pontas: apenas dois eletrodos
sao conectados a amostra, cada um ¢ utilizado para aplicar corrente e medir voltagem
(ou vice-versa); (ii) geometria quatro pontas, na qual, a voltagem é aplicada em dois ele-
trodos e a corrente medida em outros dois eletrodos e (iii) geometria falso quatro pontas:
voltagem e corrente sao aplicados no mesmo eletrodo, no entanto, as quatro conexoes sao
feitas na amostra. A Figura 4.5 ilustra as trés configuragoes de medida elétrica que foram

utilizadas neste trabalho.
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Figura 4.5: Esquema ilustrando as possiveis configuragdes de medida elétrica nas amotras. (i)
geometria duas pontas; (ii) geometria quatro pontas e (iii) geometria falso quatro pontas.



Capitulo 5

Resultados: Filmes e Nanofios de ZnO

O processo de eletrodeposicao de ZnO foi iniciado em meu trabalho de mestrado onde
foi estudada a interface 6xido de zinco/platina (ZnO/Pt) com variagdo do potencial de
eletrodeposicao do ZnO. Dando continuidade passamos a estudar a interface ZnO/Ni.
Niquel foi escolhido dentre outros materiais magnéticos por ser esperada uma maior
barreira Schottky com o ZnO devido ao seu alto valor da funcao trabalho ¢ = 5,2¢eV. Os
estudos com o processo de eletrodeposicao do ZnO foi extendido ao processo de producao

de nanofios. Os resultados sao apresentados neste capitulo.

5.1 Bicamada de ZnO/Ni

5.1.1 Eletrodeposicao da Bicamada ZnO/Ni
Eletrodeposicao do Filme de Ni

A bicamada ZnO/Ni foi preparada por eletrodeposi¢ao. O primeiro passo no processo
de eletrodeposigao é a preparagao do eletrodo de trabalho (ET) onde serd depositado o
material. Aqui utilizamos um substrato de silicio coberto por um filme de platina com
espessura de 10 nm depositado por sputtering. Para eletrodeposicao do niquel uma area
circular de 0,193 em? é delimitada por uma fita kapton deixando livre uma regido para
anexar uma pinca metdlica que fara o contato elétrico com o filme de Pt. Uma esquema
ilustrando o eletrodo utilizado para eletrodeposicao do Ni é mostrado na Figura 5.1.

A eletrodeposigao do Ni foi feita a partir de uma solu¢ao aquosa compostas de 130g/L

de Sulfato de Niquel (NiSO47H50) e 30g/L de acido bérico (H3BO3) com pH de 3,4. As

43
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Figura 5.1: Esquema mostra em (I) o subtrato de Pt/Si preparado por sputtering; (II) Eletrodo
de trabalho (ET) montado para eletrodeposicao do Ni; (III) Eletrodo de trabalho ji com o
filme de Ni eletrodepositado e preparado com um regiao de deposicao menor montado para
eletrodepositar o ZnO.

solugoes utilizadas sao sempre preparadas usando reagentes solidos analiticos diluidos em
agua Mili—@Q 18,2 MQcm. O Calomelano (SCE) foi utilizado como eletrodo de referéncia
e um eletrodo de platina foi utilizado como contra-eletrodo. Assim esta descrita a célula
eletroquimica para deposi¢ao do Ni.

Um transiente de corrente tipico obtido no processo de eletrodeposicao dos filmes de Ni
sob um potencial constante de —1,1 V vs. SCE é mostrado na Figura 5.2. Apéds o periodo
de nucleagio o médulo da densidade de corrente se mantém préximo de 0,6 mA/cm?. O
valor da carga eletrodepositada obtido a partir da integral da curva I x V é Q = 45,00
mC. A espessura do filme de filme de Ni é de aproximadamente 60 nm.

A histerese magnética dos filmes de Ni eletrodepositados foram extraidas por magne-
tometria Kerr (ver Figura5.3). A curva mostra que o campo de saturagao do filme de Ni

¢é de aproximadamente, 50 Oe, e o campo coercivo é de, aproximadamente, 22 Oe.
Eletrodeposicao do Filme de ZnO

Imediatamente depois do depédsito do filme de Ni, este é utilizado como eletrodo de
trabalho para o depésito do filme de éxido de zinco (ZnO), tal como ilustra a Figura
5.1c. Antes de iniciar a eletrodeposicao do filme de ZnO o eletrodo de trabalho é lavado
cuidadosamente em dgua Mili-Q. A célula eletroquimica para deposi¢ao do ZnO ja fica
preparada aguardando para iniciar o depdsito, evitando dessa forma alongar o tempo
entre os dois depositos.

A eletrodeposicao do ZnO é mais complexa do que a do Ni. S&o necessérios tempera-
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Figura 5.2: Transiente de corrente do processo de eletrodeposicao de um filme de Nia —1,1 V
vs. SCE numa solucao de 130g/L de NiSO,7H50 e 30g/L de H3BOs
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Figura 5.3: Histerese obtida por magnetometria Kerr de um filme de Ni de 60 nm eletrodepo-
sitado.

tura e pH ideais para formagao do ZnO. Um esquema da célula eletroquimica utilizada
neste trabalho para deposicao do ZnO é mostrada na Figura 5.4. O eletrodo de trabalho
agora ¢é o filme de Ni (Ni/Pt/Si). O eletrodo de referéncia é o cloreto de prata (Ag/AgCl)

e o contra-eltrodo é um eletrodo de platina.
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Figura 5.4: Esquema da célula eletroquimica utilizada para eletrodepositar os filmes de ZnO.
A célula contém os trés eletrodos basicos: o eletrodo de trabalho (ET), o contra-eletrodo de
platina e o0 Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. Contém ainda uma pequeno tubo de plastico
para manter o fluxo de argénio em solugdo. Para manter temperatura da solugao em 70 °C é
utilizada uma camada de areia. Todo conjunto é aquecido por um prato quente e a temperatura
acopanhada por um termometro imerso na solugao.

A solucao eletrolitica utilizada foi uma solucao aquosa de 0,01 M de Nitrato de Zinco
(Zn(NOs3)s) e pH 6,0 [88]. O pH foi ajustado a partir de uma solugdo de NaOH 0,1M.
Com base no fato de que maiores potenciais de deposicao levam a formacao de diodos com
barreiras mais eficientes [55,89], os filmes produzidos neste trabalho foram depositados
com potencial V.= —1,2V vs. Ag/AgCl.

A formagao do ZnO exige o ajuste de mais alguns parametros da solu¢ao como tem-
peratura e densidade de oxigénio diluido. Assim, foi adicionada a célula eletroquimica o
fluxo de argonio que é mantido 5min antes e durante todo tempo de deposicao. Além
disso, para manter a solucao a uma temperatura de 70 °C o becker, contendo a solucao,
é colocado em ”banho-térmico” de areia de praia aquecido por um prato quente. A tem-
peratura é acopanhada por um termometro imerso na solugao. Todos os componentes da
célula eletroquimica sao mantidos a uma distancia constante garantida pelo uso de uma
tampa de teflon com furos para entrada de cada componente. Isso contribuiu muito para

reproducao dos dépositos.

Um ciclo voltamétrico do depdsito de ZnO sobre um eletrodo de Ni/Pt/Si é apresen-
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tado na Figura 5.5. A curva foi obtida a uma taxa de 50 mV /s numa solucao eletrolitica
de 0,01 M de Nitrato de Zinco (Zn(NOs3)2) e pH 6,0 a 70°C. Ou seja, nas mesmas
condicoes descritas no esquema da Figura 5.4. Neste voltamograma nao se observa o
pico de oxidagao do Zn, provavelmente, devido a formagao de uma barreira Schottky na
interface do substrato de silicio e a camada metélica (Ni/Pt/Si), pois, exclusivamente,
neste caso o contato elétrico foi feito com uma pasta de InGa entre o eletrodo e subs-
trato de silicio. A camada de 6xido da superficie foi removida imediatamente antes da
deposigao com &cido fluoridrico (HF). Este é um voltamograma tipico da eletrodeposigao
de ZnO sobre Ni. A primeira seta em -0,7V marca o inicio da regiao de deposicao de
ZnO que culmina no pico de reducao em -1,34 V. Assim as duas setas indicadas no grafico

delimitam o intervalo de deposi¢ao do ZnO sobre o eletrodo de Ni.
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Figura 5.5: Ciclo voltamétrico do depésito de ZnO sobre Ni. Obtido numa solucao de Zn(NO3)s
0,01 M pH 6,0 a 70°C. A taxa de varredura foi de 50 mV/s.

Transientes de Corrente da bicamada de ZnO/Ni

A eletrodeposicao da bicamada ZnO/Ni é feita a partir de duas solugoes eletroliticas
separadas. Os transientes de corrente da eletrodeposicao do filme de Ni sobre platina e
do filme de ZnO sobre o Ni sao mostrado na Figura 5.6 (a) e (b), respectivamente. O
filme de Ni foi crescido sob um potencial de -1,1V vs. SCE e a carga depositada foi de

80mC que gerou um filme de, aproximadamente, 100 nm de espessura. O filme de ZnO
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foi depositado sob um potencial de -1,2V vs. Ag/AgCl, a carga eletrodepositada foi de

0,420 C que gerou um filme de, aproximadamente, 1,5 um de espessura.
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Figura 5.6: Tipicos transientes de corrente da eletrodeposicao da bicamada Ni/ZnO. (a) Transi-
ente de corrente da eletrodeposi¢ao do filme de Ni sobre a Pt a partir de uma solucao de 130 g/L
de NiSO47TH>0 e 30g/L de H3BO3 sob um potencial de -1,1V vs. SCE; (b) Transiente de
corrente da eletrodeposicao do filme de ZnO sobre o Ni obtido a partir de uma solucao aquosa
de Zn(NOj3)2 0,01 M e pH 6,0.

5.1.2 Composicao Quimica e Estrutura Cristalina

A caracterizagao da composicao quimica e da estrutura cristalina da bicamada ZnO /Ni
foi feita através de andlises de raio-X. Os difratogramas foram obtidos na geometria 6
- 20 com a radiacdo Ka do Cu com comprimento de onda A\ dado por 1,54056A. O
difratograma de raio-X tipicamente encontrado nas bicamadas de ZnO/Ni crescidos sobre
um substrato com Pt 10 nm é mostrado na Figurab.7. O Ni foi eletrodepositado a um
potencial de -1,1V vs. SCE e o ZnO a um potencial de -1,2V vs. Ag/AgCl. As linhas
tracejadas, em verde, mostram os valores para os picos de difracao do Ni cristalino e as
linhas pontilhadas em vermelho mostram os valores para os picos de difracao do ZnO
cristalino. Foram tomadas como referéncia fichas cristalograficas do banco de dados
(ICDD -International Centre for Diffraction Data). O asterisco indica o pico relativo
ao substrato de Pt/Si. Foram encontrados dois picos relativos ao Ni cristalino, que
cresceu, preferencialmente, na diregdo (012), mas também foi encontrado um pequeno
pico na diregao (111) que corresponde a uma estrutura cubica policristalina do Ni. Essa

caracterizagao comprova também a deposicao do ZnO policristalino desde que foram
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encontrados pelo menos trés picos mais intensos relativos as fase (002), (100) e (101) do

ZnO cristalino com geometria wurtzita hexagonal.
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Figura 5.7: Difratograma de raio-X mostrando as fases cristalinas de uma bicamada de ZnO/Ni
crescidos por eletrodeposi¢ao sobre um substrato de Pt/Si.

5.1.3 Morfologia do Filme ZnO/Ni

A morfologia dos filmes de ZnO eletrodepositado sobre um filme de Ni também ele-
trodepositado foi analisada para diferentes potenciais de deposicao do Ni. Os resultados
apresentados nesta se¢ao sao para filmes de ZnO/Ni com as espessuras 1500 nm /270 nm.
A Figura 5.8 mostra imagens MEV com diferentes aumentos para um filme de ZnO eletro-
depositado a-1,2 V vs. Ag/AgCl sobre um filme de Ni eletrodepositado a-1,1 V vs. SCE.
A imagem de menor aumento mostra que o filme cresce de forma homogénea. Na ima-
gem de maior aumento sao observadas facetas hexagonais que medem, aproximadamente,
5 pm de comprimento e 180 nm de espessura.

