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RESUMO

A presente pesquisa teve como principal objetivo a obtencdo de estruturas
nanometricas de oxido de indio, 6xido de estanho e Oxido de zinco por evaporacao
térmica e sintese hidrotérmica e a construcéo e teste de sensores de gases e de
fotodetectores de ultravioleta baseados nessas nanoestruturas. Foram realizados
estudos da influéncia dos parametros experimentais das duas rotas de sintese
usadas sobre as morfologias e as propriedades das estruturas.

Para a obtencdo das camadas nanoestruturadas por evaporacao térmica foi
especialmente construido um forno tubular que permitiu o controle da temperatura
de deposicédo independente da temperatura de evaporacdo e da distancia entre a
fonte de evaporacdo e o substrato. Esses parametros, pouco explorados nas
pesquisas reportadas na literatura, exerceram uma grande influéncia sobre a
morfologia e as propriedades dos nanofios obtidos. O equipamento permitiu ainda
um controle preciso da composicéo da atmosfera e da pressao de sintese.

Na sintese quimica em solugéo, a construcdo de um reator hidrotérmico permitiu
o estudo da influéncia da taxa de resfriamento sobre as dimensoées, cristalinidade,
morfologia e propriedades das nanoestruturas. Esse estudo, o primeiro do género na
literatura, ressaltou a importancia no controle deste parametro para sintetizar
estruturas com propriedades melhoradas. As demais variaveis estudadas foram: a
concentracdo das solucdes, as camadas catalisadoras, a temperatura e o tempo de
sintese. Foram testadas duas estratégias para a obtencdo dos filmes
nanoestruturados: spin-coating de suspensdes de nanoestruturas sobre substratos
de silicio oxidado ou o crescimento das mesmas, durante a sintese, sobre substratos

com camadas catalisadoras de zinco.



Os nanofios e as camadas funcionais foram caracterizados por Difracdo de
Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-
EC), Microscopia Eletrénica de Transmisséao (MET) e Espectroscopia de fotoelétrons
de raios-X (EFX).

Os dispositivos sensores de gases e os fotodetectores de ultravioleta foram
construidos a partir das nanoestruturas que apresentaram as melhores
caracteristicas morfolégicas e estruturais, sendo avaliados através de medidas
elétricas em funcdo da temperatura de trabalho, tempos de ensaio, gases alvo,
intensidades de luz e radia¢des de diferentes comprimentos de onda.

Para a avaliacdo elétrica dos sensores de gases foi especialmente construida
uma camara de teste que permitiu o controle da temperatura de trabalho, do fluxo de
gas e da composicado da atmosfera de teste. Os dispositivos foram avaliados quanto
a sua sensibilidade, temperatura de trabalho, tempo de resposta e reprodutibilidade.
Os sensores de gases baseados em nanofios de 6xidos de indio apresentaram boa
performance para temperaturas de trabalho entre 220-300°C, com alta
reprodutibilidade para os ciclos de gas alvo efetuados. Os tempos de resposta e
recuperacao foram curtos, de 1 e 3 minutos, respectivamente, para a temperatura de
trabalho de 300°C, com a sensibilidade dos dispositivos variando de 2,2 até 4 na
faixa de temperaturas entre 220 e 300°C. No caso dos sensores de gases baseados
em nanofitas de 6xido de estanho, os tempos de resposta e recuperacao foram de 4
e 10 minutos, respectivamente, com uma sensibilidade de 34 para a maior
temperatura usada (300°C). A performance dos sensores baseados em
nanoestruturas de misturas de oxidos foi baixa. Tendo em conta que 0s sensores
nao recuperaram a resisténcia original para nenhuma temperatura de teste usada,

parametros como tempo de resposta e sensibilidade ndo puderam ser determinados.



Mais ainda, o aumento da resisténcia com o aumento da temperatura de trabalho
indicou uma modificacdo da superficie dos dispositivos durante os testes.
Parametros como sensibilidade, reprodutibilidade, seletividade e tempo de
resposta dos sensores de ultravioleta baseados em nanobastdes de ZnO foram
testados usando diferentes intensidades de luz e radiacdes de dois comprimentos de
onda. Mais ainda, a configuracdo dos dispositivos teve uma grande influéncia sobre
a resposta dos mesmos. Os sensores de luz construidos a partir das nanoestruturas
resfriadas rapidamente, obtidas diretamente na sintese na forma de camadas
nanoestruturadas, apresentaram um bom desempenho, com sensibilidade trés
vezes maior do que os nanobastbes resfriados naturalmente. Os fotodetectores
obtidos a partir das camadas fabricadas por spin-coting tiveram uma performance
muito superior a dos anteriores. Excelentes desempenhos, tanto em termos de
sensibilidade (de até 4000) como em tempos de resposta e recuperacao (de 12 e 96

segundos, respectivamente) foram obtidos para esses dispositivos.

Palavras-chave: Nanoestruturas. Oxidos semicondutores. Evaporacéo térmica.

Sintese hidrotérmica. Sensores de gases. Fotodetectores de ultravioleta.



ABSTRACT

The subject of this thesis covers the synthesis and growth of indium, tin and zinc
oxide nanostructures by thermal evaporation and hydrothermal synthesis and the
fabrication and testing of gas sensors and ultraviolet photodetectors based on these
nanosized structures. For both chemical and physical routes, the influence of
processing conditions over the morphology, dimensions and electrical properties of
the nanowires was investigated.

In order to obtain nanostructured layers by thermal evaporation a tubular furnace
was specifically built, witch allowed the control of the source-substrate distance and
the deposition temperature independently of the evaporation one. These parameters,
slightly explored in the literature, granted a big influence over the nanowires
morphology and properties. Moreover, the equipment permitted the control of
deposition atmosphere and pressure.

