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"Os principios da fisica, pelo que eu posso perceber, ndo falam contra a possibilidade
de manipular as coisas, a&tomo por atomo. Nao seria uma violacdo da lei; € algo que,
teoricamente, pode ser feito, mas que, na pratica, nunca foi levado a cabo porque somos
grandes demais”.

Richard Feynman
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Resumo

Nesta dissertagdo estamos interessados em fabricar dispositivos eletronicos baseados
em nano estruturas quasi-unidimensionais. Para tanto, iniciamos um estudo de
crescimento de nanofios de 6xido de cobre (CuO) com o intuito de ter a matéria-prima
para a producdo dos dispositivos. O CuO foi escolhido devido a simplicidade do
processo de crescimento e por ser um material pouco explorado, principalmente na sua
forma nano estruturada. Foram realizados estudos de crescimento por oxidacao térmica,
variando parametros como tempo e temperatura, com o objetivo de aperfeicoar e
entender o crescimento. A partir dos estudos, discutimos o modelo de crescimento.
Neste modelo, o nanofio cresce devido a uma forca motriz gerada por tensdes que

ocorrem na estrutura durante o processo de oxidacdo do cobre.

Com a experiéncia adquirida durante os estudos de crescimento, uma nova arquitetura
para a fabricacdo de um arranjo de nanofios interconectados foi desenvolvida e colocada
em pratica. Essa arquitetura utiliza o fato dos nanofios crescerem perpendicularmente a
camada de Cu que os sustenta para criar uma rede de nanofios interligados. Feito este

arranjo, o utilizamos em testes de condutividade elétrica com atmosferas de CO,.

Na tentativa de fazer dispositivos eletronicos, apresentamos aqui 0s primeiros
resultados da fabricagdo de transistores de efeito de campo baseados em nanofios
isolados. O contato elétrico em nanofios isolados foi feito por processos de litografia
por feixe de elétrons e litografia 6tica. Conseguimos verificar o efeito do campo elétrico
da porta sobre a condutividade do nanofio, mostrando que o mesmo tem o
comportamento de um material dopado do tipo-p. A partir das medidas realizadas nos
dispositivos, fizemos a caracterizagdo elétrica dos nanofios e extraimos propriedades

dos nanofios, como concentragdo de portadores e mobilidade.



Abstract

In this dissertation we are interested on the fabrication of electronic devices based on
quasi one-dimensional nanostructures. To achieve such goal, we initially performed a
study on the growth of copper oxide (CuO) nanowires with the intention of obtaining
raw nanomaterial for preparation of the devices. CuO was chosen due to the simplicity
of its growth process and because it has been little explored as nanostructure. We
investigated nanowire synthesis using thermal oxidation, varying parameters such as
time and temperature, with the objective to optimize and to understand the growth
mechanism. From those studies, we discuss a growth model where the nanowires grow
due to a driving-force generated by stresses that occur in the material during the

oxidation process.

Based on the experience acquired during the growth studies, a novel architecture for
the manufacture of a interconnected arranje of nanowires was developed. Such
architecture takes advantage of the fact that the nanowires grow perpendicular to the
supporting Cu layer. Thus, by oxidizing two nearby Cu contact pads, the resulting CuO
nanowires can bridge the contacts forming an array (or network) of sensing elements.
We present results of the electrical characterization of devices based on this architecture

for CO, monitoring.

We present here initial results on the fabrication of field effect transistors based on
isolated CuO nanowires. Metal contacts were made by electron beam and optical
lithography. We demonstrate that variations in the gate electric field result in changes in
the conductivity of isolated nanowires. The observed dependence indicates that the
nanowires behave as a p-type doped material. From such measurements, we could also

determine the nanowire carrier concentration and mobility.
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1- Introducéo

1.1 — Nanotecnologia e as estruturas quasi-unidimensionais

A descoberta dos nanotubos de carbono (estruturas geradas a partir do enrolamento de
uma ou mais folhas de grafite), em 1991 [1], abriu uma grande porta para o interesse em
estudos dos materiais quase-unidimensionais (Q1D). Um progresso enorme foi
conseguido na sintese, caracterizacdo, ¢ aplicagdo dos sistemas Q1D em dispositivos.
Estas estruturas possuem razdo de aspecto elevada (isto €, a razdo comprimento dividido
pela largura muito maior que um) oferecendo melhor cristalinidade, uma alta densidade
de integragao, e baixo consumo de poténcia. Além do mais, devido a uma grande razio
superficie-volume, demonstram uma sensibilidade superior aos processos quimicos de

superficie.

Uma enorme variedade de nanomateriais inorganicos, incluindo elementos unicos e
semicondutores compostos, foi sintetizada com sucesso [2]. Com suas propriedades
fisicas profundamente caracterizadas, estes materiais demonstram ser candidatos
promissores para as aplicagdes futuras em nanodispositivos eletrdnicos, opto -
eletronicos e sensores. As estruturas Q1D ndo somente podem herdar as propriedades
do cristal macroscopico, tais como piezeletricidade, sensibilidade quimica,
fotodetecgdo, etc., mas como também as propriedades novas associadas com o

confinamento de suas dimensdes ¢ a alta anisotropia da geometria.

Trabalhos realizados por diversos grupos ja mostram que os nanofios apresentam
grande potencial de aplicacdo em sensores de gas [3], sensores quimicos ¢ bioldgicos
[4], micro lasers e "displays" [5]. Super-redes de nanofios e jungdes p-n em um Unico
nanofio [6] tém sido apresentadas. O desenvolvimento de nano-FET's [7] (transistores
de efeito de campo), diodos emissores de luz (LED) [8], transistores de jun¢do bipolar
[9] e circuitos logicos [9], tem sido bastante promissor, mostrando as inimeras

aplicacdes que podem ser dadas a esses nanofios.



1.2 — Oxido de Cobre

Dentre os materiais, os 0xidos de metais sdo tidos como os mais versateis, devido a
suas propriedades e funcionalidades diversas. O o6xido de cobre II (CuO) ¢
um semicondutor do tipo-p de “gap” indireto na regido do infra-vermelho, de 1.2 eV
[10], por isso se apresenta na cor preta. Possui estrutura cristalina monoclinica, com
pardmetros de rede a =4.684 A, b=3.425 A, c=5.129 A e p = 99.47°. Uma imagem da

estrutura cristalina pode ser observada na figura 1.1.

Esse material possui propriedades interessantes, como fases magnéticas complexas, €
aplicado em processos de catalise [11], sensoriamento de gases [12], dispositivos de
emissdo de campo [13, 14] e transistores de efeito de campo [15]. O CuO também tem
uma grande importancia na producdo de supercondutores de alta temperatura critica T,
[16, 17]. Ele € usado como matriz na producdo dos supercondutores, sendo misturado a

outros materiais e depois sinterizado.

Fig. 1.1 - Estrutura cristalina do CuO.

Uma motivagdo para o trabalho com esse material, além das propriedades acima
mencionadas, ¢ o fato desse material ser muito pouco explorado na literatura, na forma
de nanofios. Suas propriedades elétricas ainda ndo foram estudadas, através de
transistores de efeito de campo. Os mecanismos de crescimento ainda ndo sdo bem

entendidos. Esses assuntos serdo tratados no decorrer desta dissertagao.

Nos capitulos que seguem apresento um pouco da teoria por tras dos transistores de
efeito de campo produzidos a partir de nanofios isolados, os aspectos basicos das

técnicas experimentais utilizadas durante a realizagdo deste trabalho ¢ em seguida
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apresento os resultados e conclusdes obitidos com os trabalhos de crescimento dos

nanofios e a producgdo de transistores de efeito de campo, seguido de sua caracterizagdo

elétrica.
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2 — Transistores de efeito de campo

Neste capitulo, iremos abordar a teoria a respeito do funcionamento dos transistores
de efeito de campo. Inicialmente, discutiremos a teoria de funcionamento de um
transistor MOSFET* convencional ¢ em seguida trataremos o caso onde o canal de
conducao pode ser um nanofio ou nanotubo. Como um dos objetivos deste trabalho ¢ a
fabricagdo de transistores de efeito de campo com nanofios, € necessario discutir um

pouco a teoria do funcionamento do dispositivo.

O transistor MOSFET ¢, de longe, o tipo mais comum de transistores de efeito de
campo em circuitos, tanto digitais quanto analdgicos. O principio basico deste transistor
foi proposto e patenteado em 1928, por Lilienfeld [1]. A alta densidade de estados e
cargas de superficie do semicondutor foram a limitacdo tecnoldgica para a producdo
desse dispositivo naquela época. Esta alta densidade de estados de superficie produzia
uma blindagem no semicondutor, impedindo assim uma modulagdo da densidade de
portadores pela tensdo de porta. Finalmente, apenas em 1960, obteve-se sucesso na

fabricacdo do transistor MOS, na Bell Labs, por D. Kahng e M. Atalla [2].

Em um transistor MOSFET pode-se controlar a corrente elétrica que passa através de
um canal semicondutor por meio de um campo elétrico. Esse campo elétrico ¢
produzido através de um capacitor, formado pelo contato metalico da porta e pelo
semicondutor do canal. Esses dois ultimos sdo separados por uma camada isolante. A
figura 2.1 mostra a estrutura de um MOSFET de canal tipo-n. Este ¢ formado por duas
regides tipo-n+ difundidas num substrato tipo-p, sendo uma para a fonte e outra para o
dreno. A fonte e o dreno sdo ligados ao circuito através de contatos de aluminio. O canal

de condugdo entre a fonte e o dreno ¢ induzido pela tensdo aplicada na porta.

* Acroénimo de Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor, ou transistor de efeito de campo de
metal-6xido-semicondutor.
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ISOLANTE

Fig. 2. 1 - Esquema de um transistor MOSFET de canal tipo-n tipico.

2.1 - O capacitor MOS'

Antes de estudar o transistor MOS, ¢ necessario compreender o capacitor MOS. Como
exemplo, temos um capacitor formado pelo filme de um metal e um substrato de silicio
tipo-p. Os dois contatos sdo separados por uma fina camada isolante de 6xido de silicio

(figura 2.2(a)).

O comportamento do capacitor MOS em fungdo da tensdo aplicadas no filme
metalico, em relagdo a camada semicondutora, se da da seguinte forma: Para pequenas
tensdes positivas, quando a carga Q ¢ pequena, esta ¢ composta por elétrons que
ocupam os buracos introduzidos pelo dopante tipo-p. Isto é, formada por atomos do
material tipo-p que foram ionizados. Trata-se de uma carga formada por ions negativos,
que sdo cargas fixas. O numero de portadores livres anteriormente existentes, buracos,
diminuiu (figura 2.2(b)). A carga total induzida € proporcional a capacitancia e a tensao

V; aplicada entre metal e o semicondutor:
Qind = CoxVG (2'1)
C,, ¢ a capacitancia, que ¢ definida por:

C =‘9t0xA 2.2),

ox
ox

onde ¢, ¢ a permissividade dielétrica do 0xido de silicio (material isolante), que tem
espessura ¢, separando a porta do substrato e 4 ¢ a area do capacitor.
A medida que a carga (tensdo aplicada) no metal cresce, mais e mais elétrons sdo

atraidos para a superficie do semicondutor. Depois que praticamente todos os dopantes

na proximidade do o6xido foram negativamente ionizados, os novos elétrons atraidos

T Metal-Oxide-Semiconductor

14



para a interface estardo na banda de conducdo (elétrons livres), formando a chamada
camada de inversdo (figura 2.2(c)). Ela recebe este nome porque houve a inversido do
tipo de portadores livres. Antes estes eram buracos, agora sdo elétrons. A tensdo que
corresponde ao inicio da formacdo da camada de inversdo ¢ chamada de tensdo de

limiar, ou “threshold”, V.

Depois que a tensdo de limiar foi atingida, incrementos na
tensdo aplicada ao metal, correspondem a incrementos na quantidade de elétrons livres,
j& que praticamente todos os buracos proximos a interface ja foram ocupados por

elétrons, ndo sendo mais possiveis mudangas significativas na carga fixa (ions).

A carga livre na camada de inversao ¢ dada por [3]:
O =ClVs=V) 23).

onde C, V, éacargafixae C, V, ¢€a carga total.

ox" th

Se uma tensdo negativa ¢ aplicada no metal, teremos um acumulo de cargas negativas.
Estes elétrons repelem os elétrons na superficie do semicondutor. Os elétrons existentes
na superficie do semicondutor tipo-p sdo elétrons da banda de valéncia, isto €&, elétrons
das ligagOes covalentes entre os atomos de silicio. Ao serem repelidos para o interior do
semicondutor, estes deixam para tras mais ligacdes covalentes vacantes (buracos). Estas
se somam as ja existentes no material tipo-p, ocorrendo um acumulo de buracos na
superficie do semicondutor (figura 2.2(d)). O -capacitor ¢ dito polarizado em

acumulagdo.

Até aqui falamos de um capacitor onde temos um metal e um semicondutor do tipo-p
como eletrodos. Se substituirmos o semicondutor do tipo-p por um do tipo-n, o

entendimento do funcionamento do capacitor ¢ analogo.
2.2 — Modos de operacao

Conhecendo como se comporta o capacitor MOS, podemos discutir o funcionamento
do transistor MOSFET. A operacio de um MOSFET pode ser dividida em trés
diferentes modos, dependendo das tensdes aplicadas sobre seus terminais. Para o

MOSFET de canal do tipo n, os modos sdo:

- Regido de Corte: quando V, <V,.

O transistor permanece desligado, e ndo ha conducdo entre o dreno e a fonte (figura

2.3(a)).
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Fig. 2.2 - Esquema de bandas de um capacitor MOS onde é apresentado o comportamento do
mesmo em funcéo da tensdo de porta.

- Regido linear: quando V, >V,e Vy, <V, -V, ,onde V, ¢ a tensdo entre a fonte e

o dreno.

