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Resumo

Nesta dissertagao ¢ descrito um estudo sobre o crescimento de nanofios de cobalto, suas

propriedades estruturais e de transporte eletronico.

Foram crescidos nanofios de cobalto por eletrodeposicao com uso de membranas porosas.
Os nanofios tém diametro variando entre 50 e 200 nm e comprimento de 6 ym. Parametros
como o pH das solucoes e os eletrodos de referéncia foram utilizados para estudar a
cristalinidade dos fios. Foi desenvolvida uma técnica para remover a membrana e isolar

os fios para andlise na microscopia eletronica.

Os fios tiveram dimensao e estrutura cristalina analisadas com a utilizacao da microsco-
pia eletronica de varredura e de transmissao de alta resolugdo. Através da difracao de
elétrons determinamos a presenca de cobalto e éxido de cobalto, o que foi confirmado por
espectroscopia de energia dispersiva. Foi observado que para valores de pH baixos (2, 65)
os fios sao policristalinos enquanto que para valores de pH mais elevados (6, 0) os fios sao

monocristalinos.

Por fim, fizemos medidas de transporte eletronico em nanofios individuais ainda dentro
da membrana e medimos a resisténcia em funcao da temperatura entre 4 e 300 K. A
dependéncia com a temperatura mostra um comportamento metalico e estd de acordo
com a equacao de Bloch-Griineisen. Foi feita uma tentativa de contato elétrico em um fio

isolado (fora da membrana) com auxilio de um FIB (feixe de fons focalizados).

Palavras-chave: nanofios de cobalto, microscopia eletronica, estrutura cristalina, medi-

das de transporte eletronico.
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Abstract

In this work we study growth, crystal structure and electronic properties of cobalt na-

nowires.

Cobalt wires were grown by electrodeposition with the use of porous membranes. The
wires have diameter between 50 and 200 nm and are 6 um long. Growth parameters
like pH solution and reference electrodes were changed in order to study the crystalline
structure. We developed a technique to dissolve the membrane to isolate the wires, and

observed then in the electronic microscopy.

The wire dimension and the crystalline structure analysis were performed with scanning
and high resolution transmission electronic microscopy. Both electron diffraction and
energy dispersive spectroscopy observed the presence of cobalt and cobalt oxide. For pH
as low as 2,65 the wires are polycrystallines while for high pH (~ 6,0) the wires are

monocrystals.

Transport electronic measurements in function of temperature between 4 and 300 K
in single wires were performed, with the wires still in the membranes. The observed
dependence in temperature exhibits a metallic behavior which is in accordance with the
Bloch-Griineisen equation. A preliminary trial of electric contact growth in single wires

(without membrane) with the use of a FIB (focused ion beam) is presented.

Keywords: cobalt nanowires, electron microscopy, cristalline structure, electronic trans-

port measurements.
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Capitulo 1

Introducao

Richard Feynman foi um dos primeiros a mencionar a idéia da existéncia de estruturas
muito pequenas — essa area posteriormente veio a ser chamada nanotecnologia — ao proferir
em 1959, uma palestra entitulada There’s plenty of Room at the Bottom que significa: H&

muito espago 14 embaixo [1].

Feynman sugeriu uma forma de desenvolver a habilidade de manipular &tomos e moléculas
diretamente, através da construcao de ferramentas cada vez menores. Menos de trinta
anos depois, em 1986, o alemao Ernst Ruska recebeu o Prémio Nobel pela construcao
do primeiro microscépio eletronico. Assim, o que antes ninguém seria capaz de observar,

virou objeto de intensos estudos.

Atualmente a nanotecnologia (estudo de estruturas em escalas nanométricas, 1072 m)
vem conquistando espaco cada vez maior. Suas aplicacoes nao se restringem a Fisica,
mas também se expande a Biologia, Engenharia, Quimica, Ciéncia da Computacao, e
dai por diante. Mais expecificamente, a nanotecnologia vem sendo estudada nas areas
de nanomecanica, computacao quantica, teletransporte quantico, etc. Sao exemplos de
aplicacoes: microeletronica, transistores para circuito integrado, cartoes de memoria, dis-
positivos eletronicos em geral, biosensores nanoelétricos, nanotecnologia molecular, desen-
volvimento de nanocatalisadores para a industria de transporte urbano, nanoparticulas

utilizadas para aumentar a eficiéncia de combustiveis, nanofarmacos, etc.
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E nesse contexto, que inserimos o estudo sobre os nanofios magnéticos. Logo no inicio
da pesquisa chegamos a fazer algumas tentativas de crescer nanofios tricamadas (co-
balto/6xido de cobre/cobalto), realizamos medidas de transporte eletronico (resisténcia
em funcao da temperatura até a temperatura de nitrogénio liquido) e comprovamos o
carater semicondutor do nanofio, porém, como os contatos eram muito instaveis nao con-
seguimos muitas reproducoes, e entao, decidimos por estudar nanofios de cobalto com
diametro entre 50 e 200 nm e comprimento de 6 pum. Nanofios feitos de cobalto sao facil-
mente reprodutiveis, além desse material ser ferromagnético, o que permite a criacao de
uma corrente spin polarizada quando possui uma junc¢ao com um material semicondutor

(nosso objetivo futuro).

Algumas propriedades fisicas em escala nanométrica sao diferentes dos materiais massivos
[2]. Uma delas — o transporte eletronico — serd estudada através da aplicacao de corrente
elétrica no nanofio, medindo a voltagem, para calcularmos a resisténcia, e analisando o
comportamento da resisténcia em funcao da temperatura até hélio liquido. Para entender-
mos mais sobre o que acontece no interior dos nanofios, estudamos sua estrutura cristalina

através da microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao.

No segundo capitulo serd feita uma breve explicacao sobre materiais magnéticos, dando
mais énfase a materiais ferromagnéticos: como surge a ordem ferromagnética, os tipos de
anisotropias e sobre a origem das paredes de dominio. Ainda nesse mesmo capitulo sera

feita uma breve introducao sobre o transporte eletronico em nanofios.

No capitulo seguinte, capitulo 3, explicaremos o funcionamento de todas as técnicas ex-
perimentais utilizadas, como: eletrodeposicao para o crescimento dos nanofios de cobalto;
pulverizacao catddica para deposicao dos filmes de ouro sobre a membrana de policarbo-
nato utilizados para formar o eletrodo de trabalho; microscépio eletronico de varredura
utilizado para as andlises dimensionais dos fios; microscépio eletronico de transmissao
de alta resolucao utilizado para as andlises estruturais dos fios; espectroscopia de ener-
gia dispersiva utilizada para estudar os elementos quimicos presentes na amostra; feixe
de fons focalizados utilizado para a producao dos contactos elétricos em nanofios indi-

viduais de cobalto; e os instrumentos utilizados para realizar as medidas de transporte
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eletronico.

No capitulo 4, apresentaremos e discutiremos os resultados alcancados com as analises di-
mensionais e estruturais realizadas nos nanofios, bem como mapear os elementos quimicos
presentes na amostra. Algumas medidas de transporte eletronico, realizadas com nanofios

crescidos utilizando solugoes com diferentes pH’s, serao discutidas.

Por fim, no ultimo capitulo apresentamos nossas conclusoes e algumas perspectivas futu-

ras.




Capitulo 2

Propriedades Magnéticas e de
Transporte Eletronico em
Nanofios

Neste capitulo trataremos de dois temas muito abrangentes: o magnetismo e o transporte
eletronico em metais. A proposta, entretanto, sera focar a atencao, especialmente, nessas
propriedades em nanofios, ja que nosso trabalho foi baseado na fabricacao, andlise e
medidas de transporte eletronico em nanofios de cobalto. Inicialmente apresentaremos
uma introducao sobre as propriedades magnéticas dos materiais ferromagnéticos e, na

sequéncia faremos uma breve descricao sobre o transporte eletronico nos metais.

2.1 Magnetismo

Materiais magnéticos sao amplamente estudados, principalmente em escalas reduzidas,
como ¢ o caso de materiais magnéticos nanoestruturados. Esses materiais estao sendo o
foco de intensas investigacoes, pois, apresentam comportamentos diferenciados que per-
mitem aplicagoes variadas, desde a construcao de circuitos eletronicos até a fabricacao de

farmacos.

Comecaremos nosso estudo pelas equagoes fundamentais do eletromagnetismo cléssico, as

equagoes de Maxwell [3]:
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ﬁxH:J+%—?, (2.1)
VxE= %—]?, (2.2)
V-D =p., (2.3)
V-B=0, (2.4)

onde J ¢é a densidade de corrente elétrica, p. € a densidade de carga elétrica, D é o vetor
deslocamento e E é o campo elétrico. B e H sao definidos como a indug¢ao magnética e o

campo magnético, respectivamente. H e B relacionam-se da seguinte maneira:

H= B_ M. (2.5)
Ho

A constante p ¢ a permeabilidade do vacuo e seu valor é 47 x 1077 Hm™'. B tem como
unidade o tesla (T) e H tem a mesma dimensao que a magnetizaciao (M), Am~'. No
sistema CGS (centimetro-grama-segundo) B ¢é dado em gauss (G), H em oersted (Oe)

3

e M em erg G™! ou em emu cm™3. Trataremos as grandezas no sistema SI (sistema

internacional de unidades). M pode ser escrito como:

M = nm, (2.6)

onde n é o numero de momentos magnéticos m por unidade de volume. O momento de

dipolo magnético, ou momento magnético é definido como:

dm = IdS, (2.7)
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onde dS ¢é o elemento de area definido pelo sentido da corrente elétrica I. O momento

magnético é medido em JT 1.

A medida da resposta magnética de um meio sob a agdo de um campo magnético de
intensidade H é dada por sua suscetibilidade magnética x (suscetibilidade por volume),

expressa por:

(2.8)

SIE

X ¢ um grandeza adimensional.

Os materiais reagem de diferentes maneiras na presenca de um campo magnético aplicado.

Eles sao classificados de acordo com a sua suscetibilidade.

L

1
%

Figura 2.1: Curva do inverso da suscetibilidade de um material diamagnético em funcao
da temperatura [4].

Os materiais diamagnéticos possuem uma suscetibilidade pequena e negativa, na ordem
de &~ —107° [5], que nao possui dependéncia com a temperatura (figura 2.1). Na presenga
de um campo magnético externo aplicado respondem com uma magnetizagao no sentido

oposto. Sao exemplos de diamagnetos: cobre, prata, ouro, bismuto, berilio, etc.

Os materiais paramagnéticos possuem suscetibilidade pequena, porém positiva, na or-
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dem de ~ 107 a 10~° [5], sendo que 1/x varia linearmente com a temperatura, isto é,
(x < 1/T). A dependéncia com a temperatura (conhecida com a Lei de Curie) é sem-
pre encontrada independente do valor de temperatura (figura 2.2). Na presenca de uma
campo magnético aplicado, os momentos magnéticos se alinham fracamente na dire¢ao do
campo. Assim, quando o campo é desligado os momentos magnéticos voltam para posi¢oes
aleatorias anulando a magnetizacao total. Sao exemplos de paramagnetos: aluminio, pla-

tina, manganes, etc.

1
%

Lei de Curie

Lei de Curie-\Weiss

T=T

org

Figura 2.2: Variagao do inverso da suscetibilidade de um material paramagnético (Lei de
Curie) e de um material ferromagnético acima da temperatura de ordem magnética (Lei
de Curie-Weiss) [4] com a temperatura.

Os materiais ferromagnéticos possuem uma magnetizacao sem a necessidade de aplicacao
de um campo magnético externo, pois, apresentam um alinhamento paralelo (mesma
diregao e sentido) espontaneo dos momentos magnéticos atomicos, com ordem de longo
alcance. Essa ordem desaparece acima da temperatura critica (7.), chamada temperatura
de Curie (figura 2.3), onde, a partir dai, o material passa a se comportar como um
paramagneto e y « 1/(T — T.). O ordenamento magnético dos “spins”’que da origem
ao ferromagnetismo é fruto da interagao elétron-elétron, como veremos mais adiante. A
suscetibilidade dos materiais ferromagnéticos é positiva e grande, da ordem de ~ 50 a

10000 [5]. Sao exemplos de ferromagnetos: ferro, cobalto, niquel, muitos metais terras
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raras e suas ligas.

Te T

Figura 2.3: Variacao em relacao a temperatura da magnetizacao M de um material
ferromagnético, e do inverso da suscetibilidade [4].

2.1.1 Interacao de Troca

Os materiais ferromagnéticos possuem uma ordem magnética espontanea abaixo da tem-
peratura de Curie, quando todos os “spins”’estao alinhados. Acima dessa temperatura
a susceptibilidade segue a lei de Curie-Weiss, possuindo um comportamento similar aos
paramagnetos. Para explicar esse ordenamento dos spins, Weiss utilizou o conceito de
campo molecular. Mais tarde, apenas com o surgimento da mecanica quantica, pode-se

ententer e quantificar esse campo.

A explicacao da origem do ordenamento magnético dos “spins”vem da interacao entre
dois elétrons vizinhos, chamada interagao de troca, matematicamente representada pela
superposicao das fungoes de onda de cada elétron. Como férmions, elétrons obedecem ao
principio de exclusao de Pauli, nao podendo dois estados terem o mesmo nimero quantico.
Assim, quando a funcdo de onda orbital é simétrica, as fungoes de onda de spin devem
ser antissimétricas e vice-versa. Isso nos conduz imediatamente a restricoes na correlagao
entre os spins dos dois elétrons, responsavel pelo ordenamento magnético. Podemos entao
perceber que a interagao ¢ de origem eletrostatica. Esta correlagao pode ser expressa em

termos da energia de troca,
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E,=—2JS; - Ss. (2.9)

Essa energia de interacao é proporcional a integral de troca, J, e ao produto escalar entre
o spin de cada elétron. Quando §1 . 5’2 > (), isto significa que os spins estao alinhados
paralelamente, o minimo de energia se dara quando J > 0, favorecendo o aparecimento
da ordem ferromagnética (figura 2.4). Quando S, -8, < 0, isto significa que os spins estao
alinhados antiparalelamente, o minimo de energia se dara quando J < 0, favorecendo o

aparecimento da ordem antiferromagnética.

Ferromagnetismo Anfiferromagnetismo
POy 2141414

wiwvwviwvwylw

=0 <0

troca troca

Figura 2.4: Ordenamento ferromagnético (spins alinhados paralelamente) e antiferro-
magnético (spins alinhados antiparalelamente) [6].