The design and assembly of a hydrothermal reactor allowed studying the
influence of the cooling rate over the dimension, morphology, cristallinity and,
consequently, the properties of the nanostructures. This study highlighted the
importance of controlling this particular parameter in the hydrothermal process,
yielding nanostructured materials with enhanced properties. Variables such as
solution concentration, synthesis temperature and time, surfactants and precursors
were also explored in the hydrothermal process. In order to obtain nanostructured
thin films using the chemical bath deposition, two processing techniques were
employed: spin-coating of powder suspensions over oxidized silicon substrates and

nanostructured anisotropic growth directly from solution using zinc coated substrates.



The nanowires and the functional nanostructured layers were characterized by X-
Ray Diffraction (XRD), Field Emission Scanning Electron Microscopy (FE — SEM),
Transmission Electron Microscopy (TEM) and X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS).

The gas sensor and ultraviolet photodetector devices assembled in this research
were based on the nanostructures that presented the best morphological
characteristics, being valued through electrical current measurements function of
working temperature, time, gases and light intensity and wavelength.

A gas testing chamber was especially designed and assembled in order to
perform the electrical characterization of the gas sensors. This equipment allowed
the control of working temperature, gas composition and flow as well as working
pressure and atmosphere. The sensors were evaluated regarding their sensibility to
different gas species, working temperature, response/recovery time and
reproducibility.

The devices based on indium oxide nanowires presented a good performance for
working temperatures between 220-300°C, providing high reproducibility for all the
gas cycles carried out. The response/recovery times were short, of 1 and 3 minutes,
respectively for 300°C working temperature. The devices sensibility varied in the
range from 2.2 to 4 for temperatures between 220 and 300°C. For the sensors
based on tin oxide nanoribbons, a sensibility of 34 and response/recovery times of 4
and 10 minutes, respectively, were achieved for the higher working temperature used
(300°C). The sensors founded on mixed oxide nanostructures provided a low
performance. Having in mind that these devices do not reach the initial resistance

value for any working temperature used, parameters like sensibility and response



time could not been determined. Moreover, the increase in the resistance with
temperature raise indicates a modification of sensors surface during testing.

For the ZnO nanorods based ultraviolet photodetectors, parameters like
sensibility, selectivity, reproducibility and response/recovery time were studied using
different light intensities and wavelengths. Moreover, it was attested that the device
configuration played an important role in its performance as well. The photodetectors
based on the quenched nanorods grown directly from solution provided a good
performance, with a sensibility three times higher than the naturally cooled
nanostructures. The devices derived from nanostructured powder spin-coated layers
provided superior characteristics when compared with the ones presented above.
These photodetectors exhibited excellent performance regarding the UV sensibility
(of almost 4000) and the response/recovery times (of 12 and 96 seconds,

respectively).

Keywords: Nanostructures. Semiconducting oxides. Thermal evaporation.

Hydrothermal synthesis. Gas sensors. Ultraviolet photodetectors.
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ESTRUTURA DA TESE

A seguir é feita uma breve descricdo da forma como foi estruturada esta tese,

incluindo os tépicos abordados em cada capitulo:

No Capitulo 1 é realizado um panorama geral da area em que esta enquadrado
o trabalho dessa tese. Esse capitulo faz uma introdugcdo aos principais temas
abordados e inclui uma breve discussdo do estado do conhecimento cientifico em
relacdo aos materiais, os métodos e os dispositivos pesquisados. Nesse capitulo

sdo também apresentados os objetivos do trabalho desenvolvido.

No Capitulo 2 sdo apresentados 0s equipamentos construidos durante esta
pesquisa: forno tubular para evaporacédo térmica, sistema de processamento (reator)
para sintese hidrotérmica, camara de teste para sensores de gases e sistema de
iluminagcdo com radiacdo ultravioleta. Esses equipamentos garantiram um bom
desenvolvimento do trabalho na parte de fabricacdo de nanoestruturas, bem como

na caracterizacao dos dispositivos sensores.

O Capitulo 3 contem os resultados da sintese de nanofios por evaporacao
térmica em forno tubular, sendo discutida a importancia no controle dos parametros
experimentais para a obtencdo de nanoestruturas com morfologias desejadas.
Nesse capitulo sdo também apresentados os dados da construcdo e configuracao
dos sensores de gases para a sua caracterizacao elétrica. Foi comparada a resposta
temporal dos sensores baseados em nanoestruturas de Oxido de indio (In2O3),

diéxido de estanho (SnO,) e de 6xido de indio dopado com estanho (ITO) em



atmosferas de oxigénio e nitrogénio usando diferentes temperaturas de trabalho. A
influéncia do tratamento térmico pos-deposicdo na resposta final de alguns desses

dispositivos foi também estudada.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados da sintese hidrotérmica para a
obtencdo de nanofios de 6xido de zinco (ZnO). Nesse capitulo foi ressaltada a
importancia no controle dos parametros experimentais, especialmente na taxa de
resfriamento [SAVU, 2009], para a obtencdo de nanoestruturas com diferentes
morfologias e propriedades melhoradas. Essa parte inclui também o procedimento
para a construcao de dois tipos de fotodetectores de UV baseados em nanofios de
ZnO: spin-coating de suspensdes de nanoestruturas sobre substratos de silicio
oxidado ou o crescimento das mesmas, durante a sintese, sobre substratos com
camadas catalisadoras de zinco. Foi comparada a resposta temporal desses
dispositivos usando diferentes voltagens e iluminacdo com intensidades e

comprimentos de onda variaveis.