O transistor ¢ ligado, e o canal que ¢ criado permite o fluxo de corrente entre o dreno e
fonte (figura 2.3(b)). O MOSFET opera como um resistor, controlado pela tensdo na

porta. A corrente do dreno para a fonte ¢ [3],

HC,, 1
Iy, = I (VG_Vth_EVSDjVSDﬂ 2.4

onde u é a mobilidade do portador e L € o comprimento do canal.
- Regido de Saturagdo: quando V, >V, e V, =V, -V,

O transistor fica ligado, e o canal que ¢ criado permite o fluxo de corrente entre o
dreno e a fonte. Como a tensao de dreno é maior do que a tensdo na porta, uma parte do

canal ¢ desligada. A criagcdo dessa regido ¢ chamada de pingcamento, ou “pinch-off”
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(figuras 2.3(c)). Neste momento, um incremento de Vsp provoca dois efeitos opostos: 1)

a camada de inversdo na regido proxima ao dreno desaparece, diminuindo a capacidade

de conduzir corrente entre fonte e dreno; e 2) o campo elétrico entre fonte e dreno

aumenta, incrementando a forca que empurra os elétrons da fonte para o dreno. O

resultado ¢ o equilibrio entre estes dois processos antagonicos (figura 2.3(d)). A

corrente de dreno é agora relativamente independente da tensdo de dreno (em uma

primeira aproximagao) e ¢ controlada somente pela tensdo da porta de tal forma que [3],

C
= E (v -,)

SD — 2
L

1

(2.5)

YAAS

0 A
f —]

. Regido de
deplecdo

Vps =05V
‘1,,- 1mA
L__v,,,
Canalnéa

Camada de inversdo

i I tprsss st sl A F s YD

YA Lirresrsssssrrs iy VN

Vg > Ve Vgp < Vgpeam

Vg > Vi, € Vgp = Vgpiea

Vg > Vi € Vgp > Vgpiem

Fig. 2. 3 - Funcionamento de um transistor de efeito de campo [4].

Como exemplo, na figura 2.4 temos as curvas [y, xV¢, e Iy, xV,;, de um MOSFET

de canal tipo-n comercial, modelo 2N7000 [5].
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Fig. 2.4 -Curvas Iy, xVg, e I, xV; de um MOSFET de canal tipo-n comercial, modelo
2N7000 [5].

2.3 — Transistores de efeito de campo de estruturas unidimensionais

Os transistores fabricados com estruturas quasi-unidimensionais (Q1D) tém uma
estrutura semelhante a dos MOSFET's apresentados anteriormente. Nesses dispositivos,
o nanofio ou nanotubo faz o papel do canal de conducdo ¢ um campo elétrico aplicado

sobre o fio controla a condugao elétrica no canal.

Um transistor tipico, consiste de um nanofio com contatos elétricos feitos em suas
extremidades, que esta sobre um substrato condutor (normalmente silicio dopado do
tipo-p ou n) com uma camada de 6xido isolando o substrato do nanofio e dos contatos
elétricos. Os dois contatos sdo a fonte e o dreno do dispositivo. Pelo substrato ¢ feito um

contato elétrico da porta. Esta ¢ a arquitetura de transistor conhecida como “back-gate”,

ou porta por baixo (figura 2.5).

Fig. 2.5 - Esquema de um transistor de estrutura Q1D na arquitetura “back-gate”.

Outra arquitetura também utilizada na fabricac@o de transistores de estruturas Q1D ¢ a
chamada “top-gate”, o que pode se entender como a porta por cima. Nessa arquitetura, o
contato da porta ¢ feito sobre o nanofio depositando sobre 0 mesmo uma camada de

oxido e depois o contato metalico (figura 2.6). Apesar de esta arquitetura ser mais
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elaborada, a mesma traz a vantagem de o campo elétrico ser concentrado sobre o

nanofio e permitir a utilizagdo de camadas mais finas de 6xido.

Fig. 2. 6 — Esquema de um transistor de estrutura Q1D na arquitetura “top-gate”.

2.4 — Transporte elétrico

De forma qualitativa, podemos descrever o funcionamento de um transistor de
nanofios baseado no comportamento de transporte elétrico do MOSFET de barreira

Schottky [6].

A barreira Schottky ¢ formada quando ha contato entre um metal (contato elétrico) e
um semicondutor (nanofio). Quando ambos sdo colocados em contato, ha uma
transferéncia de cargas do semicondutor para o metal, até¢ que haja o equilibrio, e o nivel
de Fermi de ambos os lados fiquem alinhados. Esta transferéncia resulta na formagao de
uma camada de deplecdo, e a altura da barreira corresponde (no caso de um contato
ideal entre metal e semicondutor) a diferenca entre a funcdo trabalho do metal e a

afinidade eletronica do semicondutor (figura 2.7) [3].

T 1. TN
99, L _;V_ - E: 99 | lax 99,
T Vit

95 =4(¢, — %)

Ey

Fig. 2. 7 - Diagramas de bandas de energia de contatos metal-semicondutor. ¢, € a funcéo

trabalho do metal, y € a afinidade eletronica do semicondutor e ¢, ¢ a altura da barreira
Schottky.

Quando aplicada uma diferenca de potencial entre a porta ¢ o dreno, temos um
deslocamento da posicdo das bandas de valéncia e conducdo do nanofio. Para um
nanofio semicondutor do tipo-p, quando aplicamos uma tensdo de porta negativa,

(V; <0, figura 2.8(b)) as bandas de valéncia e conducdo se deslocam para cima em
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relagdo a V, =0 (figura 2.8(a)). Temos, entdo, uma diminui¢do da largura da regido de

deplecao na barreira. Com uma regido de deplecdo mais fina, quando a tensao entre
fonte e dreno ¢ diferente de zero, os buracos conseguem transpor a barreira (efeito de

tunelamento) e atravessam o canal (figura 2.8(c)).

Quando aplicamos uma tensdo positiva (V; > 0, figura 2.8(d)), as bandas de valéncia

e condugdo se deslocam para baixo. Temos, entdo, um aumento da largura da barreira (e
até um aumento da mesma) impedindo que os buracos possam passar através do canal

quando a tensdo entre fonte e dreno ¢ diferente de zero (figura 2.8(e)).

Para um nanofio de tipo-n os efeitos discutidos nos ultimos paragrafos sdo contrarios.

Porta

Dreno [~ | Fonte

3
3l

Ve, <0
b G c
VSD =0 Vy\{_,
T h*
__h..+
d ¢ =
v, >0 V,>0

Ve <0

_.x

h+

fﬁ‘\-\:
g

Fig. 2. 8 — Esquema da estrutura de bandas de um canal conectado por dois contatos metalicos nas
extremidades. Na figura, é apresentado como as bandas, de condugdo e valéncia, se deslocam a
partir de uma tensao de porta aplicada sobre o canal.

O comportamento da corrente que passa por um canal QID ¢ andlogo ao

comportamento de um MOSFET na regido linear V; >V, e pode ser expresso da forma

[51,

HC,, 1
Iy, = T(VG =V _EVSDJVSD (2.6)

onde V, ¢ a tensdo limiar, ou seja, tensdo de porta que minimiza a condugdo, L

comprimento do canal e C, ¢ a capacitancia do entre a porta € o nanotubo (ou nanofio).
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Diferenciando a equacdo (2.6) em relagdo a tensdo na porta temos entdo a
transcondutancia,

_ a]SD _ /ucox
Em ov, 2

2.7)

Conhecendo entdo a transcondutancia, podemos calcular a mobilidade* elétrica do

portador no transistor, que pode ser visto como um fator de qualidade do transistor,

gL’
= Snm 2.8
lu Cox VSD ( )

A carga total O com o canal fechado, na tensdo limiar (¥, ) ¢ dado por
QO=nyqAL=V,C, (2.9)

e densidade de portadores ¢ dada por

I/th Cox

2.10),
oL (2.10)

n, =

onde ¢ ¢ acargaelementare A ¢ a area da secdo reta do nanofio.

2.5 — Capacitancia de um transistor na arquitetura “back-gate”

Para calcularmos a capacitincia entre a porta e o nanofio (figura 2.9(a)), usamos um
modelo de um capacitor formado por um cilindro infinito e um plano infinito [7]. Para

usar esse modelo sdo assumidas algumas condicdes:

- A densidade de carga ¢ assumida como alta, de forma que o nanofio possa ser

considerado como metalico;

- O comprimento do cilindro ¢ muito maior que a espessura do 6xido, de forma que a

capacitancia dos contatos possa ser negligenciada;
- E o cilindro é completamente envolvido pela camada dielétrica (figura 2.9(b)).

A partir dessas consideragdes, podemos dizer que a capacitancia por unidade de
comprimento do sistema proposto ¢ dada por [8]

C 2re, €,

OX

L cosh (t/R) (@10

onde ¢,¢ a constante dielétrica da camada isolante que envolve o cilindro, ¢ ¢ a

distancia entre o centro do cilindro e o plano, ¢ R ¢é o raio do cilindro.

! Essa mobilidade ndo ¢ igual a mobilidade calculada em um experimento de efeito Hall.
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Para x =¢/R >>1 temos que

cosh™(x)= ln(x +ax’ — l)z In(2x) (2.11)

Logo,
2
Coo L 2TE0E: (g 1)
L In(2¢/R)
(a) (b)
Vacuo
@ \ SiO:z @
: ! ==
Sio2 | ; f """'————l———"""""
Si Si

Fig. 2.9 - Secdo reta de um transistor de efeito de campo na arquitetura “back-gate” para um
nanofio ndo envolvido (a) e envolvido pelo dielétrico. No desenho sdo apresentadas também as
linhas equipotenciais.

E muito comum o uso do 6xido de silicio como camada isolante, sendo assim temos
e, =39, mas esse valor seria correto para o problema do cilindro envolvido
completamente por um dielétrico. Para o sistema real (cilindro sobre a camada de 6xido)
costuma-se usar uma constante dielétrica efetiva empirica. No caso do silicio temos

& =25 [910]e &, ,, =195 [11].

Neste capitulo vimos que, se conhecermos alguns pardmetros da construcdo do
dispositivo, e com medidas elétricas da corrente fonte-dreno em funcdo das tensdes
fonte-dreno, e também das tensdes de porta, podemos caracterizar eletricamente o

material que constitui o nanofio.
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3 — Técnicas Experimentais

A seguir, apresentamos uma breve discussdo a respeito das técnicas utilizadas neste
trabalho. Algumas das técnicas foram utilizadas para caracterizagdo, e outras para a

fabricacdo dos transistores de efeito de campo e sensores.
3.1 — Microscopia eletronica de varredura

Devido as dimensdes das estruturas nanométricas serem menores que 0 comprimento
de onda da luz (~10"m), ndo se consegue observar as caracteristicas morfologicas com
microscopia otica. Para resolver esse problema, ao longo dos anos foi desenvolvido um
novo tipo de microscopia, que utiliza, ao invés de luz, elétrons que sdo acelerados e
interagem com a amostra permitindo que se possam obter informagdes morfologicas,

além de informagdes quimicas e estruturais [1].

3.1.1 - Interacdo elétron-amostra

Pode-se dizer que quando um feixe de elétrons incide sobre uma amostra, ocorrem
diversas interagdes que a principio podem-se classificar como espalhamento elastico e

inelastico dos elétrons com os atomos que compdem o material (figura 3.1).

Em um espalhamento elastico, na colisdo do elétron com o atomo, ocorre uma
variacdo na dire¢do e sentido da trajetoria dos elétrons e a perda de energia pode ser
considerada quase desprezivel. Os elétrons espalhados elasticamente, basicamente,
contém informagdes sobre a ordem cristalografica do material e sua composicao

quimica, pois elétrons sdo espalhados de forma diferente por atomos diferentes.

O espalhamento inelastico abrange todos os outros processos de colisdo onde ocorre a
perda de energia. Este tipo de colisdo tem basicamente como resultado elétrons com
menor energia, provenientes da superficie, fornecendo informagdo de morfologia da

amostra, ¢ também os processos de ioniza¢do dos atomos, resultando em um espectro
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continuo de fotons, elétrons Auger e fotons caracteristicos responsaveis por informacao

da composicao quimica e estrutura das ligacdes atdmicas dos materiais.

Feixe de elétrons

Radiagéo\ A’atrons secundarios
e retro espalhados

eletromagnética
m‘

~1um|

——
~1ym amostra

Fig. 3. 1-Esquema apresentando a interacao elétron-amostra e os diversos tipos de resultados
dessa interacdo que podem fornecer os mais variados tipos de informacéo sobre a amostra.

3.1.2 — Principio de funcionamento

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ constituido basicamente de um
sistema optico-eletronico (canhdo de elétrons mais sistema de lentes eletromagnéticas),
a unidade de varredura, cAmara de amostra, sistema de detectores e um sistema que

permita a visualizacdo de imagens.

Filamento
Wehnle“ —— Canhéo de Elétrons

P w // Sistemna de Demagnificagio

Xl 1 IX
Unidade de Varredura

Sistera de |
WVarredura CRT

T

|

T

Lonte L

Ry

Unidade de Varredura

Fig. 3.2 - Esquema de um microscopio eletrdnico de varredura [2].

A funcdo do canhdo de elétrons consiste na emissdo de feixes de elétrons por uma
fonte. Este ¢, em geral, um filamento capilar de tungsténio, que ¢ aquecido por uma

corrente elétrica emitindo elétrons por emissdo termidnica. Mediante a aplicagdo de uma
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diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 40 kV, essa fonte promove e controla a
aceleracdo desses elétrons. A parte com tensdo positiva, em relagdo ao filamento do
microscopio (eletrodo positivo), atrai fortemente os elétrons gerados, resultando em

uma aceleracdo na diregdo do eletrodo positivo.

Ao sair do canhdo, o feixe de elétrons passa por um conjunto de lentes
eletromagnéticas (lentes condensadoras), que tem por objetivo diminuir a0 maximo a
largura do feixe. No final do canhdo, antes que os elétrons atinjam a amostra analisada,
existe outro conjunto de lentes eletromagnéticas (lentes objetivas) que tem por
finalidade, ajustar o foco do feixe de elétrons na amostra. Depois das correcdes
promovidas pelas lentes eletromagnéticas, temos um feixe incidindo na amostra. A
imagem de microscopia ¢ obtida fazendo com que esse feixe percorra uma area da
amostra e, ponto a ponto, sdo coletadas as informacgdes devido a interacdo elétron-
amostra. Essa varredura ¢ feita por um conjunto de bobinas localizadas entre as lentes

condensadoras e a objetiva.