Nessa equacao consideramos apenas dois elétrons. Se formos expandir para todo o sélido

é necessario somar as interacoes entre todos os elétrons da forma:

(H)=-2)> Y J;Si-S;. (2.10)

Esse é o chamado Hamiltoniano de Heisenberg, energia responsavel pelo aparecimento da

ordenacao magnética dos materiais ferromagnéticos.
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2.1.2 Anisotropia Magnética

A anisotropia magnética é um fator que pode alterar fortemente a relacao entre o campo
magnético aplicado e a magnetizagao do material. Falar em anisotropia magnética signi-
fica que as propriedades magnéticas dependem da direcao em que sao medidas. Iremos
estudar dois tipos de anisotropias: a anisotropia magnetocristalina e a anisotropia de
forma. A anisotropia magnetocristalina é intrinseca ao material. Em determinadas si-

tuagoes podemos ter a predominancia de uma das formas de anisotropia magnética.

Como nosso trabalho é voltado para a fabricacdo de nanofios de cobalto, e em tempe-
ratura ambiente o cobalto tem a forma predominantemente hexagonal, como veremos
no capitulo de resultados, falaremos mais a repeito da anisotropia magnetocristalina em

cristais hexagonais.

Os momentos magnéticos nao apontam para direcoes quaisquer em relacdo aos eixos
cristalinos. Para cada cristal (cibico ou hexagonal) existe uma diregao peferencial, a qual
¢é conhecida como diregao de facil magnetizacao. Precisa-se de um campo magnético de
menor valor para obter-se a maxima magnetizacao da amostra se este campo estiver sendo
aplicado na mesma direcao da direcao de facil magnetizagao. Como exemplo vejamos a
figura 2.5 que mostra a curva de magnetizagao do cobalto de estrutura hexagonal (hcp,

do inglés, “hexagonal close-packed”).

O eixo de facil magnetizagao (eixo c) é referente ao plano [0001] e o eixo de dificil magne-
tizagao refere-se ao plano [10-10]. Note que, atinge-se a magnetizagdo méxima mais len-
tamente quando aplicado um campo magnético ao longo do eixo de dificil magnetizacao,
quando comparado ao campo aplicado ao longo do eixo de facil magnetizacao. Assim, o

campo magnético devera ser maior para que se atinja a maxima magnetizacao.

A energia de anisotropia magnetocristalina se origina principalmente da interagao do mo-
mento angular orbital eletronico com o campo cristalino, isto é, com o campo elétrico
gerado no sitio dos fons magnéticos [3]. Para a estrutura hexagonal a energia de aniso-

tropia sera dada por,
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Figura 2.5: Curva de magnetiza¢do para um monocristal hexagonal de cobalto [7].

E =Ko+ K;sin?0 + Kysin* + - - -, (2.11)

onde Ky, K; e Ky sao as constantes de anisotropia e 6 ¢ o angulo entre o vetor magne-
tizacao, M, e o eixo ¢. Como todas as diregoes no plano horizontal sao eixos de dificil
magnetizagao, a energia anisotropica para estruturas hexagonais é descrita como unia-
xial. Quando K; e K5 forem positivos a energia serd minima para 6§ = 0 e o eixo de facil

magnetizagao sera o eixo c.

A forma dos materiais tem uma forte influéncia sobre a anisotropia magnética, dando
origem a chamada anisotropia de forma. Em uma amostra sem simetria esférica, por
exemplo, serd mais facil magnetizé-la ao longo do eixo maior do que ao longo do eixo
menor. Isso se deve ao fato do campo desmagnetizante ser mais forte no eixo menor do
que no eixo maior. Assim, é necessario a aplicacao de um campo mais forte ao longo do
eixo menor para induzir o surgimento do mesmo campo dentro da amostra em comparacao

com o eixo mais longo.

Para obtermos a energia de anisotropia de forma utilizaremos a energia magnetostatica,

que ¢é dada por,
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Ems:—lghd-ﬂg, (2.12)

onde Hy é o campo desmagnetizante, dependente do formato da amostra, podendo ser

escrito como,

Hy = NyM, (2.13)

onde N, é o coeficiente desmagnetizante.

]|
NP

Figura 2.6: Amostra de forma elipsoidal com magnetizacao ao longo de uma dire¢ao que
forma um angulo 6 com o eixo maior [7].

Considerando um formato elipséide (figura 2.6) de eixo maior ¢ e menor a (formato si-
milar ao nanofio), podemos calcular a energia de anisotropia de forma projetando-se as

componentes da magnetizacao M ao longo de c e a, assim teremos

E:%NJP+%WW—NMW$§& (2.14)

onde N, e N, sao os coeficientes desmagnetizantes dos eixos a e ¢, respectivamente. 6 é o
angulo entre a magnetizagao e o eixo c. Essa energia possui a mesma dependéncia com o
angulo 0 do que a energia de anisotropia magnetocristalina. O eixo maior do objeto tem
o mesmo papel do eixo facil de magnetizacao do cristal e a constante de anisotropia de

forma, Ky, é dada por

m:%wrwmﬁ (2.15)
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O eixo de facil magnetizacao serd o eixo mais longo da amostra. Concluimos, entao, que

em um fio a magnetizacao estara orientada ao longo do seu comprimento.

2.1.3 Dominios Magnéticos

Se materiais ferromagnéticos possuem ordenamento dos momentos magnéticos, isso im-
plica que devem possuir uma magnetizacado. Por que, entdo, duas placas de ferro (ma-
terial ferromagnético) nao se atraem espontaneamente como dois imas? A explicagao
dessa pergunta estd na existéncia dos dominios magnéticos. Os “spins”, nos materiais
ferromagnéticos, estao alinhados em regides do espaco, dentro dos chamados dominios

magnéticos, como na figura 2.7.

Figura 2.7: Dominios magnéticos. Os momentos magnéticos dos spins apontam em dife-
rentes diregoes resultando em uma magnetizagao total nula [8].

Dentro dos dominios os “spins’se encontram alinhados paralelamente, e cada dominio
pode ter a magnetizagao apontando para uma determinada direcao. Isso implicara que a
magnetizagao total, a soma da magnetizacao de todos os dominios magnéticos, sera nula.
E por esse motivo, inexisténcia da magnetizacao total ou aproximadamente nula, que
duas barras de ferro nao se atraem sem que antes sejam magnetizadas com a aplicagao
de um campo magnético, diferentemente dos imas que possuem magnetizagao total nao

nula.

Os dominios sao criados para minimizar a energia magnetostatica (equagao 2.12). Pode-
mos ver no esquema mostrado na figura 2.8 a divisao sucessiva dos dominios causando a

diminuicao da energia magnetostatica. Quanto mais divisoes forem feitas, mais dominios
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Figura 2.8: Divisao de um unico dominio magnético, minimizando a energia magne-
tostatica [9].

magnéticos existirem, menor sera a energia magnetostatica. Com o surgimento dos varios
dominios magnéticos aparecem as paredes de dominio. Elas sao as regioes nas quais
acontecem a transicao da direcao dos “spins”. As paredes de dominio tém sua espessura
determinada pelo tipo de material e pelo formato da amostra, pois, o que as define é a
competicao entre a anisotropia magnética e a interacao de troca. E por esta razao que

nao ocorre a divisao infinitas vezes dos dominio magnéticos.

Podemos calcular a espessura da parede de dominio através da seguinte equagao,

o Jm27r2
) 2.16
d 43.5 x 1073 K,a’ (2.16)

onde m sao os momentos de dipolo individuais, K é a constante de anisotropia magnética,
a é o parametro de rede e J é a interacao de troca. Caso a amostra possua um tamanho

menor que a espessura da parede, ela sera um monodominio. E podemos ver que, se a
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anisotropia for grande (K grande), a parede serd estreita.

2.2 'Transporte Eletronico em Metais

O transporte eletronico em metais teve inicio em 1890 com os estudos de P. Drude, que
considerou o metal como um gas de elétrons livres dentro de uma caixa. Os elétrons
se moviam entre os fons positivos (esferas duras, impenetraveis e fixas), ocasionalmente

chocando-se com eles.

Ele postulou que o efeito das colisdes entre os elétrons e os ions da rede poderia ser
levado em consideragao através de um termo de relaxagao (—p/7) introduzido de maneira

fenomenoldgica na equacao de movimento do elétron. Assim, em uma dimensao,

dpz _ P p

, (2.17)

dt T

onde 7 é 0 tempo de relaxacao, definido como o tempo médio entre duas colisoes sucessivas,

E é o campo elétrico, e a carga do elétron e p, seu momento.

A densidade de corrente elétrica pode ser escrita como,

Jp = ——2 (2.18)

onde n é a densidade eletronica e m a massa do elétron. Assim, integrando a equagao

2.19 e substituindo na equacao acima, obtemos

n€27'
J, = 1—eYE. 2.19
— (1—e7) (2.19)

Considerando t — oo, a corrente terd um valor finito (em concordancia com os resultados

experimentais):

Jo(00) = ("627) E = ooE (2.20)
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onde

= 2.21
00 =~ (2.21)
¢ a condutividade do material, e tem a seguinte relacao com a resistividade p:
oy = —. (2.22)
p
Sabendo que a Lei de Ohm pode ser escrita da seguinte forma
U = Ri, (2.23)

onde U ¢ a diferenca de potencial aplicada, ¢ a corrente elétrica e R a resisténcia elétrica.

Para um fio a resisténcia elétrica pode ser escrita como,

4l

onde p é a resistividade do nanofio, [ é o seu comprimento e d o seu diametro. A regra de
Mathiessen nos diz que a resistividade total (p) de um material é resultado da soma de

diferentes contribuigoes,

p = po+ Pe—f5 (225)

onde py € a resistividade intrinseca, dependente da estrutura do material e indepente da
temperatura. py_. é a resistividade referente a contribuicao do espalhamento elétron-

fonon, dependente da temperatura a qual o material é submetido.

A equagao de Bloch-Griineisen [10] nos dé a dependéncia de p._ s com a temperatura,

et = Gt (9 | % (& = 1)?51 —en (2.26)

onde a,_ ¢ ¢ a constante de acoplamento elétron-fonon e © é a temperatura de Debye.




Capitulo 3

Técnicas Experimentais

Neste capitulo descreveremos as técnicas experimentais utilizadas tanto na fabricacao
dos nanofios quanto na sua observacao e caracterizacao por microscopia eletronica de
varredura e de transmissao de alta resolucao. Explicaremos também o funcionamento do
feixe de ions focalizados, o qual utilizamos para contactar eletricamente um tinico nanofio

de cobalto e realizar medidas de transporte eletronico.

3.1 Pulverizacao Catdédica — Sputtering

Na figura 3.1 é mostrado um esquema do funcionamento do “sputtering”. Primeiramente,
na camara de deposicao € realizado vacuo com o uso de uma bomba mecanica, cuja pressao

¢ de 1073 mbar. Na sequéncia um gés inerte, como o gas argonio, é inserido.

Entre o alvo de ouro e o substrato onde ocorrerd a deposigao (no nosso caso, a membrana),
¢ aplicada uma diferenca de potencial. Esse diferenca de potencial faz com que elétrons
sejam acelerados e colidam com o gés de argonio, ionizando-o. Esse plasma é mantido
com maior eficiéncia proximo ao alvo, com o auxilio de imas presentes na parte interna do
suporte que comporta o alvo. Nesse processo de colisao é gerado uma reacao em cadeia,
onde os elétrons ao colidirem com o gas arrancam outros elétrons, que por sua vez serao

também acelerados pela diferenca de potencial na camara e irao colidir com outros atomos

17
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desse mesmo gds ionizando-o, repetindo o processo de forma amplificada.

Esses fons sao acelerados em direcao ao alvo e ao colidirem transferem momento linear
aos atomos da superficie, arrancando-os. Os atomos ejetados se depositarao no substrato.
Controlando o tempo de deposicao conseguimos obter o controle da espessura do filme de

ouro.

Figura 3.1: Figura esquematica do processo de deposigao por pulverizagao catédica [11].

3.2 Eletrodeposicao

Historicamente, George E. Possin foi o primeiro a utilizar o método de eletrodeposicao
para sintetizar nanoestruturas usando como base uma matriz [12]. Os primeiros a eletro-
depositar nanofios de cobalto e niquel utilizando membranas porosas de policarbonato,

produzidas por ataque de fons, foram Whitney et al. [13].

A técnica de eletrodeposi¢ao é um processo eletroquimico o qual permite o crescimento
de estruturas solidas em uma base condutora. O depdsito ocorre quando ¢é aplicada uma
corrente elétrica na célula eletroquimica, sendo esta formada por dois eletrodos (o catodo

e o anodo) imersos em um eletrélito. O eletrdlito é a solugao feita a base de um sal
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metdlico dissolvido. Os eletrodos sdo chamados: eletrodo de trabalho (WE) e contra-
eletrodo (CE). E no eletrodo de trabalho (catodo) onde serd realizada a eletrodeposicio

— redugao dos fons metalicos. O contra-eletrodo serve para fechar o circuito.

No eletrélito acontece a movimentagao dos ions, motivada pela corrente elétrica aplicada
entre os eletrodos. Quando se aplica uma corrente negativa, os ions do metal presente
na solucao mais proximos a interface do eletrodo de trabalho irao sofrer um processo de

reducdo, como mostra a equagao [14] abaixo:

M"™ +ne” — M° (3.1)

onde M™t é o fon do metal de interesse, ne~ o ntmero de elétrons que ele recebeu e
M é o atomo do metal depois de ter sofrido a reducao sendo depositado no eletrodo.
Como o eletrodo de trabalho ird ceder elétrons aos ions metalicos, ele deve possuir uma
base condutora para o processo de reducao acontecer. Para produzir o eletrélito (solugao
aquosa) é utilizado um sal metélico, o qual é constituido geralmente por um metal de
interesse juntamente com um sulfato (no nosso caso, sulfato de cobalto). No contra-
eletrodo ocorre o processo de oxidagao, porém, a oxidacao do radical sulfato é muito
energética para acontecer, entao em uma solucao aquosa, em se tratando de um eletrodo

inerte, o processo mais provavel é a oxidagao da agua:

1
H,O — 2H" + 502 + 2e” (3.2)

Os dois elétrons presentes sao doados ao contra-eletrodo completando o circuito elétrico,

deixando as cargas balanceadas.