A Figura 5.9 mostra imagens MEV com diferentes aumentos para um filme de ZnO
também eletrodepositado a -1,2 Vvs Ag/AgCl sobre um filme de Ni, agora, eletrodeposi-
tado a -1,2V vs. SCE. A imagem de menor aumento mostra que o filme cresce de forma

homogénea sendo possivel observar a formacao de aglomerados de, aproximadamente,



20 CAPITULO 5. RESULTADOS: FILMES E NANOFIOS DE ZNO

-

30kv  X10,000 1pm 12 30 SEI

Figura 5.8: Imagem MEV de um filme de ZnO (1,5um eletrodepositado com V=1,2V) sobre
o Ni (270 nm eletrodepositado com V=1,1V) e cujo difratograma de raio-X foi apresentado na
Fig. 5.7. (a) Imagem com magnificagao de 2.000X; (b) Imagem com magnificagao de 10.000x.
6 um de diametro. Na imagem de maior aumento observa-se que os aglomerados sao for-

mado também por facetas hexagonais que neste caso variam de 2 a 5 um de comprimento

e, aproximadamente, 100 nm de espessura.

(a) 30kV  X1,000 10pm 11 30 SEI 30kv  X10,000 1pm 11 30 SEI

Figura 5.9: Imagem MEV de um filme de ZnO (1,5 um e eletrodepositado com V = 1,2 V) sobre
o Ni (270 nm eletrodepositado com V = 1,2V) . (a) Imagem com magnificacdo de 1.000X; (b)
Imagem com magnificagao de 10.000X.

A observacao cuidadosa das imagens apresentadas nas Fig. 5.8 e Fig. 5.9 mostram
comportamentos semelhantes na morfologia, tais como a presenca de elementos faceta-
dos por toda amostra e um comportamento homogéneo do ponto de vista do menor
aumento observado. No entanto, apresentam também algumas diferengas morfolégicas
significativas, tais como nas diferencas nas dimensoes das facetas e a formacao de aglo-

merado apenas nos filmes de ZnO crecidos sob Ni (V=1,2V). Essas diferencas podem
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ser atribuidas a mudanca no potencial de deposicao do filme de Ni entre os dois tipo de

amostra.
5.1.4 Interface Ni/ZnO - Caracterizacao Elétrica

A interface entre um semicondutor e um metal pode formar um contato Schottky ou
um contato ohmico dependendo da relacao entre a fungao trabalho do metal e a afinidade
eletronica do semicondutor. Muitos trabalhos sao desenvolvidos com o objetivo de se
produzir sistematicamente contatos 6hmicos ou Schottky no ZnO [54]. Metalizagoes de Al,
Ti, In, InGa, que sao metais com baixa funcao trabalho, sao comumente utilizados para se
obter contato hmico no ZnO tipo-n. Ja o contato Schottky é obtido, principalmente, com
os metais Pt, Au, Pd e Ag, que possuem funcao trabalho mais alta [23]. Recentemente,
a interface do ZnO com metais magnéticos tem despertado muito interesse devido as
amplas aplicagoes na fabricagdo de sensores e transistores [58].

O eletrodo utilizado para eletrodepositar a bicamada ZnO/Ni foi um substrato de Si
coberto com um material metélico, ouro (Au) ou platina (Pt), portanto, temos
ZnO/Ni/Pt/Si (Ver 5.10). A fim de caracterizar eletricamente a interface ZnO/Ni um
contato ohmico de Ti/Pt (50nm/50nm) com drea circular de 0,022 cm? foi depositado
por sputtering sobre a camada de ZnQO, utilizando uma mascara sobre a amostra. Um fio
de cobre foi utilizado para conectar o contato 6hmico (Pt/Ti) a um terminal do porta-
amostra e outro fio de cobre é conectado do filme de platina (utilizado como eletrodo
para o Ni) até o porta-amostra. Essas conexoes dos fios de cobre com os filmes de platina
foram feitas com cola prata. Um esquema da amostra apds todos os passos de preparagao
¢ mostrado na Figura 5.10. As medidas elétricas foram feitas utilizando um multimetro
Keithley 2400 manipulado por programas em LABVIEW numa configuracao de medida
duas pontas.

A curva da densidade de corrente J pela voltagem V' (J x V') mostrada na Figura 5.11a
foi medida em uma bicamada ZnO/Ni (1,5 /270 nm). Como esperado, encontrou-se um
comportamento de diodo Schottky simples. Ou seja, o contato de Ti/Pt é aproximada-
mente 6hmico enquanto a interface ZnO/Ni apresenta uma barreira Schottky. A altura da

barreira foi medida considerando o modelo de transporte termionico através do método
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Figura 5.10: Esquema ilustrando a bicamada de ZnO/Ni eletrodepositada sobre Pt/Si e com
os contatos elétricos de Ti/Pt depositados por sputtering. As conexdes com fios de cobre e cola
prata sao indicadas pelas setas pretas.

da curva J x V detalhado na secao 2.4. O ajuste linear da curva J x V' na forma semi-log
¢ mostrado na Figura 5.11b. O intercepto com o eixo y e a inclinacao da reta encontrados
pelo ajustes e o uso da Eq. 2.7 permitiram encontrar os valores de altura de barreira
¢ = 0,859+ 0,004 eV e o fator de idealidade n = 4,5+ 0, 1.
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Figura 5.11: Curvas obtidas em uma amostra de ZnO/Ni (1,5 um/270nm). (a) J x V tipica
de um diodo Schottky simples. (b) Forma semi-log da curva para voltagens maiores que 0,2 V
com o ajuste linear utilizado para calcular a altura da barreira.

Os valores de barreira para interface ZnO/Ni encontrados na literatura variam de
0,6eV a0,9eV [59,61]. O valor encontrado neste trabalho arredondado para uma casa
decimal foi 0,9¢eV é considerado, portanto, um valor dentre os mais altos obtidos na
literatura. Considerando que o objetivo para aplicagoes é obter altos valores de barreira
podemos dizer que foi possivel obter um bom contato Schottky entre os filmes de ZnO e
Ni eletrodepositados.

Com o objetivo de estudar o comportamento da barreira sob aplicacao de campo

magnético foram extraidas curvas I x V aplicando campo magnético de 2 kOe paralelo
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e perpendicular ao filme de Ni. As curvas obtidas sdo mostradas na Figura 5.12. Em
comparacao com a curva I x V sem aplicagao de campo, foi observada uma pequena
mudanca no transporte de corrente direto com o campo aplicado perpendicular ao filme e
nenhuma mudanca foi observada com campo paralelo. Essa mudanca ocorre apenas para
voltagens maiores do que 1,5V e é devida a AMR do Ni. A Figura 5.12b mostra as curvas
para trés valores de campo aplicado novamente é observada um pequena alteracao a partir
de 1,5V entre as curvas com e sem aplicagao de campo. Essas alteragoes observadas sao
muito pequenas de tal forma que nao ha mudanca no valor calculado da altura da barreira

Schottky com a aplicacao do campo magnético.

SFr ---H=0 / ---H=0
—— Hper = +2 kOe 3L —— Hper = -1 kOe
[ — Hpara = +2 kOe — Hper = -2 kOe /
—— Hper = -3 kOe /
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Figura 5.12: Curvas I x V' de uma amostra de ZnO/Ni (1,5 um/270 nm) com aplicagao de campo
mostrando o comportamento da corrente reversa com e sem campo magnético. (a) Curvas sem
campo e com campo aplicado paralelo e perpendicular ao filme de Ni; (b) Curvas sem campo e
com diferentes mdédulos de campos aplicados.

A dependéncia da resistividade do ZnO com a umidade relativa tem sido intensiva-
mente estudada devido a aplicacao na fabricacao de sensores. Os estudos mostram que
a resistividade do ZnO aumenta com a diminui¢do da umidade relativa [90,91]. Neste
trabalho foi feito um estudo do comportamento da barreira com a variacao do vacuo do
sistema. A Figura 5.13 mostra oito curvas obtidas diminuindo a pressao de vacuo do sis-
tema, ou seja, diminuindo a umidade na interface ZnO/Ni. Podemos neste caso observar
uma pequena varia¢ao na altura da barreira que assume valores de 0,859+ 0,004 ¢V para

curva obtida sem vécuo e 0, 89540, 004 eV para curva com pressao de vacuo 1x 10~° Torr.



o4 CAPITULO 5. RESULTADOS: FILMES E NANOFIOS DE ZNO

0,18 T T T T T T T T T T T T T T
L JE.
0,16 —.—7,6x10"Torr (Sem Vacuo) /
0.14F —1.0x 10" Torr 4
—0,5x 10% Torr
0,12 ]

1,0 x 10° Torr
0,10 —0,5x 10° Torr
1,0 x 10* Torr

Corrente (mA)

0,08 4 7
r —0,5x10 Torr

0,06 --.-- 1,0x 10° Torr ]

0,04r 1

0,02 ]

0,00 7

00 03 06 09 12 15 18 241
Voltagem (V)

Figura 5.13: Curvas I x V de uma amostra de ZnO/Ni (1,5 um/270 nm) obtidas aumentando
a pressao de vacuo do sistema. Um total de oito curvas partindo de um sistema sem vacuo até
um sistema com pressao de 1 x 1072 Torr.

5.2 Nanofios de ZnO

Com base no processo ja estabelecido para eletrodeposicao de filmes de ZnO discutido
na secao 5.1 foi desenvolvido um processo para eletrodeposicao de nanofios de ZnO. O
processo de preparacao de dispositivos para medida de transporte elétrico também foi
desenvolvido. Desde o crescimento dos fios até as medidas de transporte seguiram-se as
etapas: (i) eletrodeposi¢ao dos nanofios; (ii) dissolu¢ao da membrana, (iii) caracterizacao
morfolégica dos nanofios dissolvidos; (iv) preparacao do dispositivo por nanolitografia e

deposigao dos filmes e (v) medidas de transporte.
5.2.1 Eletrodeposicao dos Nanofios de ZnO

Os nanofios de ZnO foram crescidos em membranas de policarbonato com espessura
de 6 um e poros nominais de 30 nm mas com valor real de aproximadamente 70 nm. E uma
membrana comercial que vem na forma circular com diametro de 3,5cm. Um esquema
ilustrando as caracteristicas da membrana é mostrado na Figura 5.14.

Na montagem da célula eletroquimica para deposi¢ao dos nanofios de ZnO o primeiro
passo € a preparacao do eletrodo de trabalho. Aqui foi utilizado um quarto da membrana

que foi cortada com uma tesoura. Uma camada de 200nm de Au foi depositada por
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Figura 5.14: Esquema ilustrando a membrana de policarbonato utilizada no trabalho com 6 um
de espessura e poros com diametro de aproximadamente 70 nm [92].
sputtering em apenas uma das faces da membrana. Essa camada de Au é grossa o
suficiente para fechar todos os poros e é utilizada para fazer o contato elétrico para
eletrodeposicao e a outra face da membrana fica com os poros abertos para receber os
ions do material. As etapas seguintes de preparacao do eletrodo de trabalho seguiu os
passos ilustrados na Figura 5.15. Uma placa de cobre previamente confeccionada de
forma a encaixar no nosso aparato de eletrodeposicao servira como base para montagem
do eletrodo de trabalho (Fig. 5.15a). Um pedago de fita kapton no qual foi feito um furo
circular é colado na regiao com mais Cu. Este furo recebe uma camada de cola prata, isso
garante que a regiao de contato com o filme de Au seja sempre a mesma (Fig. 5.15b ). A
membrana de policarbonato com a parte do filme de Au para baixo é anexada com a cola
prata ao eletrodo de Cu e segura por fita dupla face na placa (Fig. 5.15¢). Deixamos secar
a cola prata antes de partir para proxima etapa para assim garantir um melhor contato
elétrico. Em seguida para isolar toda regiao que nao é para depodsito foi colocada fita
kapton ao redor cobrindo toda a base deixando apenas os poros da membrana para fora
(Fig. 5.15d). Para garantir que nao havera vasamento de solu¢do para regiao atras da
membrana foi utilizada cola em todos os contornos da fita. Essa cola seria suficiente se a
solugao utilizada nao fosse aquecida a 70 ° C. Entao, uma camada de esmalte é adicionada
sobre a cola garantindo o isolamento. Apés a secagem da cola e do esmalte o eletrodo de
trabalho esta pronto para ser utilizado.

A célula eletroquimica utilizada para deposicao dos nanofios foi composta do eletrodo

de trabalho como descrito acima, um eletrodo de cloreto de prata (Ag/AgCl) como ele-
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Figura 5.15: Esquema ilustrando as etapas de preparacao do eletrodo de trabalho para deposicao
dos nanofios de ZnO. (a) placa com eletrodo de Cu que sera a base do eletrodo; (b) camada
de cola parat num regiao circular delimitada por uma fita kapton ; (c) face da membrana com
filme de Au é conectada a camada de cola prata; (d) Fita kapton, cola e esmalte sdo utilizados
para delimitar apenas a regiao da membrana com os poros para depdsito.

trodo de referéncia, um eletrodo de platina como contra-eletrodo e uma solugao aquosa
de Nitrato de Zinco (Zn(NOjs)y) 0,01 M com pH 6,0 ajustado com NaOH mantida a 70° C
e com borbulhamento de argonio. Assim a célula eltroquimica utilizada é a mesma es-
quematizada na Figura 5.4 trocando apenas o eletrodo de trabalho pela menbrana porosa
com o filme de Au em uma das faces.