Ainda compoe o sistema a cAmara onde fica alocado o porta-amostras e os detectores
que sdo responsaveis por enviar a informacgdo ao sistema de visualizacdo (imagem de
elétrons retro espalhados, elétrons secundarios, espectros de raios X, etc.). O porta-
amostras fica preso a um estagio que tem liberdade de se movimentar nas trés dire¢des

(XYZ).

Esse aparelho pode ainda ser utilizado para a construgdo de dispositivos
microeletronicos através de litografia por feixe eletronico. Nessa técnica, o feixe de
elétrons de um microscopio eletronico de varredura ¢ utilizado para sensibilizar um
polimero. Nas regides sensibilizadas pelo feixe, o polimero fica soluvel e pode ser
removido com um solvente adequado, como sera discutido em uma se¢do mais adiante

neste capitulo.

Neste trabalho utilizamos as instala¢cdes do Laboratdério de Microscopia eletronica do
Departamento de Fisica. O microscopio utilizado foi um microscopio eletronico de

varredura da marca JEOL modelo 840A.
3.2 — Difracéo de Raios X

As técnicas de difragdo de raios X, néutrons e elétrons s@o técnicas usadas em

cristalografia na determinacdo, classificagdo e interpretacdo das estruturas cristalinas.
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Em especial, a difragdo raios X foi a técnica utilizada nesse trabalho para identificacdo

do tipo de material de que compunha a estrutura dos nanofios.

Ao encontrar os atomos do cristal, o feixe de raios X interage elasticamente e
inelasticamente com o material. A interacdo ineléstica ¢ conhecida como espalhamento
Compton. A difracdo de raios X ocorre quando um feixe de raios X incide sobre um
objeto e interage de forma elastica com os elétrons dos atomos daquele objeto. De
maneira simplificada, a difragdo de raios X por cristais pode ser interpretada como
“reflexdes” pelos planos da rede cristalina (Figura 3.3). As ondas que refletem em
planos diferentes irdo interferir devido a diferenca de caminho médio. Observa-se entao,
que para que haja uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas, é necessario que
seja obedecida a condi¢do mostrada abaixo:

nA=2d,, send (3.1

Essa equacdo ¢ conhecida como a Lei de Bragg, onde d é o espacamento interplanar
no conjunto de planos, 4 o comprimento de onda do feixe, 8 o angulo entre o feixe

incidente e o plano cristalografico, n (=1, 2, 3...) é ordem da reflexao.
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Fig. 3.3 - Interferéncia entre raios a nivel planar, gerada pela diferenga de caminho.

As medidas de difracao de raios X consistem em incidir sobre a amostra um feixe de
raios X, fazendo um angulo 8 com a superficie, e medir o feixe difratado que faz com a
amostra o mesmo angulo. Na pratica, a fonte de raios X fica fixa. A medida ¢é feita
girando a amostra de um angulo 6’, em relagdo ao feixe de raios X que sai da fonte,
enquanto o detector gira de um agulo de 260’ em relag@o @ mesma referéncia (figura 3.4).
Dessa forma, sempre que a amostra estiver em posi¢cdes em que o angulo 8 atende a
condicao de Bragg para um determinado conjunto de planos de espagamento d havera
um aumento da contagem de fotons feita no detector, o que formard um pico de

acumulagoes.
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Fig. 3.4 - Arranjo experimental utilizado para a difracdo de raios X.

Y

Em alguns casos, mesmo que a condi¢do de Bragg seja satisfeita, podem ndo ocorrer

picos de difracdo. Isso acontece porque a intensidade de um feixe de raios X difratado ¢
proporcional ao quadrado do fator de estrutura F (E ) de uma célula unitaria, definido
por [4]:

Fi)= [ p@expl2mG-idr]  (3.2)

célula
Ao integrar o fator de estrutura na célula unitaria, existem algumas dire¢des onde o
fator de estrutura se anula. Por essa razdo, mesmo com a condi¢do de Bragg sendo
satisfeita para um dado plano do material, pode ser que a intensidade dada pelo fator de

estrutura seja nula, e o pico de difracdo correspondente ao plano nao existira.
Para experimentos de difracdo de raios X sdo usados, basicamente, dois tipos de fonte:

- 0 tubo de raios X, onde se faz incidir um feixe de elétrons sobre um alvo metalico
com energia suficiente para retirar elétrons das camadas mais internas dos atomos. A
radiacdo produzida por um tubo de raios X consiste da radiagdo caracteristica, devido a
reocupacdo das vacancias por elétrons de camadas superiores, e um “continuo de
freqliéncia” devido ao processo de desaceleragdo do feixe de elétrons incidente

(“bremsstrahlung”).

- aceleradores sincrotron, como o Laboratorio Nacional de Luz Sincotron (Campinas-
SP). Nesses grandes equipamentos, elétrons sdo acelerados a grandes velocidades,
proximas a da luz, e, ao serem forcados por campos magnéticos a fazer curvas, sdo
acelerados produzindo radiagdes em varios comprimentos de onda (nesse caso ndo ha a

radiagdo caracteristica).
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Foram feitas medidas utilizando o tubo de raios X no Laboratorio de Cristalografia do
Departamento de Fisica. O comprimento de onda do feixe é o do Cu Ky, 4 = 1,54 /f
Também foram utilizadas as instalagdes do LNLS para medidas de difracdo. Isso porque
as amostras continham pouco material de forma que uma medida realizada no
equipamento do departamento de fisica ndo conseguiria resolver os mesmos picos que

no LNLS. O comprimento de onda do feixe foi fixado em A = 1,549 A.
3.3 — Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de espectroscopia usada em fisica da matéria
condensada para estudar modos vibracionais, rotacionais ¢ outros modos de baixa
freqiiéncia em um sistema. O efeito Raman consiste no espalhamento inelastico de luz
que ocorre quando a radiacdo eletromagnética interage com os modos normais de
vibracdo de um material. Em um processo de espalhamento elastico (ou espalhamento
Rayleigh), o foton espalhado sai do material com a mesma energia do foton incidente, ja
no espalhamento inelastico (ou espalhamento Raman), o féton incidente perde (processo
Stokes) ou ganha energia (processo anti-Stokes) para o material no processo de
espalhamento, tendo o foton espalhado energia inferior ou superior & energia do foéton
incidente. As diferencas de energia entre luz incidente e luz espalhada estdo

relacionadas com a criagdo e destrui¢do de fonons no material.

Espalhamento

i . elistico -
Stokes : anti-Stokes

Intensidade

OO, D0, O, o, @, +O, O+,

1l 2D

1 13 g
¥~~Freqiiéncia absoluta
e O i " N 0 - e .
Wys " Wat Dy o I" *+—TFreqiiéncia relativa

Fig. 3.5 - Gréfico do espectro Raman de uma molécula de CO,. Nela sdo apresentados os picos
Stokes e anti-Stokes [5].

Como todo processo de espalhamento, o processo Raman deve satisfazer conservacio

de energia e momento:

Eespalhado = Eincidente + Efénon (33)
kespalhado = kincidente + {fénon (34)
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onde (Eespalhadm kespalhado), (Eincidente, kincidente), (Efénon, qfénon) sdo as energiaS €
momentos do foton incidente, foton espalhado e fonon, respectivamente. O sinal (-) se
aplica ao processo onde um fonon ¢ criado (chamado processo Stokes) e o sinal (+) se

aplica ao processo onde um fonon € destruido (chamado processo anti-Stokes).

Baseados nesta discussdo, podemos entender o aparecimento das diversas linhas
extremamente fracas com freqii€ncias v—vi, v—v,, v—vs ... (linhas Stokes) e v+vi, v+v,
v+vs... (linhas anti-Stokes). Um material exibe, em geral, diversos modos normais de
vibragdo, ou seja, diversos fonons (como mostrado na figura 3.5 para o CO;), cada um
tendo uma freqiiéncia distinta (vq, va, v3, ...). A criagdo e destruicdo destes fonons no
processo de espalhamento ddo origem as diversas linhas Stokes e anti-Stokes no
espectro Raman do material. Cada material possui modos de vibragdo especificos, sendo

assim podemos identifica-los.
3.4 — Processos de litografia

Aqui apresentamos os processos de litografia utilizados para a fabricacdo dos
dispositivos e sensores. Muito desse trabalho foi desenvolvido pela aluna Indhira Maciel

durante o seu trabalho de mestrado orientado pelo professor Flavio Plentz [6].

3.4.1 - Litografia 6tica

A litografia dtica ou foto-litografia consiste em realizar a transferéncia de um padrao
contido em uma mascara para a superficie de um substrato. Inicialmente, os padrdes sdo
transferidos de uma mascara para um material sensivel a luz, chamado fotoresiste.
Dependendo do tipo de fotoresiste, a luz pode deixar o resiste solivel (ou insoluvel) a
um determinado solvente, enquanto as areas que nao foram irradiadas se tornam
insoluveis (ou soluveis). Nas areas que sdo expostas, pode-se entdo depositar um filme

de um determinado material, ou fazer uma corrosdo localizada.

Esse tipo de processo ¢ largamente utilizado na industria eletronica, que ao longo dos
anos, desenvolveu e aprimorou os processos de litografia para o desenvolvimento de

dispositivos eletronicos em laminas de silicio.
A litografia se da a partir dos seguintes processos:

- Limpeza do substrato, com relacdo a materiais organicos. Esta limpeza ¢é feita

colocando as amostras em um béquer contendo um solvente e levando esse béquer no
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ultra-som por 5 minutos. A seqiiéncia de solventes é: tri-cloro-etileno, acetona, alcool

isopropilico. Depois da limpeza, as amostras sdo secas com nitrogénio seco;

- Deposi¢do da camada de fotoresiste através da técnica de “spin coating”. Essa
técnica de deposicdo nos permite produzir um filme fino e uniforme, controlando a
espessura através da velocidade de rotacdo. Nesse trabalho foi utilizado o fotoresiste AZ
5214 que ¢ um fotoresiste positivo, sendo o mesmo depositado a uma velocidade de

5000 rpm fornecendo um filme com uma espessura de aproximadamente 1 pm;

- Aquecimento a temperatura de 110°C, em uma chapa quente, para promover uma

melhor adesdo do fotoresiste e a evaporacao do solvente;

- Alinhamento da mascara, ¢ exposicdo do fotoresiste a luz ultravioleta, utilizando

uma foto-alinhadora;

- Revelagdo do fotoresiste: a amostra € colocada em um béquer contendo uma solugao
de CD-26 que promove a retirada do fotoresiste das areas que foram sensibilizadas pela

radiagdo (resiste positivo) ou o contrario (resiste negativo);

- Deposicdo de material, através de processos de deposi¢do de filmes finos

(evaporacdo, “sputtering’), ou corrosdo das areas expostas do substrato;

- Remocdo do fotoresiste, feita colocando as amostras em um béquer contendo

acetona.

Na figura 3.6 ¢ apresentado um esquema do processo descrito acima. Para esse caso, o

fotoresiste € positivo, e foi feito a deposi¢do de um determinado filme.

€— Foto-resiste
€ substrate

a)

— Luz UV
l=——=I ==l L1 -
€~ Mdscara

b)

°) Material

‘_/ depositado

d)

e)

Fig. 3. 6 — Esquema do processo de litografia 6tica. Inicialmente é depositado um filme de
fotoresiste (a), a amostra tem areas, determinadas por uma mascara, expostas a luz ultravioleta (b),
o fotoresiste é revelado (c) expondo areas do substrato. E feita a deposicdo de um material (d), e
depois o fotoresiste é removido (e).
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A fotoalinhadora ¢ um equipamento que permite o posicionamento do padrdo a ser
transferido da mascara em relacdo a amostra. Isso é feito com o auxilio de um
microscopio acoplado ao sistema. Depois de posicionado a mascara na posi¢ao correta,

0 equipamento prové a exposicdo da amostra por luz ultravioleta.

3.4.2 — Litografia por feixe de elétrons

A litografia eletronica tem por base a mesma idéia do processo de litografia otica. A
diferenca ¢ que no processo de litografia por feixe eletrénico, como o préprio nome ja
diz, utiliza-se um feixe de elétrons focalizado que interage com o polimero. Esse
processo fornece uma melhor resolugdo do padrdo a ser desenhado, ja que o
comprimento de onda dos elétrons ¢ menor que o comprimento de onda da luz, podendo
assim construir padroes da ordem de dezenas de nanometros, enquanto na litografia

otica se produzem padrdes da ordem de poucos microns ou sub-microns.
O processo de litografia se da a partir dos seguintes processos:
- Limpeza do substrato, seguindo a receita mencionada no processo de litografia otica;

- Deposicdo da camada de PMMA por “spin coating”, em uma velocidade de 2500

rpm, formando uma camada com algumas centenas de nanometros;

- Aquecimento a temperatura de 180°C, em uma chapa quente, para promover uma

melhor adesdo do PMMA e a evaporagdo do solvente;

- Desenho dos padrdes em um programa tipo CAD (DesignCad). No capitulo 5 sdo

mostrados os desenhos feitos neste trabalho;

- Com a amostra inserida no microscopio, € feita a transferéncia do padrao desenhado
no computador para a amostra. Um programa de computador (Nanometer pattern
generation system) controla a posi¢ao do feixe na amostra, fazendo com que o mesmo
percorra a amostra desenhando o padrdo previamente feito. Essa técnica ¢ uma técnica
de escrita direta, onde uma analogia que pode ser feita ¢ pensar que temos um

determinado desenho e colorimos o desenho com um lapis.

- Revelagao do PMMA, colocando as amostras em um béquer uma solugdo de MIBK

misturado em agua DI (proporcdo de 3:1);

- Deposicao de material ou corrosdo das areas expostas do substrato;
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- Remocdo do PMMA, feita colocando-se as amostras em um béquer contendo

acetona.

Na figura 3.7 ¢é apresentado um esquema resumido do processo descrito acima.

7 Filme de PMMA

-
/

Substrato

Feixe de
elétrons

o I
l‘f!\l"»v.l‘!‘tar-is::l depositado

——— —
>
+ummiass

Fig. 3. 7- Esquema do processo de litografia por feixe de elétrons. Inicialmente é depositado um
filme de PMMA (a), a amostra é levada ao microscopio eletrénico onde um padrao previamente
desenhado é desenhado no PMMA pelo feixe de elétrons (b), o PMMA ¢é revelado (c) expondo areas
do substrato. E feita a deposi¢do de um material (d) e depois 0 PMMA é removido (e).