O aparelho que permite a execucao do processo de eletrodeposicao é o potenciostato ou
o galvanostato. Com a utilizagdo do potenciostato podemos aplicar uma diferenca de
potencial constante e com o galvanostato é a corrente que permanecera constante entre

os eletrodos.

Utilizando o potenciostato (figura 3.2), a célula eletrolitica passa a possuir trés eletrodos:
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o eletrodo de trabalho, o contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia. No eletrodo de
trabalho a reducao dos ions ocorre em um potencial especifico, assim ele deve se manter
constante durante todo o processo. O eletrodo de referéncia tem a fungao de servir de
referéncia, garantindo que a diferenca de potencial aplicada entre o eletrodo de trabalho
e o contra-eletrodo permanca constante, utilizando para isto, o constante monitoramento

da diferenca de potencial entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho.

Eletrodo de
Eeferéncia

Eletrodo de
Trabalho
Potenciostato
ﬁ Contra-Eletrodo
(P1)
Celula
Eletroguimica

Figura 3.2: Célula eletroquimica, composta dos trés eletrodos e o eletrélito, conectados
ao potenciostato [14].

Cada metal possui um potencial de deposicao especifico. Pode-se determinar esse poten-
cial fazendo um voltamograma da solucao. Assim, aplica-se um determinado intervalo
de potencial no tempo e obtém-se o valor da corrente. Analisando o gréafico é possivel
determinar o potencial no qual ocorre a redugao do material (depédsito). No capitulo 4
poderemos ver o voltamograma realizado para determinar o potencial de deposicao do

cobalto.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura — SEM

A microscopia eletronica de varredura (SEM) é uma técnica que permite o estudo da to-
pografia, composicao quimica e estrutura cristalina do material observado. O microscopio

funciona da seguinte maneira: um feixe de elétrons originado por uma fonte — a fonte,
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ou canhao, pode ser de tungsténio, hexaboreto de lantanio (LaBg) ou de emissao por
campo (FEG) — é colimado por um conjunto de lentes magnéticas e incide efetuando uma
varredura na amostra (figura 3.3). Esse feixe é muito energético, variando entre 0,5 a 40

keV e com resolucao maxima entre 0,4 e 5 nm.

Feixe d Canhido de
eixe de -#— Elétrons

Elétrons
/N

LA

' " Anodo

‘“ Lente

L[] [ {[{[[TT5 ) 4—— Magnética

Seletor Eletrénico

Bobinas de
Varredura

Elétrons -— : ' Detector de

Retroespalhados Elétrons
Secundarios
Local . Amostra
da Agdo

Figura 3.3: Esquema de funcionamento de um SEM. O feixe de elétrons é gerado no
canhao, depois percorre toda coluna do microscépio antes de atingir a amostra, sendo
focalizado pelas lentes magnéticas (bobinas magnéticas) [15].

Ao incidir na amostra o feixe de elétrons gera muitos sinais, como: elétrons secundérios
(SE), elétrons retroespalhados (BE), raios X, elétrons Auger e luz. Os elétrons secunddrios
sao provenientes das bandas de valéncia ou de conducao dos dtomos. Apds a interagao
dos elétrons do feixe com os dtomos da amostra, esses elétrons ganham energia suficiente

para serem ejetados da amostra. Note que, como estes elétrons possuem pouca energia
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(< 50 eV), s6 podem escapar estando muito préximos a superficie [16]. Assim, os elétrons

secundarios fornecem grande informagao a respeito da topografia do material.

Feixe de elétrons

Figura 3.4: O feixe interage com a amostra. Dependendo da inclinacao é possivel gerar
maior quantidade de sinal e melhorar o contraste topografico.

Feixe de elétrons incidente

.

Figura 3.5: Efeito de borda. As bordas apresentam maior quantidade de sinal gerado.

Na figura 3.4 esta representado, esquematicamente, a forma com que o feixe de elétrons
interage com a amostra. A regiao mostrada abaixo da superficie da amostra é chamada
garrafao de elétrons. FKEsse garrafao de elétrons é uma estimativa da regiao que serd
atingida pelos elétrons vindos do feixe. Os elétrons incidentes geram muitos sinais, entre
eles os elétrons secundarios. Os SE gerados ao longo de todo o garrafao, por possuirem
energia muito baixa somente escapam da amostra os que estiverem proximos a superficie,
o restante se difunde na amostra. Se inclinarmos a amostra, o garrafao também se inclina,

aproximando da superficie os SE que antes eram gerados mais ao fundo e nao conseguiam
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escapar. Quanto mais inclinada ela estiver, mais sinal proveniente dela o detector recebe, e

portanto, mais clara é a imagem naquela regiao, melhorando o contraste topografico.

Na figura 3.5 é ilustrada uma representacao do sinal gerado pelas bordas. Neste caso, as
bordas por serem superficies mais inclinadas do que o plano da figura anterior, apresentam
uma maior quantidade de SE. Isso acontece, pois, as partes mais profundas do garrafao
estdao proximas a superficie da amostra, facilitando ainda mais a saida de SE. As bordas
sempre apresentam uma regiao mais clara na imagem, exceto quando a voltagem for muito
alta — quanto maior a voltagem, maior é a energia dos elétrons incidentes, aumentando
consideravelmente a quantidade de sinal gerado por todas as regioes da amostra, nao
possuindo distingao (contraste topografico) entre elas. Esse efeito é chamado de efeito de

borda.

Os elétrons retroespalhados sao os elétrons incidentes do feixe que ao encontrar-se com
a amostra sofreram espalhamento e sairam em sentido oposto a incidéncia — os espalha-
mentos podem ser elasticos ou inelasticos, este ultimo ocorre com uma perda muito baixa
de energia. Com o sinal de BE podemos distinguir, porém nao especificar, diferentes ele-
mentos quimicos presentes na amostra através do contraste por niimero atomico. Quanto
maior for o nimero atémico (nimero de elétrons em um &tomo) da regiao exposta ao feixe,
mais elétrons serao retroespalhados, assim, maior sera a quantidade de sinal recebida no

detector, deixando a imagem desta regiao mais clara.

Os raios X podem ser classificados como: caracteristico ou continuo. Quando um elétron
do feixe transfere energia e arranca um elétron das camadas mais internas do atomo, esse
atomo ionizado ao voltar para seu estado fundamental ird emitir energia no espectro de
raios X. Esse é o chamado raio X caracteristico. O raio X continuo tem origem na brusca
desaceleracao dos elétrons ao se chocarem com os atomos da amostra. Esse nao é utilizado
para fazer a espetroscopia de energia dispersiva, pois sua energia nao caracteriza nenhuma

transicao eletronica.

O raio X caracteristico gerado no interior do atomo pode ser absorvido por um elétron
das suas camadas energéticas mais externas, assim, ganhard energia suficiente para ser

ejetado do atomo. Esses sao os chamados elétrons Auger e possuem energia entre centenas
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de eV e poucos KeV, podendo ser facilmente absorvidos pela amostra. A interagao do
feixe com determinadas amostras também pode gerar a emissao de luz, e este sinal pode

ser muito importante em determinados estudos.

3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta
Resolucao - HRTEM

Na microscopia eletronica de transmissao (TEM) o feixe de elétrons incidente atravessa a
amostra diferentemente da SEM, na qual, os elétrons efetuam uma varredura sobre sua su-
perficie sem atravessa-la. Por esse motivo, a amostra para ser analisada no TEM deve ser
fina o suficiente (< 100 nm ) para que haja o menor nimero de colisdes. Quanto menor for
o numero de espalhamentos na amostra mais precisa sera a informacao obtida. Os sinais
advém dessa interagao feixe-amostra que podem ser resultantes dos processos elasticos ou
inelasticos. Essa técnica é frequentemente utilizada para estudos das composicoes quimica
e da estrutura cristalina do material observado. O estudo das composicoes quimicas ¢ feita
pela espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) e também pela espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), que serdo descritas nas proximas segoes. A estrutura crista-
lina é estudada e definida a partir do padrao de difracao de elétrons, como veremos mais

detalhadamente no capitulo seguinte.

A figura 3.6 ilustra as pecas principais que compoem o microscépio de transmissao. Na
parte superior estd o canhao emissor de elétrons — FEG ou LaBg. Os elétrons sao acele-
rados por um potencial elevado que pode variar de 80 a 400 £V, dependendo do tipo de
canhao utilizado. Na sequéncia, a colimacao e focalizacao do feixe é feita por um sistema
composto por dois conjuntos de lentes condensadoras (lentes magnéticas feitas de bobinas
magnéticas) e uma abertura. Logo abaixo da amostra estao as lentes objetivas (lentes
magnéticas) que permitem a observacao do plano onde se forma o padrao de difracao ou
do plano imagem da amostra observada; mas para isso se faz necessaria a utilizagao de
uma abertura. Na parte inferior do microscépio, ha uma tela de fésforo que nos permite

observar tanto o padrao de difragao quanto a imagem.
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— Alta voltagem

— Canhido de elétrons

- Primeira lente condensadora

_———— Abertura da condensadora

__— Segunda lente condensadora

__——Abertura da condensadora
= Porta-amostra

g\\Lente objetiva e abertura

——— Feixe de eléetrons

Tela fluorescente e camera

Figura 3.6: Esquema de funcionamento de um TEM. Os elétrons emitidos sao acelerados
a uma alta voltagem, passam por varias lentes magnéticas e sao focalizados na amostra,
atravessando-a. Logo apds, incidem em uma tela de fésforo permitindo a observagao [17].

A microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢ao (HRTEM), como o préprio nome
retrata, esta relacionada a resolucao que o microscopio pode alcangar, assim, com a sua
utilizacao podemos ver um padrao de difracao diretamente da imagem. Um microscdpio
eletrénico tipico pode alcancar uma resolucio maxima de 2 A (1 A= 107 m) enquanto
um microscépio eletrénico de alta resolucdo pode atingir 0,8 A quando utilizado no
modo STEM (microscépio eletronico de transmissao-varredura) com corretor de aberragao
esférica para Cs [18] ou também no modo TEM com corretor na lente objetiva. No

capitulo 4, resultados sobre a estrutura cristalina dos nanofios de cobalto serao mostrados
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com imagens obtidas por um microscopio eletronico de alta resolugao.

Na imagem obtida a partir do HRTEM podemos observar contrastes diferentes, sao dois
deles: o contraste de massa-espessura e o contraste de fase. Quanto maior for o nimero
atomico Z dos elementos que compoem a amostra, mais os elétrons incidentes irao sofrer
espalhamento, diminuindo a taxa de elétrons transmitidos por ela; o mesmo acontece se
a amostra for muito espessa e/ou muito densa, gerando assim, um contraste na imagem

chamado contraste de massa-espessura.

Quando os elétrons do feixe incidem na amostra, sao difratados pelos atomos da rede cris-
talina, os quais funcionam como centros espalhadores. Essa difragao somente ird aparecer
na imagem caso a condicao de Bragg seja satisfeita, havendo assim, uma interferéncia
construtiva das fungoes de onda dos elétrons espalhados. Esses elétrons espalhados terao
uma fase diferente daqueles que passaram pela amostra sem terem sido espalhados, assim,
eles podem interferir entre si construtivamente ou destrutivamente, formando no plano
imagem uma sequéncia periédica de pontos claros ou escuros, dando origem ao chamado
contraste de fase. Essas imagens fornecem informagoes a respeito da periodicidade da
rede cristalina. Caso a incidendéncia dos elétrons do feixe seja paralela ao eixo de zona
do cristal a imagem gerada mostrarda um centro de simetria do arranjo cristalino. Assim,
a imagem de alta resolucao - onde podemos observar na imagem os planos cristalinos -
fornecida a partir da utilizagao do HRTEM (feixes paralelos) pode fornecer informagoes
decorrentes do contraste de fase e nao somente da estrutura cristalina “real”, posicao

efetiva dos atomos no cristal.

3.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva — EDS

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva pode ser utilizada tanto no microscépio
eletronico de transmissao quanto no microscopio de varredura: basta que os mesmos
possuam o detector especifico de raios X. O detector ird detectar os raios X caracteristicos
podendo obter quais os elementos quimicos presentes na amostra. Para realizar a EDS é

necessario que o detector esteja proximo da amostra e que haja uma alta intensidade de
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raios X. Quanto maior a energia do feixe incidente, maior sera a intensidade de raios X
gerados por materiais pesados, e quando menor a energia do feixe, maior serd a intensidade

de raios X gerados pelos materiais de niimero atomico menor.

Er ®

Elétron
Estados continuos incidente
Niveis de ﬁl—-? . . . , L3
energia ‘ELg . o L1,
atémica " I T
£L| . . E L]
}
. Raio X
I:K . O K caracteristico
Nicleo

Eletrons com
perda de energia

Figura 3.7: Emissao de raio X caracteristico [16].

Os elétrons do feixe incidem na amostra e sao espalhados inelasticamente. Nessa colisao
o elétron incidente transfere sua energia a um elétron de uma camada interna do dtomo,
excitando-o. Esse atomo ionizado tende a voltar ao seu estado de mais baixa energia,
de forma que, um elétron de uma camada superior decai para o estado fundamental
emitindo raio X caracteristico (figura 3.7). Dependendo da camada onde estava o elétron
que ocupou o lugar do elétron ejetado, o raio X tera um determinado valor energético.
Assim, como cada atomo possui diferentes valores energéticos para transicoes eletronicas
distintas, é possivel identificar qual o elemento atomico presente no material. Vemos
na figura 3.8 as transigoes eletronicas que geram os raios X. Nem todas essas transigoes

emitem raios X passiveis de serem detectados.

Em geral, quanto maior o nimero atomico do elemento presente na amostra, maior serd a

quantidade de raios X emitidos. Portanto, ao analisar um espectro de raio X deve-se lem-
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Figura 3.8: Transicoes eletronicas que geram raios X a partir de ionizacoes das camadas
K, L e M [16].

brar dessa informacao, pois nem sempre a maior intensidade de sinal serd correspondente
ao elemento quimico mais abundante na amostra, ela pode representar o elemento mais
pesado (de maior niimero atoémico). Por isso, é muito importante conhecer o sistema estu-
dado antes de analisa-lo e ter em mente as informacgoes sobre quais os elementos que estao
presentes. O EDS é muito utilizado como uma forma qualitativa de analise, como mostra-
remos no capitulo de resultados. Pode-se também extrair informagcoes quantitativas dos

espectros de EDS, para isso faz-se necessario a utilizacao de programas adequados.
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3.6 Feixe de Ions Focalizados — FIB

O feixe de fons focalizados (FIB) é um instrumento que, diferentemente da microscopia
eletronica de varredura que utiliza um feixe de elétrons para estudar a topografia da
amostra, utiliza um feixe de ions de gélio para depositar ou remover material. Utiliza-se
galio pela mais conveniente construcao de sua fonte de fons. Estando o galio liquido em
contato com uma agulha quente de tungsténio, a aplicacao de um alto campo elétrico
causa a ionizacao e a emissao de campo desses fons. Eles sao acelerados e possuem uma

energia que pode variar entre 5 e 50 keV .