O voltamograma mostrado na Figura 5.16 foi obtido nas condicoes descritas acima.
Observa-se um aumento da corrente em -0,8V seguido de uma regiao aparentemente
constante, mas num aumeto maior desta regiao observa- uma queda de corrente (aumento
em moédulo) para voltagens menores. Essa corresponde a regiao de deposicao do ZnO
[60,93]. Para voltagens maiores do que 1,2V, observa-se uma queda muito mais abrupta
da corrente que a primeira, na verdade um aumento em modulo abrupto da corrente.
O pico observado em torno de -0,6 V é devida a oxidacao do Zn dessa vez observado
porque a deposicao é feita sobre o Au, um metal, e portanto, nao ha nehuma barreira
como no caso do voltamograma mostrado na Figura 5.5. As diferengas entre estes dois
voltamogramas se devem principalmente ao fato da grande diferenca entre os eletrodos

de trabalho, além de serem de materiais diferentes eles tém formas muito distintas.

A partir dos resultados obtidos com a eletrodeposicao de filmes de ZnO observamos
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Figura 5.16: Ciclo voltamétrico de um eletrodo do tipo mostrado na Figura 5.15 obtido numa
solucao de Zn(NOs3)2 0,01 M pH 6,0. A taxa de varredura foi de 50mV/s.

que maiores valores de voltagem produziam contatos com maiores valores de barreira
Schottky. Assim, foi feito um primeiro teste de eletrodeposi¢ao dos nanofios de ZnO
na membrana de policarbonato sob um potencial constante de -1,2V vs Ag/AgCl. O
transiente de corrente é mostrado na Figura 5.17a. A corrente de deposicao foi de apro-
ximadamente -1,3mA. Com 200s de deposicao ja observa-se um pico de corrente devido
a uma maior area de deposicao indicando que parte dos poros da membrana ja foram
preenchidos do material eletrodepositado e estd sendo formado um filme por cima da
membrana. Este é o momento de interromper a deposicao. A Figura 5.17b mostra um
segundo transiente de corrente obtido nas mesmas condi¢oes mudando apenas o potencial
de deposi¢ao que agora é -1,0V vs Ag/AgCl. A corrente de deposigao agora é, aproxi-
madamente, 0,05 mA e uma mudanca grande na velocidade de deposigao é observada.
Apenas depois de 2 horas de deposicao € possivel observar um pequeno aumento da cor-
rente de deposicao. Como a velocidade de deposicao é menor, o aumento de corrente é
também mais suave. Essa velocidade de crescimento tem uma forte influéncia na morfo-

logia dos nanofios obtidos, tal como veremos na secao 5.2.3.
5.2.2 Dissolucao da Membrana de Policarbonato

Uma imagem MEV da membrana de policarbonato apds o crescimento dos nanofios é
mostrada na Figura 5.18a. Essa imagem mostra alguns poros preenchidos, outros quase

preenchidos. Para o processo de dissolucao da membrana ser eficaz nao se deve deixar



28 CAPITULO 5. RESULTADOS: FILMES E NANOFIOS DE ZNO

-0,8 - d 0,00 F T T T —
A ,0 R | -Ovos I P‘//———'\ |
12t j i
< <010} .
E-14} 4 £ I
L [}
§-1,6— i 5-0,15_— .
318 1 3020} ]
2,0F - i _
- ——V =-12V vs Ag/AgCl -0,25 - V=-1,0Vvs AgiAgC
_2 4 1 Il ( ( ( '0130 C_1 1 1 1 I
’ 0 50 100 150 200 0 40 80 120 160
(a) Tempo (s) (b) Tempo (minutos)

Figura 5.17: Transiente de corrente da deposicao de nanofios de ZnO numa membrana de
policarbonato com poros de aproximadamente 70 nm. Eletrodeposicao a partir de uma solucgao
aquosa de Zn(NOs3)2 0,01M pH 6,0 sob um potencial constante de (a)1,2V e (b) 1,0V vs
Ag/AgCL

crescer muito além do inicio da queda de corrente pois neste caso se formara um filme
em cima da membrana que pode dificultar ou mesmo impedir a sua dissolugao. A Figura

5.18b mostra uma imagem MEV da membrana com aumento de 1000X na qual observa-se

uma maior quantidade de poros além do preenchimento.

Figura 5.18: Imagem MEV da face da membrana de policarbonato apds o crescimento de ZnO
nos poros fechados inicialmente com um filme de Au (Ver Figura 5.15). (a) Imagem com poros
quase preenchidos. (b) Maioria dos poros além do preenchimento.

Uma vez feito o depésito dos nanofios a amostra (mebrana+filme de Au+ nanofios)
deve ser imediatamente seca com argonio ou nitrogénio. Com a ajuda de um bisturi a
amostra é retirada da placa, a regido com cola prata deve ser descartada, apenas 1/3 da
amostra passara pelo processo de dissolucao por vez.

Esta é uma etapa de dissolu¢ao da membrana é muito importante para o sucesso do
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processo de preraracao das amostras. E preciso obter ao fim desta etapa nanofios limpos
o suficiente para garantir um bom contato elétrico.

O solvente organico utilizado para dissolver a membrana de policarbonato foi o dicloro-
metano. Por ser toxico todo processo de dissolucao da membrana foi feito em uma capela
e com o uso adequado dos equipamentos de protecao. O processo de dissolucao passou
por varias modificagoes, mas sempre com base neste mesmo solvente. Os primeiros testes
foram feitos com nanofios magnéticos de niquel, pois o conjunto de nanofios era mais facil
de ser vizualizados a olho nu (cor preta). Ja os nanofios de ZnO sdo transparentes no
conjunto ¢é possivel ver uma cor esbranquicada, mais dificil de vizualizar.

As etapas que por fim levaram a uma satisfatoria dissolu¢ao da membrana e obtencao

de uma solugao de nanofios limpos sao (ver Figura5.19):

i) Apds o processo de eletrodeposi¢ao terminar, e com a certeza de que a membrana

estd seca, colocar 1/3 da membrana depositada dentro de um eppendorf;

ii) Pingar cuidadosamente diclorometano no eppendorf com uma pipeta descartavel

de forma a cobrir toda a membrana. Evite a agitacao da solugao nesta etapa;

iii) Se ficar observando verd que em cerca de 5 minutos os nanofios vao soltando do filme
de Au. E possivel notar a olho nt porque a cor do filme de Au volta a cor original.
Movimentos suaves de inversao do eppendorf podem ajudar neste processo. Isso

para evitar que o filme de Au se desfaca;

iv) Apds 10 minutos retirar o filme de Au com uma pinga cuidadosamente. Agora temos

apenas diclorometano, membrana e nanofios no eppendorf, talvez alguns resquicios

do filme de Au.;

v) Agitar o eppendorf algumas vezes na mao para espalhar os nanofios e colocar sob

agitacao por 5 minutos num banho de ultra-som;
vi) Retirar o eppendorf da ultra-som e colocar numa centrifuga por 5 minutos;

vii) Ao retirar da centrifuga evitar movimentos bruscos de forma a manter os nanofios
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na regiao mais baixa do eppendorf e usar uma pipeta para retirar o diclorometando

sujo de membrana sempre deixando um pouco para evitar sugar os nanofios
viii) Colocar diclorometano limpo no eppendorf
(...) Repetir interativamente as etapas v, vi, vii e viii 5 vezes. (...)

ix) Apds a quinta troca de dicloromentando logo apds a centrifuga agitar algumas vezes
com a mao e pingar no substrato desejado cerca de 3 gotas de 2ul. O substrato ja
deve estar em um spin-coater que deve ser acionado imediatamente apds o goteja-

mento em 4000 rpm;

x) Por fim, o substrato com os nanofios dispersos passa por uma limpeza num plasma-

cleaner. E utilizado plasma de argdénio por 9 minutos.

(iii) (iv)

(vi) (vii)/(viii)

~ -
/
/
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Figura 5.19: Esquema ilustrativo das etapas de dissolugao da membrana de policarbonato com
os nanofios e o filmes de Au e obtencao de uma solucao de nanofios.

Até chegarmos a esta receita satisfatoria, varios testes foram feitos. Dentre os quais,
o tempo em cada etapa, o cuidado com o filme de Au, o uso ou nao da ultra-som, a
etapa de plasma-clean. Esta receita final é um resultado que viabiliza os trabalhos de

caracterizacao estrutural e elétrica dos nanofios.
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5.2.3 Caracterizagao Morfolégica

Apoés passar pelo processo de dissolugao da membrana a morfologia dos nanofios de
ZnO agora espalhados em um substrato de Si foi analisada através de imagens MEV. Os
nanofios crescidos a 1,2V vs Ag/AgCl sdo mostrados na Figura 5.20. Eram esperados
nanofios com, aproximadamente, 6 um, no entanto, encontramos no maximo estruturas
com 2 um e varias outras com tamanho menor. Os nanofios apresentam uma estrutura
muito rugosa e aparentemente quebradica. Esta mé formacao dos nanofios ocorreu, pro-
vavelmente, porque o potencial de -1,2V levou a uma velocidade de crescimento muito

alta para formagao dos nanofios.

Figura 5.20: Imagens MEV de nanofios de ZnO crescidos sob um potencial constante de -1,2V
vs Ag/AgCl a partir de uma solucao 0,01 M de Zn(NOs3)2. Nanofios referentes ao crescimento
caracterizado pelo transiente mostrado na Figura 5.17a.

Na tentativa de obter nanofios mais homogéneos e de maior comprimento foi feito
o crescimento sob potecial de deposicao mais baixo, diminuindo assim a velocidade da
deposicao. A Figura 5.21 mostra nanofios crescidos a um potencial constante de -1,0V
vs Ag/AgCl referentes a curva de deposigao mostrada na Figura 5.17b. Desta vez os
nanofios apresentaram uma morfologia mais homogénia, com diametro variando entre
70nm e 80 nm e comprimento de, aproximadamente, 4 um. Esta morfologia é satisfatéria

para continuar com a caracterizagao eletronica dos dos nanofios de ZnO.
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Figura 5.21: Imagens MEV de nanofios de ZnO crescidos sob um potencial constante de -1,0V
vs Ag/AgCl a partir de uma solu¢ao 0,01 M de Zn(NOs3)2. Nanofios referentes ao crescimento
caracterizado pelo transiente mostrado na Figura 5.17b.

5.2.4 Produgao do Dispositivo para Medidas de Transporte Elétrico

A caracterizacao elétrica dos nanofios é um dos objetivos do trabalho. Assim, de-
senvolvemos também o processo para produzir os dispositivos a fim de caracterizar o
transporte eletronico nos nanofios. Os principais passos na preparagao do dispositivo,

sao (ver Figura 5.22):

i) Obtencao de uma solugao de nanofios a partir do processo de dissolugao da mem-

brana de policarbonato (Fig. 5.22a);

ii) Banho ultrassonico por cinco minutos para soltar os nanofios e gotejamento da
solucao num substrato previamente preparado com marcacgoes e os pads de contato

maiores preparados por litografia 6ptica (ver Fig. 5.22b).

iii) Através do MEV do equipamento de nanolitografia os nanofios melhor posicionados
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iv)

vi)

vii)

viii)

ix)

sao localizados, ou seja, anota-se as posicoes XY dos mesmos;

O substrato com os nanofios ¢ levado ao plasma cleaner onde é aplicado um plasma

de argonio por 9 min;

Resina sensivel a elétrons é colocada sobre o substrato com os nanofios com ajuda

do spin-coater 4000 rpm que gera uma camada de resina de 250 nm;

Os contatos entre os nanofios e os pads de contatos sao desenhados em um arquivo

e a exposicao é feita por nanolitografia eletronica.

A revelacao é feita utilizando uma solucao a 70% de élcool isopropilico em agua

Mili-Q na qual a amostra é imersa por 60s e imediatamente seca com nitrogénio.

No equipamento de sputtering é feito um plasma etching de argonio a uma poténcia
de 35 W durante 3min. Quando o vdcuo atinge cerca de 8 x 1078 Torr é feita a

deposicao de Ti/Au;

Lift-off : Deixar mergulhado em acetona de um dia para o outro. No dia seguinte é
usada cuidadosamente a ultrassom em trés rapidos mergulhos para evitar arrancar

os nanofios (Importtante!!!);

Para finalizar o processo foram feitos contatos com fio de Au através da Hybond

entre os pads da amostra e o porta-amostra.