Os dois processos aqui apresentados, normalmente sdo empregados de forma
complementar. Isso ocorre normalmente com o objetivo de usufruir as vantagens das
duas técnicas. Na litografia 6tica, padrdes grandes, e em grande quantidade sdo feitos de
forma muito rapida, o que ndo ocorre na litografia por feixe eletrénico, pois 0 mesmo so6
consegue fazer um padrdo por vez. Ja para trabalhar com padrdes pequenos, a litografia
por feixe eletrdnico se mostra mais adequada. Assim, na maioria das vezes, com a
litografia eletronica fazem-se os contatos pequenos, ¢ a litografia oOtica ¢ usada para
fazer os contatos que serdo usados para ligar os fios que fazem a ligacdo com o mundo

macroscopico.
3.5 — Deposic¢ao de filmes finos

A deposigdo de filmes finos foi muito utilizada nesse trabalho. Depois de selecionar as
regides dos contatos elétricos nos nanofios, através de processos de litografia, fazemos a
deposicdo de filmes finos de metais. Filmes finos também foram utilizados na
fabricacdo dos sensores, onde s3o necessarias regides metalicas sobre o substrato
isolante. Utilizamos duas técnicas de deposi¢do: evaporagdo térmica e evaporagao por

“sputtering”.
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3.5.1 — Deposicéo por evaporagao

Nesta técnica, coloca-se o material a ser evaporado em uma barquinha metalica ou
suspenso por um filamento de tungsténio dentro de um sistema de vacuo. O sistema de
vacuo ¢ utilizado com os objetivos de eliminar os gases que possam reagir com 0
material a ser evaporado, aumentar o livre caminho médio das moléculas, e diminuir a
temperatura de ebuli¢do dos materiais que s@o evaporados. A pressdo de trabalho

normalmente ¢ da ordem de 107 Torr, o que garante uma boa limpeza do sistema.

A barquinha (ou filamento) ¢ aquecida através da passagem de uma corrente elétrica,
(efeito Joule) fundindo o metal fonte e fazendo com que ele evapore. O vapor ¢
transportado da fonte até o substrato através da regido de baixa pressdo, e condensa
sobre o substrato para formar o filme fino. Um esquema do sistema de evaporagdo

térmica ¢ apresentado na figura 3.8.

Amostra

Cadinho com
o material

Fonte de
corrente

Sistema de
vacuo

Fig. 3.8 — Esquema de um sistema de evaporagao térmica.

Embora muito simples, a evaporagdo por aquecimento resistivo apresenta algumas

restri¢des:
- metais refratarios ndo podem ser evaporados devido ao seu alto ponto de fusao;
- evaporagdo do material do filamento pode contaminar o filme;

- ndo se consegue controlar a composicdo de ligas.

3.5.2 — Deposicao por “sputtering”

Este processo ocorre em uma camara com gas inerte (Argonio) sob baixa pressao (~1

Torr). O material a ser depositado ¢ instalado e eletricamente conectado a uma placa

34



metalica. A amostra € colocada em outra placa metalica proxima. O espacamento entre
os eletrodos ¢ aproximadamente 15cm. O géas ¢ ionizado por uma fonte de alta tensdo
aplicada nas placas. Os ions do plasma assim formado sdo acelerados pelo campo
elétrico e colidem com o material, arrancando 4tomos que se depositam sobre a amostra.

Um esquema do sistema de evaporagdo por “sputtering” é apresentado na figura 3.9.

Entrada
de gas

Avo—— 1 |

Amostra———-__,

Fonte de
poténcia

Sistema de
vacuo

Fig. 3.9 - Esquema de um sistema de deposicao por “sputtering”.

Quando o material do alvo ¢ um dielétrico (portanto ndo condutor), ¢ necessario
utilizar um campo de RF para manter a descarga. Isto se deve ao fato do dielétrico ficar
carregado positivamente durante a descarga DC, diminuindo a diferenga de tensdo entre

o catodo e o anodo até um valor abaixo do qual a descarga ndo mais se processa.

A ionizacdo dos atomos de Argdénio no plasma se processa pelas colisdes com
elétrons. Para aumentar a eficiéncia desta ionizagdo, podem confinar os elétrons perto
da superficie do alvo por meio de um campo magnético. Neste caso, a técnica ¢
denominada “Magnetron Sputtering”. Este € o tipo de equipamento montado em nosso

sistema de evaporacao.
Essa técnica apresenta uma série de vantagens sobre a evaporagao:

- permite uma deposi¢do uniforme sobre grandes areas pela utilizagdo de alvos de

diametro grande;
- controle preciso da espessura pelo controle dos parametros de processo;

- limpeza da superficie da amostra por “sputtering” antes da deposi¢do, sem exposi¢ao

ao ambiente;
- deposi¢@o de multicamadas com a utilizagdo de alvos multiplos;

As desvantagens sdo:
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- alto custo do equipamento;
- a taxa de deposi¢do de alguns materiais pode ser bastante baixa;
- alguns materiais degradam-se pelo bombardeamento de alta energia;

- como o processo ¢ efetuado em pressdes maiores que as utilizadas na evaporacdo
térmica, pode ocorrer uma incorporagdo de impurezas ao filme depositado. Mas isso
pode ser amenizado fazendo um vacuo a uma pressdo mais baixa de forma a limpar a

camara.
3.6 — Conexao dos contatos microscopicos com 0s macroscopicos

Para se realizar as medidas elétricas nos dispositivos, ¢ necessario ligar os contatos
microscopicos feitos na amostra por litografia aos contatos dos equipamentos de

medida. Essa ligagdo ¢ feita de duas formas:

- Uma delas consiste em fazer um contato somente encostando uma ponta metalica
sobre o contato da amostra (figura 3.10). Isto é feito com o auxilio de uma estacdo de
prova e micro-manipuladores. Os micro-manipuladores contém uma ponta metalica que
pode ser conectada aos aparelhos de medida. O mesmo ainda prové o traslado da ponta
nas trés direcdes (XYZ). Assim, visualizando o contato na amostra, através de um
microscopio oOtico na estagdo de prova, posicionamos a ponta metalica até que a mesma

se encoste no contato.

Fig. 3. 10 — Acima vemos uma foto da estacéo de prova instalada no Laboratério de
Namomateriais. Abaixo vemos um detalhe das pontas do micromanipulador.

36



- A outra forma consiste em soldar fios de ouro na amostra. A outra ponta do fio ¢
soldada em uma base que permite fazer a conexdo com os equipamentos de medida.
Sdo utilizados fios de ouro para conectar os contatos da amostra a base. Esses fios sdo
colados no contato com uma “wire bonder” (Kulicke and Soffa Industries, Inc. — figura
3.11). Este equipamento produz uma pequena bolinha de ouro na ponta do fio e a cola
no contato da amostra por meio de um pulso de ultra-som. Assim, o fio fica aderido ao
contato, e sua outra extremidade pode ser colada com tinta prata nos conectores da base.

Em geral, a amostra ¢ aquecida entre 100 e 150°C para facilitar o processo de adesao.

Fig. 3. 11-A esquerda vemos uma foto da “wire bonder” instalada na Sala Limpa do
Departamento de Fisica. A direita vemos uma imagem de microscopia 6tica de um fio de ouro
colado no contato.

3.7 — Sistema de medida com atmosfera controlada

Para a realizagdo dos trabalhos com sensores em nosso laboratorio, foi necessario
montar uma infra-estrutura que possibilitasse a realizagdo das medidas elétricas
variando-se a atmosfera. Durante o periodo de mestrado montei todo o sistema de
medida, construindo o forno da camara de medida (com ajuda do técnico Sérgio),
fazendo os programas de automatizacdo das medidas e controle do fluxo dos gases (em
LabView). Um esquema do sistema para teste com vapores de solventes ¢ apresentado
na figura 3.12(a). Na figura 3.12(b) mostramos a modifica¢do para a medida com gases,
e na figura 3.12(c) temos uma foto do sistema montado por mim no Laboratdrio de

Nanomateriais.

O sistema de medida utilizado foi montado por mim e consiste basicamente dos

seguintes elementos:

- uma camara, que ¢ um pequeno forno tubular onde se cria a atmosfera adequada ao

experimento. A temperatura no interior ¢ regulada por um controlador de temperatura;
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- o sistema de controle de fluxo de gas, dois MFC’s (Mass Flow Controller,

controladores de fluxo) controlados por uma unidade de controle ligada ao computador;

- o sistema de alimentac¢do, que sdo os gases de referéncia (nitrogénio) e os gases de
teste. Quando se trabalha com vapores de liquidos, utiliza-se também um pequeno

borbulhador;

- um eletrdmetro, para as medidas de resisténcia elétrica do dispositivo. Este por sua

vez ¢ controlado também pelo computador.

a

| MFC |

MFC

[ 1
m%
1T

Borbulhador Computador

Eletrémetro

i | |
00000 00

Unidade de Controle do MFC

Forno Eletrémetro

Fig. 3. 12 — Sistema de medida do sensor de CuO.

Depois de pronto, o sensor ¢ inserido dentro da camara. O procedimento de medida ¢

feito da seguinte forma:

- Inicialmente, faz-se um processo de limpeza da atmosfera dentro da camara, de
forma a padronizar o procedimento de medida e garantir que o sistema esteja sempre do

mesmo modo antes de se iniciarem as medidas. Isto ¢ feito fazendo-se passar um
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determinado fluxo do gas que ¢ usado como referéncia (em nosso caso, nitrogénio

$€co).

- Depois de estabelecida uma atmosfera limpa, o fluxo ndo ¢ cessado. A medida se
inicia ainda com o gas de referéncia passando, para se ter uma linha de base e observar a
variagdo do comportamento da resisténcia elétrica do dispositivo em fungdo dessa

medida inicial.

- Apd6s um determinado tempo, injeta-se uma porcentagem do gas de teste misturado
ao gas de referéncia por um determinado periodo pré-estabelecido. O programa permite
que o gas de teste seja injetado quantas vezes se queira. Quando isto ¢ feito, entre cada
injecdo de gas teste, ¢ feita uma nova limpeza da atmosfera da cAmara com o gas de

referéncia.

Durante a medida, o fluxo de gas total dentro da cAmara ¢ mantido sempre constante
pelo programa de medida. A resisténcia do dispositivo é medida por um eletrometro
Keithley modelo 6517A também controlado pelo programa. Na figura 3.13 ¢

apresentada uma imagem do programa feito em LabView.
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Fig. 3. 13 - Imagem do programa, feito em LabView, para o controle da atmosfera e medida
elétrica em fungéo do tempo.
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4 — Crescimento de nanofios de CuO

4.1 - Introducéo

Neste capitulo, apresentamos o estudo da produ¢do ¢ os mecanismos de crescimento
de nanofios de 6xido de cobre II (CuO) através da técnica de oxidacao térmica. Essa
técnica consiste em submeter uma amostra de um determinado metal (em nosso caso, o
cobre) ao aquecimento em uma atmosfera que contenha oxigénio. Esta técnica ¢

relativamente simples, ja que podemos utilizar o ar atmosférico como fonte de oxigénio.

Diversos s3o os grupos que relataram trabalhos apresentando o crescimento de
nanofios de oOxidos metdlicos por oxidacdo térmica. Como exemplos temos,
apresentados na literatura, o crescimento de nanofios de 6xidos de cobre [1-4], ferro

[5,6] e tungsténio [7].

O estudo do crescimento dos nanofios de cobre foi feito variando pardmetros do
processo, como temperatura ¢ tempo de oxidacdo. Neste capitulo também discutiremos

0s mecanismos de crescimento dos nanofios.
4.2 — Parte experimental

Placas de cobre em forma de quadrado com 5 mm de lado e espessura 0,2 mm, e
pequenos pedacos de fios de cobre (de aproximadamente 15 mm de comprimento e 0,2
mm de didmetro) foram utilizados como substrato e matéria-prima para o crescimento

dos nanofios de 6xido de cobre.

A limpeza dos substratos ¢ realizada sempre da mesma forma: as pecas de cobre sdo
colocadas em um béquer contendo acido cloridrico (HCI 37%) e lavadas ao ultra-som
por 1 minuto. Esse procedimento ¢ feito para retirar a camada de 6xido nativo da
superficie do cobre. Depois de mergulhadas no acido, as amostras sdo enxaguadas com
agua destilada, sendo também submetidas ao banho de ultra-som. A secagem das

amostras ¢ feita soprando as amostras com nitrogénio seco.
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Apbs o procedimento de limpeza, as amostras sdo colocadas sobre um cadinho de
quartzo. Esse cadinho entdo ¢ inserido dentro do forno tubular, ficando posicionado no

centro do mesmo.

O forno tubular consiste de um tubo de quartzo envolto por uma resisténcia elétrica,
responsavel pelo aquecimento da regido interna do tubo (até 1000°C), e ambos, tubo e
resisténcia, estdo isolados termicamente em relacdo ao ambiente com ceramica

refrataria. Um esquema do forno ¢ apresentado na figura 4.1.

Amostra

L

Controlador de
temperatura Termopar

Fig. 4. 1 - Esquema de montagem do forno para o crescimento dos nanofios de CuO.

Durante o processo de crescimento, o tubo de quartzo permanece com as extremidades
abertas, mantendo as amostras em contato com o ar atmosférico, assim utilizando o

oxigénio presente no ambiente para promover a oxidacao do metal.

O processo de oxidacdo do cobre para o crescimento dos nanofios ¢ feito da seguinte

forma:

- A amostra é aquecida de forma rapida até a temperatura desejada (a uma taxa de

aproximadamente 50°C por minuto).

- Chegando a temperatura desejada para realizar a oxidagdo, a temperatura ¢ entio

mantida fixa pelo tempo desejado de oxidagdo (variamos de 10 minutos até 18 horas).

- Passado o tempo de oxidacdo, o forno ¢ desligado e o resfriamento ¢ feito

naturalmente.

Terminado o processo de oxidacdo, as amostras sdo retiradas do forno e apresentam
uma camada preta, com uma aparéncia aveludada, em sua superficie (figura 4.2). Essa

camada preta que surge na superficie ¢ a camada de 6xido. Essa camada ndo fica
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totalmente aderida a superficie do cobre, ela se quebra e solta do substrato sempre que o

forno esfria.