Os {ons, por serem bem mais pesados que os elétrons, ao interagirem com a amostra
removem material da sua superficie, e, dependendo do tempo de exposicao, é possivel
desbastar uma area mais profunda. Assim, o FIB é capaz de retirar uma fatia muito fina
que representa fielmente a amostra como um todo. Por isso, ele é largamente utilizado

para preparar amostras com espessura < 100 nm para observacao no TEM.

Outra aplicacao do FIB é a deposicao induzida pelo feixe de fons. Um gas organo-metélico
é inserido na camara de vacuo, proximo a regiao de interesse da amostra. Quando o feixe
de ions incide, o gas precursor ¢ decomposto em duas partes: uma volatil e outra nao-
volatil. A parte nao volatil, metalica, se deposita sobre a superficie do substrato ou do

material. Assim é possivel construir padroes diversos com a utilizacao do FIB.

O FIB pode ser acoplado a um SEM. Esse microcépio é chamado duplo feixe. Como irao
possuir dois feixes — um de elétrons e outro de ions —, dependendo do feixe de interesse
é necessario que a amostra seja rotacionada para que o feixe incida perpendicularmente.
Na figura 3.9 podemos observar um esquema do microcopio de duplo feixe. O feixe de
elétrons é utilizado para visualizar a amostra e marcar a area a ser exposta pelo feixe de
ions, tanto no caso de deposicao metdlica quanto para a preparacao de amostras para o

TEM.
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corte (36° de inclinacao)
camera EBSD
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Figura 3.9: Figura esquematica de um microscépio de duplo feixe. As duas colunas, de
fons (FIB) e elétrons (SEM), estao representadas: o primeiro na transversal e o segundo
na vertical [19].

3.7 Instrumentos de Medida de Transporte Eletronico

As medidas de transporte eletronico nos nanofios foram realizadas utilizando-se dois ins-
trumentos de medidas distintos: o mini-criostato e o Sistema de Medidas de Propriedades

Fisicas (PPMS).

A figura 3.10 mostra a fotografia do mini-criostato. Uma amostra no modelo da figura

3.11 é inserida no lado direito do mini-criostato.

A utilizacao desse porta-amostra permite realizar as medidas de transporte eletronico sem
que haja a necessidade de dissolver a membrana que envolve os nanofios, como é o caso
quando queremos analisar a estrutura dos nanofios e ter certeza que estamos contactando
um fio apenas. Os contatos sao depositados em um tunico fio utilizando o feixe de ions

focalizados (FIB). Esses resultados serao mostrados no capitulo 4.
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Figura 3.10: Foto da montagem do mini-criostato.

Figura 3.11: Figura de uma amostra sobre um suporte que permite a passagem de corrente
pelos fios.

Apo6s inserida a amostra dentro do criostato, é realizado vacuo com o auxilio de uma
bomba mecanica. Na sequéncia, a medi¢cao da resisténcia é feita com um multimetro.
Com esse mesmo multimetro e controle computacional somos capazes de aplicar um in-
tervalo de corrente elétrica e medir a variacao da voltagem, ou vice-versa. Com os dados

armazenados podemos gerar os graficos e extrair resultados.

Nesse mesmo criostato, temos a opgao de realizar medidas de resisténcia elétrica em funcao
da temperatura, variando até a temperatura do nitrogénio liquido (77 K). O fluxo de

nitrogénio inserido no criostato foi controlado manualmente.

Também utilizamos o instrumento de medida PPMS, fabricado pela “Quantum Design” (figura

3.12).
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Figura 3.12: Foto do PPMS.

Os nanofios sao eletrodepositados em um suporte (figura 3.13) e depois colocados em
um porta-amostra especifico para o PPMS. Como ele é menor, o processo se torna mais
delicado. Com o PPMS ¢é possivel realizar medidas de resisténcia em fungao da tem-
peratura até baixas temperaturas — temperatura de hélio 3 (mK) ou hélio 4 liquido (2

K). O gréfico dessas curvas de resisténcia em fun¢do da temperatura, como veremos no
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capitulo seguinte, foi ajustado utilizando as equacoes de Mathiessen e de Bloch-Griineisen

(apresentadas no capitulo 2), com o auxilio do programa computacional MATLAB.

7 mm

Figura 3.13: Depois da eletrodeposigao dos nanofios esse suporte é fixado no porta-amostra
especifico para o PPMS.




Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo discutiremos todos os resultados obtidos desde a fabricagao, andlise estru-
tural e medidas de transporte eletronico realizadas em nanofios de cobalto. Comecaremos
com uma breve descricao do trabalho inicial, no qual foram feitas medidas de transporte
eletronico em nanofios de cobalto, estando os fios ainda dentro da membrana onde foram
crescidos. Partimos entao, para uma andlise mais aprofundada da estrutura dos nanofios
que estavamos medindo, utilizando para isso os microscopios eletronicos de varredura e de
transmissao em alta resolucao, e também a espectroscopia de energia dispersiva. Fizemos
as primeiras tentativas de contacto elétrico em um nanofio de cobalto utilizando o equipa-
mento de feixe de ions focalizados e realizamos medidas de transporte eletronico. Por fim,
realizamos medidas de transporte eletronico em nanofios de cobalto (durante a medida os
fios ainda estavam dentro da membrana onde foram crescidos) que possuiam diferentes
cristalinidades, com o objetivo de observar o comportamento da curva de resisténcia em

funcao da temperatura.

4.1 Medidas Preliminares de Transporte Eletronico

Comegamos nosso trabalho fazendo algumas medigoes de transporte eletronico em nano-

fios de cobalto com comprimento de 6 pum e diametro aproximado de 200 nm. Nosso

34
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porta-amostra era semelhante ao da figura 3.11. A membrana (comercializada pela GE
Water & Process Technologies), que serviu de suporte para o crescimento dos nanofios,
foi metalizada com ouro nas duas superficies: inferior e superior. A camada que serviu de
eletrodo (superficie inferior da membrana) teve um camada mais espessa de ouro depo-
sitada (~ 200 nm). A parte superior da membrana (superficie que fica em contato com
o eletrélito durante a eletrodeposigao) teve 25 nm de ouro depositado por “sputtering”,
de modo que os poros por onde os fios crescem permaneceram abertos (figura 4.1). A
camada de ouro menos espessa é necessaria para fechar o contato elétrico apds o cresci-
mento completo (6 um de comprimento) de um tnico fio e realizar, posteriormente, as

medidas de transporte eletronico.

200 1
oMo — —< ~ 25 nm
membrana —
~ 200 nm
A
ouro

Figura 4.1: Figura esquematica da membrana com poros de 200 nm de diametro. Na
parte superior foram depositados 25 nm de ouro e na inferior, ~ 200 nm.

Para a eletrodeposigao dos nanofios utilizamos a solugao que continha: 120 g/l C0S0,.7TH50O
+ 30 g/l H3BO3 [20]. O potencial utilizado foi de —1 V para o eletrodo de referéncia
de calomelano (Hg/Hg>Cly). O crescimento dos nanofios foi feito aplicando esse poten-
cial através do Potenciostato AutoLab PGSTAT 30. A eletrodeposigao foi interrompida
quando ocorreu abruptamente um aumento em modulo da corrente elétrica, como po-
demos ver o exemplo da figura 4.2. Com esse método somos capazes de crescer apenas
um fio com comprimento de 6 pum que é conectado pelas duas superficies metalicas da

membrana, assim, nos permitindo efetuar as medigoes.

Apés a eletrodeposigao o porta-amostra foi inserido no mini-criostato (figura 3.10) e

realizamos as medidas de transporte eletronico aplicando corrente com um multimetro
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Figura 4.2: Exemplo de um grafico de uma eletrodeposicao quando os dois lados da
membrana possuem ouro depositados.
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Figura 4.3: Grafico da voltagem em funcao da corrente elétrica aplicada.
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(Keithley 2400) e variando a resisténcia em fungao da temperatura, até a temperatura do

nitrogénio liquido (77 K).

A figura 4.3 nos mostra o grafico obtido quando aplicamos uma corrente elétrica. Ele
mostra um dependéncia linear da voltagem com a corrente, isso significa que o transporte
¢ difusivo e obedece Lei de Ohm. Portanto, o valor da resisténcia pode ser obtido a partir
da equagao 2.23. A equagao 2.24 define a dependéncia da resisténcia com a resistividade
e as dimensoes (comprimento e diametro) do material. Como a resistividade dos nanofios
¢ diferente da resistividade de materiais massivos, ela pode ser escrita pela equagao [21]

abaixo, onde ¢é levado em consideracao o espalhamento de superficie:

P

pmas

1 1
= 1+ 046X(; + ). (4.1)

onde pnqs € a resistividade do material massivo, também chamado de material “bulk”.
A é o livre caminho médio dos elétrons, [ e d sao, respectivamente, o comprimento e o

diametro do nanofio.

Substituindo a equagao 4.1 em 2.24 encontramos a resisténcia de um unico nanofio em

funcao da resistividade do material “bulk”, que fica expressa por,

4l 4l 1 1
= Pmas ™ 79 46— mas)\ 7 3 4.2
R = pras—s + 046 —5 pras (7 + ) (4.2)

A partir do gréafico da figura 4.3 calculamos a resisténcia do nanofio pela equagao 2.23
encontrando o valor aproximado de 10 €2 a 300 K, e, sabendo que o valor de [ era 6 um
e d era 200 nm, encontramos o valor em modulo para o livre caminho médio A de 67

nm.

Fizemos uma medida da resisténcia em funcao da temperatura. Diminuimos a tempe-
ratura até 77 K regulando o fluxo de nitrogénio manualmente. Obtivemos o grafico

mostrado na figura 4.4.

Para fazer o ajuste dessa curva, consideramos a regra de Mathiessen (equagao 2.25),
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Figura 4.4: Grafico da resisténcia em funcao da temperatura.

a qual diz que a resistividade p é a soma da resistividade dependente da contribuicao
estrutural e indepente da temperatura (py) e da resistividade resultante da interacao
elétron-fonon (p._s). Para calcular a resistividade p._; utilizamos a equac@o de Bloch-
Griineisen (equagao 2.26). Notamos que o ajuste sé foi possivel quando o expoente da

equagao de Bloch-Griineisen era 3 ao invés de 5, ficando

pes=oes(6) [ mpime )

O expoente 3 significa que dentro do nanofios ocorre espalhamento de elétrons das camadas
s e d. Essa curva possui um comportamento tipico de um condutor metalico. Com o
ajuste obtivemos os seguintes valores: para a resistividade em 7" = 0 pg = 52 n{) - m;
para a constante de acoplamente elétron-fonon a,_; = 60 x 107?; e para a temperatura
de Debye © = 300 K. Esses valores fornecem a curva que mais se aproxima dos dados

experimentais.

O interesse em como nanofios com diferentes estruturas cristalinas modificariam os resul-
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tados das medidas de transporte eletronico nos levou a estudar a sua estrutura cristalina,
bem como a andlise dos seus tamanhos e diametros. Retomaremos esta discussao no item

4.7 com medidas até a temperatura de hélio liquido.

4.2 Preparacao de amostras

Para preparar as amostras utilizamos membranas de policarbonato fabricadas comercial-
mente. Essas membranas (comercializada pela GE Water & Process Technologies) pos-
suem poros que sao produzidos seguindo dois passos. O primeiro passo é a exposi¢ao da
membrana a um feixe de fons acelerados: os fons atravessam a membrana sensibilizando-a.
O segundo passo é a remocao dessa regiao sensibilizada utilizando uma solugao reveladora.
Assim, depois desse processo os poros cilindricos sao formados na membrana de policar-
bonato. No nosso trabalho utilizamos membranas com densidade de poros de 6.10%/cm? e
30 nm de diametro (especificagao do fabricante), e espessura de 6 pum, esquematizada na
figura 4.5. Com a imagem obtida no microscépio de varredura de alta resolugao (modelo
e_LINE da Raith, pertencente ao LABNANO do CBPF), mostrada na figura 4.6 (a),
podemos ver que o diametro dos poros nao é uniforme, eles tém um diametro aproximado
de 50 nm. Os poros que aparecem na figura 4.6 (b) mostram que dois fons podem ter
formado um 1nico poro — esse poro pode nao ter mais o formato exatamente circular,

como podemos ver na imagem —, assim, o diametro aproximado é de 90 nm.

Depositamos sobre a membrana de policarbonato uma camada de ouro de ~ 200 nm
de espessura utilizando a técnica de pulverizacao catédica, ou, como é mais conhecida,
14 : 7 :

sputtering”. Com essa espessura conseguimos fechar os poros da membrana e obter uma

boa aderéncia do ouro.

O lado da membrana onde foi depositado o ouro fica para baixo na montagem da amos-
tra, ja que essa camada de ouro serve como eletrodo no momento da eletrodeposicao.
Montamos a amostra como mostra a figura 4.7. Fixamos a membrana com o auxilio de
uma fita adesiva dupla-face, e os contatos no suporte foram feitos por meio de uma cola

condutora a base de prata. Posteriormente envolvemos a membrana com fita Kapton, a
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Figura 4.5: A esquerda: membrana de policarbonato com poros de 30 nm de diametro e
espessura de 6 um. A direita: deposigdo de um camada de ouro com espessura de ~ 200
nm [22].

1pm Mag = 20.00 K X WD = 5.4 mm

Rdaliln | — InLens EHT = 2.00 kv

Mag = 75.00 K X WD = 54 mm

Raliln | — InLens EHT = 2.00 kV

Figura 4.6: (a) visdo mais ampla da membrana, mostrando os poros situados em posigdes
aleatérias. (b) imagem mostrando a nao uniformidade do diametro dos poros.

qual é utilizada para isolar a regiao que nao deve ser exposta a solucao. Finalmente o

entorno da membrana é vedado com cola latex.