O Capitulo 5 contém as conclusdes em relacdo a pesquisa desenvolvida, bem
como sugestbes para futuros trabalhos que podem decorrer nessa nova e

interessante area de pesquisa.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. Nanotecnologia

O prefixo nano da palavra nanotecnologia significa uma fracdo de uma unidade
de medida (1x107), indicando que a area de atuacdo e pesquisa dessa nova
tecnologia é focada em estruturas organicas e inorganicas com dimensdes da ordem
de um bilionésimo de metro. Embora a palavra nanotecnologia seja recente, a
existéncia de estruturas e dispositivos nanométricos € antiga, a natureza criando
essas estruturas a milhares de anos [POOLE, 2003]. Mais ainda, desde a época dos
romanos, nanoparticulas metdlicas eram usadas na fabricacdo de pecas de vidro
para realcar a cor das mesmas. Portanto, devido as suas caracteristicas elétricas
mecanicas e Opticas, as nanoestruturas apresentam um grande potencial na
obtencdo de materiais com propriedades melhoradas [POOLE, 2003; LAW, 2004,
WANG, 2008; RAO, 2003].

Desde 1980, junto com a descoberta de métodos apropriados para fabricacdo de
nanoestruturas [POOLE, 2003], a nanotecnologia tornou-se um campo importante de
pesquisa, levando a uma maior integracdo entre as ciéncias da fisica, quimica,
biologia e a dos materiais. O interese crescente nessa area € devido ao futuro
promissor que as nanoestruturas proporcionam no avanco tecnolégico para o
desenvolvimento de novos dispositivos. Por isso, um grande numero de artigos
referentes a sintese e caracterizacdo de varias nanoestruturas, tais como
nanoparticulas, nanofios, nanobastbes, nanotubos, nanopiramides, nanofitas,

nanohélices, etc. foram publicados na literatura (Fig. 1.1).
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Figura 1.1: Esquemas de algumas nanoestruturas 1D reportadas na literatura: a)
nanofios e nanobastfes; b) estruturas core-shell com interior metélico ou semicondutor; c)
nanotubos; d) heteroestruturas; e) nanofitas; f) nanoplacas; g) estruturas com galhos (tipo
dendritos); h) nanoestruturas hierarquicas; i) nanoestruturas 1D por ordenacdo de

nanoesferas e j) nanohélices [KOLMAKOV, 2004].

Uma extensa gama de materiais como metais, nitratos, carbetos, sulfetos e
oxidos séo utilizados com a finalidade de gerar nanoestruturas capazes de funcionar
como nanodispositivos Opto-eletrénicos [SAVU, 2009; POOLE, 2003; LAW, 2004;
WANG, 2008; RAO, 2003; CHENG K.W., 2006; RAO, 2004; KOLMAKOV, 2004]. Por
terem dimensdes nanométricas (com pelo menos uma das dimensdes menor do que
100nm), essas estruturas possuem caracteristicas opticas e elétricas distintas devido
aos efeitos de confinamento quantico bem como maior razdo superficie/volume.
Com a diminuicéo do tamanho, os elétrons sdo confinados em uma ou mais direcdes
do cristal, conseguindo assim ocupar apenas alguns niveis discretos de energia. A
alta razdo superficie/volume leva a uma maior interacdo do material com o0 meio
ambiente circundante, promovendo mais reacdes fisicas e quimicas de superficie.

Sendo assim, os dispositivos sensores, que funcionam a base das interacdes



superficie-atmosfera, exibem maior sensibilidade, seletividade e tempos de resposta
mais curtos [LAW, 2004; WANG, 2008; RAO, 2003].

As principais estratégias usadas para a sintese de nanofios envolvem tanto
meétodos quimicos (solvotérmicos, hidrotérmicos e deposi¢cdo quimica de vapor)
como meétodos fisicos (evaporagdo térmica, sputtering e ablacdo a laser) [SAVU,
2009; POOLE, 2003; LAW, 2004; WANG, 2008; RAO, 2003; CHENG K.W., 2006;
RAO, 2004; KOLMAKQOV, 2004; YOSHIMURA, 2008; NGUYEN, 2004; CHENG,
2006; KALYANIKUTTY, 2005; SAVU, 2006; SAVU, 2008; CHEN, 2004; WAN, 2004;
KNAUTH, 2002; ROSOFF, 2002; KOCH, 2002].

Independentemente do método usado para fabricacdo, as propriedades fisicas
requeridas para o desempenho do material variam de acordo com a aplicagdo. O
controle preciso do tamanho, morfologia, direcdo de crescimento e composi¢cao sao
fatores cruciais na sintese de nanofios tendo em conta que esses parametros serao
0s responsaveis pela funcionalidade dos dispositivos [POOLE, 2003; KNAUTH,
2002; ROSOFF, 2002; KOCH, 2002]. A. Kolmakov e M. Moskovits [KOLMAKQV,
2004], entre outros autores, discutem a importancia do uso de nanoestruturas na
construcdo de diferentes dispositivos, especialmente sensores, com melhor
desempenho. Entre as maiores vantagens dos materiais nanoestruturados, as
citadas por esses autores sao:

e alta razdo superficie/volume - uma grande porcentagem dos atomos ou
moléculas que compdem a amostra estao localizados na superficie, levando ao
aumento das reacdes quimicas e fisicas de superficie das nanoestruturas;

e comprimento de Debye (A,) - o comprimento da penetracdo do campo

elétrico no bulk. Para a maioria dos nanofios de 6Oxidos semicondutores esse

comprimento € comparavel ao diametro do cristal para um largo intervalo de



temperaturas. Por isso, as propriedades elétricas das estruturas 1D sdo altamente
influenciadas pelos processos de superficie, que podem até levar as estruturas de
um estado isolante para um estado condutor. Com a diminui¢do do tamanho temos
uma diminuicdo dos canais de conducédo, podendo ser assim obtidos dispositivos
com maior sensibilidade;