Seguindo estes passos obtém-se um dispositivo para medidas elétricas nos nanofios,

como mostrado na Figura 5.22c. Esse processo viabiliza a caracterizagao elétrica do

nanofio de ZnO assim como das contatos elétricos ZnO/Ti/Au. Uma imagem mostrando

o dispositivo final para medida de transporte elétrico no nanofio de ZnO apds todas as

etapas de preparacao ¢ mostrado na Figura 5.23. Uma imagem com maior aumento é

mostrada na Figura 5.24.

Os substratos marcados com pads de contato foram gentilmente cedidos pelo pesqui-

sador da PUC, Loik. A quem agradeco, pois a utilizacao desses substratos reduziu em

até b vezes o tempo de preparacao das amostras, principalmente, o tempo de uso da
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(a) (c)

Figura 5.22: Esquema mostrando os principais passos na preparacao do dispositivo para medidas
de transporte elétrico nos nanofios de ZnO.

nanolitografia eletronica. Para viabilizar a preparacao destes substratos no CBPF basta
apenas preparar uma mascara com o desenho dos contatos e utilizar a litografia 6ptica

para preparacao dos pads maiores.

Figura 5.23: Imagem MEV de um dispositivo com quatro contatos de Ti/Au (20 nm/60 nm) em
um nanofio de ZnO.

5.2.5 Transporte Eletronico nos Nanofios de ZnO

O transporte elétrico numa interface metal/semicondutor pode apresentar compor-
tamento ohmico ou Schottky. Para estudar o transporte eletronico através do nanofio

de ZnO se faz necessario buscar um metal que permita um contato 6hmico com o ZnO.
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Figura 5.24: Imagem MEV com maior aumento do mesmo dispositivo mostrado na Figura 5.23.

Contatos 6hmicos no ZnO tipo-n podem ser feitos utilizando metalizacoes de Al, Ti, In,
InGa, que sao metais que apresentam baixa funcao trabalho. Ja metais como Pt, Au, Pd
e Ag, que possuem funcao trabalho mais alta, sdo metais utilizados com o propédsito de
se conseguir um diodo Schottky [23].

A fim de obter contato 6hmico com o nanofio, utilizamos neste trabalho contatos
de Ti/Au (20nm/60nm) depositados por pulverizagao catdédica. Os nanofios de ZnO
apresentam um diametro entre 70 nm e 80 nm. As medidas elétricas nos nanofios de ZnO
foram feitas utilizando o equipamento 4200 SCS da Keithley, aplicando uma varredura
de voltagem de -1,0V a 1,0V a temperatura ambiente. A Figura 5.25 ilustra a estrutura
na qual as medidas elétricas foram feitas. A Fig. 5.25a apresenta uma visao num corte
transversal de um dos contatos metalicos de Ti/Au sobre o nanofio de ZnO. Na Fig 5.25b
uma visao de cima da estrutura é apresentada com dois contatos de Ti/Au sobre o nanofio
de ZnO.

A Figura 5.26 mostra uma curva I X V medida numa geometria falso quatro pontas
obtida numa amostra cuja imagem MEV destacando as quatro pontas metélicas sobre o
nanofio esta na Figura 5.24. A corrente apresenta um comportamento exponencial tanto
para voltagens diretas como para voltagens reversas. Comportamento tipico de uma es-
trutura metal/semicondutor/metal, ou seja, dois diodos Schottky back-to-back [94]. O

mesmo acontece se as medidas sao feitas numa geometria falso quatro pontas (ver se¢ao
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Figura 5.25: Diagramas ilustrativos da estrutura através da qual passa a corrrete elétrica numa
medida duas pontas. (a) Visao num corte transversal de um dos contatos metalicos de Ti/Au
sobre o nanofio de ZnO, evidenciando que hé contato da camada de Au com o nanofio. (b)
Visao de cima da estrutura mostrando dois contatos de Ti/Au sobre o um nanofio de ZnO. (c)
Esquema do dispositivo final através do qual passa a corrente.

4.5 para melhor explicagdo sobre a geometria falso quatro pontas). Assim, concluimos
que os quatro contatos de Ti/Au (20 nm/60 nm) apresentam uma barreira Schottky com

o nanofio de ZnO. Provavelmente, estamos medindo a estrutura Au/ZnO/Au que corres-

ponde a uma estrura do tipo MSM.
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Figura 5.26: Curva I x V experimental em um nanofio de ZnO de 80nm de didmetro obtida
numa geometria quatro pontas a partir de contatos de Ti/Au (20nm/60nm). Curva com
comportamento tipico de duas interfaces metal /semicondutor, ou seja, de dois diodos Schottky
back-to-back), portanto, uma estrutura metal/semicondutor/metal (MSM).
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Outras medidas de curvas I x V feitas em amostras semelhantes apresentaram o
mesmo comportamento de dois diodo Schottky back-to-backentre os contatos de Ti/Au e
o nanofios de ZnO. Observando as trés curvas mostradas no grafico da Figura 5.27 nota-se
que todas apresentam o comportamento exponencial da corrente para voltagens diretas
e reversas o que evidencia a presenca da barreira para os dois sentidos da corrente. As

alturas das barreiras sao diferentes para as trés amostras.

I N I N I N I N I N 1
0,2} _
00} _
<
S -0,2 .
Q
C
L -04r i
o)
O
-06 nanofio A 7]
L nanofio B
08k nanofio C
-1 ,0 | 1 1 . 1

" " . | . | "
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
Voltagem (V)

Figura 5.27: Curvas I x V obtidas experimentalmente em nanofios de ZnO com didmetro de
aproximadamente 80 nm com contatos de Ti/Au (20 nm/60nm)

Observando esses resultados concluimos que o objetivo inicial de obter um contato
ohmico entre o nanofio de ZnO e o contato de Ti/Au nao foi alcan¢ando para os parametros
usados. Isso se deve, pricipalmente, por que a camada de Ti de espessura 20nm é
pequena comparada aos 80nm de diametro do nanofio. Dessa forma, a camada de
Au (60nm) entrou em contato com o ZnO gerando a barreira Schottky. A ilustragao
na Figura 5.25a evidencia essa forte possibilidade de haver contato da camada de Au
com o nanofio de ZnO. Como a corrente passa entre dois eletrodos de contatos iguais
para fazer a medida (Ver Figh.25b) a estrutura que estd sendo medida é composta de
duas interfaces metal /semicondutor conectadas back-to-back, ou seja, uma estrutura, me-

tal/semicondutor/metal (MSM), neste caso, (Au/ZnO/Au) como mostra a Figura 5.25¢.
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Apesar de nao termos obtidos contatos 6hmicos com o nanofio de ZnO. Ja é um re-
sultado muito importante ter obtido as curvas de transporte eletronico para os nanofios
medidos. Pois isso comprova o sucesso das etapas de dissolugao da membrana e pre-
paracao do dispositivo para medidas elétricas. Para conseguir um contato éhmico foi

utilizada uma camada de Ti mais espessa, como veremos nos proximos resultados.

5.3 Valvula de Spin Lateral - NiFe/ZnO/NiFe

Com objetivo de estudar o transporte de spin em nanofios semicondutores de ZnO
foram produzidas valvulas de spin laterais utilizando o nanofio semicondutor como canal
de transmissao da corrente de spin. A injegao/detecgao da corrente de spin seria feita
através de contatos ferromagnéticos com barreira Schottky e dois contatos 6hmicos numa
geometria de medida quatro pontas que permite medir a magnetoresisténcia local e nao-

local.
5.3.1 Produgao da Vavula de Spin

A preparagao das valvulas de spin seguiram uma sequéncia muito parecida com a
descrita na segao 5.2.4, no entanto, as etapas de (v)-(ix) sdo executadas duas vezes, estas
correspondem ao processo de litografia eletronica dos contatos. Uma primeira etapa para
fazer os contatos ferromagnéticos e uma segunda etapa para fazer os contatos de Ti/Au.
Dois eletrodos de contatos de Ti/Au ficam em contato direto com o nanofio os outros
dois ficam em contato com os eletrodos ferromagnéticos. Assim, somando as espessuras
do eletrodo ferromagnético de NiFe (140nm) com o de Ti/Au (140nm/60nm) surge a
necessidade de utilizar uma resina mais espessa do que o que utilizamos até entao. Neste
caso foi utilizado a resina de (800 nm).

Inicilamente foi feito um teste de dose com a estrutura dos eletrodos em diferentes
angulos, com diferentes larguras e diferentes distancias. Uma imagem de um dos teste de
dose feito para a resina de 800 nm é mostrado na Figura 5.28.

Uma curva de histerese foi obtida para os eletrodos de NiFe com 0,7 um e 1,3 ym de
largura através de medidas Kerr. A curva extraida é mostrada na Figura 5.29. Uma curva

tipica de eletrodos para compor valvula de spin, que corresponde a soma de duas histereses
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(a) =

Figura 5.28: Imagens MEV de um teste de dose para um resiste de 800 nm. (a) Mostra os teste
para eletrodos distanciados de 0,75um e 0,5 um para diferentes larguras de eletrodos. (b) um
aumento destacando o teste para eletrodos distanciados de 0,5 um e com larguras de 0,7 um e
1,5um

com campos coercivos diferentes [34]. Os campos coercivos sao de, aproximadamente,

16 Oe e 83 Oe, sendo o menor campo associado ao giro de magnetizacao do eletrodo mais

largo e o maior associado ao eletrodo mais fino.
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Figura 5.29: Histerese de dois eletrodos ferromagnéticos de NiFe com 0,7 ym e 1,3 ym de largura

Todos esses mesmos testes foram feitos para eletrodos de Ni, ja que inicialmente nosso
objetivo era estudar a interface ZnO/Ni. No entanto, a histerese obtida com os eletrodos
de Ni nao correspondia a uma valvula de spin, mas a uma histerese simples. Provavel-

mente, por que o campo maximo de 2k Oe nao foi suficiente para girar a magnetizagao
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do eletrodo mais fino pois o Ni é um material mais duro que o NiFe.

Qualquer mudanca no processo de producao das amostras acarreta outras alteragoes
por vezes nao previstas. No caso dessas amostras devido as duas etapas de litografia e a
resina mais grossa o tempo de ultrassom foi aumentado. Apesar desse procedimento ter
sido testado no teste de dose e ter funcionando bem, nao foi previsto que a ultrassom forte
poderia arrancar o nanofio. Foi o que aconteceu com algumas amostras todo processo
funcionou, no entanto, o nanofio de ZnO foi arrancado (ver Figura 5.30). Além disso,
nao é indicado o ultrassom forte ou prolongado, pois mesmo que nao arranque o nanofio

pode interferir nas medidas elétricas.

Figura 5.30: Imagem MEV de uma valvula de spin lateral de um nanofio de ZnO com dois
contatos de Py (140nm) e dois de Ti/Au (140nm/60nm). O nanofio de ZnO foi arrancando
pela ultra-som.

Outras amostras que seguiram o mesmo procedimento de preparagao tal como mos-
tradado acima foram melhor sucedidas. A Figura 5.31 mostra uma imagem MEV de

uma valvula de spin com nanofio de ZnO e os quatro eletrodos de contato dois de NiFe

(140nm) e dois de Ti/Au (140 nm/60 nm).
5.3.2 Caracterizagao Elétrica Interface NiFe/ZnO

As medidas de transporte elétrico nos nanofios com contato de NiFe e Ti/Au foram
feitas utilizando dois sistemas de medidas diferentes. As curvas I x V foram feitas através

do Keithley 4200 SCS e as medidas com temperatura foram feitas utilizando o Keithley
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Figura 5.31: Imagem MEV de uma valvula de spin lateral de um nanofio de ZnO com dois
eletrodos de contato de NiFe (140 nm) e dois de Ti/Au (140 nm/60 nm).
6221/2182A.

Medidas elétricas numa geometria quatro pontas foram feitas na valvula de spin mos-
trada na Figura 5.31, no entanto, nao foi possivel passar corrente pelo nanofio nesta
geometria. Entdo, para testar os contatos de NiFe e Ti/Au separadamente foram efe-
tuadas medidas na geometria de duas pontas. Aplicando corrente e medindo a tensao
entre os eletrodos de NiFe (V1,V2) foi obtida a curva I x V' mostrada na Figura 5.32a, é
uma curva com barreira nas duas direcoes de corrente, ou seja, para voltagens positivas
e negativas.

A medida na geometria de duas pontas entre os eletrodos de Ti/Au (I1, I12) gerou o
grafico mostrado na Figura 5.32b. O grafico mostra corrente nula para voltagens positivas
e corrente da ordem de pico &mper para voltagens negativas. Esse comportamento explica
porque nao foi obtida medida a quatro pontas. O contato do eletrodo com o fio apresenta
uma barreira alta a passagem da corrente. Esta nao é curva tipica de uma barreira
Schottky entre Au e ZnO, o comportamento encontrado se deve, provavelmente, a um
mau contato entre nanofio e a camada metalica. A producao de amostra passa por varias
etapas muito delicadas, nas quais a sujeira assim como resquicios de resiste ou membrana

podem levar a formacgao de um contato mal sucedido como o referente a curva mostrada
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na Figura 5.32b.