4.2.1 Crescimento dos Nanofios para Analise na Microscopia
Eletronica

Para a eletrodeposicao dos nanofios de cobalto utilizamos o Potenciostato AutoLab PGS-
TAT 30. Fixamos o potencial de eletrodeposicao em —1 V' e também —0,95 V', condizen-

tes com a literatura ja existente [20, 23], respectivamente. Para exemplificar, a figura 4.8
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Figura 4.7: A membrana fixa ao suporte e envolta pela fita Kapton, a qual permite a
exposicao a solugao apenas a regiao de interesse da membrana.

mostra um grafico da corrente durante a eletrodeposicao, onde o potencial esta fixo e a

corrente varia em fungao do tempo.

Com esse método de crescimento dos nanofios utilizamos toda a membrana (~ 4 c¢m de
diametro) na eletrodeposicao, assim, a quantidade de nanofios era maior, o que facilitava
0 processo, pois muitos eram perdidos durante as lavagens para a retirada da membrana
que os envolviam. Nosso interesse era obter uma grande quantidade de nanofios com
menos membrana possivel os envolvendo, para analisa-los na microscopia eletronica. Na
secao anterior, os nanofios medidos haviam sido crescidos com um tamanho de membrana
menor (~ 3 mm de didmetro), o que facilitava, pois o porta-amostra era pequeno e
s6 precisavamos de um nanofio para a realizacao das medidas de transporte eletronico.
Como podemos ver na representacao grafica da figura 4.8 nao ocorre uma queda abrupta
durante a eletrodeposicao, diferentemente do processo de fabricacao dos nanofios citados
na se¢ao anterior. A queda ocorre quando o nanofio apds crescido toca na parte superior
da membrana que possui ouro depositado aumentando a area, isso causa uma diminui¢ao
da resisténcia e consequentemente um aumento da corrente, pois o nanofio faz a juncao

entre o ouro depositado na parte inferior — que serve como eletrodo — e o ouro da parte
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Figura 4.8: Grafico de eletrodeposicao de nanofios de cobalto em um ph de 2, 6. Potencial
fixo em —1 V' com o eletrodo de referéncia Ag/AgCl.

superior. Se nao interrompermos o processo, um filme é crescido sobre a camada de ouro
superior, pois esse se tornara o eletrodo. No caso da eletrodeposicao com a membrana
inteira nao temos o ouro depositado na parte superior, portanto nao esperamos que a
curva sofra uma queda para interromper o processo, ja que isso significaria que, além dos
nanofios terem preenchido todos os poros, um filme de cobalto teria sido crescido sobre a

membrana.

A célula eletroquimica utilizada no processo de eletrodeposicao era composta de trés
eletrodos: contra-eletrodo, eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia (figura 4.9). Uti-
lizamos o eletrodo de referéncia de calomelano (Hg/H g2Cly) e também de prata/cloreto
de prata (Ag/AgCl), o contra-eletrodo inerte de platina e o eletrodo de trabalho mostrado
na figura 4.7.

Fizemos o voltamograma utilizando o eletrodo de calomelano (figura 4.10) e o eletrodo
de prata/cloreto de prata (figura 4.11) para identificar o melhor potencial de deposi¢ao

de cobalto dentro dos poros da membrana.
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Figura 4.9: Esquema da eletrodeposicao dos nanofios de cobalto. Os fons Co™ sofrem
redugao na superficie do eletrodo de trabalho, ocorrendo assim, o processo de crescimento
dos nanofios [20].
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Figura 4.10: Voltamograma realizado em solugdo composta de 120 g/l CoSO,.TH,O +
30 g/l H3BO3 com ph=2,65, utilizando contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia
de calomelano.
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Como podemos ver no voltamograma mostrado na figura 4.10, a faixa de potencial no qual
o cobalto (utilizando o eletrodo de referéncia de calomelano) sofre o processo de reducao,

isto é, quando ocorre o seu depdsito, é aproximadamente entre —0,8 e —1,15 V.

No voltamograma mostrado na figura 4.11, a faixa de potencial no qual o cobalto (uti-
lizando o eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata) sofre o processo de redugao
¢ aproximadamente entre —0,85 e —1,15 V. Nas imagens obtidas com a microscopia
eletronica de transmissao de alta resolucao poderemos ver, logo adiante, como a aplicacao
do mesmo potencial (=1 V') utilizando eletrodos de referéncia diferentes (calomelano e
prata/cloreto de prata) durante a eletrodeposi¢ao modificaram a cristalinidade dos nano-

fios de cobalto.

0.06

0.04
0.02 -
0.00 - e B o

-0.02 -

Corrente (A)

-0.04 -]
-0.06 ]
-0.08 ]

-0.10

J X - r ad T 4 - 1 & I !
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

Voltagem (V)

Figura 4.11: Voltamograma realizado em solugao composta de 120 g/l CoSO,.TH,0 +
30 g/l H3BO3 com ph=2,65, utilizando contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia
de prata/cloreto de prata.

Eletrodepositamos os nanofios de cobalto utilizando dois tipos diferentes de solugoes na

tentativa de produzi-las com diferentes pH’s. As composigoes foram as seguintes: (1) 120
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g/l CoSO,.TH,O + 30 g/l H3BO3 [20] e; (2) 238,48 g/l CoSO,.TH,O + 30 g/l H3BOs,
onde, para ajustar o pH adicionamos NaOH (0,1 M) [23]. Utilizamos uma balanga de
precisao para a pesagem das substancias e agua deionizada e destilada para a preparacao
das solucoes. Como podemos ver na tabela abaixo, utilizamos seis amostras, as quais

possuiam trés pH’s distintos: pH 2,65; pH 6,0; e pH 2,2.

Am 8 1 265 Calomelano -1 100 i
Am 10 1 2,656  Calomelano -1 50 8
Am 15 1 265 Calomelano -1 200 15
Am16 1 2,65 Ag/AgCI -1 200 15
Am 18 2 6,0 Ag/AgClI -0.95 200 15
Am 20 1 22 Ag/AgCI -1 200 15

Figura 4.12: Descricao sucinta de cada amostra utilizada ao longo de todo o processo.

4.2.2 Remocao da membrana

Apos crescidos os nanofios de cobalto por eletrodeposicao, observamos que a parte da
membrana que esteve em contato com a solucao mudava de cor: o que antes era transpa-
rente torna-se escuro. Retiramos a membrana do suporte com o auxilio de um bisturi e a
cortamos em pedacos, colocando-os cuidadosamente dentro de um tubo de vidro préprio

para uso em centrifugas.

Utilizamos o solvente organico Cloreto de Metileno (C' HyCly), mais conhecido como diclo-

rometado, para dissolver a membrana de policarbonato e deixar os nanofios limpos com
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a menor quantidade de membrana envolvendo-os [13, 24, 25, 26]. Comegamos assim, o

processo de lavagem dos nanofios.

Nesse processo de lavagem, acrescentamos o diclorometano ao tubo de vidro e centrifuga-
mos junto com os pedagos da membrana por aproximadamente 3 minutos. A centrifugacao
facilita a dissolucao da membrana e a limpeza dos fios. Apds a centrifugacao, retiramos
o diclorometano com uma pipeta e recolocamos nova porcao do solvente deixando centri-
fugar por mais 3 minutos. Realizamos esse procedimento por aproximadamente 15 vezes.
Com a lavagem dos nanofios, a cada retirada de diclorometano do tubo muitos sao per-
didos facilmente. Utilizamos, entao, um ima para manté-los no fundo do recipiente e nao

serem sugados pela pipeta.

Devemos lembrar que, logo apds a eletrodeposicao, a membrana além de conter os nanofios
eletrodepositados, ainda possui a camada de ouro que foi depositada por “sputtering” para
servir de eletrodo durante esse processo. O diclorometano dissolve apenas a membrana
de policarbonato. Por isso, depois da terceira lavagem retiramos o ouro da solugao com o

auxilio de uma pinga (tamanho normal), deixando apenas os nanofios.

Apos as lavagens substituimos o diclorometano por alcool isopropilico para conservar os

nanofios. A solug¢ao com os nanofios é guardada em um ependorfe.

4.3 Dimensao dos Nanofios

Nesta secao temos por objetivo mostrar o processo que nos levou a obter nanofios de
comprimento de 6 pum e analisar o seu grau de limpeza. Isso somente foi possivel com a

utilizacao da microscopia eletronica de varredura.

A solugao utilizada na eletrodeposicao das amostras am8, am10 e am15 foi a seguinte: 120
g/l CoSO4.TH,0O + 30 g/l H3BO3 [20]. O potencial aplicado foi de —1 V' com eletrodo

de referéncia de calomelano.

Comecamos pela amostra am8. Sabendo que o tempo de eletrodeposicao para crescer os

nanofios de cobalto (utilizando uma pequena fragdo da membrana) no processo descrito
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na se¢ao 4.1 durava aproximadamete 50 s, colocamos inicialmente um tempo de 100 s
para eletrodepositar os nanofios utilizando toda a membrana (com poros de 30 nm de
diametro especificado pelo fabricante) como mostra a figura 4.7. Para a lavagem dos
nanofios trocamos o diclorometano 11 vezes. Lavamos as placas de silicio no ultrassom
por 15 minutos com sabao, Extran MA 02 Neutro, e depois por mais 10 minutos com agua
destilada. Feito isso, pingamos com o auxilio de uma pipeta a solugao composta de alcool
e dos nanofios na placa de silicio limpa para podermos observar a amostra no microscépio
de varredura (utilizamos o microscépio de varredura de alta resolugao, modelo e_LINE/

LABNANO-CBPF).

Figura 4.13: Aglomerado de nanofios de cobalto envoltos por membrana.

Encontramos um aglomerado de nanofios, como podemos ver na figura 4.13. Os nanofios
estao presos uns aos outros pela membrana na qual os eletrodepositamos, pois a quan-
tidade de lavagens nao foi suficiente para limpa-los completamente. Somos capazes de
observar a membrana mais precisamente na parte superior esquerda da figura, pois a
imagem esta meio esbranquicada, isto se deve pelo fato da membrana ser isolante. Como
a membrana nao conduz elétrons, os elétrons do feixe incidente nao conseguem escapar

e comecam a se depositar nela, deixando essa regiao eletricamente negativa. Assim, a
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regiao carregada comeca a repelir os elétrons subsequentes do feixe, diminuindo a ener-
gia do feixe, o que propicia a geracao de uma maior quantidade de elétrons secundérios
[27]. A regido carregada também pode espalhar os elétrons do feixe, esses elétrons retro-
espalhados incidem na camera (parte interna do microscépio) e geram sinais de elétrons
secundarios que sao detectados, e podem deformar a imagem real. Essa regiao carregada

se tornara mais clara, dificultando a distingao entre os nanofios e a membrana.

Nosso interesse final era encontrar um tnico nanofio, limpo e de comprimento de 6 pum ao
longo do substrato. Nessa amostra conseguimos — mesmo tendo encontrado alguns aglome-
rados de nanofios — encontrar alguns nanofios soltos, ou seja, sem membrana prendendo-o

a outros nanofios. Podemos ver um exemplo na figura 4.14.

Figura 4.14: Nanofio individual de cobalto com aproximadamente 2,4 um de compri-
mento e 90 nm de diametro.

Os nanofios da amostra am8 tiveram uma média de comprimento de 2,6 um e de diametro
de 85 nm. E interessante lembrar que a especificacao do fabricante era de poros de
30 nm de diametro, mas considerando a imagem mostrada na figura 4.6, os nanofios
podem ter um diametro maior do que o especificado, aproximadamente 50 nm. Devemos
porém, observar que dois aspectos estao nos impedindo de tornar mais precisa nossa

medida. O primeiro: nao trabalhamos com a resolu¢ao maxima do equipamento, pois a
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fonte (canhao FEG) néo estava emitindo os elétrons com uma corrente alta como deveria
(aproximadamente, 60 pA ao invés de 200 pA), por isso, a imagem estd meio desfocalizada.
O segundo: os nanofios nao estao limpos como gostariamos e assim, a membrana que esta

ao redor deles dificulta fazer a medicao do seu diametro real.

Para termos uma melhor nocao da taxa de crescimento dos nanofios, na preparagao da
amostra am10, diminuimos o tempo de eletrodeposicao para 50 s. O niimero de trocas do
diclorometano na lavagem passou a ser 8 ao invés de 11. O processo de pingar a solucao
com nanofios no silicio e observar no microscopio de varredura foi o mesmo descrito

acima.

Figura 4.15: Aglomerado de nanofios de cobalto envoltos por um quantidade maior de
membrana.

Obtivemos a imagem mostrada na figura 4.15, que confirmou o que esperavamos, os na-
nofios ficaram com mais membrana ao seu redor, mas ainda assim, encontramos nanofios
soltos como mostra a imagem da figura 4.16. Os nanofios eletrodepositados por menos
tempo ficaram com tamanho menor, com uma média aproximada de 1,5 pum de compri-
mento e 93 nm de diametro. Tivemos as mesmas dificuldades na medi¢ao nos nanofios da
amostra am10 do que tivemos com os da am8, os nanofios ficaram com o diametro maior

por causa da membrana e pela imprecisao na medida causada pelo equipamento, como
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podemos ver pela desfocalizacao da imagem.

Figura 4.16: Nanofio individual de cobalto com aproximadamente 1,5 um de comprimento
e 110 nm de diametro.

Sabendo dessa mudanca no comprimento e no diametro observado dos nanofios causada
pelo tempo de eletrodeposicao e pela quantidade de lavagens com diclorometano, respec-
tivamente, isto nos levou a preparar a amostra am15 com um tempo de eletrodeposicao de
200 s e lavar os nanofios trocando o diclorometano por 15 vezes. Pingamos os nanofios na
mesma grade — grade de cobre circular coberta com um filme de carbono com orificios cir-
culares — que utilizamos para fazer a analise dos nanofios no microscopio de transmissao,

porém, utilizando agora, o microscopio de varredura de alta resolucao Magellan XHR da

FEI (pertencente ao INMETRO) com resolucao de 0,9 nm a 1 kV.