Fig. 4.2 — Foto de duas amostras que foram submetidas ao processo de oxidagdo. A amostra da
direita apresenta ainda a camada de 6xido (regido escura) sobre ela, mas pode-se ver parte do
substrato de cobre (regifo alaranjada). Na amostra da esquerda temos o filme ainda intacto sobre o
substrato.

Nas amostras foram feitas medidas de microscopia eletronica, difragdo de raios X e
espectroscopia Raman. Os nanofios crescidos foram utilizados para a fabricagdo de

nanodispositivos.
4.3 — Resultados: crescimento e morfologia

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos com o crescimento realizado de
acordo com o processo citado anteriormente. Foram feitas duas séries de crescimento,
uma em fun¢do da temperatura e outra em fung@o do tempo de exposi¢do da amostra a
uma determinada temperatura. Esses crescimentos foram feitos em dois tipos de

amostras, como também ja foi citado, em placas de cobre e em fios de cobre.

Na se¢@o anterior mencionamos que utilizamos dois tipos de substratos, placas e fios
de cobre. A razdo para isto € que, nas placas de cobre, pode-se observar os nanofios
crescidos de uma vista superior. J& o fio de cobre foi utilizado para se fazer imagens
laterais e observar o didmetro e o comprimento dos nanofios. E acreditamos que o

mecanismo de crescimento seja 0 mesmo para os dois tipos de substratos.

4.3.1 — Série de temperatura: placa de cobre

A figura 4.3 mostra as imagens de elétrons secundarios feitas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) na placa de cobre em fungdo da temperatura. As

amostras permaneceram na temperatura de crescimento por trés horas.
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Fig. 4.3 - Imagens de MEV da superficie do substrato de cobre oxidado em varias temperaturas
por 3 horas.

O que se pode observar através das imagens da figura 4.3 ¢ que existe uma janela de
temperatura onde ocorre o crescimento. Entre 400°C e 700°C (figura 4.3 (b), (c) (d) e
(e)) pode-se observar a existéncia de nanofios. Em 300°C (figura 4.3(a)) ndo se observa
a ocorréncia de nanofios, e a 800°C (figura 4.3(f)) também ndo se observa nanofios.
Podemos também observar que os nanofios crescem em forma de agulha, e que existe

uma dependéncia do tamanho, didmetro e comprimento com a temperatura.

4.3.2 — Série de temperatura: fio de cobre

Na figura 4.4 apresentamos as imagens de MEV feitas nos fio de cobre. Estas

passaram pelo mesmo processo que as placas de cobre.

Podemos notar, na figura 4.4, a existéncia da janela de temperatura para o
crescimento, e que o didmetro e o comprimento dos nanofios aumentam em fun¢do do
aumento de temperatura. Na temperatura de 800°C (figura 4.4(f)) ainda se vé a

ocorréncia de alguns filamentos, mas em pequena quantidade.
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Fig. 4.4 - Imagens de MEV da lateral do fio de cobre oxidado em varias temperaturas.

Concentrando nosso interesse na variagdo do didmetro com a temperatura,
determinamos, através das imagens de microscopia eletronica, o diametro médio dos
nanofios. Na figura 4.5 mostramos um grafico onde ¢ apresentada a variagdo no
diametro médio em fungdo da temperatura. Podemos observar na figura 4.5 uma relagéo
de linearidade entre o didmetro médio dos nanofios com a temperatura, que varia de 33
nm a 250 nm. Mais adiante, voltaremos a abordar esse resultado. O comprimento do fio
também cresce com a temperatura, como pode ser visto na figura 4.5. A relagdo do
comprimento com a temperatura foi estudada variando o tempo para duas temperaturas

diferentes, como ¢ mencionado na proxima se¢ao.

T T T T

300 4
2504 4
200 4
1504 i 4

1004 { E

50 E
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0

400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fig. 4.5 - Gréfico do didmetro médio dos nanofios em funcéo da temperatura de crescimento.
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4.3.3 — Série de tempo: placa de cobre

Além do estudo variando a temperatura ¢ mantendo o tempo fixo, realizamos dois

estudos variando o tempo, com a temperatura fixa. As Figuras 4.6 ¢ 4.7 apresentam

imagens de MEV para as amostras crescidas a 400°C e 600°C, respectivamente.

{ b-30min.

e

Fig. 4.6 - Imagens de MEV da superficie do substrato de cobre oxidado a temperatura de 400°C,
variando o tempo de permanéncia da amostra nesta temperatura.

a-10min. “_\‘-"\‘

. .?_'.-I’ v

Fig. 4.7 - Imagens de MEV da superficie do substrato de cobre oxidado a temperatura de 600°C,
variando o tempo de permanéncia da amostra nesta temperatura.
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O que se pode observar nas figuras 4.6 e 4.7, ¢ um nitido aumento da densidade de
nanofios sobre a camada de 6xido, € um aumento do comprimento em funcdo do
aumento do tempo de oxidacdo. Um aumento da densidade significa um aumento da
area superficial total, o que teoricamente aumentaria a eficiéncia de um dispositivo em

que esse parametro seja importante, como no caso de um sensor de gas.

4.3.4 — Série de tempo: fio de cobre

Agora veremos o estudo de tempo nas amostras de fio de cobre. Estas passaram pelo
mesmo processo que as placas de cobre na série de tempo. Devido a diferenca de
tamanho dos fios para as amostras crescidas a 400°C (figura 4.8), foram feitas imagens
com magnificacdo apenas de 5000 vezes, ja para as amostras crescidas a 600°C (figura

4.9), forma feitas imagens com magnificacao de 1000 vezes.

5 um E
5 pm

Fig. 4.8 - Imagens de MEV da lateral do fio de cobre oxidado a temperatura de 400°C, variando o
tempo de permanéncia da amostra nesta temperatura.
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Fig. 4.9 - Imagens de MEV da lateral do fio de cobre oxidado a temperatura de 600°C, variando o
tempo de permanéncia da amostra nesta temperatura.

Com base nas imagens obtidas do fio de cobre oxidado, verificamos que o
comprimento dos fios aumenta em fungdo do tempo de exposicdo a temperatura de
400°C (figura 4.8). Nota-se também que nas imagens de 10h e 18h (figuras 4.8(¢e) e
4.8(f)) ndo ha muita variagdo no comprimento médio dos fios. Esse resultado pode ser
verificado na figura 4.10, onde é apresentado um grafico do comprimento médio dos
nanofios de 6xido de cobre em fun¢do do tempo. No grafico, vé-se que o comprimento
dos fios aumenta com o aumento do tempo, variando de 1 a 5,5 um para a temperatura
de 400°C. Quanto ao didmetro, ndo se nota uma grande vari¢do do mesmo em fungéo do

tempo.

] |

0 } } } } } t
0 200 400 600 800 1000 1200

Tempo (min.)

Comprimento Médio (um)

Fig. 4. 10 — Medida do comprimento médio dos nanofios em fungdo do tempo de exposi¢éo da
amostra a uma temperatura de 400°C.
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Ainda se observa também, na figura 4.10, um comportamento assintotico do
comprimento médio do fio em relagdo ao tempo de permanéncia do forno. Isso sugere

que, com o passar do tempo, existe uma espécie de saturacao do crescimento.

Para a temperatura de 600°C (Figura 4.11), o comportamento observado ¢ muito
parecido com o apresentado anteriormente para a temperatura de 400°C, e temos uma

variacdo de 6 até 80 um.
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Fig. 4. 11 — Medida do comprimento médio dos nanofios em fungdo do tempo de exposi¢éo da
amostra a uma temperatura de 600°C.

4.4 — Resultados: determinacao da estrutura

Antes de qualquer aplicacdo dos nanofios crescidos, torna-se necessario fazer a
caracterizagdo estrutural dos mesmos. O trabalho de caracterizagdo foi feito com o
objetivo de confirmar a constituicdo dos nanofios. Como o crescimento vem de um
processo de oxidagdo, espera-se que os fios sejam constituidos de alguma fase

estequiométrica ou ndo-estequiométrica de 6xido de cobre.

Para determinar a estrutura foram utilizadas duas técnicas de caracterizacdo: difragdo
de raios X e espectroscopia Raman. Essas técnicas foram usadas basicamente para
revelar e confirmar a identidade do material que foi produzido, ja que as duas técnicas
sdo capazes de diferenciar (ou discernir) o cobre e os diferentes tipos de 6xido de cobre.

Apresentamos também imagens de microscopia eletronica de transmissao.

4.4.1 - Difragéo de raios X

Na figura 4.12 esta apresentado o padrdo de difragdo de raios X das cascas de oxido
(camada de oxido + nanofios, como apresentado na figura 4.13) medidas no

equipamento do Departamento de Fisica. Essa ¢ uma amostra representativa, os
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parametros de crescimento sdo: temperatura de 600°C e tempo de 10 horas. A varredura
i izada vari angu < . i3

foi realizada variando o angulo 26 de 33 até 80°. Nessa regido se concentram todos os

picos mais relevantes dos trés possiveis materiais que poderiam ser encontrados, Cu,

Cu,0 e CuO.
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200004 B .
a o - CuO
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< 10000+ -
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Fig. 4. 12 — Difratograma da casca de éxido de cobre contendo os nanofios. Difragdo realizada no
Departamento de Fisica.

No difratograma podemos ver, além do CuO, picos de outra fase de 6xido que contém
menos oxigénio (Cu,O). Como o Cu;O contém menos oxigénio, 0 mesmo deve estar
concentrado na interface entre o substrato (cobre) e o CuO. Assim, supomos que o Cu,O
faga a interface entre o cobre metalico e a camada de CuO que sustenta os nanofios

(figura 4.13).

Nanofios—

CuQ —j

Fig. 4. 13 — Nanofios crescidos por oxidagdo térmica. Na figura pode-se ver a casca que se solta do
substrato de cobre depois do processo de crescimento. Pode-se ver a camada de 6xido que sustenta
os nanofios de CuO. A fase Cu,O esta concentrada na parte inferior da cascafazendo a interface
com o cobre metélico.
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Como supomos que os nanofios crescem sustentados sobre uma camada de mesmo
material, essa camada mascara a informacdo de difracdo vinda dos nanofios. Para
eliminar a informacdo da camada de o6xido foi feita uma difracdo de raios X dos
nanofios isolados. Os nanofios foram isolados em uma fita adesiva, de forma que néo
ficasse vestigio da camada de 6xido que cresce durante a oxida¢do do cobre, e sobre a
qual nascem os nanofios. Essa medida foi realizada no Laboratério Nacional de Luz

Sincroton (LNLS).

O motivo da realizacdo dessa medida no LNLS foi devido a razdo sinal/ruido ser
muito maior. A amostra continha muito pouco material, de forma que uma medida
realizada no equipamento do departamento de fisica ndo conseguiria resolver os

mesmos picos que no LNLS.

Na difracdo de raios X dos fios isolados (figura 4.14), todos os picos que sugiram no
difratograma estdo relacionados a fase de 6xido de cobre, CuO. Sendo assim, o que se
pode obter desse resultado é que a composigdo quimica dos nanofios ¢ a do CuO, como

esperado.

) (_'11I1) v ) L ) v ) L ) v LI ) v LI )
(002)

(111)

(200) Varredura 33-80 graus

passo de 0.025 graus
energia 8001.02 eV

2 =0.1549729 nm

(-202)

Intensidade (u.a.)

500
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

20 (graus)

Fig. 4. 14 — Difratograma dos nanofios isolados na fita adesiva. Difracéo realizada no LNLS. Todos
0 picos sdo de CuO, e os indices dos planos difratados estdo indicados.

Nas duas amostras de temperaturas onde ndo ocorreu o crescimento (300 e 800°C)
também foram feitas medidas de difracdo de raios X. A medida foi realizada na amostra
inteira, ou seja, contendo o substrato de cobre. A 300°C (figura 4.15), o que se pode
notar ¢ a presenga do cobre do substrato (os trés picos mais intensos) e a presenca

também de Cu,O (os outros dois picos intensos). A fase de CuO ndo ¢ evidenciada
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nessa temperatura. Isso sugere que a camada de 6xido ¢ fina, de forma que a luz de raio

X possa ainda fornecer informacao do substrato.
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Fig. 4. 15- Difracéo de raios x da amostra oxidada a 300°C por trés horas em forno aberto para
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Ja em 800°C (figura 4.15), o que se pode notar é que ndo ha presenca de picos

relacionados ao cobre. Esse fato pode estar relacionado com o fato de a camada de

oxido ser tdo espessa enterrando o cobre. A grande maioria dos picos mostrados no

difratograma estdo relacionados com a fase CuO. Podemos ver ainda picos de Cu,O,

que esta na interface entre o CuO e o cobre.
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Fig. 4. 16 - Difracdo de raios x da amostra oxidada a 800°C por trés horas em forno aberto para

atmosfera.
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4.4.2 — Espectroscopia Raman

O CuO possui uma estrutura monoclinica com duas moléculas por célula primitiva.
Essa estrutura apresenta trés modos ativos em Raman (A, + 2B,) [8]. As freqiiéncias

dos modos ativos em Raman sdo: Ay, =298 cm™', By, = 345 cm™ e Byg = 630cm’™.

A Figura 4.17 apresenta os resultados das medidas de espectroscopia Raman
(realizadas no Departamento de Fisica) de um nanofio isolado. Além disso, para efeito
de comparacdo, uma amostra em p6 comercial de CuO foi também medida. Podemos
observar, em ambos o0s espectros, a presenga dos trés modos vibracionais. Esse
resultado ¢ mais uma confirmacdo de que os nanofios sdo formados somente da fase

CuO.

Estudos de Raman em nanoparticulas de CuO [9] mostram que o efeito do tamanho
pequeno provoca desvios dos picos de Raman devido ao confinamento quéntico. Nao
foi observado nenhum desvio dos picos gerados pelos nanofios em relagdo aos picos

gerados pelo po.
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Fig. 4. 17 — Espectros Raman de um nanofio isolado e de um p6 comercial de CuO para
comparacao. O espectro foi obtido utilizando-se um laser de energia 1,92 eV (vermelho) e poténcia
de 2,5 mW. O espectro do nanofio foi tratado de forma a retirar a informacéo que veio do
substrato. Isso foi feito com o espectro do substrato sem nanofios.