e reacOes de reducao/oxidacao (redox) foto-induzidas - transporte de cargas,
induzidas por luz, do corpo para superficie do material. O tempo médio que uma
carga foto-induzida leva para difundir do interior da nanoestrutura para a superficie
(102 — 10*%) é muito menor do que o tempo necessario para a recombinacédo
elétron-buraco (10° — 10®s). Com a incidéncia da luz, a difusdo rapida dos elétrons
ou buracos para superficie possibilita uma alta adsorcdo/deteccdo do analito,
levando a um maior numero de reacfes redox e, consequentemente, uma melhor
performance dos dispositivos. O uso da luz como fonte de excitacdo pode também
levar a uma diminuicdo da temperatura de trabalho dos sensores (normalmente de
400-500°C) até a temperatura ambiente, bem como a uma reducdo da poténcia
consumida;

e melhor estequiometria e cristalinidade - quando comparado com o0s
materiais policristalinos em forma de pastilha ceramica ou filmes finos;

e efeitos quanticos — com a diminuicdo de uma das dimensdes do cristal, as
cargas sao confinadas em uma ou mais diregcOes do cristal, podendo-se observar

efeitos quéanticos néo visiveis em micro e macroescala.



1.2. Oxidos semicondutores

Oxidos semicondutores possuem uma vasta gama de aplicacbes, abrangendo
suportes de catalise, células fotovoltaicas, eletrodos transparentes, transistores,
lasers e sensores de estado sélido para liquidos e gases. Varios métodos foram ja
relatados para a obtencdo de nanoestruturas desses materiais: crescimento
quimico-coloidal, sintese hidrotérmica, pirélise de aerossois, condensacao quimica
de vapor, evaporacdo em vacuo, sputtering e ablacdo laser CHENG K.W., 2006;
SAVU, 2006; WALKER, 2003; JOANNI, 2007; WANG, 2005; ZHU, 2003; ULLMANN,
2002; KUCHIBHATLA, 2007; PIRES, 2008; PAL, 2005]. Entre os mais pesquisados
estdo os oxidos de estanho (SnO,), de zinco (ZnO) e de indio (In,O3) por ter uma
alta aplicabilidade tecnolégica.

O SnO, € um oOxido semicondutor que apresenta excelentes propriedades 6pticas
e elétricas. Algumas das caracteristicas desse material sdo:

e semicondutor de tipo n;
e estrutura tetragonal (rutilo) (Fig. 1.2a);
e gap de energia direto (Eg = 3,6 eV a 300 K);

Devido a essas caracteristicas, o SnO, € altamente usado como elétrodo
transparente, sensor de gas, células solares e dispositivos de armazenamento. A
estrutura cristalina do 6xido de estanho é tetragonal (rutilo) com os parametros de
rede de a = 4,737A e ¢ = 3,186A e uma raz&o axial de 1:0,672. A célula unitaria é
formada por dois atomos de estanho e quatro de oxigénio, o metal e o oxigénio
tendo coordenacdo octaédrica. Os &tomos de oxigénio sdo rodeados por trés de
estanho formando um triangulo equilatero. Foi observado que as direces [110] sédo

apolares, o material tem faces polares nas direc6es [001], [101] e [100] que facilitam



0 crescimento nanoestruturado. As formas tipicas de crescimento anisotropico sao
bidimensionais (nanoplacas, nanotubos, nanobastdes, etc.) e, na maioria dos casos,
com secao transversal quadrada devido a estrutura tetragonal do material [RAO,

2004; CHENG, 2006; KUCHIBHATLA, 2007; PIRES, 2008].

Figura 1.2: Estrutura cristalina do: a) oxido de estanho

(http://www.webelements.com/compounds/tin/tin_dioxide.html); b) o6xido de  zinco

(http://www.webelements.com/compounds/zinc/zinc_oxide.html) e c¢) o6xido de indio

(http://www.webelements.com/compounds/indium/diindium trioxide.html).




Um outro oxido semicondutor de alto interese tecnoldgico € o 6xido de zinco

(Zn0O). Algumas das caracteristicas desse material séo:
e semicondutor de tipo n;
e estrutura hexagonal (wurtzite) (Fig. 1.2b);
e gap de energia direto (Eg = 3,37 eV a 300 K);
e alta energia de ligacéo de excitons (60 meV);
o fotocondutor, piezoelétrico e bio-compativel.

ZnO €é um semicondutor com ampla aplicabilidade, desde transdutores
piezoelétricos, guias de onda acusticas de superficie até sensores de gas, condutor
transparente e dispositivos opticos (fotodetectores, leds, etc.). Planos formados por
fons de O% e Zn?*, coordenados de forma tetraédrica, alternam no eixo c da cela
unitaria levando a formac&o de ZnO hexagonal com parametros de rede a = 3,25A e
c = 5,2A. A razdo c/a de ~1,60 é muito parecida com o valor ideal de uma cela
unitaria hexagonal com c/a = 1,633. As propriedades piezoelétricas do material
surgem da estrutura nao-centrosimétrica do mesmo, o ZnO apresentando

polarizacdo espontanea na direcdo c. Mais ainda, a existéncia de planos polares

nas direcées + (0001) e + (0111), que sempre tendem a distribuir as cargas de tal
maneira a minimizar a energia de superficie, leva a uma maior facilidade de
obtengdo de nanoestruturas unidimensionais. Por isso, 0 crescimento tipico
reportado na literatura, com ou sem o0 uso de catalisador ou de agente de
direcionamento, € em forma de nanofios, nanotubos e nanobastdes com secédo
transversal hexagonal [SAVU, 2009; LAW, 2004; WANG, 2008; RAO, 2003; WANG,

2005; KUCHIBHATLA, 2007; PAL, 2005].