Podemos ver na imagem da figura 4.17 que os nanofios estao mais limpos, possuindo menos
membrana envolvendo-os. Alguns fios estao mais limpos do que outros, se observarmos a
parte central inferior veremos que nessa regiao existe mais membrana do que nas outras
e os fios mais limpos estao um pouco a esquerda dessa regiao mencionada. Tal como
mencionado na secao 3.3 sobre o efeito de bordas, nessa imagem obtida com uma baixa
voltagem (1 kV') podemos ver que as bordas estao emitindo uma maior quantidade de

sinal de elétrons secundarios. O motivo disso acontecer é devido a proximidade da parte
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WD
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Figura 4.17: Nanofios de cobalto com pouca membrana ligando uns aos outros.

inferior do garrafao de elétrons com a superficie, proporcionando uma maior saida de
elétrons secundarios da amostra. As bordas estando mais claras do que a parte interior

dos nanofios de cobalto, nos fornecem um contraste topografico melhor.

A imagem da figura 4.18 nos mostra em especial um nanofio de comprimento aproximado
de 6 um. O circulo preto que aparece na imagem ¢é decorrente dos orificios que o filme de
carbono possui. Podemos perceber que além da existéncia de nanofios com o comprimento
adequado (comprimento igual a espessura da membrana que serviu de suporte para a
eletrodeposi¢ao dos nanofios) existem outros nanofios com comprimentos menores, como

vistos na parte superior esquerda da imagem.

Na amostra am16 repetimos a mesma solugao (pH 2,65) e o potencial (—1 V') de eletro-
deposicao que utilizamos para a fabricagao dos nanofios analisados acima, porém, agora
usamos o eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata. A partir de agora, todas as
amostras foram eletrodepositadas com duragao de 200 s e o procedimento de trocas do

diclorometano foi feito por 15 vezes, pois esses foram os parametros nos quais conseguimos
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Figura 4.18: Nanofio individual de cobalto com aproximadamente 6 pm de comprimento.

que os nanofios tivessem o comprimento aproximado de 6 um e que estivessem com menos
membrana envolvendo-os, mais limpos, com o diametro observado nas imagens que mais
estava de acordo com o diametro especificado pelo fabricante das membranas. Veremos
na secao seguinte que com essa mudanga no eletrodo de referéncia obtemos nanofios de

diferentes cristalinidades.

A imagem da figura 4.19 mostra um aglomerado de nanofios, podemos perceber que
nao hd muita membrana ao redor deles. Como a voltagem ¢é baixa (1 kV) o efeito de
borda se torna visivel na regiao mais clara que delineia os nanofios. A profundidade de
campo nos permite ter uma visao que se assemelha a tridimensional, pois alguns nanofios
estao focalizados enquanto outros nao. Na imagem da figura 4.20 podemos ver alguns
nanofios com uma magnificagao maior. Eles estao sem muita membrana e seu diametro
aproximado ¢ de 100 nm. Como pudemos ver na amostra am15 esses nanofios da am16

também possuem diferentes tamanhos.
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Figura 4.20: Nanofios de diferentes tamanhos com diametro aproximado de 100 nm.
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Na amostra am18 os nanofios foram crescidos utilizando a solucao composta por 238, 48
g/l CoSO,.TH,O + 30 g/l H3BOs, onde, adicionamos NaOH (0,1 M) para ajustar o pH
em 6,0. Fixamos o potencial de eletrodeposicao em —0,95 V' de acordo com a referéncia

[23] utilizando o eletrodo de referéncia Ag/AgClL.

Podemos observar na figura 4.21 que apesar da quantidade de trocas do diclorometano
ter sido o mesmo que as realizadas nas amostra aml5 e aml6 existe mais membrana
por entre os fios nessa amostra. A imagem foi realizada em uma alta magnificacao e
com a voltagem de 2 kV. Essa voltagem gerou um aumento da emissao de elétrons
secundarios, pois, como podemos ver os fios de cobalto estao mais claros e nao somente
delineados — efeito causado pelo efeito de bordas. Assim, o fato da imagem dos nanofios
estar mais brilhante nao significa que mais membrana esteja cobrindo-os. Essa imagem
¢ muito interessante, pois, mostra com nitidez uma quantidade grande de membrana do

lado esquerdo.

ag @ | mode| WD
2.00kV|56910x| SE |2.8mm |2

Figura 4.21: Imagem que mostra com nitidez uma quantidade de membrana de policar-
bonato que nao foi dissolvida pelo diclorometano.

Na imagem referente a figura 4.22 podemos ver em maior destaque um nanofio que um
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comprimento maior que 4 um e o diametros deles esta na faixa de 80 nm. E interessante
notar que mesmo a amostra am18 mostrando, na imagem anterior, um pedaco significante
de membrana, os nanofios sao equivalentes em comprimento e diametro aos nanofios das

amostras anteriores.

HV 1 prr

| ] B ——
2.00kV|50000x| SE |2 Magellan

Figura 4.22: Nanofios com diametro aproximado de 80 nm.

Na amostra am20 os nanofios foram crescidos utilizando a mesma solucao das amostras
aml15 e am16, composta por 120 g/l CoSO,.TH,O + 30 g/l H3BO3, porém seu pH era
de 2,2. Fixamos o potencial de eletrodeposi¢cao em —1 V' de acordo com a referéncia [20]

utilizando o eletrodo de referéncia Ag/AgCL

Devemos lembrar que essas imagens obtidas utilizando o microscopio eletronico de varre-
dura Magellan foram realizadas com os nanofios sobre a grade que usualmente se utiliza
para efetuar andlises no microscopio eletronico de transmissao. Como a magnificagao é
menor, podemos ver na parte superior esquerda a grade de cobre e sustentando os nanofios,

o filme de carbono que possui os orificios.

A imagem da figura 4.23 nos mostra alguns nanofios soltos. Seus comprimentos nao
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chegam a 5 um, porém, temos chance de encontrar alguns com comprimento de 6 um, ja
que, os nanofios possuem varios tamanhos e o tempo de eletrodeposicao foi de 200 s, onde
em outras amostras utilizando esse mesmo tempo encontramos nanofios maiores. Podemos

ver algumas manchas pequenas por entre os nanofios, sao pedagos de membrana.

Figura 4.23: Presenga de nanofios individuais.

Com essas imagens fechamos a parte de andlise observacional dos comprimentos e diametros
dos nanofios. Partimos agora para a analise estrutural dos nanofios referentes as amostras:
amlb, aml16, am18 e am20. Como o microscépio eletronico de transmissao possui um
poder de resolugdo maior (material cristalino < ou = 0,1 nm), poderemos ver com maior

clareza o diametro real dos nanofios.
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4.4 Estrutura Cristalina

Nesta secao temos por objetivo analisar a estrutura cristalina dos nanofios. Utilizare-
mos as amostras analisadas, acima, no microscépio eletronico de varredura. Pingamos as
solucoes contendo os nanofios e alcool na grade de cobre coberta com o filme de carbono
(grade prépria para inserir no porta-amostra do microcépio eletronico de transmissao), e
esperamos secar. Logo apods, observamos os nanofios no microcépio eletronico de trans-
missao de alta resolugao Titan da FEI (pertencente ao INMETRO) — resolucao ponto a
ponto de 0,205 nm e resolucao para materiais cristalinos < ou = a 0,1 nm; utilizando
o corretor de aberragao esférica para Cs (modo STEM - microscépio eletrénico de trans-
missao-varredura) a resolugao chega a 0,8 A. Vale aqui destacar que utilizamos apenas o

modo TEM, incidéncia de feixe de elétrons paralelo a amostra.

Comecamos pela amostra am15 de pH 2,65 que foi eletrodepositada com potencial de —1
V' utilizando o eletrodo de referéncia de calomelano. As imagens da figura 4.24 mostram
(a) um aglomerado de nanofios e (b) um tnico nanofio sobre o filme de carbono. Eles
aparecem escuros na imagem, pois, os atomos do nanofio de cobalto espalham os elétrons

incidentes do feixe, nao deixando-os transmitir.

Figura 4.24: (a) imagem de um aglomerado de nanofios de cobalto e (b) um tinico nanofio.
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Agora analisando os nanofios com uma maior magnificacdo obtemos imagens de alta
resolugdo (imagens que nos permitem analisar os planos cristalinos). Com a imagem
(a esquerda) mostrada na figura 4.25 podemos ver varios padroes de pequenos pontos,
alguns bem definidos e outros organizados em linhas paralelas, podendo estar alinhados em
qualquer direcao. Cada padrao desse corresponde a difracao de um determinado plano
cristalino. Para podermos indexar esses planos cristalinos fizemos a transformada de
Fourier (FFT). Esse método nos permite extrair a distancia interplanar e assim, designar

os planos compativeis que estejam difratando.

Com a transformada de Fourier (a direita da figura 4.25) fica mais claro vermos que os fios
sao policristalinos, pois, um policristal apresenta varios pontos luminosos formando uma
mesma circunferéncia, podendo gerar mais de uma circunferéncia. Cada par de pontos
opostos pelo vértice (ponto luminoso central) define um plano cristalino de um cristal (ou
conjunto de cristais alinhados paralelamente entre si). Quando existe uma circunferéncia
formada, isso significa que o mesmo plano cristalino estd difratando em varios cristais
que possuem um angulo diferente de zero entre si, o que determina a estrutura ser poli-
cristalina. Um conjunto de cristais alinhados (angulo igual a zero) determina um grao.
Caso a amostra possua apenas um grao, ela é considerada um monocristal. E importante
lembrar que um plano cristalino ira apresentar um certo padrao de difracao caso ele esteja
na condicao de Bragg, isso significa que deve obedecer a seguinte lei: 2dsinf = n\, onde
d é a distancia interplanar, # é o angulo de incidéncia do feixe com a amostra, n é um

ntmero inteiro e A é o comprimento de onda dos elétrons incidentes.

Na FFT apresentada na figura 4.25 cada nimero marcado corresponde a um plano cris-
talino. Obtivemos as distancias interplanares utilizando o programa da Gatan chamado
Digital Microgaph, a partir dai, comparamos os valores dessas distancias com os das ta-
belas cristalograficas da referéncia [28] para obter os planos cristalinos correspondentes.
As distancias interplanares obtidas sdo compativeis com os planos: 1: (104) Co-hcp; 2:
(112) Co-hcp; 3: (222) CoO-cibico; 4: (311) CoO-cibico; 5: (311) CoO-cibico; 6: (104)
Co-hep; 7: (200) CoO-cubico.

Devemos notar que na transformada apareceram planos cristalinos correspondentes ao
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Figura 4.25: A esquerda: imagem de alta resolugao mostrando a difragao de varios pla-
nos cristalinos. A direita: FFT da imagem onde cada nimero corresponde a um plano
cristalino difratado. Portanto, 1: (104) Co-hcp; 2: (112) Co-hcp; 3: (222) CoO-cibico; 4:
(311) CoO-cibico; 5: (311) CoO-cubico; 6: (104) Co-hep; 7: (200) CoO-ctibico de acordo
com a ICSD [28].

6xido de cobalto (CoO). Isso aconteceu, pois, a exposigdo ao ar, mesmo que pequena,
durante o processo de pingar a solugao (élcool e nanofios) na grade e esperar secar, junta-
mente com o tempo entre a fabricacao e anélise dos nanofios (mesmo sendo conservados
imersos no dlcool), foi suficiente para oxida-los, ocasionando o surgimento de uma camada

de 6xido de cobalto na sua superficie.

As manchas escuras que aparecem na imagem podem ser originadas pelo contraste de
massa-espessura (explicado na segdo 3.4), isso significa que aquelas regides possam ser
mais densas que as demais, visto que, os nanofios sao feitos apenas por um elemento
quimico, cobalto (desconsideramos aqui a presenca de éxido de cobalto, pois 0 mesmo é
gerado na supeficie do nanofio e nao concentrado em um tnico ponto), nao possuindo

diferentes nimeros atomicos na extensao do nanofio e a espessura (diametro dos fios) é
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constante.

Figura 4.26: A esquerda: imagem de alta resolugao mostrando a difragao de varios pla-
nos cristalinos. A direita: FFT da imagem onde cada nimero corresponde a um plano
cristalino difratado. Portanto, 1: (104) Co-hcp; 2 (112) Co-hcp de acordo com a ICSD
[28].

Na imagem mostrada na figura 4.26 é destacada uma regiao. Podemos observar que
essa regiao da imagem apresenta pontos bem definidos, o que significa que o cristal esta
no eixo de zona (diregdo segundo a qual se observa um cristal relativamente ao sistema
cristalografico no qual o cristal é definido [18]). A FFT dessa regiao nos mostra um
padrao relativo a um monocristal, na verdade essa regiao determina um grao. Os planos
compativeis as distancias interplanares obtidas a partir da FFT sao: 1: (104) Co-hcp; 2

(112) Co-hcp.

Partimos agora para a analise da estrutura cristalina da amostra am16 de pH 2,65 que foi
eletrodepositada com potencial de —1 V' utilizando o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.
As imagens apresentadas na figura 4.27 mostram um nanofio quase solitdrio. Essas duas

imagens foram trazidas aqui para mostrar a diferenca entre colocar a abertura da objetiva
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ou nao, no momento de obter a imagem. Na imagem (a) nao utilizamos a abertura da
objetiva e na imagem (b) utilizamos uma abertura da objetiva de 60 pum de diametro.
Utilizando a abertura a imagem ganha contraste, porém, ela perde alguns sinais de elétrons

que foram espalhados com alto angulo que sao barrados pela abertura.

Figura 4.27: Imagens obtidas (a) sem a utilizagdo da abertura da objetiva e (b) com a
utilizacao de uma abertura da objetiva de 60 um de diametro.

A imagem mostrada na figura 4.28 nao estd com uma alta magnificagdo, por isso, nao
conseguimos observar nenhum padrao de difracao na imagem. Mesmo assim, a regiao
destacada nos mostra através da FFT a difracao de dois planos cristalinos, e a distancia
interplanar obtida esta relacionada aos planos: 1: (100) Co-hcp; 2: (100) Co-hcp. Po-
demos perceber que existem algumas ranhuras na imagem, a causa disso pode ser de-
vido ao contraste de massa-espessura, contraste de fase, defeitos ou contaminagao (segao

3.4).

A imagem mostrada na figura 4.29 esta destacando uma parte da borda do nanofio, parte
mais clara da imagem. Pela transformada de Fourier obtemos o padrao de um mate-
rial amorfo, nao existem pontos bem determinados, apenas o ponto central. Como a
membrana é feita de policarbonato (material amorfo), podemos sugerir que existe apro-

ximadamente 20 nm de membrana envolvendo o nanofio.
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Figura 4.28: A esquerda: imagem destacando uma regiao da amostra. A direita: FFT da

imagem onde cada nimero corresponde ao mesmo plano cristalino difratado. Portanto,
1: (100) Co-hcp; 2: (100) Co-hep de acordo com a ICSD [28].