No mesmo fio isolado realizamos também medidas variando-se a freqiiéncia da luz do
laser com o objetivo de resolver melhor os picos de espalhamento Raman. O resultado

encontrado esta apresentado na figura 4.18.

O que podemos observar é que, para energias proximas da energia do “gap” do

material (1,2 eV), a intensidade dos picos aumenta. Esse fendmeno, chamado de
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ressonancia, ja ¢ bastante conhecido em materiais com “gap” direto. O CuO possui gap
indireto. Apesar de este ser um resultado interessante, ele também foi observado no p6
de CuQ, assim, por causa disto, e pelo fato de ndo ser o foco desse trabalho, o resultado

foi apenas apresentado aqui.
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Fig. 4. 18 — Espectro Raman em um nanofio isolado variando a energia do laser. Poténcia de 2,5
mw.

4.4.3 — Microscopia eletronica de transmisséo

Durante o periodo de trabalho, o professor André Ferlauto fez imagens de microscopia
eletronica de transmissdo de nanofios de CuO. Devido ao tamanho dos nanofios, ndo foi
possivel fazer boas imagens de alta resolu¢do. O objetivo dessas imagens seria o de
caracterizar a estrutura do nanofio ¢ identificar a dire¢do de crescimento. No entanto,

isso ndo foi possivel, mas apresentamos na figura 4.19 algumas imagens de um nanofio.
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Fig. 4. 19 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de um nanofio de CuO. As imagens
s&o do mesmo nanofio com magnifica¢Bes difrentes.

4.5 — Discussoes

Baseado no que foi observado, o crescimento acontece com a oxidacdo do cobre
formando 6xido de cobre I (Cu,0), este por sua vez também oxida formando o 6xido de
cobre II (CuO). Entao, sobre a camada de 6xido de cobre II nascem os nanofios de CuO.
Um esquema desse crescimento € apresentado na figura 4.20. Essa idéia ja foi
apresentada por Xu et al [4]. Os resultados obtidos, pela difracdo de raios X e pela
espectroscopia Raman, confirmam o tipo de material constituinte do nanofio. Fica claro,

entdo, que os nanofios sdo constituidos apenas de uma fase de 6xido de cobre, o CuO

(fase que contém mais oxigénio).
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Fig. 4. 20 — Esquema do crescimento dos nanofios de CuO sobre o substrato de cobre. O cobre
oxida em uma fase de 6xido com menos oxigénio (Cu,0), essa fase também sofre oxidacao
formando uma camada de CuO de onde nascem os nanofios.

Nas imagens da série de temperatura, vimos claramente que os nanofios crescem em
forma de agulha, e que existe uma faixa em que ocorre o crescimento de nanofios. Essa
faixa ocorre entre as temperaturas de 400 e 700°C, sendo que acima ¢ abaixo das
temperaturas limites ndo ha a ocorréncia de nanofios. Pode-se ver também que o
diametro médio aumenta com o aumento da temperatura. Medindo os didmetros através

das imagens de microscopia, podemos ver um comportamento linear (figura 4.21).
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Fig. 4. 21 — Ajuste linear feito nos dados de diametro médio em funcéo da temperatura. A linha
serve como guia para os olhos.

O crescimento de filmes de 6xido de cobre foi muito estudado por diversos grupos nas
décadas de 50 e 60. Estas observagdes mostraram que o crescimento se da através de

uma lei parabdlica [10,11]:
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W =k-t 4.2)
onde / ¢ a espessura do filme de 6xido, £ € uma constante e ¢ ¢ o tempo. Ou seja, 0
quadrado da espessura do filme de oxido ¢ diretamente proporcional ao tempo
decorrido. Essa teoria foi descrita por Wagner [12]. A cinética parabolica diz que a taxa
de crescimento ¢ controlada pelo transporte devido a um gradiente de uma forca motriz

que ¢ inversamente proporcional ao aumento da espessura.

Se observarmos os graficos que mostram o crescimento em funcdo do tempo,
podemos notar um carater parabdlico no comportamento do crescimento dos fios. Na
figura 4.22 vemos novamente os dados experimentais obtidos para o comprimento

médio do nanofio em fun¢do do tempo para as temperaturas de 400 e 600°C. Foi feito

nesse grafico um ajuste com a fungdo 4 =+/k-t, onde 4 é o comprimento médio dos

nanofios, £ € uma constante e ¢ € o tempo.
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Fig. 4. 22 — Gréafico com o comparativo das duas séries de crescimento variando o tempo de
processo nas temperaturas de 400 e 600°C. Foram colocados também no grafico os ajustes da

equacdo h=+/k-¢.0O eixoy estd em escala log para facilitar a visualizagéo dos dois dados.
Como pode ser verificado, a lei parabdlica pode ser aplicada ao crescimento dos
nanofios. Os valores da taxa (constante k) estdo apresentados na tabela 1. Podemos
perceber que a taxa varia duas ordens de grandeza. A cinética de crescimento ¢ muito

maior em 600°C do que em 400°C.

Temperatura (°C) Taxa (m?/min)
400 (1,7+0,5)- 10
600 (7,3+0,5)- 10"

Tabela 4. 1 - Relagéo dos valores da constante & no ajuste das curvas apresentadas na figura 4.20.
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Conseguimos determinar de forma fenomenologica fungdes que podem descrever a
relagdo entre as dimensdes dos nanofios e os parametros de crescimento estudados aqui.
Associamos uma lei parabolica ao crescimento dos nanofios, mas ela ndo possui a
mesma for¢a motriz que e a lei parabdlica, que rege o crescimento da camada de 6xido
(neste caso, a forca motriz é o gradiente de potencial quimico). O que supomos a
respeito do crescimento e iremos discutir mais na proxima se¢ao ¢ que a razao para o

crescimento dos nanofios é o acumulo de tensdo na camada de o6xido.

Para finalizar esta discussdo, mostramos na figura 4.23 outros dados de tempo obtidos
para uma amostra crescida a 500° C junto com os dados ja mostrados. Fizemos um
ajuste parabolico com esses dados e podemos ver que, além do didmetro médio crescer
lincarmente com a temperatura, o comprimento médio também parece crescer
linearmente com a temperatura para um determinado tempo especifico. Ou seja, o

nanofio aumenta como um todo com o aumento da temperatura.
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Fig. 4.23 - Gréfico em fungdo do tempo para crescimentos nas temperaturas de 400, 500 e 600° C.
Também é apresentato, no gréafico, os ajustes da equagdo s =+/k-t para cada temperatura.

Podemos ver que, além da relagdo parabdlica com o tempo o comprimento médio, ha uma relagéo
linear com a temperatura, para cada tempo.

4.6 — Modelo de crescimento

Na literatura, o mecanismo de crescimento ndo € muito bem entendido, e

consequentemente, nao € muito bem detalhado [1-4, 13-15].

Nos anos 50, muitos grupos de pesquisa, em seus trabalhos a respeito do processo de
oxidacao do cobre, observaram o surgimento de pequenos fios, que foram chamados de

“whiskers”, na superficie da camada de o6xido [10,16]. A justificativa para o surgimento
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dos “whiskers” sobre a camada de 6xido estaria ligada as tensdes geradas na estrutura
cristalina durante os processos de oxidagdo. O crescimento dos “whiskers” ocorreria
devido ao um processo de extrusdo do excesso de oxido, que provoca forgas

compressivas na rede cristalina.

A idéia de extrusdo devido a forgas compressivas € bastante interessante para o
crescimento de nanofios de CuO. Uma forma de entender o crescimento seria a

seguinte:

Inicialmente, o oxigénio reage com a superficie do cobre formando uma camada de
Cu,0 (figura 4.24a e b). A camada de Cu,O também reage com o oxigénio formando
sobre a mesma uma camada de CuO (figura 4.24c¢). Esses dois processos estdo descritos
abaixo nas equagdes (4.3).

4Cu+0, > 2Cu,0 43)
2Cu, 0+ 0, — 4Cu0O
Durante esse processo de oxidagdo, os ions de oxigénio migram pela camada de CuO,
e os ions de cobre migram pela camada de Cu,O, encontrando-se na interface dos dois
oxidos (figura 4.24d). Este processo difusivo dos ions é mencionado por Sartell [10]. Na
interface ocorre tanto a oxidagdo do cobre que ali chega como a propria oxidagdo do

CUQO.

O CuO possui estrutura cristalina monoclinica com parametros de rede a = 4.684 4, b
=34254,c=5129A4 ¢ p =99.47°¢ o Cu,0O, cubica com a = 4.267 4. Devido a
enorme diferenga de parametros de rede, além da diferenca de estrutura cristalina, o
CuO que se forma na interface tenta ocupar um espaco que ndo existe, comprimindo o
material existente ali (figura 4.24e). Essas tensoes geradas forcam o excesso de material
a ser expelido para fora em forma de um fio (figura 4.24f e g). Zhu et a/ [17], em seu
trabalho, comprova o fato de os nanofios nascerem de dentro da camada de CuO. Esse

resultado € apresentado por ele, apesar de ndo ser o objetivo do seu trabalho.

Qualitativamente, podemos relacionar os resultados obtidos para os parametros de
crescimento: tempo e temperatura. Com relagdo a temperatura, temos que, para
temperaturas menores que 400°C, a cinética do processo de oxidagdo ¢ muito lenta,
formando uma fina camada de Cu,O e CuO (figura 4.15). As tensdes geradas na
estrutura sdo muito pequenas, ndo havendo entdo forca suficiente para expelir os

nanofios.
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Para temperaturas maiores que 800°C, os atomos na estrutura t€ém grande liberdade
para se movimentarem pelo material, e a camada de 6xido cresce muito rapidamente.
Isto faz com que as tensdes acabem sendo absorvidas durante o crescimento da camada
de oxido. Outra conseqiiéncia dessa liberdade dos atomos, ja mencionada, € o
crescimento rapido da camada de 6xido. Esse fato pode ser obsevado no difatrograma
da amostra crescida a 800°C (figura 4.16), onde a camada de Oxido ¢ tdo espessa, que

ndo se vé sinal do substrato e também quase nenhum sinal da camada de Cu,0.

Nas temperaturas entre 400 ¢ 700°C, ha a ocorréncia de nanofios, e o didmetro € o
comprimento dos mesmos podem estar relacionados com a quantidade de estresse
gerado na camada de oOxido. Esse estresse estd relacionado com a cinética de

crescimento da camada de 6xido, e esta ultima esta relacionada com a temperatura.

«— Nanofio

CUZO—

o

I
Cu*e Cu*
d e

Fig. 4. 24 — Esquema do modelo de crescimento.

Em relacdo ao tempo, o que temos ¢ um rapido crescimento inicial devido a

quantidade de ions que chegam a interface. Com o passar do tempo, a espessura da
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camada de 6xido aumenta, diminuindo a quantidade de ions que chegam, e diminuindo,

consequentemente, as tensdes na estrutura e a velocidade de crescimento dos nanofios.

Assim, a diminuicdo da taxa de crescimento dos nanofios que observamos no grafico da

figura 4.22, pode ser entendido.

Nesse capitulo apresentamos os resultados do crescimento dos nanofios e a partir dos

resultados discutimos um possivel modelo de crescimento com base em nosso trabalho e

no de outros trabalhos publicados ao longo de meio século.
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5 - Arranjo de nanofios interconectados

Com a experiéncia adquirida durante os estudos de crescimento, tentamos fazer o
crescimento de nanofios em filmes de cobre depositado eletroquimicamente. Fizemos
testes depositando cobre sobre placas de titdnio ¢ observamos que, também nesses

filmes de cobre, ocorreu o crescimento dos nanofios.

Ja foi observado, no capitulo anterior, que os nanofios de CuO crescem
perpendicularmente sobre a superficie da camada de 6xido que se forma sobre o cobre.
Na figura 5.1 podemos observar nanofios crescidos a partir de uma pequena esfera de
cobre, depositada em um substrato de titdnio de forma eletroquimica e submetida ao
processo de oxidacdo térmica. A imagem mostra que os nanofios crescem

perpendicularmente ao substrato.

Utilizando essa propriedade do crescimento, posicionamos dois filmes de cobre de
forma que suas bordas fiquem paralelas e proximas uma da outra por alguns
micrémetros de distdncia. Ao realizarmos o processo de crescimento, os nanofios de
uma superficie penetram na outra superficie, fazendo com que haja um contato entre as
duas regides por meio dos nanofios. Em outras palavras, podemos criar uma rede de
nanofios, que ¢ formada diretamente pelo crescimento. Com essa arquitetura podemos

medir, entdo, a conducéo elétrica através dos nanofios.

Resolvemos entdo testar os efeitos na condutividade do dispositivo, acima
mencionado, quando variamos a composi¢do da atmosfera. A intengdo desse estudo foi
verificar o uso da esttrutura para o sensoriamento de gases. Isso porque utilizando essa
arquitetura podemos aproveitar a grande até superficial. Para essas medidas, também

contruimos a infra-estrutura necessaria (como apresentado no capitulo 3).
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5.1 — Fabricagédo do arranjo de nanofios interconectados

5 pm

Fig. 5.1 - Nanofios de 6xido de cobre crescidos na superficie de uma pequena bolinha de cobre. O
gue se pode observar é que os nanofios crescem perpendicularmente a superficie da camada de
oxido que os sustentam.

O processo de fabricagdo ¢ feito da seguinte maneira: sobre um substrato de silicio
com uma camada espessa de 6xido (figura 5.2a) ¢é feito um processo de litografia otica
para o crescimento de dois contatos quadrados de cromo / ouro (figura 5.2b),

posicionados lado a lado de forma que ndo exista contato elétrico entre eles.

Sobre o filme de ouro ¢ feita uma deposigdo eletroquimica de cobre. Essa deposigao ¢
feita mergulhando o substrato de silicio, contendo o filme de ouro, em uma solugdo de
sulfato de cobre diluido em agua (CuSO4 50% em H,0). Com esse sistema temos uma
célula eletroquimica. O filme de ouro se comporta como catodo, onde se deposita um
filme de cobre (figura 5.2c). Um eletrodo de cobre ¢ utilizado como anodo. Este ¢

7 ’ 2+ ~ et tAL
responsavel por fornecer ions Cu”" e manter a solugdo em equilibrio i6nico.