Outro o6xido semicondutor de gap de energia largo com grande potencial
tecnoldgico € o oxido de indio, em forma pura ou dopado, geralmente, com estanho.
O interesse por esse semicondutor € devido as caracteristicas do mesmo, tais como:

e semicondutor de tipo n;
e estrutura cubica (bixbyite) (Fig. 1.2c);
e gap de energia direto (Eg = 3,55 - 3,75 eV a 300 K);

Uso de diferentes métodos de processamento bem como as caracteristicas
fisicas desse semicondutor levou a sua aplicabilidade nas mais variadas éareas,
desde eltrodos transparentes para células solares até displays e sensores de gas.
Mesmo se o material apresenta uma ampla utilidade de ponto de vista tecnoldgico,
as caracteristicas estruturais ndo sdo ainda bem conhecidas. Isso é devido a sua
estrutura cubica formada por células unitarias contendo aproximadamente 80
atomos. Esse tipo de arranjo é chamado de tipo C (grupo espacial 1a3), sendo
caracteristico para 6xidos como Yb,O3; e Dy,03. O parametro de rede é de a =
10,117A, com os atomos de In coordenados a seis atomos de O formando octaedros
[TANAKA, 1997]. Usando métodos fisicos de deposicdo assistidos ou ndo por
catalisador, o crescimento nanoestruturado do 6xido de indio é unidimensional. As
nanoestruturas apresentam seccao transversal quadrada, devido a estrutura cubica
do semicondutor, geralmente com crescimento preferencial na direcao polar (100)
[KALYANIKUTTY, 2005; SAVU, 2006; SAVU, 2008; CHEN, 2004; WAN, 2004]. Ao
contrario das técnicas de deposicdo fisica, os métodos quimicos em solucéo
apresentam certa dificuldade de sintetizar nanoestruturas de 6xido de indio. Isso &
devido a facilidade de formagé&o de hidroxido de indio em meio aquoso, ao contrario
do oxido de estanho e o de zinco, sendo necessario um tratamento pos-deposicao

para a obtencéo do respectivo 6xido [TANG, 2005; ZHU, 2005].
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1.3. Métodos usados para fabricacdo de nanoestruturas e mecanismos

associados ao crescimento anisotropico

1.3.1. Sintese quimica em solugéo

O interesse crescente pelos métodos de processamento quimico para obter
oxidos semicondutores em micro e nano-escala € manifestado pelo grande namero
de trabalhos sobre o tema [YOSHIMURA, 2008; ROSOFF, 2002; KUCHIBHATLA,
2007; PIRES, 2008; PAL, 2005; TANG, 2005; ZHU, 2005; AFANASIEV, 2008; GUO,
2005; XU, 2006; UCHIYAMA, 2006; KAWANO, 2006; WEI, 2006; KOMARNENI,
1994; KOMARNENI, 1996; CAO, 2008; GOVENDER, 2004]. Dentre os métodos
quimicos em fase liquida, a sintese hidrotérmica tem a vantagem de ser facil de
implementar e utilizar baixas temperaturas. O processamento hidrotérmico envolve o
aguecimento de solucbes homogéneas ou (hidro) suspensfes de oOxidos a alta
pressao produzindo pés com alta pureza, alto grau de cristalinidade, tamanho médio
de particulas desde nanbmetros até micrometros, estreita distribuicdo de tamanho
de particulas e bom controle estequiométrico [YOSHIMURA, 2008; KNAUTH, 2002].
E uma técnica rapida e pode ter alto rendimento de produto, tendo também a
vantagem de permitir o controle do tamanho de particula e da morfologia dos cristais
por intermédio da alteracdo das variaveis do processo [YOSHIMURA, 2008;
KNAUTH, 2002; PIRES, 2008; ZHU, 2005; AFANASIEV, 2008; GUO, 2005; XU,
2006; UCHIYAMA, 2006; KAWANO, 2006; WEI, 2006; CAO, 2008].

A Figura 1.3 apresenta a curva isotérmica-isébara do processo hidrotérmico. Na
faixa de concentracéo | se encontram s a agua e o precursor. Entre os pontos | e 11l

tem a dissolucdo do material e, quando o ponto Il é atingido, ocorre a nucleacéo
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espontanea, levando ao crescimento do cristal. O crescimento é altamente ligado as
condicbes do processamento, tendo em conta que ele acontece s6 em solucdes

supersaturadas [KNAUTH, 2002].

Liquido e material cristalino

-

Nucleagao Isntérn'!if/ae/ I

espontinea

Concentragdo ——

Temperatura

Figura 1.3: Grafico de concentracdo de solucdo versus temperatura de sintese,
ilustrando as variaveis envolvidas no crescimento anisotrépico por processamento

hidrotérmico [KNAUTH, 2002].

Uma variacdo da técnica de sintese hidrotérmica € a sintese hidrotérmica
assistida por microondas. O termo sintese hidrotérmica-microondas foi proposto por
Komarneni e colaboradores em 1992 e recentemente essa técnica tem sido utilizada
para sintese rapida de numerosas ceramicas e p0s metalicos. A grande vantagem

do aquecimento volumétrico por microondas é a diminuicdo do tempo necessario
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para completar o processo de cristalizacdo [KOMARNENI, 1994; KOMARNENI,

1996].

1.3.2. Mecanismos de crescimento anisotropico em solucéo

Mesmo sendo uma area muito nova que ainda precisa de esclarecimentos sobre
modelos de crescimento, tem varios artigos cientificos propondo mecanismos de
crescimento de nanoestruturas por método quimico em solucdo. Os mais aceitos
pela comunidade cientifica sdo: Solu¢do — Liquido — Soélido (SLS) assistido por
catalisador (Fig. 1.4a), self-assembly attachment (Fig. 1.4b) e crescimento
anisotrépico assistido por agente direcionador de crescimento (Fig. 1.4c) [WANG,
2008].