Figura 4.29: Imagem destacando uma regiao clara da amostra. A FFT mostra o compor-
tamento de um material amorfo.
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Figura 4.30: A esquerda: imagem de alta magnificagao. A direita: FFT da imagem onde
cada numero corresponde a um plano cristalino difratado. Portanto, 1: (103) Co-hcp; 2:

(103) Co-hcp; 3: (103) Co-hep de acordo com a ICSD [28].

A imagem (figura 4.30) seguinte apresenta uma alta magnificagao, assim, somos capazes
de observar a partir da imagem a predominancia de um plano difratando. Pela FFT
da imagem podemos dizer que as distancias interplanares sao compativeis aos planos: 1:
(103) Co-hcp; 2: (103) Co-hep; 3: (103). Se observarmos 1 e 2 sao referentes aos mesmos
planos cristalinos. O nimero 1 corresponde a um valor da distancia interplanar duas vezes
maior que o nimero 2, isso acontece devido ao efeito de segunda ordem relacionado a lei
de Bragg. Assim, eles sdo originados pelo mesmo plano cristalino. O fato dos pontos 1 e
3 serem originados pelo mesmo plano cristalino mostra que a estrutura desse nanofio nao
é monocristalina. Esses cristais estao deslocados por um angulo diferente de zero, porém,

o mesmo plano estd difratando.

E interessante notarmos que se tracarmos uma reta unindo o par de pontos difratados

opostos pelo vértice na FFT, ela estard relacionada por um angulo de 90° com a imagem
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dos planos cristalinos que estao ordenados em linhas paralelas. Isso acontece devida a

relacao da rede cristalina com a rede reciproca.

A imagem apresentada na figura 4.31 mostra uma regiao em que um tnico plano prevalece,
porém, nao podemos afirmar que a estrutura desse nanofio é um monocristal. Podemos
ver na imagem que existem regioes em que nao ha nenhum plano na condicao de Bragg.

A parte mais clara no canto inferior direito é uma camada de membrana.

Figura 4.31: A esquerda: imagem destacando uma regiao da amostra. A direita: FFT
da imagem onde cada nimero corresponde a um plano cristalino difratado. Portanto, 1:
(103) Co-hep; 2: (103) Co-hcp de acordo com a ICSD [28].

Com a FFT obtemos as distancias interplanares que sao referentes aos planos: 1: (103)
Co-hcp; 2: (103) Co-hep. Devemos notar que esta amostra aml6 estd menos oxidada do
que a amostra aml1b, pois os planos referentes ao 6xido de cobalto nao estao aparecendo

na FFT.

A imagem mostrada pela figura 4.32 destaca uma parte em que o comportamento da

difragao na imagem esta diferente da maior parte. Pela FFT as distancias interplanares
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sdo compativeis aos planos 1: (103) Co-hcp; 2: (103) Co-hep; 3: (110) Co-hep. Assim,
conseguimos perceber que naquela regiao menor o mesmo plano cristalino estd difratando,

porém por mais de um cristal.

Figura 4.32: A esquerda: imagem destacando uma regiao da amostra. A direita: FFT
da imagem onde cada ntimero corresponde a um plano cristalino difratado. Portanto, 1:

(103) Co-hep; 2: (103) Co-hcp; 3: (110) Co-hep de acordo com a ICSD [28].

A imagem mostrada na figura 4.33 foi obtida de uma regiao de um diferente nanofio
pertencente & mesma amostra. As ranhuras presentes na imagem podem ser devido ao
contraste de fase ou de massa-espessura. Pela FFT obtivemos a seguinte compatibilidade
de planos: 1: (112) Co-hcp; 2: (110) Co-hep; 3: (200) Co-hep; 4: (110) Co-hep; 5: (110)

Co-hcp. Podemos ver que o comportamento é de um policristal.

A imagem mostrada na figura 4.34 destacando uma regiao na borda do nanofio mostra,

de acordo com a FFT o comportamento de um material amorfo.
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Figura 4.33: A esquerda: imagem destacando uma regiao da amostra. A direita: FFT
da imagem onde cada nimero corresponde a um plano cristalino difratado. Portanto, 1:
(112) Co-hep; 2: (110) Co-hcp; 3: (200) Co-hep; 4: (110) Co-hep; 5: (110) Co-hep de
acordo com a ICSD [28].

Figura 4.34: Imagem destacando uma regiao que possui comportamento de um material
amorfo.
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A imagem mostrada na figura 4.35 destaca uma regiao que a principio dirfamos que
existe apenas um plano cristalino difratando, o que nao é verdade quando analisamos a
FFT. Obtemos os valores das distancias interplanares e os planos compativeis foram os
seguintes: 1: (103) Co-hcp; 2: (110) Co-hep; 3: (103) Co-hep; 4: (110) Co-hep; 5: (110)
Co-hep; 6: (110) Co-hep; 7: (103) Co-hcp. Com isso, podemos concluir que a amostra
aml6 é policristalina, porém seu grau de cristalinidade é menor do que o da amostra
aml15. A unica diferenga entre eles foi que na am15 utilizamos o eletrodo de calomelano

na eletrodeposicao e na am16 utilizamos o de Ag/AgCl.

Figura 4.35: A esquerda: imagem destacando uma regiao da amostra. A direita: FFT
da imagem onde cada ntimero corresponde a um plano cristalino difratado. Portanto, 1:
(103) Co-hep; 2: (110) Co-hep; 3: (103) Co-hep; 4: (110) Co-hep; 5: (110) Co-hep; 6:
(110) Co-hep; 7: (103) Co-hcp de acordo com a ICSD [28].

Partimos agora para a andlise da estrutura cristalina da amostra aml18 de pH 6 que
foi eletrodepositada com potencial de —0,95 V' utilizando o eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl. As imagens da figura 4.36 mostram (a) alguns nanofios praticamente soltos e
(b) um nanofio de aproximadamente 50 nm de diametro. As manchas escuras podem ser

devido ao contraste de massa-espessura.




4. Resultados 68

e

Figura 4.36: (a) imagem dos nanofios praticamente soltos e (b) imagem de um nanofio de
aproximadamente 50 nm de diametro.

Figura 4.37: A esquerda: imagem de um nanofio com membrana nas bordas. A direita:
FFT da imagem onde o nimero corresponde ao plano cristalino difratado. Portanto, 1:
(100) Co-hcp de acordo com a ICSD [28].
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A imagem da figura 4.37 mostra um pouco de membrana nas bordas. Pela FFT e pela

imagem vemos apenas um plano difratando que é o (100).

A imagem da figura 4.38 destaca uma regiao da amostra que pela FFT podemos ver

melhor a difragdo do plano cristalino (100).

Figura 4.38: A esquerda: imagem de uma regiao destacada. A direita: FFT da imagem
onde o nimero corresponde ao plano cristalino difratado. Portanto, 1: (100) Co-hcp de

acordo com a ICSD [28].

As imagens da figura 4.39 tem o intuito de mostrar as diferentes dire¢oes de ranhuras no

nanofios. Os nanofios apresentam um diametro aproximado de 60 nm.

Na regiao de destaque da imagem mostrada na figura 4.40 vemos, pela andlise da FFT, o

plano compativel (201).

Podemos concluir que essa solucao de pH 6 nos fornece nanofios monocristalinos, objeto
do nosso interesse para realizacao de medidas futuras de transporte eletronico, as medidas

iniciais ja realizadas serao mostradas na ultima segao deste capitulo.
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Figura 4.39: Nanofios com diametro aproximado de 60 nm.

Figura 4.40: A esquerda: imagem de uma regiao destacada. A direita: FFT da imagem
onde o nimero corresponde ao plano cristalino difratado. Portanto, 1: (201) Co-hcp de
acordo com a ICSD [28].
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Partimos agora para a analise da estrutura cristalina da amostra am20 de pH 2,2 que foi
eletrodepositada com potencial de —1 V' utilizando o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.
As imagens da figura 4.41 representam (a) nanofios quase individuais e com um pouco de

membrana e (b) um nanofio de aproximadamente 70 nm de diametro.

a)

SN

Figura 4.41: (a) nanofios quase soltos e com membrana ao longo de seu comprimento e
(b) um nanofio de aproximadamente 70 nm de diametro.

A imagem da figura 4.42 mostra uma regiao praticamente no eixo de zona. Pela FFT os

planos compativeis sdo: 1: (004) Co-hcp; 2: (004) Co-hep; 3: (103) Co-hep.

A imagem da figura 4.43 destaca uma determinada regiao. Na FFT o plano que mais se
destaca é o 1: (200) Co-hcp. Podemos observar que na regiao mais clara, na borda do na-
nofio, a membrana parece estar difratando, porém, como o fio é tridimensional, logo abaixo

da membrana existe cobalto, que é responsavel pelo aparecimento desse padrao.

A imagem da figura 4.44 destaca uma regiao grande da amostra. Pela FFT os planos
compativeis com a difracao sao: 1: (101) Co-hcp; 2: (100) Co-hep; 3: (100) Co-hcp; 4:
(101) Co-hcp. Essa amostra possui estrutura policristalina. Podemos afirmar que apesar
dessa amostra am20 ter pH mais acido (pH 2,2) do que a amostra am16 elas nao diferem

muito entre si.
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Figura 4.42: A esquerda: imagem destacando uma regiao da amostra. A direita: FFT
da imagem onde cada ntimero corresponde a um plano cristalino difratado. Portanto, 1:
(004) Co-hep; 2: (004) Co-hep; 3: (103) Co-hep de acordo com a ICSD [28].

Figura 4.43: A esquerda: imagem destacando uma regiao da amostra. A direita: FFT
da imagem onde o nimero corresponde ao plano cristalino difratado. Portanto, 1: (200)
Co-hep de acordo com a ICSD [28].
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Figura 4.44: A esquerda: imagem destacando uma regiao da amostra. A direita: FFT
da imagem onde cada nimero corresponde a um plano cristalino difratado. Portanto, 1:

(101) Co-hep; 2: (100) Co-hep; 3: (100) Co-hep; 4: (101) Co-hep de acordo com a ICSD
[28].
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4.5 Elementos Quimicos Presentes nos Nanofios

Para fazer as andlises dos componentes presentes nos nanofios utilizamos o EDAX (Es-
pectroscopia de Energia Dispersiva) do microscépio de varredura Nova Nanolab da FEI
e o EDAX METEK Modelo TOPS 30 OST do microscépio de transmissao Titan da FEI
(ambos pertencentes ao INMETRO).

Comecamos com a anélise da amostra am15 no Nova Nanolab. Obtivemos uma imagem
de varredura da regiao (figura 4.45) da qual capturamos os sinais de raios X. Podemos
ver no quadro mostrado na figura 4.46 a contribuicao dos seguintes elementos: silicio (Si),
oxigénio (O), cobalto (Co) e carbono (C). A letra K apés a sigla dos elementos refere-se a
camada energética que gerou o raio X absorvido pelo detector. Cada imagem que compoe

esse quadro mostra onde eles estao presentes.

Figura 4.45: Imagem da regiao que foi coletado os raios X.
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Figura 4.46: Mapas de EDS da am15 com muito fios de cobalto.
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Figura 4.47: Grafico de EDS utilizando o microscépio Nova Nanolab.
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A figura 4.47 mostra a tabela de EDS. Os picos de silicio e oxigénio sao elevados, pois,
para serem analisados os nanofios em solucao foram colocados em um substrato de silicio

que possuia uma camada de 300 nm de éxido de silicio (SiO).

O segundo espectro de EDS foi realizado na imagem mostrada na figura 4.48. O sinal vindo
do elemento cobalto detectado pelo EDS foi gerado pela camada L (figura 4.49). Como na
imagem ha menos fios de cobalto, o sinal gerado de raios X também foi menor. Como o
substrato de silicio ficou muito exposto ao feixe de elétrons incidentes, isso ocasionou uma
maior geracao de raios X, deixando os picos de oxigénio e silicio muito elevados (figura

4.50).

Figura 4.48: Imagem obtida no microscépio de varredura da regiao que foram coletados
os raios X.

A partir de agora as analises apresentadas foram obtidas com a utilizacao do EDAX
METEK Modelo TOPS 30 OST do Titan para realizar a coleta dos raios X gerados por
poucos nanofios. As figuras 4.51, 4.52, 4.53 e 4.54 mostram os graficos das amostras am15,

aml6, am18 e am20, respectivamente.

O carbono que aparece nos EDS’s seguintes é referente ao carbono da membrana, o
oxigénio pode ser devido ao aparecimento de éxido de cobalto. Como utilizamos a grade
para analisar os nanofios no microscépio, isso justifica o aparecimento de cobre e também

de carbono advindo do filme que cobre a grade.
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Figura 4.49: Mapas de EDS da am15 com poucos nanofios de cobalto.
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Figura 4.50: Grafico de EDS utilizando os sinais gerados por poucos nanofios de cobalto.
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Figura 4.51: EDS amostra am15.
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Figura 4.52: EDS amostra am16.
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Figura 4.53: EDS amostra am18.
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Figura 4.54: EDS da amostra am?20.
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4.6 Contato Elétrico em um Nanofio de Cobalto
4.6.1 Deposicao dos Contatos

Nosso objetivo era fazer os contatos elétricos em um nanofio de cobalto, sabendo exa-
tamente suas dimensoes para, apos o crescimento dos contactos elétricos, realizarmos as
medidas de transporte eletronico. Utilizamos o microscopio de feixe duplo Nova Nanolab
da FEI com resolucao do feixe de elétrons (canhdao FEG) de 1,1 nm e do FIB de 7 nm
(pertencente ao INMETRO). Pigamos a solugao com nanofios sobre o substrato de silicio,
como a superficie possuia uma camada de 300 nm de éxido de silicio, o sistema fio-platina
mateve-se eletricamente isolado. Logo apds, procuramos um nanofio que estivesse isolado,

depois obtivemos imagens desse nanofio (figura 4.55)

] HV WD it curr | det - 2 pm ] 0 a WD it curr  det
0 % 10.00 kV 5.2 mm 0 ° 0.54 nA TLD MNova Nanolab 600 AM 150 000 x 10.00 5.2mm 0 ° 0.54 nA TLD

Figura 4.55: Imagem do fio individual no qual fizemos contatos elétricos por FIB.