Depois de depositar o cobre sobre o filme de ouro (figura 5.2d), fazemos o
crescimento dos nanofios de CuO através da técnica de oxidagdo térmica (figura 5.2¢).
A amostra ¢ levada a um forno tubular mantido a uma temperatura de 400°C ¢ em

atmosfera ambiente.
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(3]

Fig. 5.2 - Esquema de fabricagéo do sensor a base de nanofios de éxido de cobre. (a) Substrato de
silicio contendo uma camada isolante, (b) um filme de ouro é depositado que serve de catodo para a
deposicao eletroguimica de cobre (c). (d) A amostra com cobre depositado foi levada ao forno para

0 processo de oxidagdo térmica, que € o processo utilizado para crescer os nanofios, e (e) assim
temos os dois contatos sdo conectados pelos nanofios.

Foram feitas imagens de microscopia eletronica para verificar se houve a ligagao dos
nanofios entre os dois contatos de ouro. A figura 5.3 mostra uma imagem de uma

amostra submetida a todo o processo.

100 pm

Fig. 5. 3 - Imagens de microscopia eletrénica do sensor mostrando o detalhe da ligacdo entre alguns
nanofios e 0s contatos.

Podemos ver que existem alguns nanofios que saem de um contato e chegam no outro
contato. O transporte elétrico ¢ feito através destes nanofios, que fazem a ponte entre os

dois contatos.
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5.2 — Testes de sensibilidade a atmosferas de CO,

Sensores de 6xidos de metais se mostram como uma alternativa simples e barata
(devido a facilidade de serem produzidos) para o monitoramento de gases. A mudanga
de condutividade elétrica dos 6xidos de metais quando expostos a certos tipos de gases é
uma propriedade normalmente usada para a detec¢ao de gases. Inimeros tipos de 6xidos
(CuO, ZnO, SnO,, In,03, WO3, M00Os3) [1-6] sdo utilizados como sensores de gas, por
proverem importantes parametros como sensibilidade, seletividade, reprodutibilidade e
rapida resposta temporal. Esses materiais na forma nanoestruturada apresentam as
mesmas propriedades, s6 que melhoradas. Os efeitos de melhoria dos parametros se dao

devido a enorme razdo area por volume apresentada pelas nanoestruturas.

5.2.1 — Resultados

Realizamos uma medida de teste em um sensor utilizando CO, como gas de teste.
Inicialmente, limpamos a cdmara com um fluxo de 1000 sccm® de gas nitrogénio,
mantendo o forno em uma temperatura de 300°C, esse procedimento foi feito com a
amostra ja dentro da camara. Depois da limpeza da cdmara, iniciamos a medida elétrica.
Os pulsos de CO, misturados com N, (em concentra¢cdes que variaram de 1 a 5%)
duraram 5 minutos. Entre cada pulso o CO; era cortado, passando apenas N», esperando

que a medida voltasse a condicdo inicial.

Na figura 5.4 ¢ mostrado o resultado da medida com CO,. Os resultados apresentados
mostram a variacdo da resisténcia (R) medida ao longo do tempo em relacdo a
resisténcia do dispositivo medida com o gés de referéncia (AR = [R - RO]), normalizada
pela resisténcia inicial (AR/R, ). As setas indicam quando o gés de teste ¢ misturado

com o nitrogénio. A resisténcia do sensor em atmosfera de nitrogénio e a 300°C ¢

R, =48MQ.

¥ Scem é 0 acrénimo de “standart centimeter cubic per minute” ou centimetro ciibico por minuto.

67



4 0—~——7 77T T 7

35+
254

1,5+

AR R, (%)

054+

Tempo (min.)

Fig. 5.4 — Medida do sensor de gés a base de nanofios de CuO, na arquitetura auto-formada. O gés
de teste foi 0 CO,, inserido na camara misturado ao fluxo de N, em propor¢des de 5, 2,5 e 1%. As
setas indicam 0 momento em que 0 CO, € misturado no N,.

5.2.3 — Discussoes

A medida realizada com o sensor a base de nanofios de CuO mostrou que esse
material tem sua resisténcia alterada devido a presenca de CO,. Podemos verificar uma
variagdo de 3,5% em relagdo a resisténcia inicial, quando colocamos uma atmosfera
com 5% de CO, misturada em N,. Para concentracdes de 2,5 e 1%, o sensor apresentou

uma variagdo na resisténcia de 1 ¢ 0,5%, respectivamente.

A interagdo do CO, com a superficie do 6xido de cobre ndo ¢ bem entendida. Para o
etanol [1] entende-se que a condutividade diminui pelo fato de o etanol reagir com o
oxigénio na superficie do CuO e retirar o excesso de oxigénio. Existe um trabalho que
menciona a sensibilidade do 6xido de cobre a CO, [7], mas o mesmo nao discute
nenhum mecanismo de interagdo. Vé-se também muitos trabalhos utilizando o CuO
como sensor em heterojungdes com outros 6xidos [8,9], mas nesses casos o processo de
interagdo ocorre preferencialmente na heterojuncao, sendo o mecanismo de interacdo no

CuO nao explicado.

A técnica desenvolvida, de fabricagdo de redes de nanofios, tem grande potencial para
aplicacdo de sensores. Além do CO,, outros gases ainda podem ser testados. Além do
CuO, pode-se explorar outros nanofios de 6xidos que apresentem a mesma caracteristica

de crescimento.
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6 — AplicacOes dos nanofios de CuO

Na literatura, pouco se vé a respeito de dispositivos fabricados com nanofios de CuO.
Uma pesquisa bibliografica revelou apenas um trabalho sobre a fabricagdo de um FET
com nanofibras de CuO [1]. A escassez de trabalhos baseados em nanoestruturas de
CuO foi uma grande motivagdo para esse trabalho. Neste capitulo, apresentamos os

resultados obtidos tentando fabricar transistores com nanofios de CuO isolados.
6.1 — Parte experimental

6.1.1 — Fabricagéo por litografia de feixe de elétrons

O primeiro dispositivo feito com nanofios de CuO isolados foi fabricado usando o
processo de litografia eletronica e técnicas de produgdo de filmes finos. Esse dispositivo
consistia apenas de dois contatos elétricos feitos nas extremidades do nanofio de forma

a se poder medir a condutividade elétrica através do mesmo.

Inicialmente, sobre um substrato de silicio contendo uma espessa camada de 6xido
isolante (Ium), foi feita uma litografia contendo uma marca¢do que permitisse o
mapeamento dos nanofios que posteriormente foram depositados (figura 6.1). O
procedimento de litografia foi apresentado no capitulo 3. O processo de deposi¢ao dos
nanofios ¢ feito de forma aleatéria, sendo por isso necessaria uma marcagdo no

substrato, para localizar os nanofios posteriormente.

Fig. 6.1 - Mascara de mapeamento feita para litografia de feixe de elétrons.
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Para depositar os fios sobre o substrato, foi feita uma solu¢do de nanofios dispersos
em alcool isopropilico. Essa dispersao ¢ feita colocando um pequeno pedaco da amostra
de oxido contendo os nanofios dentro de um recipiente contendo alcool isopropilico
(figura 6.2(a)). Em seguida, o recipiente ¢ levado a um banho de ultra-som onde, devido
a vibracdo, os nanofios se desprendem ficando dispersos (figura 6.2(b)). De posse da
solucdo, goteja-se a mesma sobre o substrato (figura 6.2(c)) e ao secar, os nanofios
ficam depositados (figura 6.2 (d)). Depois da deposicdo dos nanofios, limpa-se a
amostra dos residuos de alcool mergulhando-a em um béquer contendo acetona, depois

em um béquer com alcool isopropilico (sem usar o ultra-som) e secando com nitrogénio

seco.
annn el
¢ S
d — e

Fig. 6.2 — Esquema de dispersdo e deposicao dos nanofios. A amostra é mergulha em um béquer
contendo alcool (a), depois de sonificado os nanofios se desprendem da amostra (b). A solugédo
contendo os nanofios dispersos é entdo gotejada sobre a amostra (c). Depois de secar 0 alcool, 0s
nanofios ficam depositados sobre o substrato (d).

Apobs a deposicdo dos nanofios, é feita uma busca em todas as areas marcadas da
amostra. Esta busca pode ser feita através de microscopia eletronica de varredura,
microscopia de forca atdmica ou até por microscopia otica. No nosso caso, utilizamos a

microscopia eletronica.

Quando um nanofio ¢ localizado, ¢ feita uma imagem daquela area de forma que, na
imagem, aparegam tanto os nanofios como as marcas de mapeamento. Essas imagens
sao utilizadas para indicar a posicdo exata do nanofio em relagdo a mascara de
mapeamento. A imagem de microscopia ¢ inserida no programa utilizado para desenhar

os padrdes de litografia (DesignCad), redimensionada e superposta com o desenho da
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mascara de mapeamento. Dessa forma, pode-se desenhar o nanofio na posi¢do correta

em relagdo as marcas de mapeamento (figura 6.2).

e b

= S

Fig. 6.3 - Imagens de microscopia eletrénica mostrando as marcas de mapeamento e o nanofio
encontrado. A direita a imagem de microscopia é superposta no desenho da mascara de
mapeamento.

Com o nanofio localizado na figura de mapeamento, fazemos o desenho dos contatos,
como mostrado na figura 6.4. O arquivo gerado com o desenho do contato e da mascara
de mapeamento ¢ inserido no computador do microscopio. Com ele, fazemos a
localizagdo da regido onde se encontra o nanofio e alinhamos o centro da méscara. A

partir dai, realiza-se o processo normal de litografia por feixe eletronico ja mencionado.

U U P

Fig. 6.4 — Desenho do contato feito sobre a mascara de mapeamento.
6.1.2 — Fabricacgdo por litografia ética
No decorrer dos trabalhos, ocorreram problemas técnicos com o microscopio
eletrénico do Departamento de Fisica, o que nos impediu de continuarmos fazendo a

litografia por feixe de elétrons. Como conseqiiéncia disto, passamos a fazer os contatos

nos nanofios isolados, utilizando litografia otica. Esta técnica se revelou uma forma
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simples e rapida de se fabricar dispositivos. Contudo, apesar da simplicidade, a mesma
possui desvantagem, ficamos limitados a pegar nanofios com centenas de nanometros,
ja que os nanofios com didmetro menor que 100nm sdo muito dificeis de serem vistos

através de um microscopio 6tico.

O processo de fabricacdo consiste, inicialmente, em se depositar os nanofios sobre um
substrato com uma camada de oxido isolante (figura 6.5(a)). O procedimento de
deposi¢@o ¢ o mesmo que o mostrado na se¢do anterior (figura 6.2). Conseguimos um
substrato de silicio com uma camada de 6xido mais fina (100nm), o que permite
fabricar os transistores na arquitetura “back-gate”. Sobre o substrato contendo os
nanofios, depositamos uma camada de fotoresiste (figura 6.5(b)) e levamos a amostra

para a fotoalinhadora (como descrito no capitulo 3).

Na fotoalinhadora, utilizamos uma mascara contendo janelas (areas transparentes a luz
UV) quadradas com aproximadamente 120um de lado. Posicionamos o campo de visdo
do microscopio em um desses quadrados. Depois de feito isto, a posi¢do do
microscopio ndo € mais alterada. A mascara € retirada e a amostra é colocada no campo
de visao do microscopio. Depois de focalizar na superficie da amostra, comegamos uma
busca na mesma tentando encontrar um nanofio (¢ possivel vé-los através do
fotoresiste). Esta procura pelos nanofios ¢ feita movimentando a amostra nos dois

sentidos de translacdo do porta-amostra.

Quando encontrado o nanofio, a mascara ¢ entdo recolocada. Como movimentamos a
amostra, sem mexer no microscopio, sabemos que o nanofio que foi encontrado esta
posicionado na regido onde se encontra o quadrado anteriormente selecionado.
Aproxima-se lentamente a amostra da mascara € a0 mesmo tempo movimentamos a
mesma, de forma que apenas um pedago da ponta do nanofio apareca na regido interna
do quadrado. Faz-se a exposicdo (figura 6.5(c)). Depois da exposicdo, afasta-se um
pouco a amostra da mascara e novamente a movimentamos fazendo com que a outra
ponta aparega no lado oposto do quadrado. Faz-se novamente uma exposicao (figura

6.5(d)). Retira-se a amostra, que sera revelada e levada para a metalizacdo.
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Fig. 6.5 — O substrato com os nanofios depositados (a) é coberto com um filme de fotoresiste (b).
Os nanofios ainda podem ser vistos através do fotoresiste. Quando um nanofio é entéo localizado,
faz-se uma exposicao do substrato com luz UV usando uma mascara em uma das pontas do nanofio
(c), depois se faz na outra ponta (d).

6.2 — Resultados

6.2.1 — Arquitetura “back-gate”

No primeiro dispositivo, feito apenas com litografia por feixe de elétrons (figura 5.6),
foram depositados os contatos de Ti / Au~ (10 / 100nm). Nesse dispositivo, medimos
apenas a condugdo elétrica através do nanofio, utilizando um eletrometro Keithley
6517A. Foram feitas curvas I x V variando-se a tensdo entre os contatos ligados ao
nanofio de -1V até 1V (figura 6.7(a)). Foram feitas medidas também entre contatos
abertos e curto-circuitados (figura 6.7(b) e 6.7(c), respectivamente). As medidas foram

realizadas em temperatura ambiente.

Comparando a ordem de grandeza da corrente medida através do nanofio (figura
6.7(a)) com a do curto-circuito (figura 6.7(b)) e o contato aberto (figura 6.7(c)),

podemos perceber que a curva [ x V' ¢é realmente do nanofio isolado.

A condutividade foi calculada com base na equacao:

G =a§ (6.1)

sk A . N . 4 4 /4
O titanio serve como camada de aderéncia para o filme de ouro. Mas 0 mesmo também ¢ responsavel
pela natureza do contato (barreira Schottky).
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onde G ¢ a condutincia (inverso da resisténcia, dado pela inclinagdo da curva
IxV), o é a condutividade, 4 ¢é a area da se¢do transversal do nanofio e [/ é o
comprimento do fio. Com base na informagdo obtida pela curva /xJV , e medindo o
comprimento (~ 4,4 um) e didmetro (~ 140 nm) do nanofio, pela relacdo encontramos

uma condutividade de o =2,07-10°S/cm.