T T T T T T T 0,002 T T T T T
0,15 | o
o 1xV(VI/V2) o
i 00090°%°
0,10 |- o 0,000 |- Ooooooooooooooo i
o OO
—_ o
< o —_ 00
2 005- ® 1 % oot i 1
L Oc>OO o o
c O =
Gt) 0,00 - 0000000000000 | é Do
8 L o 3 -0,004 | 50 1
0,05 o2 4 o
L OO o
o -0,006 | 1
-0,10 |- c)o - o 1xV(1112)
o
0'15 1 1 1 1 1 1 1 _0'008 1 1 1 1 1
15 10 -05 00 05 10 15 -4 2 0 2 4
(a) Voltagem (V) (b) Voltagem (V)

Figura 5.32: Curvas I x V obtida na amostra preparada para ser uma valvula de spin (ver
Figura 5.31 ). (a) Curva obtida entre os eletros de NiFe apresentando barreira para voltagens
positivas e negativas; (b) Curva obtida entre os eletrodos de Ti/Au mostrando uma alta barreira
a passagem da corrente.

Outra medida na geometria falso quatro pontas foi feita na amostra apresentada na
Figura 5.33a. A amostra contém apenas dois contatos no nanofio de ZnO um de Ti/Au e o
segundo de NiFe. Aplicando a corrente e medindo a tensao entre estes eletrodos foi obtida
a curva I x V mostrada na Figura 5.33b. A curva apresenta um comportamento linear,
isso implica que obtivemos um contato 6hmico entre a camada de Ti/Au (140 nm/60 nm)
e o nanofio de ZnO assim como na interface NiFe/ZnO. A partir do ajuste linear da curva
foi obtido o valor da resisténcia do nanofio R = 100kS2 e a resistividade calculada foi de
3 x 1072 Qcm. Este valor condiz com valores de resistividade encontrados na literatura
para nanofios de ZnO, e é considerado um baixo valor de resistividade [95].

Neste trabalho a caracterizacao elétrica dos nanofios de ZnO segue com medidas de
resisténcia (R) por temperatura (T). Para tal foi utilizado um criostato de ciclo fechado
de Hélio que resfria até 6,5 K e o nanovoltimetro Keithley 6221 acoplado ao 2182A no
modo delta de medida (para mais detalhes ver secao 4.5).

Uma curva R x T obtida na amostra apresentada na Figura 5.33 numa configuragao
de falso quatro pontas é mostrada na Figura 5.34. A medida foi feita no intervalo de
15K a 295 K, a resisténcia apresenta um comportamento crescente com a diminuicao da

temperatura. A dependéncia da resisténcia com a temperatura em nanofios de ZnO é
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Figura 5.33: (a) Imagem MEV de uma amostra que consiste de um nanofio de ZnO com dois
eletrodos de contato um de Ti/Au e outro de Py. (b) Curva I x V correspondente medida na
configuracao falso quatro pontas apresentando comportamento linear a passagem da corrente.
comumente descrita por modelos segundo os quais a resistividade aumenta com a dimi-
nuicao da temperatura [96]. No intervalo de 95K a 165 K as medidas flutuam. E comum

nao conseguir medir a resisténcia nesse intervalo de temperatura, provavelmente, devido

a algum efeito térmico o contato é perdido e depois volta a funcionar.
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Figura 5.34: Curva de resisténcia por temperatura (RxT) obtida em um nanofio de ZnO com
um eletrodo de NiFe (140 nm) e outro eletrodo de Ti/Au (140 nm/60 nm) numa geometria falso
quatro pontas.

O ajuste final no processo de preparacao de amostra foi o aumento da espessura da

camada de Ti, a partir do qual foi possivel estabelecer um contato 6hmico com o nanofio
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de ZnO. Além disso, foi observado que a interface ZnO /NiFe pode apresentar transporte
elétrico livre de barreira. Na literatura sao raros os estudos sobre transporte elétrico
através da interface ZnO/NiFe.

Para finalizar este capitulo dos resultados obtidos a partir da eletrodeposicao de ZnO
um pequeno resumo. O estudo da jun¢ao Ni/ZnO na forma de filmes crescidos por ele-
trodeposicao é raro na literatura, portanto estes resultados vém contribuir muito numa
possivel publicacao. Apresentamos resultados de ZnO eletrodepositado na forma de filmes
e nanofios com a mesma técnica, utilizando os mesmos parametros. Boas contribuicoes
podem vir da comparacao sisteméatica das medidas de trasnporte em filmes e nanofios.
Agora esse estudo é possivel pois o presente trabalho traz etapas muito claras de como
obter amostras para medidas de transporte eletronico tanto em filmes como em nano-
fios de ZnO obtidos por eletrodeposicao. Inclusive estudar e comparar os fenomenos de

transporte elétrico numa juncao com materias magnéticos.



Capitulo 6

Resultados: Nanofios de GalnP

Serao apresentados neste capitulo os resultados sobre o crescimento de nanofios de
GalnP pela técnica de deposigdo quimica a vapor organometélico (MOCVD) sem uti-
lizagdo de um catalisador intencional e utilizando um pé de InP como fonte dos elementos
In e P. Esses resultados foram publicados na resvista Journal Crystal Growth [19]. Os na-
nofios foram produzidos em colaboracao com o professor Marco Sacillot do departamento

de fisica da Universidade Federal de Pernambuco.

6.1 Técnica de Crescimento MOCVD/CVD

A técnica para crescimento de nanofios de GalnP aqui proposta se baseia no transporte
do organometdlico (OM) trietilgdlio (TEGa) na fase de vapor, que é carregado pelo gas
Ny para o substrato de Si. O TEGa reage com a pressao de vapor do p6 de (In, P)
produzindo os nanofios [97,98]. Dado que a fonte de Ga é um OM podemos dizer que é
uma técnica MOCVD. No entanto, a fonte do In e do P é a pressao de vapor originada
da evaporacao do p6 de InP, e, por isso, é também um processo de deposicao quimica
a vapor (Chemical vapor deposition, CVD). Assim, a técnica de deposi¢do proposta é
considerada um técnica MOCVD/CVD.

Os nanofios foram crescidos num equipamento MOCVD feito artesanalmente, ou seja,
nao comercial, equipado com TEGa (1 scem, do inglés, standard cubic centimeters per
minute) como fonte de Ga [99]. A temperatura de crescimento (550°C - 700°C e a
pressao no reator (70 — 740 Torr) foram os principais parametros usados no processo de

crescimento do nanofio, principalmente, para definir a quantidade de In ou Ga na liga

75
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(Ga,In)P.

A técnica consiste, basicamente, em espalhar p6 de InP sobre um substrato de Si que
é, entao, colocado em um reator de quartzo horizontal. Lampadas de infravermelho sao
usadas para aquecer o reator de quartzo e, por conseguinte aquecem o substrato de Si
contendo p6 de InP. O gas portador utilizado é o nitrogénio que passa por um cilindro
contendo o OM TEGa (a —15°C) para produzir o vapor precursor do Ga. Entao, esse
vapor chega a camara do reator e atinge o substrato onde reage com o vapor dos atomos
de In e P. O processo dura de 10 a 30 minutos. Os nanofios crescem ao redor do pé de
InP, como esperado, mas também nas laterais do substrato. Mesmo entre os substrato,
onde nao contém pd de InP sao crescidos nanofios. Isso ocorre por causa do transporte
térmico de vapor dos elementos quimicos no método CVD, que com as condi¢oes usadas
aqui é cerca de poucos centimetros [97,100]. A Figura 6.1a mostra uma foto do preceptor
com oito pedacos de silicio imediatamente apds uma etapa de crescimento de nanofios de
GalnP. Na Figura 6.1b apenas uma aproximacao da primeira foto na qual é possivel ver,
em mais detalhes, o p6 de InP colocado sobre o substrato de Si e, em amarelo, as regioes

do substrato com maior densidade de nanofios.

Figura 6.1: (a) Foto do preceptor do MOCVD com oito pedagos de silicio nos quais foram
crescidos nanofios de GaInP. (b) Uma aproximacao da primeira imagem mostrando em detalhes
o pé de InP colocado sobre o Si e, em amarelo, regioes com maior densidade de nanofios.

Um esquema ilustrativo da técnica e do produto de um crescimento é mostrado na

Figura 6.2. A esquerda, um esquema do reator de quartzo aquecido por lampadas de
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infravermelho, dentro do reator o preceptor com dois subtratos de silicio, um deles con-
tendo o pé de InP e outro nao, a seta azul indica a entrada do vapor precursor de Ga
(Ny + TEGa). A direita um esquema do substrato de Si em detalhes apds o processo
de crescimento, ilustrando o p6 de InP colocado sobre o substrato, em vermelho, e os
diferentes tipo de fios crescidos: (a) nanofios retos na forma de galhos; (b) na forma de

novelo de 1a e (c) nanofios retos crescidos na borda do substrato.

Lampadas

Infra-Vermelho

Y

/‘\

Figura 6.2: Esquema ilustrativo e simplificado da técnica MOCVD utilizada neste trabalho
para crescer nanofios de GalnP. A esquerda, o reator de quartzo aquecido por lampadas de
infravermelho, dentro do reator o preceptor contendo dois substratos de Si, um deles contendo
p6 de InP, a seta em azul indica a entrada do Ny contendo o TEGa. A direita um esquema do
substrato de Si apds o processo de crescimento, ilustrando o p6 de InP, em vermelho, e os tipos
de nanofios obtidos (a) nanofios retos na forma de galho; (b) nanofios na forma de novelo de 1a
e (c) nanofios retos crescidos na borda do substrato.

A Figura 6.3 mostra imagens MEV das estruturas obtidas, exemplificando, os tipos
enumerados no esquema da Figura 6.2: nanofios retos na forma de galhos (Fig. 6.3a);
nanofios em novelo de 1a (Fig. 6.3b) e nanofios retos crescidos na borda do substrato
(Fig. 6.3c).

Os nanofios de GalnP analisados neste trabalho foram crescidos em duas etapas, uma
primeira etapa de 3 minutos a 550°C e pressao do reator de 740 Torr, igual para os dois
tipos de crescimento. E uma segunda etapa de 15 minutos a 700°C sendo a pressao
740Torr para um tipo de crescimento e 70 Torr para um segundo tipo de crescimento. A
primeira etapa ¢ utilizada no inicio de todos os crescimentos porque se observou com a
experiéncia que estes parametros iniciais levam ao crescimento de uma maior quantidade
de fios. Entao, pressao no reator na segunda etapa de crescimento define os dois tipos de

amostras as quais iremos nos referir como nanofios crecidos a 740Torr e nanofios crescidos
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()

Figura 6.3: Imagens MEV de nanofios crescidos em diferentes lugares do substrato (ver Fi-
gura 6.2). (a) Nanofios retos e na forma de galhos, (b) nanofios na forma de novelo de 1a e (c)
nanofios retos.

a 70Torr.



6.2. MECANISMO DE CRESCIMENTO 79

6.2 Mecanismo de Crescimento

MOCVD é uma técnica muito usada no crescimento de nanofios de GalnP, em geral,
no modo de crescimento assistido por particula [6,10,101,102]. No entanto, crescimentos
sem uso de catalisadores sao de grande interesse, pois nao ha contaminacgao dos nanofios
crescidos pela semente catalisadora [12,13]. O método utilizado neste trabalho nao utiliza
nenhum catalisador intencional.

Considerando o método proposto aqui, o ponto de partida para o crescimento dos
nanofios de GalnP é dado pelo aquecimento do reator, que leva o p6 de InP a evaporar e
formar um vapor de In e P. Ao mesmo tempo, a pirdlise das moléculas organometalicas
produzem Ga metalico que é depositado sobre o substrato. Da interacao das moléculas
de Ga, In e P com o substrato inicia-se processo de crescimento dos nanofios [17,99,103].

Em relacao a taxa de fluxo TEGa, foram feitos alguns experimentos, aumentando a
sua pressao parcial de 1 a 3 sccm (do inglés, standard cubic centimeters per minute). O
resultado principal é o aumento da taxa de crescimento de nanofios e da sua densidade
na superficie do substrato. Isso indica que a espécie organometalica é uma das principais
candidatas a servirem de ponto de partida para o sitio de nucleagao dos nanofios. Além
disso, nao podemos descartar a presenca de espécies de In que iniciam a sua evaporacao
a temperaturas préoximas de 350°C e pode se associar a espécies de Ga para ajudar no
crescimento do nanofio.