No caso do mecanismo SLS, particulas de metal de transicdo ou do proprio
material a ser sintetizado sédo introduzidas na solucéo para favorecer a nucleacao,
tendo o papel de catalisador de reacdo. O material a ser sintetizado dissolve no
catalisador e supersatura 0 mesmo, o processo sendo seguido pela precipitacdo e
nucleacdo da nanoestrutura numa das faces da particula catalisadora. Depois da
nucleacdo, o cristal cresce tanto por dissolucdo no catalisador como por
incorporacdo do material direto da solucdo. As particulas catalisadoras ficam na
ponta das nanoestruturas e funciona como catalisador para o0 crescimento

anisotropico durante todo o processo (Fig. 1.4a).
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Figura 1.4: Esquemas de crescimento anisotrépico usando métodos quimicos em
solucdo: a) SLS; b) self-assembly attachment e c) crescimento anisotropico assistido por

agente direcionador de crescimento [WANG, 2008].

Os outros dois tipos de crescimento (self-assembly attachment e assistido por
agente direcionador de crescimento) estdo baseados na teoria das faces polares do
cristal. Estruturalmente, todos os materiais sdo caracterizados por planos polares,
com mais energia de superficie, e planos apolares, com menor energia de
superficie. Por si proprio (Fig. 1.4b) ou com uso de agentes de direcionamento (Fig.
1.4c), pode ser controlada, durante a sintese hidrotérmica, a taxa de crescimento de
cristal numa direcdo especifica. Em geral, essas direcfes correspondem aos planos
cristalinos com maior energia de superficie (planos polares) induzindo o crescimento
anisotrépico [LAW, 2004; YOSHIMURA, 2008; TANG, 2005; AFANASIEV, 2008;
CAO, 2008; GOVENDER, 2004].

Os meétodos quimicos sao, na maioria dos casos, usados para a obtencao de
materiais em forma de pd micro ou nanoestruturado. Com a necessidade crescente
de obtencdo dos mesmos em forma de filmes foram desenvolvidas técnicas para
obtencéo in-situ (expressao latina que em quimica significa na mistura de reagéo) de

filmes finos nanoestruturados. De modo geral, a dificuldade de obtencdo das
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nanoestruturas em forma de filmes por métodos quimicos é devido a baixa
aderéncia dos materiais a ser sintetizados ao substrato. Uma das técnicas mais
usadas é o recobrimento do substrato com material catalisador metalico e a
introducdo do mesmo dentro do frasco de sintese. O recobrimento do substrato é
feito, em geral, por métodos fisicos de deposi¢do (sputtering, ablacdo a laser e
evaporacao térmica), que garantem boa aderéncia do catalisador ao substrato e,
consequentemente, garante a obtencdo do material em forma de filme
nanoestruturado. Também sdo usadas camadas de catalisador depositadas por
spin-coating e tratadas termicamente a diferentes temperaturas, para melhorar a
aderéncia ao substrato.

Mesmo se a maioria dos artigos relata o uso de camadas metalicas para o
crescimento unidimensional por método quimico, alguns trabalhos mostram a
possibilidade de obter nanoestruturas sobre substratos sem catalisador. A Figura 1.5
apresenta um esquema de crescimento de ZnO em substratos de vidro, quartzo e
PET sem uso de catalisador WANG, 2004]. E importante ressaltar aqui que, apesar
de ndo usar camada catalisadora, os autores mergulharam os substratos em acido
sulfurico por 10 horas. Esse processo deixa a superficie hidrofilica, permitindo uma
melhor aderéncia e nucleacdo para a obtencdo do filme nanoestruturado. A
modificacdo da superficie promoveu a formacao e crescimento de nucleos de ZnO, o
crescimento unidimensional sendo ditado pelo agente direcionador de crescimento
usado nessa sintese (Fig. 1.5). Indiferentemente do método usado para a obtencao
de filmes finos nanoestruturados por meétodo quimico, € evidente que se faz
necessaria a modificacdo da superficie do substrato para promover a nucleacéo e o

crescimento dos mesmos.
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Figura 1.5: Esquema de crescimento anisotrépico pelo mecanismo SLS direto no

substrato sem catalisador [WANG, 2004].
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1.3.3. Evaporacéao térmica

A técnica de evaporacdo térmica, junto ao sputtering e a ablacdo a laser,
compdem o grupo dos métodos de deposicéo fisica de vapor (Physical Vapour
Deposition — PVD). O principio de funcionamento desses métodos é baseado na
transferéncia controlada do material de um alvo sélido para um substrato situado a
certa distancia, levando a formacédo de filmes finos sobre 0 mesmo. No caso do
sputtering a remocéo do material do alvo é feita com ajuda de ions de Ar. A ablacéo
laser usa o feixe do laser para arrancar o material do alvo que, consequentemente,
sera depositado sobre o substrato. Evaporacéo térmica faz uso da temperatura de
fusdo de diferentes materiais para evaporar e depositar os mesmos em forma de
filmes finos. Em comparacdo com os métodos quimicos de deposicao em fase de
vapor (aqui me refiro especialmente a deposicdo quimica de vapor — DQV), as
técnicas de deposicéo fisica de vapor (DFV) tém as seguintes vantagens:

e processamento feito em vacuo, garantindo a limpeza e pureza do material
obtido (minimiza a possibilidade de contaminag&o da atmosfera);

e uso de mecanismos fisicos (colisdo ou sublimacdo) para a obtencédo do
material processado em forma gasosa;

e atmosfera gasosa reduzida e controlada (vacuo) para reduzir o percurso médio
livre das particulas e garantir o transporte do material do alvo para o substrato;

e em geral, faltam reacfes quimicas em fase gasosa e na superficie do
substrato (excluindo aqui os PVD reativos);

e estequiometria muito bem controlada;

¢ boa aderéncia devido a alta energia cinética do material depositado [OHRING,

2002].
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Dentre os métodos de PVD, a evaporacao térmica € uma forma conveniente e
relativamente barata de gerar filmes finos metéalicos e de 6xidos semicondutores. Os
filmes assim produzidos séo livres de impurezas e algumas das caracteristicas mais
importantes, tais como tamanho de particula, composicdo, grau de oxidacao,
cristalinidade e natureza da superficie podem facilmente ser controladas por
intermédio da manipulacdo dos parametros experimentais (pressdo, atmosfera,
distancia fonte — substrato, etc.) [OHRING, 2002].