Fig. 6.6 — Imagem de microscopia eletrénica dos contatos feitos em um nanofio de CuO com
litografia por feixe de elétrons.
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Fig. 6.7 —Curvas | x V feitas no nanofio contatado (a), entre dois contatos curto-circuitados (b) e
entre dois contatos abertos.

Utilizando um substrato com uma camada de 6xido mais fina, pudemos entdo avaliar

o efeito do campo elétrico na condutividade elétrica dos nanofios (transistor de efeito de

76



campo na arquitetura “back-gate”, ver figura 2.4 no capitulo 2). Para essas medidas
utilizamos outros equipamentos. Para as curvas [ x V no nanofio, ou seja, entre a fonte e
o dreno do transistor, utilizamos uma unidade de medida de alta tensdo Keithley 237, e
para aplicar a tensdo entre a porta e o dreno, utilizamos uma fonte de tensdo

programavel Keithley 230. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

Com a impossibilidade de utilizar a litografia de feixe eletronico, muitas foram as
tentativas de se fabricar um transistor utilizando processos de litografia otica. O
principal problema estava relacionado ao fato de s6 podermos localizar, no microscopio
otico, nanofios muito grossos (diametro da ordem de décimos de microns). Estes ndo se
aderem muito bem ao substrato. No processo de remocdo do fotoresiste, os nanofios se
desprendem, mesmo estando cobertos pelo filme de ouro do contato. Outro problema
muito comum era a fuga elétrica através da camada de 6xido. Conseguimos caracterizar
completamente trés transistores feitos com nanofios isolados de 6xido de cobre, tendo

como contato elétrico uma camada de Cr/ Au'" (10 / 100nm).

Foram feitos dois tipos de medida elétrica: na primeira, sdo feitas curvas de corrente
em fun¢do da tensdo aplicada entre a fonte e o dreno com a tensdo aplicada na porta
fixa; na segunda, para uma determinada tensdo aplicada entre a fonte e o dreno,
medimos a variagcdo da corrente pelo nanofio (entre fonte e dreno) em funcdo da tensdo

de porta plicada. Os resultados das medidas 7, xV,, e I, XV, bem como imagens de

microscopia eletronica no nanofio com os contatos elétricos sdo apresentados a seguir.
- Transistor 1:

A figura 6.8 mostra o contato elétrico feito no nanofio, e os resultados das medidas

elétricas sdo apresentados na figura 6.9.

1O cromo serve como camada de aderéncia para o filme de ouro. Mas o mesmo também ¢ responséavel
pela natureza do contato (barreira Schottky).
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Fig. 6.8 — Imagem de microscopia eletrénica de um nanofio de CuO contatado. Contatos feitos
através de litografia otica.
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Fig. 6.9 - A esquerda, curva lsp X Vgp em funcéo da tensdo de porta aplicada. Note que a
condutividade € maior para uma tensdo de porta negativa, sugerindo um comportamento de canal
tipo p. A direita, curva Isp X Vg para uma tensdo de 5V entre a fonte e o dreno.

- Transistor 2:

A figura 6.10 mostra o contato elétrico feito no nanofio, e os resultados das medidas

elétricas s@o apresentados na figura 6.10.

10 pm 1 um

Fig. 6. 10 — Imagem de microscopia eletrénica de um nanofio de CuO contatado. Contatos feitos
através de litografia otica.
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Fig. 6. 11— A esquerda, curva lsp X Vsp em funcéo da tenséo de porta aplicada. A direita, curva
Isp X Vg para uma tensdo de 10V entre a fonte e o dreno.

- Transistor 3

Os resultados das medidas elétricas sdo apresentados na figura 6.10. Nao temos

imagens de microscopia eletronica desse dispositivo.
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Fig. 6.12— A esquerda, curva lsp X Vsp em funcgéo da tensdo de porta aplicada. A direita, curva
Isp X Vg para uma tensdo de 10V entre a fonte e o dreno.

Observando as figuras 6.9 e 6.11 podemos verificar um fraco aumento da
condutividade com a diminuicdo da tensdo de porta. Ja na figura 6.12 podemos ver que

o efeito de campo fica bastante evidente.

Os valores do comprimento e largura, medidos nas imagens de MEV e valores
calculados (com base na equagdo 6.1) para a condutividade dos dois transistores, sem

tensdo aplicada na porta, sdo apresentados na tabela 6.1.
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Comprimento Diametro (nm) Condutividade
(um) (S/em)
- transistor 1 10 420 1,02 x 107
- transistor 2 15 250 424x 107
- transistor 3* 12 300 1,74 x 10™

Tabela 6. 1 — Valores do comprimento e largura do nanofio e a condutividade dos dois transistores
medidos. * N&o foi feita a imagem de microscopia eletronica neste transistor, os valores de
comprimento e largura foram estimados baseado nos tamanhos que encontramos para 0s

transistores fabricados por litografia 6tica.

A partir dos dados fornecidos pelas medidas elétricas podemos calcular a razdo
ILigado/IDestigado. Outras propriedades também foram calculadas aplicando o modelo
proposto no capitulo 2, como a transcondutancia (gn,, equacdo 2.7), a mobilidade (y,

equacgdo 2.8) e a densidade de portadores (n,, equacdo 2.9), e sdo apresentada na tabela

6.2.

T Transcondutancia | Mobilidade Densidade de
Ligado/ Desligado (S) (cm®/V's) | portadores (cm™)
- transistor 1 1,16 4,06 x 107" -2,03x 107 4,07 x 10"
- transistor 2 1,75 5,57 x 10712 -7,63 x 107 9,45x 10'
- transistor 3 15,15 4,74 x 1072 6,32 x 10™ 2,39 x 10"

Tabela 6. 2 — Valores da raz&o I igago | pesiigado, da transcondutancia (gr) € da mobilidade (p) para os
transistores fabricados.

6.2.2 — Arquitetura “top-gate”

Uma outra geometria que tentamos também fabricar foi a “top-gate” (figura 2.5).
Depois que os contatos eletricos nas pontas do nanofio sdo feitos, a amostra ¢ preparada
para um novo processo de litografia. No meio do nanofio ¢ feito o terceiro contato.
Neste contato, depositamos uma camada isolante de 6xido de silicio (depositado por
“sputtering”) e depois o filme metalico de cromo e ouro. Na figura 6.13 estd uma foto

de microscopia 6tica de um desses dispositivos.
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Fig. 6. 13 — Imagem de microscopia 6tica de um dispositivo na arquiterura de “top-gate”. (a)
imagem com um aumento de 5x e em (b) com um aumento de 50x mostrando o contato no nanofio.

Apesar de varias tentativas, ndo conseguimos medir um dispositivo nessa arquitetura.
Isso se deve ao fato de ndo termos conseguido produzir um filme de 6xido de boa
qualidade, de forma que servisse como camada isolante. Sendo assim, todas as medidas
apresentavam fuga elétrica, ou seja, existia condugao elétrica entre os contatos de porta

e dreno ou fonte.

Mesmo sem éxito de medidas, vemos que essa arquitetura também ¢ factivel de ser
produzida em nosso laboratério. A mesma teria a vantagem de aumentar a eficiéncia do

efeito de campo sobre a conducdo elétrica do nanofio [1].

6.3 - Discussdes

Podemos observar que os valores da condutividade do dispositivo (tabela 6.3) feito
por litografia eletronica e do transistor 2 t€ém valores de condutividade proximos do
relatado para a nanofibra de CuO [2]. J4 o transistor 1 apresenta um valor de
condutividade proximo do valor encontrado para um filme policristalino de CuO [3].
Este ultimo resultado acontece devido ao tamanho grande do nanofio utilizado na

fabricagao do transistor 1.

As medidas dos trés transistores (graficos da esquerda nas figuras 6.9, 6.11 e 6.12),
variando a tensdao de porta, mostram uma condutincia maior para uma tensao de porta
negativa (Vg = -20V) e uma condutancia menor com uma tensdo positiva (Vg = +20V).
Observando os graficos da direita nas figuras 6.9, 6.11 e 6.12 vemos que, para uma
tensdo fonte-dreno fixa, a corrente fonte-dreno diminui com o aumento da tensdo de
porta at¢ um momento que ela estabiliza. Este comportamento se refere ao de um
transistor de canal tipo-p. Nesse caso, acredita-se que a conducao no CuO seja feita pelo

excesso de ions de oxigénio ou por vacancias de ions de cobre [4].

O efeito do campo elétrico na mudanca de condutividade ¢ bastante fraco nos
transistores 1 e 2. A imagem do grafico mostrando a medida realizada por Wu et a/ [2]
em seu transistor de nanofibra de CuO ¢ apresentado na figura 6.14. Podemos observar
que também existe um fraco efeito do campo elétrico aplicado na mudanga da

condutancia.
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Condutividade (S/cm)
oo etosm | agna 0
- transistor 1 1,02x 107
- transistor 2 4,24 x 10°
- transistor 3 1,74 x 10™
- transistor de nanofibra [2] 3x10™
- CuO “bulk” [3] 5,56 x 107

Tabela 6. 3 — Comparativo entre os valores de todos os dispositivos fabricados e alguns valores
fornecidos na literatura.
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Fig. 6. 14 — Resultados obtidos por Wu et al [2]. (a) Curva Isp X Vsp em fungdo da tenséo de porta
aplicada, no detalhe, o esquema do dispositivo e uma imagem de microscopia eletrénica do
contato.(b) Aumento de uma regido da curva Isp x Vsp em funcéo da tensdo de porta aplicada, no
detalhe, curva Isp X Vg.

A fraca dependéncia pode ser expressa através da razdo Ipigado/Ipesligado- Para os
transistores 1 e 2 essa razdo estd entre 1 e 2, ja4 no transistor 3 temos uma razdo
It igado/IDesligado Uma ordem de grandeza maior que os dois primeiros (Itigado/IDesligado =
15,15). Se calcularmos esse fator para o transistor de nanofibra, encontramos uma razao
de aproximadamente 3, o que também ndo € um valor muito grande, se compararmos

com transistores feitos com nanofios de silicio [5], que € trés ordens de grandeza maior.

A mobilidade dos buracos no CuO é da ordem de 10°-10™ cm?/V-s. Acreditamos que
este comportamento deva estar relacionado a uma alta quantidade de defeitos que
podem ter sido produzidos tanto durante o crescimento, quanto no processo de

fabricacdo do transistor.

A densidade de portadores calculada é da ordem de 10'® buracos por cm’, esse

resultado estd em concordancia com o resultado obtido em filmes de CuO através de

82



medidas de efeito Seebeck [4]. Essa baixa concentracdo explica a baixa condutividade
verificada nas medidas elétricas e o fraco efeito de campo. A titulo de comparacao,
temos que a ordem de grandeza da densidade de portadores do silicio intrinseco ¢ 10"
por cm’, e uma situagio de alta dopagem temos uma densidade de portadores maior que

10" por cn’.

Conseguimos fazer e medir transistores de efeito de campo utilizando como canal de
conducdo nanofios de CuO. Através das medidas elétricas feitas nesses dispositivos,
pudemos caracterizar algumas propriedades elétricas do material. Todo o esforgo
utilizado para montar o sistema de medidas e fabricar os dispositivos nos rendeu um
grande conhecimento, que continua sendo empregado na fabricagdo de outros
dispositivos. No momento, em nosso laboratério, utilizando os métodos de fabricacao
por litografia, temos obtido éxito na fabricagdo de transistores utilizando nanofios de

ZnO e nanotubos de carbono que apresentam melhores caracteristicas.
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Conclusao

Apresentamos nesta dissertagdo estudos referentes ao crescimento de nanofios de CuO
através de oxidacdo térmica. Esta € uma técnica extremamente simples de produgdo em
larga escala de nanofios e apresenta uma reprodutibilidade razoavel. Os estudos em
funcdo da temperatura mostram que o crescimento ocorre em uma janela de temperatura
que vai de 400 a 700°C, e que o diametro ¢ o comprimento dos nanofios estd
relacionado de forma linear com a temperatura. Os estudos feitos variando-se o tempo
mostram que existe uma relagdo parabolica entre o comprimento do nanofio e o tempo
de tratamento. A lei parabdlica relaciona o crescimento de um filme de 6xido com um
gradiente de for¢a motriz, que ¢ o potencial quimico. Em nosso caso essa for¢a motriz
seriam as forcas compressivas, que promovem o transporte de material em forma de

nanofios.

O trabalho com o crescimento possibilitou a idealizacdo de uma arquitetura, simples e
barata, para a fabricagdo de um dispositivo que pode ser utilizado como sensor de gas e
outras aplicagdes que exijam grande area superficial. Essa arquitetura permite fazer um
sensor de nanofios onde os mesmos nascem em um contato € se conectam ao outro
durante o crescimento. Sua simplicidade e maneira de constru¢do permitem a producao
em série e ainda explorar outros 6xidos que possam ter nanofios crescidos da mesma
maneira que o CuO. Foram feitas medidas em uma atmosfera de nitrogénio misturada
com dioéxido de carbono (CO,) em pequenas propor¢des (5, 2,5 e 1%), demonstrando a
viabilidade do dispositivo e a sensibilidade do CuO a estas variagdes da concentragdo de

CO..

Os nanofios crescidos foram utilizados na fabricacdo de transistores de efeito de
campo. Algumas medidas foram realizadas em transistores fabricados utilizando o
nanofio de 6xido de cobre como canal de conducdo. Os resultados obtidos ndo foram
muitos satisfatérios, quando comparados com outros resultados apresentados na
literatura. Apesar disso, pudemos utilizar os dispositivos para caracterizar eletricamente

os nanofios de Cuo. Eles apresentaram baixa condutividade (da ordem de 10° S/cm),
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pequena variacdo de condutividade devido ao efeito do campo elétrico (razdo
It igado/IDesligado €ntre 1 e 20), baixa mobilidade dos buracos (da ordem de 102 - 10*
cm?’/V-s). O trabalho rendeu uma experiéncia muito grande na parte de processamento e
também da fabricacdo dos dispositivos. Os problemas encontrados, ¢ em alguns casos
superados, forneceram um grande conhecimento para continuarmos a trabalhar nesse

rumo.
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