Com o objetivo de investigar a nucleagao e/ou o mecanismo de crescimento dos nano-
fios foram feitas imagens MEV, STEM e anédlises MET /EDS buscando possiveis regioes
com diferente composi¢ao e/ou morfologia que indicasse a presenga de algum catalisador
no processo de crescimento dos nanofios de GalnP. Comumente foi encontrada uma regiao
com maior volume na parte do nanofio que fica em contato com o silicio, a qual vamos nos
referir aqui como regiao da cabega do nanofio. As imagens mostradas em Fig. 6.4a e Fig.
6.4b destacam essa regiao do nanofio através de imagens MEV e MET, respectivamente.
Outras imagens MET destacando cabecas de nanofio crescidos a 70 Torr sao mostradas
na Fig. 6.5a e na Fig. 6.5b. A Figura 6.5c é um aumento da Fig. 6.5a destacando o

inicio da cabeca do nanofio.
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Figura 6.4: Imagens destacando a regiao mais alargada no inicio dos nanofios de GalnP. (a)
Imagem MEV; (b) Imagem MET.

| e— 200 0nm |

Figura 6.5: Imagens MET de nanofios apresentando uma ponta com uma cabeca comumente
encontrada nos nanofios.

A composicao quimica dessa regiao da cabega do nanofio foi analisada através de
EDS/MET pontuais. A Figura 6.6 apresenta uma imagem STEM (imagem obtidas no
modo varredura do MET) indicando os pontos onde foi feita cada aquisi¢do. A imagem
é acompanhada de um grafico mostrando a porcentagem de Ga, In e P em cada ponto.
E possivel observar que do pontol para os demais pontos ha uma queda na porcetagem
de In e Ga e um aumento na porcentagem de P.

A Figura 6.7 mostra uma analise EDS em um nanofio crescido a 70 Torr. Duas

imagens STEM sao mostradas, a primeira ¢ um aumento da segunda destacando regiao
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Figura 6.6: Resultado EDS/MET para um nanofio de GalnP crescido a 70 Torr. (a) Imagem
STEM do nanofio indicando os dez pontos onde foram coletados os dados. (b) Grafico mostrando

a porcentagem de Ga, In e P em cada um dos dez pontos.

da cabeca. Os dados percentuais de Ga, In e P sao apresentados no grafico da Fig.6.7c.

(c)
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Figura 6.7: Resultado EDS/MET em um nanofio de GalnP crescido a 70 Torr. Imagem STEM
indicando (a) trés pontos na regiao da cabeca em (b) mais quatro pontos de coleta. (c¢) Gréfico
mostrando a porcentagem de Ga, In e P em cada um dos pontos.
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Essa mesma estrutura mais larga na ponta do nanofio que estamos chamando de
cabeca também foi observada nos nanofios crescidos a 740 Torr. Como esperado, afinal
nos trés primeiros minutos de crescimento sao usados os mesmos parametros. A Figura
6.8 apresenta duas imagens de nanofios crescidos a 740 Torr que também apresentam

cabeca numa das pontas.

(a) (b)

0.2 pm 9.2 pm

Figura 6.8: Imagens MET de nanofios crescidos a 740 Torr apresentando uma ponta com uma
cabecga comumente encontrada nos nanofios.

Também foram feitas andlises EDS em nanofios crescidos a 740 Torr. A Figura 6.9a
apresenta uma imagem STEM indicando trés pontos onde foram coletados os dados EDS.
Os resultados sao apresentados no grafico na Figura 6.9b. O pontol é na cabeca do nanofio

apresenta uma maior quantidade de In que decresce ao longo do fio.
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Figura 6.9: Resultado EDS/MET para um nanofio de GalnP crescido a 740 Torr. (a) Imagem
STEM do nanofio indicando trés pontos onde foram coletados os dados. (b) Grafico mostrando
a porcentagem de Ga, In e P em cada um dos pontos. )
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As anélises EDS/MET na cabega dos nanofios indicam uma maior concentragao de In
na cabeca do nanofio quando comparado com o prolongamento. Além disso, o aumento
do In é acompanhado da diminuicao do P. Mas essa alteracao é muito pequena e nao
indica necessariamente que ha uma nucleagao a partir do In.

Os nanofios analisados no MET nao sao analisados direto no subtrato onde foram
crescidos. Na preparacao das amostras para as analises MET um pedaco de, aproxima-
damente, 3 x 3mm do substrato de Si com os nanofios crescidos é clivado e colocado
em um ependorf com 0,5ml de alcool isopropilico, que por sua vez é levado a um banho
ultrasonico por 20 minutos. Dessa forma é obtida uma solugao de nanofios que é gotejada
em uma redinha de cobre prépria para MET.

Os nanofios foram analisados por EDS/MET e, em geral, nenhum catalisador ou dife-
rentes composicoes foram encontradas nas pontas dos nanofios. No entanto, foram encon-
tradas esferas, predominatemente, de Ga e In separadas dos nanofios como a mostrada
na Figura 6.10a. Neste EDS pontual a porcentagem atomica foi de, aproximadamente,
Ga 69%, In 21% e P 10%. Raramente, mas foi também encontrada a esfera de Galn
agregada a ponta do nanofio como mostra a Figura 6.10b. Neste caso o resultado EDS
foi de, aproximadamente, 68%In and 32%Ga. Essas analises reforcam a indicacao de que

o In se associa ao Ga para participar da fase de nucleacao dos nanofios.

6.3 Morfologia dos Nanofios

A morfologia dos nanofios crescidos foram analisados através de um mapeamento
MEV. Ou seja, com os nanofios ainda no silicio onde foram crescidos foi registrado através
de imagens MEV os tipos de nanofios com diferentes morfologias.

Nas amostras crescidas a 70Torr foram encontrados, principalmente, trés tipo de
nanofios que estdo esquematizados na Figura 6.11(a): (i) nanofios curvos que alteram
entre liso/rugoso/liso (Fig. 6.11(b)); (ii) nanofios retos que alternam a morfologia entre
liso/rugoso/liso; (iii) nanofios lisos. Os diametros dos nanofios variam de 40nm até
500 nm.

Nas amostras crescidas a 740 Torr foram observados trés tipos de nanofios: (i) nanofios

que crescem na forma de novelos de 14, em geral lisos e com diametro constante (ver Fig.
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50 nm

100 nm

a) b)

Figura 6.10: (a) Imagem STEM indicando o EDS pontual de uma esfera predominatemente de
Ga e In separada do nanofio. A porcentagem atomica foi de aproximadamente 10% P, In 21%
e Ga 69%. (b) Imagem STEM de uma esfera de Galn agredada ao nanofio the nanowire. The
atomic percentage was approximately 68%In and 32%Ga.

6.12a e b); (ii) nanofios retos podendo apresentar angulagbes e pequenas oscilagoes no
diametro (ver Fig. 6.12c e d) e (iii) nanofios retos e lisos (ver Fig. 6.12d e e). Estes
nanofios apresentam diametro entre 20 nm e 200 nm.

Uma imagem MET de um tipico nanofio reto crescido a 740 Torr é mostrada na Figura
6.13a. Um aumento das regides do prolongamento do fio e da cabeca sao mostradas nas
Figuras 6.13b e ¢, respectivamente. O nanofio apresenta maclas da ordem de nanometros
ao longo do fio.

Como é possivel notar através das imagens MEV os dois tipos de crescimento (70 e
740 Torr) permitem a formagao de uma grande quantidade de nanofios. Mas fica claro
também que para um mesmo tempo de crescimento sao obtidos uma maior quantidade de

nanofios no crescimento a 70 Torr do que no crescimento a 740 Torr. Nao necessariamente

fios maiores, apenas em maior quantidade.

6.4 Composicao Quimica

A composi¢ao quimica dos nanofios foi, primeiro, estudada através de medidas de
difracdo de raio-X. A geometria utilizada foi a de incidéncia razante (do inglés, grazing

incidence), no qual a incidéncia do feixe é feita com um angulo fixo a baixos angulos [104].



6.4. COMPOSICAO QUIMICA 85

Figura 6.11: (a) Esquema mostrando trés tipo de nanofios encontrados nas amostras crescidas
a 70 Torr. (b)/(i) Nanofios curvos que alternam a morfologia: lisa/rugosa/lisa; (c)/(ii) nanofios
curvos que alternam a morfologia: lisa/rugosa/lisa. (d)/(iii) nanofios lisos e retos

Esse método foi escolhido para evitar sinais de alta intensidade oriundos do substrato de
silicio. As medidas foram feitas nas amostras como crescidas, ou seja, no silicio com
nanofios crescidos.

Vérios difratogramas com diferentes angulos de incidéncia e step foram obtidos em
amostras crescidas a 70 Torr e a 740 Torr. No entanto, nao foi observada diferenca
significativa entre os padroes de difracao. A Figura 6.14a mostra tipicos difratogramas
de raio-X obtidos nas amotras crescidas a 70 Torr e 740 Torr. O angulo de incidéncia
utilizado foi 1 grau e o step 0,005. Os picos identificados em vermelho sao referentes a
ficha do GaP, em azul as posicoes referentes a ficha do GagsIngsP. O parametro de rede
foi calculado a partir dos trés picos mais intensos obtidos por ajuste de uma curva Voigt
(soma de gaussiana e uma lorentziana) que se ajustou melhor aos dados do que uma

simples gaussiana. O parametro de rede encontrado foi de 5,454 + 0,005A. Na Figura
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Figura 6.12: Imagens MEV mostrando trés tipo de nanofios encontrados nas amostras crescidas
a 740 Torr. (a) e (b) Nanofios em novelo de 1a. (c) e (d) fios retos com angulagdes e pequena
oscilacao no diametro. (e) e (f) nanofios lisos e retos

6.14(b) um zoom do segundo pico mais intenso para melhor vizualizagdo da identificagao
dos picos e do ajuste.

A partir da comparacao dos difratogramas nao foi possivel detectar a presenca do In
nos nanofios. E, portanto, uma diferenca entre as amostras crescidas a 70 Torr e 740 Torr
também nao foi detectada. Isso ocorreu provavelmente porque esta analise é feita em toda
a area do substrato e as amostras nao apresentam um comportamento homogéneo em
todo o substrato. Um dos motivos para nao homogeneidade é a distancia em relacao ao

p6 de InP colocado sobre o substrato. Outro motivo pode ser a diferenca de temperatura
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Figura 6.13: (a) Imagem MET de nanofio crescido a 740 Torr. (b) Aumento da regiao do
prolongamento e da (c) cabega do nanofio.
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Figura 6.14: (a) Difratogramas de raio-X obtidos pelo método grazing incidence em amostras
crescidas a 70Torr e 740Torr. As linhas verticais indicam os valores da base de dados ICDD
para os trés principais picos de difracao do GaP (em vermelho) e GalnP (em azul).

entre regioes do substrato.

Continuando estudo da composi¢ao quimica passamos a analisar fios individuais através
de medidas EDS no MET. Como esperado foi identificada a presenca de Ga, In e P nos
nanofios. A Figura 6.15 mostra a imagem de um nanofio de Ga;_,In,P crescido a 70
Torr. Foram coletados dados em cinco posicoes e os respectivos valores sao mostrados na
tabela ao lado. A quantidade de In indicado por x é um valor entre 0 e 1 que representa
a quantidade percentual de In complementar a quantidade de Ga(l — z). Segundo esta

andlise o percentual médio de In nos nanofios crescidos a 70 Torr é de 0,08 com erro
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médio de 0,04. Da mesma forma sao mostrados na Figura 6.16 os resultados de medidas
EDS para um nanofio de Ga;_,In,P crescido a 740 Torr. O percentual médio de In neste

caso ¢ de 0,28 com erro médio de 0,04.

Pontos x Az
1 0,04 | 0,07
2 0,12 | 0,06
3 0,06 | 0,03
4 0,05 0,03
5 0,14 | 0,03

Figura 6.15: A esquerda, imagem STEM para uma tipica anédlise EDS/MET de um nanofio de
Gay_zIn, P crescido a 70 Torr. Os dados foram coletados para as cinco posigoes indicadas. A
tabela, a direita, mostra a quantidade de In em cada posicdo e os respectivos erros Azx.

Pontos x Az
1 0,30 | 0,05
2 0,23 10,03
3 0,39 | 0,05
4 0,24 | 0,03
5 0,23 10,03
6 0,29 | 0,06
7 0,28 | 0,06

Figura 6.16: A esquerda, imagem STEM para uma tipica anélise EDS/MET de um nanofio de

Gay_zIn, P crescido a 740 Torr. Os dados foram coletados para as sete posigoes indicadas. A

tabela, a direita, mostra a quantidade de In em cada posicdo e os respectivos erros Azx.
Assim, com a andlise EDS foi possivel observar uma diferenca significativa na quan-

tidade de In entre os nanofios crescidos a 70 Torr e 740 Torr. Como esperado a menor

pressao levou a menor e quase insignificante quantidade de In incorporada ao nanofio.