A Figura 1.6a apresenta imagem de um equipamento de evaporagdo térmica
comercial, formado por uma camara de vacuo (bell jar) acoplada a mesa dos

controladores.

Figura 1.6: a) Imagem de uma evaporadora comercial e b) esquema da geometria de
deposicdo por evaporacdo térmica (S - substrato; FE - fonte de evaporacdo e A -

aguecedor).

A Figura 1.6b apresenta o esquema da geometria de deposi¢cdo por evaporagao
térmica. Como pode ser observado nessa imagem, o substrato (S) é colocado a
certa distancia da fonte de evaporacédo (FE) solida e, através do aquecimento (A) da

mesma, acontece a sublimacdo do material. Usando os dados sobre a pressao de
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vapor dos materiais na temperatura usada e com a ajuda da presséo de deposicao,
o material evaporado € transportado ao substrato, levando a formacao de filmes
finos com a espessura desejada. A Figura 1.7 apresenta a pressao de vapor de
alguns metais em funcdo da temperatura de evaporacao, sendo ressaltadas nessa
figura as pressfes de vapor do indio e estanho (materiais usados nessa pesquisa) a
temperatura de 1000°C.

Uma das maiores desvantagens da técnica de evaporacdo térmica € a
dificuldade de depositar compostos ou ceramicas complexas, devido ao valor
especifico da pressédo de vapor para cada material numa certa temperatura. Sendo
assim, ocorre a quebra da estequiometria desses materiais complexos. Os materiais
mais comuns processados por esse método sdo metais ou 6xidos simples tendo em
conta a facilidade na obtencdo dos mesmos com a composicdo e estrutura
desejada. As maiores vantagens estdo no rendimento, na possibilidade de

recobrimento de areas grandes e no baixo custo desse método.

19



Figura 1.7: Pressédo de vapor em funcdo da temperatura para alguns metais.

1.3.4. Mecanismos de crescimento anisotropico por evaporacao térmica

Existem muitos relatos sobre o uso dos métodos de deposicdo fisica de vapor
como sputtering e ablacéo a laser [WANG, 2008; CHENG K.W., 2006; SAVU, 2006;
SAVU, 2008], mas 0 mais usado é a evaporac¢do térmica devido a baixo custo e alta
rentabilidade [KOLMAKOV, 2004; NGUYEN, 2004; KALYANIKUTTY, 2005; CHEN,
2004; WAN, 2004; WANG, 2005; VOMIERO, 2007; HAO, 2005]. A deposicao de
varios materiais em forma de filmes finos nanoestruturados por evaporagao térmica
pode ser efetuada usando basicamente o mesmo principio da técnica (sublimacéo,

transporte e condensacdo), controlando melhor a temperatura do substrato,
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independentemente da temperatura de evaporacdo, e variar a distancia fonte -
substrato. No inicio da pesquisa sobre a sua aplicabilidade em sintese de
nanoestruturas, varios autores descrevem a obtencdo das mesmas em forma de po,
sem uso de substratos [CHEN, 2004; WAN, 2004; LI Y., 2003]. O produto final (0 p0)
era recolhido ou das paredes do tubo do forno ou do barquinho onde o material foi
colocado. Mas se fazia necessaria a melhoria dessa deposicdo para a fabricacao de
filmes nanoestruturados. Para ter mais flexibilidade em mudar os parametros
experimentais, pesquisadores optaram para evaporacdo em tubo vertical,
geralmente de alumina. O transporte do material é realizado através de gases de
transporte até o substrato onde acontece a condensacdo, a nucleacdo e o
crescimento do filme nanoestruturado. A Figura 1.8 apresenta as geometrias mais

usadas para o crescimento das nanoestruturas direto no substrato.

Figura 1.8: Esquema de um sistema de evaporacédo térmica em forno horizontal vertical

com as duas configuracdes mais usadas para o crescimento de nanoestruturas.
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No caso 1, o substrato (S) é colocado em cima do barquinho que contém a fonte
de evaporacéo (FE), a geometria de deposi¢cao sendo igual a da evaporacao térmica

tradicional. Nesse caso 0 substrato esta a mesma temperatura que a fonte, a

M-

distancia entre os dois sendo a altura do barquinho. No caso 2, o substrato
colocado a diferentes distancias da fonte. Nesse caso, a temperatura do substrato é
lida através de um termopar colocado perto da amostra ou, ha maioria dos casos,
aproximada pelo gradiente de temperatura do forno, na posi¢cao onde o substrato foi

colocado.

Figura 1.9: Esquema da nucleacdo e do crescimento anisotrépico unidimensional
baseado no mecanismo VLS (a) e 0s passos que acompanham esse crescimento (b): 1 —
adsor¢cdo de material na superficie do fio e do catalisador liquido; 2 — dissolugdo na
superficie da gota; 3 — difusbes do material no liquido e 4 — precipitacbes e crescimento

cristalino na interface liquido — sélido [CHEN, 2008; HAO, 2006].
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Muitos estudos foram realizados para explicar 0 mecanismo responsavel para
geracdo de nanoestruturas unidimensionais obtidas usando métodos fisicos de
deposicdo, sem ou assistido por catalisador. O mecanismo mais aceito pela
comunidade cientifica foi denominado Vapor — Liquido — Sdlido (VLS). Nesse
processo, uma particula de metal de transicédo situa-se na ponta das nanoestruturas
(Fig. 1.9) e funciona como catalisador para o crescimento anisotropico [CHEN, 2008;
HAO, 2006; LU, 2006; COMINI, 2009; KOLASINSKI, 2006]. Um dos metais mais
usados para promover esse crescimento € o ouro, devido as suas propriedades
fisicas e quimicas adequadas [LAW, 2004; WANG, 2008; RAO, 2003]. Outros
materiais como Fe, Ag, Ni, etc. [CHEN, 2008; HAO, 2006; ZHU, 2005] também foram
empregados, mas com resultados menos promissores.