O proximo passo foi fazer o depésito da platina (utilizamos o sistema de injegao de gas
organo-metalico) de modo que fizessemos os contactos elétricos no nanofio. Os passos

seguidos podem ser acompanhados nas imagens da figura 4.56.
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Figura 4.56: Contatos elétricos feitos pela deposicao da platina. As deposi¢oes ordenaram-
se da seguinte forma: 8 pum x 800 nm x 300 nm, 30 um x 500 nm x 300 nm, 200 um x 1
pm x 300 nm e 700 pm x 2 pm x 300 nm. Para finalizar foi depositado nas extremidades
um quadrado com as seguintes dimensoes: 50 pum x 50 pum x 50 nm. Nesse quadrado o
fio de ouro foi fixado.
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4.6.2 Medida de Corrente em funcao da Voltagem

Apo6s a fabricacao dos contactos de platina um fio de ouro de espessura de micrometros fez
a ligagao entre esses contactos e o suporte que nos permitiu fazer as medigoes. Obtivemos
o grafico da figura 4.57, que mostra um comportamento metélico, obedece a Lei de Ohm.
Utilizando a lei de Ohm equacao 2.23 pudemos calcular a resisténcia que teve uma valor
de 30 k€2, A resisténcia neste caso é a soma da resisténcia do contacto da platina (filme
de platina) de um lado do nanofio, da resisténcia do préprio nanofio e do contacto do
outro lado do nanofio. Pela referéncia [29] sabemos que os filmes de platina possuem uma,
resisténcia de aproximadamente 30 k€). Nao sabendo o valor preciso dessa resisténcia nao

conseguimos estimar ao certo o valor da resisténcia do nanofio.

40 +
30 4

20 4

Voltagem (mV)

-20 4
-30

-40 4

T T T y T T T Y T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Corrente (uA)

Figura 4.57: Grafico da voltagem em funcao da corrente aplicada.

Faremos outros contactos para medirmos transporte eletronico nos nanofios individuais de
cobalto e para sabermos estimar o valor da resisténcia de uma forma mais precisa. Esses

resultados sao preliminares, por isso, nao serd feita uma discussao mais aprofundada.
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4.7 Medidas de Transporte Eletronico em Nanofios
de Diferentes Cristalinidades

Como ultima etapa do trabalho, realizamos as medidas de transporte eletronico, mais
precisamente da resisténcia em funcao da temperatura, em nanofios de dois diferentes pH’s
que apresentaram diferentes cristalinidades. Como mostrado acima, eletrodepositando
com a solugao 120 g/l CoSO4.TH,0 + 30 g/l H3BO5 de pH 2,65, com o potencial fixado
em —1 V e utilizando o eletrodo de referéncia de calomelano, obtivemos nanofios mais
policristalinos. E eletrodepositando com a solucao 238,48 g/l CoSO4.TH,O + 30 g/l
H3BO;3 de pH 6,0 (ajustado com a adigdo de NaOH), com o potencial fixado em —0, 95
V' e utilizando o eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata, obtivemos nanofios

monocristalinos.

A maneira como preparamos a amostra foi semelhante a secao 4.1 onde, na parte superior
da membrana que serviu de suporte para o crescimento dos nanofios, depositamos um filme
de ouro de ~ 25 nm de espessura e na parte inferior de ~ 200 nm. A membrana utilizada
possuia as seguintes dimensoes: 6 pum de espessura (o que define o comprimento do
nanofio) e 50 nm (média estimada do diametro dos poros a partir da imagem apresentada

da figura 4.6) de diametro.

Essa membrana foi fixada em um suporte semelhante ao mostrado na figura 3.13 — esse
suporte é necessario para que apos a eletrodeposicao a membrana possa ser fixada no
suporte especifico do PPMS, instrumento onde sao realizadas as medidas de transporte
eletronico — e logo apds, esse conjunto, membrana/suporte, era fixado a superficie do

suporte mostrado na figura 3.11 para ser possivel a eletrodeposicao.

A eletrodeposicao foi interrompida quando ocorreu, abruptamente, um aumento em médulo
da corrente elétrica. Com esse método crescemos apenas um fio com comprimento de 6
pm que é conectado pelas duas superficies onde depositamos ouro na membrana, assim,

nos permitindo efetuar as medidas de resisténcia.

Ap6s a eletrodeposigao o porta-amostra foi inserido no PPMS (figura 3.12) e realizamos

as medidas de resisténcia em funcao da temperatura, até a temperatura do hélio liquido
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(4 K). Obtivemos o grafico mostrado na figura 4.58 para a amostra que possuia o pH
2,65 (os parametros de deposicao foram os descritos acima) e que pelas imagens e andlises
utilizando o microscépio eletronico de transmissao de alta resolucao nos mostraram que
esses nanofios eram os que possuiam a estrutura mais policristalina de todos os observa-

dos.
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Figura 4.58: Grafico da resisténcia em funcao da temperatura para nanofios de cobalto
crescidos com solucao de pH 2,65. Abaixo de ~ 20 K houve um aumento da resisténcia
que sera comentado logo a diante.

O ajuste dessa curva mostrada na figura 4.58 foi feito, como na secao 4.1, considerando
a regra de Mathiessen (equagao 2.25), que considera a resistividade p como a soma da
resistividade dependente da contribuigao estrutural e indepente da temperatura (pg) e da
resistividade resultante da interacdo elétron-fonon (p._s). Para calcular a resistividade
pe—s utilizamos a equacao de Bloch-Grunéisein (equacao 2.26). Notamos novamente que
em ambos os casos o “fitting”sé foi possivel quando o expoente da equacao de Bloch-

Grunéisein era 3 ao invés de 5, ficando igual a equagao 4.3.

Com o ajuste obtivemos os seguintes valores: para a resistividade em 7' = 0 py = 31 nf)-m;

para a constante de acoplamente elétron-fonon a._; = 22 x 107%; e para a temperatura
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de Debye © = 440,4 K. Esses valores fornecem a curva que mais se aproxima dos dados

experimentais.

Para a amostra que possuia o pH 6,0 (os parametros de deposi¢ao foram os descritos
acima) e que pelas imagens e andlises nos mostraram que esses nanofios eram os que

possuiam a estrutura monocristalina.
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Figura 4.59: Grafico da resisténcia em funcao da temperatura para nanofios de cobalto
crescidos com solucao de pH 6,0.

Com o ajuste dessa curva mostrada na figura 4.59 obtivemos os seguintes valores: para a
resistividade em T' = 0 py = 245 nf) - m; para a constante de acoplamente elétron-fonon
Qe—; = 231 x 1077; e para a temperatura de Debye © = 357, 1 K. Esses valores fornecem

a curva que mais se aproxima dos dados experimentais.

Os dois graficos apresentam um comportamento tipico de um metal, isto ¢, um bom
condutor elétrico. Os valores da temperatura de Debye sao muito sensiveis aos dados
experimentais, se alguns pontos sao ajustados em posicoes levemente diferentes no grafico,
o ajuste da curva tedrica a experimental fornecera um valor um pouco diferente para essa

temperatura [10]. O ajuste das duas curvas apresentadas mostra que a resistividade
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resultante da interacao elétron-fonon descreve bem o comportamento experimental da
variacao da resisténcia em funcao da temperatura. Comparando os graficos podemos ver
um aumento significante na resisténcia da amostra de pH 2,65 quando a temperatura
estava abaixo de 20 K. Faremos, em futuro proximo, mais estudos com amostras de
diferentes pH’s (diferentes estruturas cristalinas) para entendermos se esse comportamento

estd relacionado ao efeito da estrutura cristalina.




Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas

Foi feito um estudo do crescimento de nanofios de cobalto e de suas propriedades estru-
turais e de transporte eletronico. Iniciamos com um estudo preliminar crescendo nanofios
de cobalto em membranas com poros de 200 nm de diametro, utilizando a técnica de
eletrodeposicao. Fizemos medidas de transporte eletronico comecando pela voltagem em
funcao da corrente aplicada, a partir dai, calculamos a resisténcia do fio e comprovamos
que os fios de cobalto tinham comportamento metalico. Medimos também a resisténcia
em funcao da temperatura, até a temperatura do nitrogénio liquido, ajustando a curva
pela equacao de Bloch-Grunéisein. Nos interessamos, entao, por fazer medidas em nano-
fios de menor diametro e estudar sua estrutura cristalina para determinar a natureza do

transporte eletronico e correlacionar com a estrutura cristalina.

Com o objetivo de crescer nanofios para observacao nos microscopios eletronicos de var-
redura e de transmissao, eletrodepositamos os fios utilizando toda a membrana (~ 4 cm
de didmetro), diferentemente da primeira etapa descrita acima, a qual utilizava somente
1/20 da area total da membrana. Isso aconteceu devido ao processo de separacao dos na-
nofios da membrana, pois muitos fios eram perdidos durante a troca do solvente utilizado
para dissolvé-la. Ao invés da membrana com poros de 200 nm de diametro utilizamos

membranas com poros de 30 nm.

Analisamos os nanofios nos microscépios eletronicos de varredura de alta resolu¢ao (mo-

87
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delo e . LINE / LABNANO-CBPF e o modelo Magellan XHR / INMETRO), e obser-
vamos que os nanofios eletrodepositados por 100 s tinham aproximadamente metade do
tamanho que deveriam ter (2,6 de 6 um) de comprimento e diametro de 85 nm. Quando
diminuimos pela metade a duracao do processo de crescimento os fios ficaram com com-
primento de aproximadamente 1,5 um de comprimento e 93 nm de diametro. Passamos,
entao, a eletrodepositar durante 200 s e trocar o diclorometano varias vezes, pois assim,
comprovamos que alguns fios atingiram o comprimento de aproximadamente 6 pym. Com
as imagens de microscopia de varredura pudemos concluir que mesmo lavando os nano-
fios com a mesma quantidade de troca de diclorometano, algumas amostras ficam mais

limpas, com menos membrana em volta do fio, do que outras.

Passada a etapa de andlise dimensional dos nanofios, partimos para a analise estrutural
utilizando o microscépio eletronico de transmissao de alta resolugao do INMETRO (Titan
da FEI). Produzimos solugoes de diferentes pH’s para o crescimento dos nanofios. Para
valores baixos de pH (2,65 e 2,2) obtivemos nanofios de cobalto policristalinos, de estrutura
hep e com presenca de 6xido de cobalto na superficie causada pela oxidacao devido ao
tempo entre fabricacao e analise e ao armazenamento dos nanofios no élcool. Os planos
que mais vezes pudemos observar através da FFT foram: (104) Co-hep; (103) Co-hep;
(110) Co-hep; (100) Co-hep; (101) Co-hep; (004) Co-hep e (311) CoO-ciibico.

Utilizando a solugao da referéncia [20] de pH 2,65 e crescendo os nanofios por eletro-
deposi¢ao com o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl ao invés de calomelano, obtivemos
nanofios menos policristalinos, pois, observamos na imagem de alta resolugao uma menor
quantidade de graos. Ja na amostra onde utilizamos a solu¢ao da referéncia [23] de pH
6,0 e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, obtivemos uma estrutura monocristalina, onde

os planos difratados obtidos pela FFT foram: (100) Co-hcp e (201) Co-hcp.

A anélise dos elementos quimicos confirmou o que esperavamos das amostras, os nanofios
sao feitos de cobalto. Os graficos de EDS realizados no microscépio de transmissao pos-
suem picos de oxigénio, o que nos confirma a presenca de éxido de cobalto presente nos
nanofios. Os picos de cobre e carbono sao referentes a grade e ao filme utilizados para

sustentar os nanofios para a realizacao das andlises, respectivamente.
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Fizemos medidas de transporte eletronico da resisténcia em fungao da temperatura, até a
temperatura de hélio liquido (4 K'), com os fios presentes no interior da membrana. Dessa
vez medimos os nanofios, conhecendo a estrutura cristalina das amostras, utilizando, para
isso, a solucao da referéncia [20] de pH 2,65 com eletrodo de referéncia de calomelano
(amostra mais policristalina) e a solugao da referéncia [23] de pH 6,0 com eletrodo de
Ag/AgCl (amostra monocristalina). Os graficos mostraram uma diferenga no comporta-
mento dessas duas amostras. Na amostra de pH 2,65 abaixo de, aproximadamente, 20 K
houve um aumento na resisténcia. Da temperatura ambiente até 20 K o comportamento
das curvas foram bem explicados pelo espalhamento elétron-fonon descrita pela equacao
de Bloch-Grunéisein. Continuaremos nosso estudo medindo nanofios crescidos com dife-
rentes pH’s para analisar o comportamento abaixo de 20 K até a temperatura de hélio 3
liquido (300 mK) e obter um padrao de comportamento. Caso essa subida se repita com
taxas diferentes de crescimento de acordo com os pH’s da solugao onde foram crescidos
os nanofios, poderemos afirmar que isso ocorre devido & contribuigao estrutural (nimero

de graos, defeitos na rede cristalina, etc.) dos nanofios.

Fizemos, de maneira preliminar, contatos elétricos, no nanofio com estrutura mais poli-
cristalina, por meio do crescimento de platina, utilizando um feixe de fons focalizados (FIB
/ INMETRO). Fizemos uma medida de transporte elétrico preliminar onde aplicamos um

intervalo de corrente na faixa de uA e comprovamos o comportamento metalico.

Como continuagao, seguiremos nosso estudo realizando os contatos elétricos em nanofios
crescidos em solucoes de diferentes pH’s, utilizando para isso o microscépio de feixe de
ions focalizados ou o aparelho de litografia. Feitos os contatos, mediremos a resisténcia
em funcao da temperatura em nanofios individuais, até baixas temperaturas, e, poste-
riormente, aplicaremos campo magnético fazendo curvas de magnetorresisténcia, sempre
atentando nas diferencas causadas pelos diferentes pH’s e na consequente mudanga da

estrutura cristalina.

No futuro, temos o objetivo de fabricar nanofios contendo multicamadas por eletrode-
posicao, mais especificadamente feitos pela juncao de material magnético e semicondutor,

visando futuras aplicacoes em spintronica. Na spintronica, ao invés de elétrons serem os
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portadores de informagao (eletronica), sao os spins que carregarao a informagao através

de uma corrente spin-polarizada.

O interesse em estruturas nanométricas nao para por ai, estamos interessados em fabri-
car nanoestruturas diferenciadas de materiais magnéticos e semicondutores utilizando a
litografia por feixe de elétrons, com o objetivo de estudar suas propriedades magnéticas e

de transporte eletronico.
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