6.5 Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina dos nanofios de GalnP crescidos por MOCVD foi analisada por
varias ferramentas MET, extracao de padroes de difracao, mapeamento por nanodifragao
e/ou por imagens de alta resolu¢cao (HRTEM).

Uma imagem MET de um nanofio crescido a 70 Torr é mostrado na Figura 6.17a.

O respectivo padrao de difracao obtido no centro do nanofio é mostrado na Fig.6.17b.
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O padrao de difracao foi identificado como GaP com estrutura cibica de face centrada
(CFC) e eixo de zona (eixo paralelo ao eixo 6ptico do microscépio) B = [011]. Os spots
duplos que aparecem no padrao de difracao revelam a presenca de maclas ao longo do

nanofio. As maclas sao muito comuns em nanofio semicondutores IT1I-V [15,40,41,105,106].

Figura 6.17: (a) Imagem de MET de um nanofio crescido a 70 Torr. Em (b) o respectivo padrao
de difragao indexado como GaP com estrutura CFC e eixo de zona B = [011] apresentando spots
relativos as maclas identificados com a lentra "m”.

Para uma analise mais detalhadas das maclas foi feito um mapeamento por nanodi-
fragao. O equipamento utilzado para esta analise foi o MET Jeol 2100F equipado com
um Nanomegas/ASTAR automatizado com o sistema Crystal Orientation Microscopy
(ACOM). Para obtengao desses mapas o feixe de elétrons do MET ¢ focado na amostra
em uma probe da ordem de nanometros que varre uma determinada regiao da amostra. Os
mapas foram obtidos com uma probe de 1 nm e um step de 2nm, o que foi suficiente para
resolver as maclas como mostram os resultados na Figura 6.18. O mapa em (b) destaca
a posicao das células unitdrias em duas maclas consecutivas em (c) sdo destacadas os
vetores normais ao plano (111) ambos deixam evidente que ha uma rotagao da estrutura
cristalina em relagao ao eixo [111]. Assim a identificagdo dos mapas através de bancos de
dados gerados a partir de fichas de GaP comprovou que os nanofios crescem na simetria
CFC com a presenca de maclas que rotacionam de 60° em torno da dire¢ao de crescimento
[111].

Muitos nanofios crescidos & 740 Torr também tiveram a estrutura cristalina analisada
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Figura 6.18: (a) Imagem MET de um nanofio de GaP. Os respectivos mapas por nanodifragao
onde sao indicados (b) posi¢ao da célula unitaria e (c) vetor normal ao plano (111). (d) Tridngulo
colorido de referéncia.

através de padroes de difragao e imagens de alta resolugao. Um resultado tipico é mos-
trado na Figura 6.19. O nanofio mostrado na imagem MET da Fig.6.19a apresenta linhas
claras e escuras que sugerem uma estrutura de maclas ao longo da direcao de crescimento
do cristal que é confirmada pela imagem de alta resolugao do mesmo nanofio (ver Figura
6.20), na qual é possivel ver maclas com aproximadamente 3 nm de espessura. Um padrao
de difracao adquirido no centro do nanofio é mostrado na Figura 6.19b. A indexagao do
padrao de difragdo é ambigua entre as estruturas wurtzita (WZ) e blenda de zinco (ZB)
com eixos de zona [2-1-10] e [110], respectivamente. Os spots que aparecem aos pares
representam as maclas em torno da dire¢ao [111], o alongamento observado nesses spots

pode ser interpretado como uma politipica estrutura WZ/ZB. Na imagem MET de alta
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resolugado mostrada na Figura 6.20 sdo destacadas as regides WZ (linhas em amarelo)
e ZB (linhas em vermelho) que confirma que os fios crescem em uma estrutura mista
WZ/ZB. Este tipo de estrutura é comumente encontrado em nanofios semicondutores

II-V [39-42].

Figura 6.19: (a) Imagem MET de um tipico nanofio crescido a 740 Torr com estrutura de malcas
e (b) o respectivo padrao de difragdo obtido na regiao central do nanofio. O quadrado verde
indica o zoom do spot (-11-1)/(0002) spot mostrado em (c).

Como foi observado no resultado EDS apresentado na Figura 6.16 ha uma variacao
da quantidade de In ao longo do nanofio. Esta variacao também é sugerida pelo padrao
de difracdo. O quadrado verde na Figura 6.19b destaca o spot de difracao (0002)wz/
(-11-1)zp. Neste spot nao é esperado muito alongamento devido ao politipismo, pois
as distancias interplanares dos planos (0002)y 7 e (-11-1)z5 sd@o muito similares. Obser-
vando o aumento do spot mostrado na Figura 6.19¢ é possivel ver outros spots menores
que sao limitados a cima e a baixo pelo espacamento interplanar do GaP e do InP, res-
pectivamente. Este pode ser um indicativo de que ha ao longo do nanofio uma estrutura
do tipo Gay_zIn,P/Gay_,In,P (com x # y).

As anélises MET mostram que a 70 Torr crescem nanofios de GaP com estrutura

cristalina CFC e a 740 Torr crescem nanofios de GalnP com uma estrutura mista WZ/ZB



92 CAPITULO 6. RESULTADOS: NANOFIOS DE GAINP

(b =

Figura 6.20: (a) Imagem de alta resolugdo mostrando a estrutura de um nanofio de GalnP
com maclas em torno da dire¢ao [111]; (b) Imagem de alta resolugdo com maior aumento onde
é possivel observar a estrutura politipica WZ/ZB. Linhas vermelhas e amarelas destacam os
planos atémicos da estrutura cristalina blenda de zinco e wurtzita, respectivamente. Ambas sao
imagens do nanofio mostrado na Figura 6.19.

como apenas como a estrutura zinco blende. Este resultado é esperado, pois é conhecido
que maiores pressoes levam a uma maior incorporacao do In. Para materiais macigos nao
se espera a incorporacao do In sob a pressao de 70 Torr ou menores, os pequenos valores

encontrados pelo EDS provavelmente ocorrem porque estamos diante de um crescimento

de nanoestruturas.

6.6 Transporte Elétrico Através dos Nanofios de GalnP

6.6.1 Producao dos Contatos Elétricos

O processo de produgao dos contatos elétricos nos nanofios de GalnP para caracte-

rizacao elétrica foi feito através de varias etapas incluindo nanolitografia por feixe de
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elétrons, sputtering e tratamento de superficie. As etapas para obter um dispositivo para

medidas elétricas nos nanofios de GalnP sao detalhadas nos itens abaixo:

i)

ii)

iii)

iv)

vi)

vii)

viii)

ix)

Padronizacao, por nanolitografia eletronica, de uma grade com marcagoes numera-

das em um substrato de silicio Si/SiOy (200nm) Figura 6.21;

Os nanofios como crescidos sao retirados do Si de forma a gerar uma solucao de
nanofios. Um pedaco de aproximadamente 3 x 3 mm de silicio e nanofios é colocado
dentro de um eppendorf mergulhado em 0,5ml de alcool isopropilico e agitado por

20 min num banho ultrassonico;
A solugao de nanofios é gotejada no Si que ja contém as marcagoes;

Utilizando o MEV do equipamento de nanolitografia sao localizados cerca de 4

nanofios que tém suas posigoes XY marcadas;

Resina positiva de 250 nm é colocado sobre o Si agora com as marcagoes e os nanofios

ja localizados;

Exposicao e revelagao dos contatos, seguido de tratamento térmico da resina: 17" =
110°C' por 30min num forno de convecgao. Esta etapa é necessaria para que a

resina suporte etching quimico em acido;

Etching quimico em acido seguido de imediata insercao em vacuo no equipamento
para sputtering onde é feito um plasma etching de argonio a uma poténcia 35 W
durante 3min, em seguida num vacuo de, aproximadamente, 8 x 1078 ¢ feita a
deposigao de um filme de Pt/Ti/Pt (25 nm/25nm/25nm) ou Ti/Au (20 nm /65 nm),

os dois tipos de contato foram testado;

Lift-off em acetona. (Testado com e sem ultrassom. Répido (cerca de 15min) e de

um dia para o outro (mais comum));

Tratamento térmico em forno tubular em atmosfera de nitrogénio. Foram testadas
temperaturas de 400°C (tempo de 4 min, 8min e 16 min) e 440°C (tempo de 10s,

4min e 30min); O objetivo do tratamento térmico no caso do eletrodo Pt/Ti/Pt
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¢ difundir a Pt através do nanofio para diminuir a resisténcia de contato [66] e no

caso do contato de Ti/Au simplesmente tentar diminuir a resisténcia de contato;

x) Para finalizar o processo foram feitos contato entre os pads da amostra e o porta-

amostra com fio de Au através da Hybond.

(a) (b) (c)

Figura 6.21: Esquema reduzido ilustrando as etapas de produgao dos contatos elétricos nos
nanofios. (a)Preparagao de uma solugao de nanofios apartir do Si com os nanofios crescidos; (b)
Gotejamento da solu¢do de nanofios num substrato de Si previamente marcado e (c) Resultado
final apés etapas de litografia, sputtering e lift-off dos contatos.

O processo descrito acima foi sendo adaptado e aprimorado a fim de obter baixa
resisténcia de contato com o nanofio de GalnP. Foram testados, por exemplo, dois tipos
de etching quimico (i) HF 1% e HF 5% t = 25, 35s e (ii) HCl:H,O = 3:1; t = 1 a 3min. O
etching quimico foi utilizado como objetivo de remover o 6xido que envolve os nanofios e
poderiam estar impedindo as medidas elétricas [66,107]. Os testes consistiam de observar
o nanofio no MEV antes e depois do etching. Com MEV nao era possivel precisar quanto
estava sendo removido dos nanofios, no entanto, observamos que num etching de 3 min
um dos fios que dissolveu totalmente. Para melhor caracterizar esta etapa da preparacao
de amostras passamos a fazer o mesmo teste agora utilizando o MET para observar os
nanofios antes e depois do tratamento. Foi testado o tratamento de superficie com o
banho em HCL:Mili-Q (3:1) e em HF(1%) dgua Mili-Q. A Figura 6.22 mostra resultados
para o tratamento quimico com HCI. Enquanto a Figura 6.23 mostra imagens antes e
depois do tratamento com HF. Em ambos os casos observa-se uma reducao do diametro
do nanofio de aproximadamente 2nm. Assim, ambos foram testados na producao dos

contatos.
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Figura 6.22: Resultados do tratamento de superficie com o banho em HCL:Mili-Q (3:1). Imagens
MET (a) Antes e (b) Depois do tratamento.

20 nm

(a)

Figura 6.23: Resultados do tratamento de superficie com banho em HF 1%. Imagens MET (a)
Antes e (b) Depois do tratamento.

6.6.2 Medidas de Transporte Elétrico nos Nanofios de GalnP

Vérias amostras foram preparadas com o objetivo caracterizar os nanofios através da
passagem de corrente elétrica. A Figura 6.24 mostra algumas das amostras preparadas
para nanofios de GalnP. Como podemos observar o processo de preparacao da amostra
ja estd bem amadurecido. As Figuras 6.24 (c) e (d) mostram imagens MEV de amostras

preparadas com uma etapa a mais de litografia, e portanto, sputtering e lift-off para
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assim produzir os dois contatos magnéticos de cobalto além dos contatos de Ti/Au.

Nanofio

Figura 6.24: (a) e (b) sao Imagens MEV de uma mesma amostra feitas com inclinacdo do
substrato permitindo observar melhor a qualidade dos contatos metalicos no nanofio de GalnP,
os quatro contatos sao de Pt/Ti/Pt. (c) e (d) sdo amostras com dois contatos magnéticos de
Co e os outros contatos de Ti/Au.

No entanto, seja nas amostras com ou sem tratamento de superficie, seja nas amostras
com ou sem tratamento térmico, seja numa medida a duas pontas ou quatro pontas o
comportamento encontrado foi sempre o de um material isolante. As medidas obtidas sao
similares as medidas quando nao ha amostra no equipemento de medida. Foram medidas
cerca de 30 amostras.

As curva I x V medidas apresentaram diferentes comportamentos quando medidas
nos diferentes equipamentos. No nanovoltimetro (Keithley 6221/2182A) uma voltagem
era medida sem aplicacao de qualquer corrente, essa voltagem nao podia ser compensada
pois ela aumentava com o tempo. Assim, cada vez que tentavamos medir uma curva

I x V obtinhamos um comportamento diferente e nunca uma esperada curva ohmica ou
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mesmo uma barreira. No equipamento 4200 SCS uma curva tipica obtida é mostrada na

Figura 6.25. Curvas similares sao obtidas quando nao ha amostra sendo medida.
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Figura 6.25: Grafico I x V tipico medido nos nanofios de GaP e GalnP no equipamento 4200C.

A Figura 6.26 mostra uma imagem feita num microscopio éptico de uma amostra
apos as medidas elétricas na qual chegou-se a aplicar 10 V. Ou seja, foi aplicada uma
voltagem suficiente para queimar os contatos metalicos sem, ainda, ser possivel passar
corrente através do nanofio.

Todo o processo de preparacao de amostra foi testado para uma fita de Au. Foram
utilizadas as préprias cruzes de alinhamento da grade de Ti/Au no mesmo substrato onde
outros quatro nanofios de GalnP receberam seus contatos elétricos. Uma imagem MEV
dos contatos na fita de Au e a respectiva curva I x V medida sao mostradas na Figura
6.27a e b , respectivamente. A curva medida para a fita de Au mostra que o processo
de preparacao funciona, e se nao estamos conseguindo passar corrente nos nanofios de
GalnP é muito provavel que os nanofios sejam muito resistivos, ou mesmo, isolantes.

A fim de investigar o porqué de nao ser possivel passar corrente nos nanofios foram
feitas andlises das amostras no Microscépio de For¢a Atomica (AFM). Inicialmente, foram
feitas imagens da topografia da amostra (Figura 6.28). As imagens nao revelaram nenhum
problema topolégico que impedisse a medida elétrica. Como ¢é possivel observar a camada
que forma os eletrodos de contato cobre totalmente o nanofio.

Trabalhos recentes indicam que o politipismo (presenga de mais um tipo de estru-
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Figura 6.26: Imagem por microscopia éptica de uma amostra preparada como descrito na secao
6.6.1 apds aplicagao de voltagem de até 10V. As setas em vermelho indicam os contatos metalicos
queimado apds a medida.

8+
o Fitade Au
6 Aproximacéo Linear (R ~ 8KQ)
4L
220
g0r
>
82
o4l
>
-6
8L
_10 | 1 1 1

-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
Corrente (nA)

Figura 6.27: (a) Imagem MEV de contatos metdlicos feitos em uma fita de Au, destacada pela
linha amarela. (b) Curva I x V medida em duas pontas como indicado pelo diagrama em preto
na imagem.

tura cristalina, por exemplo blenda de zinco e wurtzita) pode reduzir a mobilidade e
condutividade do material [39,42]. Jesper Wallentin e colaboradores mostraram expe-
rimental e teoricamente que a estrutura cristalina domina a condutividade em nanofios

de InP [39]. Embora materiais III-V macigos apresentem comumente estrutura cristalina

cibica blenda de zinco (ZB), nanofios frequentemente apresentam uma mistura de ZB e
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Figura 6.28: Imagem AFM 3D mostrando a topografia de um nanofio de GalnP com quatro
contatos de Ti/Au
wurtzita (WZ). Como os nanofios crescem axialmente camadas monocristalinas de ZB e
WZ sao formadas.

Foi verificado na secao 6.5 deste trabalho que os nanofios de GalnP aqui produzidos
apresentam o politipismo WZ/ZB. E conhecido que a presenca da estrutura WZ em um
nanofio predominantemente ZB pode aumentar a resistividade elétrica do material em
até duas ordens de grandeza [42]. Além disso, defeitos de empilhamento tais como as
maclas encontradas nos nanofios aqui analisados funcionam como centros espalhadores
de elétrons numa estrutura 1D [108], sendo mais um fator para diminuir a condutividade
do nanofio. Um terceiro fator é a variagao de composicao de In ao longo do nanofio como
mostrou as andlises EDS (Fig. 6.16 ) e o padrao de difragao (Fig. 6.19). Essa variagao
leva a formacao de interfaces tipo-II ao longo do nanofio que dificulta a passagem da
corrente pois hé barreiras, nos dois sentidos, para elétrons e para buracos.

O processo de preparacao dos contatos elétricos para nanofios de GalnP foi testado e
usado tanto em nanofios de Au como nos nanofios semicondutores de ZnO sendo possivel
efetuar medidas de transporte elétrico em ambos. Assim sendo, concluimos que os nano-
fios produzidos aqui devem apresentar uma resisténcia muito alta a corrente apresentando,
portanto, um comportamento isolante. Esse comportamento isolante foi justificado por
algumas caracteristicas da estrutura cristalina dos nanofios, tais como, politipismo, ma-

clas e variacao de composigao ao longo da direcao de crescimento do nanofio.
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O método MOCVD/CVD proposto é uma alternativa mais simples de crescimento
de nanofios de GalnP. Nenhuma semente catalisadora foi utilizada no crescimento. No
entanto, encontramos indicios de que uma possivel semente de In estd funcionando como
semente catalisadora. Dessa forma, nao ha contaminagao por materiais catalisadores
diferentes, ja que o In é um produto do préprio processo de crescimento. Além disso, foi
possivel produzir nanofios com diferentes quantidades de In em sua estrutura variando
apenas a pressao do reator durante a deposicao. A estrutura cristalina dos nanofios foram
estudadas revelando um estrutura cibica de corpo centrado para os nanofios crescidos
a 70 Torr e a presenga do politipismo wurtzita/blenda de zinco ao longo dos nanofios
crescidos a 740 Torr. As tentativas e formas de fazer medidas elétricas foram muitas, no
entanto, os nanofios apresentam uma resisténcia muito alta a corrente que justificada por

algumas caracteristicas da estrutura cristalina.



Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foi estudado o crescimento de semicondutores na forma de filmes e
nanofios por dois diferentes métodos, a eletrodeposicao e a deposicao quimica a vapor
organometalico (MOCVD). Foram produzidos filmes em bicamadas de ZnO/Ni e nanofios
de ZnO por eletrodeposicao, e, ainda, nanofios de GalnP por MOCVD. Os semicondu-
tores produzidos foram caracterizados estrutural eletricamente. Também foi estudado o
transporte eletronico através da jungao do filme de ZnO com Ni e com Ti/Pt. Além disso,
foi caracterizado eletricamente o contato do nanofio de ZnO com eletrodos de Ti/Au e
NiFe e o contato de nanofios de GalnP com eletrodos de Ti/Au, Pt/Ti/Pt e Co.

Os filmes de ZnO eletrodepositados sobre Ni apresentaram uma superficie homogénea
formada por facetas hexagonais. As andlises de raio-X comprovaram a estrutura cristalina
na geometria cubica para niquel e wurtzita hexagonal para o 6xido de zinco. Foi obtido um
contato 6hmico com o filme de ZnO com uma bicamada Ti/Pt depositada por sputtering.
A interface ZnO/Ni apresentou um comportamento de barreira Schottky. As curvas I xV
foram ajustadas a partir do modelo de emissao termionica e foram encontrados os valores
de altura de barreira ¢p = (0,859 +0,004) eV e fator de idealidade n = 4,5+0,1. Um
alto valor de barreira e um fator de idealidade nao tao grande quando comparados com os
encontrados na literatura, implica que foi possivel obter um bom contato Schottky entre
os filmes de ZnO e Ni. A altura da barreira nao sofreu alteracao com aplica¢ao de campo
elétrico externo de até 3kOe, mas observou-se uma pequena variacao na curva I x V

devida a AMR do filme de Ni. A dependéncia da resistividade do ZnO com a umidade

101
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relativa foi comprovada através de curvas obtidas para diferentes pressoes de vacuo nas
quais obteve-se uma variacao de 0,036 eV na altura da barreira ZnO /Ni.

As mesmas condigoes utilizadas para eletrodeposicao dos filmes de ZnO foi aplicado
para eletrodeposicao de nanofios de ZnO numa membrana de policarbonato. No entanto,
o menor potencial capaz de crescer nanofios com morfologia adequada para medidas
elétricas foi de -1,0V vs Ag/AgCl. Foram obtidos nanofios com morfologia homogénea
com diametro variando entre 70 nm e 80 nm e comprimento de aproximadamente 4 ym.
Um eficaz processo de dissolucao da membrana de policarbonato foi conseguido com base
em lavagens com diclorometano. A eficacia da dissolucao assim como da preparacao do
dispositivo para medidas de transporte foram comprovadas pela caracterizacao elétrica.
Eletrodos de Ti/Au (20nm/60 nm) sobre os nanofios de ZnO geraram curvas [ x V' com
barreira Schottky para voltagens positivas e negativas. No entanto, ao utilizar eletrodos
de Ti/Au (140nm/60 nm) (ou seja, uma camada mais espessa de titanio), foi possivel ob-
ter contato 6hmico com o nanofio de ZnO. Medidas de R x T foram obtidas comprovando
o comportamento semicondutor dos nanofios crescidos.

Foi desenvolvido com sucesso um processo de preparacao de uma dispositivo para me-
didas de transporte em nanofios de ZnO. Processo que vai desde a preparacao do nanofio
por eletroposicao em membranas de policarbonato, dissolucao dessa membrana e técnica
de nanolitografia para producao dos contatos elétricos. Foram preparadas amostras com
objetivo de fazer medidas de transporte de spin em nanofios de ZnO, no entanto, os
resultados ainda sao preliminares. Foi obtida uma curva de histerese dos eletrodos fer-
romagnéticos que apresentou um comportamento tipico de eletrodos para compor um
vélvula de spin. Através das medidas elétricas, foi observado que a jungao ZnO/NiFe
pode apresentar comportamento 6hmico. Em trabalhos futuros, com o objetivo de conti-
nuar os estudos de transporte de spin no nanofio de ZnO, propomos projetar uma barreira
tinel entre o ZnO e o NiFe para viabilizar a infecao de spin.

Uma outra proposta de trabalho futuro consiste em estudar de forma sistematica o
transporte eletronico na jungao Ni/ZnO na forma de filmes e na forma de nanofio a fim

de comparar os resultados e trazer contribuicoes relativas ao transporte eletronico em
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estruturas unidimensionais e bidimensionais.

No referente a eletrodeposicao é possivel ainda aperfeicoar o processo a fim de obter
um nanofio de Ni/ZnO/Ni para se obter uma valvula e spin a partir de diferentes com-
primentos do Ni. A jung¢ao Ni/ZnO ainda é pouco estudada, principalmente, produzida
por eletrodeposicao e, ainda menos, na forma de nanoestruturas.

Foi apresentado também neste trabalho um novo método de crescimento MOCVD/CVD
baseado numa modificacao da técnica MOCVD para obter nanofios semicondutores de
GalnP. O mecanismo de crescimento foi investigado e os resultados sugerem a partici-
pacao de uma semente de In no processo de crescimento. Com este método foi possivel
obter uma grande quantidade de nanofios tanto para crescimentos a pressao de 70 Torr
como a pressao de 740 Torr. Como esperado foi incorporada uma menor quantidade de
In nos nanofios crescidos 70 Torr (8% In) e uma maior quantidade nos nanofios crescidos
a 740 Torr (28% In). As andlises MET mostram que a 70 Torr os nanofios crescem com
estrutura cristalina ctbica de face centrada e a 740 Torr os nanofios crescem com uma
estrutura politipica wurtzita/blenda de zinco.

A técnica MOCVD padrao utilizaria um gés hidrido como fonte do fésroro, e mais um
organoletalico como fonte do indio. O que este trabalho traz como principal resultado,
ainda nao encontrado na literatura é uma técnica MOCDVD/CVD de deposi¢ao de na-
nofios de GalnP no qual se usa um de pé de InP sobre o substrato como fonte de In e P.
A vantagem é que o sistema para esse tipo de crescimento é mais simples e utiliza menos
substancias téxicas. Além disso, o método proposto também se destaca por nao utilizar
um catalisador intencional como faz a maioria dos crescimentos de nanofios por MOCVD
evitando assim contaminacao por uma semente de outro material. Estes resultados foram
publicados no Journal of Crystal Growth [19].

A caracterizagao elétrica dos nanofios de GalnP mostrou que os nanofios sao muito
resistivos ou mesmo isolantes. A razao foi atribuida a alguns fatores estruturais que
diminuem a mobilidade do elétron dentro do nanofio, tais como: a estrutura politipica;
a presenca das maclas ao longo da direcao de crescimento do nanofio; a variagao de

composicao de In ao longo do nanofio gerando possiveis interface tipo-II ao longo do
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nanofio. Um possivel trabalho futuro é dopar os nanofios de GalnP afim de obter nanofios
menos resistivos e viabilizar o transporte elétrico nesses nanofios.

Este trabalho apresentou duas técnicas de crescimento de nanofios, ambas simples e
com aplicacao industrial. Além disso, foi desenvolvido todo o processo de fabricacao de
um dipositivo para estudo de transporte elétrico em nanofios. Foi possivel conseguir con-
tatos 6hmicos com o ZnO na forma de filmes e nanofios eletrodepositados com os mesmos
parametros. Esses resultados viabilizam estudos experimentais de efeitos de transporte
eletronico no ZnO eletrodepositado em estruturas unidimensionais e bidimencionais, in-

clusive numa juncao com material magnético.
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