Para entender melhor a formagcdo da gota de catalisador, € primeiramente
necessario usar as informacdes sobre os tipos de crescimentos de camadas finos.
Como apresentados na Figura 1.10, existem trés modelos principais de crescimento:
Volmer-Weber (Fig. 1.10a), Frank-van der Merwe (Fig. 1.10b) e Stranski-Krastanov
(Fig. 1.10c). Primeiro modelo (Volmer-Weber — Fig. 1.10a) € o crescimento em ilhas.
No inicio da formacédo do filme, devido a baixa aderéncia ao substrato bem como a
alta energia de ligacdo entre os atomos do material, 0 mesmo vai retrair para
minimizar a energia de superficie, formando ilhas. Esse crescimento é muito comum
em filmes metélicos e semicondutores depositados em substratos de 6xidos. No
segundo caso, o modelo Frank-van der Merwe (Fig. 1.10b), os atomos do material
se ligam melhor ao substrato (melhor aderéncia) do que entre si, resultando em

crescimento planar continuo (crescimento uniforme).
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Figura 1.10: Esquema dos tipos de crescimento de filmes finos: a) Volmer-Weber, b)

Frank-van der Merwe e c) Stranski-Krastanov [OHRING, 2002].

O modelo Stranski-Krastanov (Fig. 1.10c) é uma mistura entre os dois modelos
acima apresentados. Nesse caso, depois da formacdo de um filme fino o
crescimento de uma nova camada continua torna-se desfavoravel e sdo formadas
ilhas [OHRING, 2002]. A transicdo do crescimento bidimensional para o
tridimensional (ilhas) ainda ndo estd completamente entendido, mas uma explicacéo
ao respeito estda na modificacdo da energia da ligacdo caracteristica para o

crescimento em camadas. Por exemplo, devido a diferenca entre os parametros de
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rede do substrato e do material depositado, o filme em crescimento esta submetido a
tensdes internas. Quando a energia relacionada as tensdes internas é liberada pode
induzir o crescimento em ilhas.

O crescimento Volmer-Weber (crescimento em ilhas) € usado para configurar o
catalisador em forma de ilhas. Geralmente, os substratos usados para obtencéo das
nanoestruturas séo de 6xidos ou silicio oxidado para garantir o isolamento elétrico.
As camadas metdlicas catalisadoras sdo muito finas (entre 5 e 20nm de espessura)
e 0 seu crescimento inicial sobre 6xidos € em forma de ilhas, favorecendo o seu
arranjo em forma de gotas uniformemente distribuidas sobre substrato.

Para o entendimento do mecanismo VLS é também necessério usar as
informagdes contidas nos diagramas de fase. Como exemplo, a Figura 1.11
apresenta o diagrama de fase Au-Sn, sendo esses alguns dos materiais usados na
presente pesquisa (0 ouro como catalisador e estanho como um dos materiais a
serem obtidos em forma nanoestruturada). Como pode ser observado nessa figura,
0 primeiro eutético é em 278°C. Nessa temperatura se forma uma liga Au-Sn com

uma porcentagem em massa de estanho de 20%.
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Figura 1.11: Diagrama de fase Au-Sn.

Generalizando, quando o material evaporado (no nosso caso, 0 estanho
metalico) chega a superficie do substrato ele difunde no catalisador (no nosso caso,
0 ouro), devido ao fato que a temperatura do mesmo é acima da temperatura
eutética. Quando a porcentagem do material evaporado atinge a porcentagem do
eutético, se forma uma gota liquida de liga catalisador-material evaporado (no nosso
caso, ouro-estanho com 20% de Sn). Para diferentes materiais e catalisadores, essa
liga se forma de acordo com o0s pontos eutéticos dos diagramas de fase
correspondentes, nas temperaturas e porcentagens contidas nos mesmos. Com a
chegada de mais material que ultrapassa a porcentagem eutética, a liga liquida
catalisador-material supersatura. Nesse ponto, o material evaporado comeca a

precipitar em baixo da gota catalisadora ocorrendo a nucleacdo. As particulas
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catalisadoras encontram-se no estado liquido durante todo o crescimento a alta
temperatura, devido ao ponto de fusdo do metal ser menor que o do material do fio
em crescimento e a permanente supersaturacdao do catalisador pelo material que
estd sendo obtido [LAW, 2004; WANG, 2008; RAO, 2003; SAVU, 2006; SAVU,
2008]. O crescimento unidimensional é induzido e ditado pelas gotas de liga em
estado liquido que permanecem essencialmente com as mesmas dimensdes
durante todo o processo de crescimento dos fios. Como o didametro de cada nanofio
é determinado pelo tamanho da particula de catalisador, isso pode ser usado para
controlar e obter estruturas com diametros desejados. O comprimento dos nanofios
€ simplesmente uma funcdo do tempo de crescimento [LAW, 2004; RAO, 2003]. Os
cristais assim formados possuem diametros muito uniformes e crescem na direcéo
que corresponde a menor energia de empacotamento [LU, 2006; COMINI, 2009;
KOLASINSKI, 2006].

Recentemente, K.W. Kolasinski [KOLASINSKI, 2006] publicou um estudo
detalhado sobre as variacbes do crescimento VLS. Essas particularidades de
crescimento sdo apresentadas na Figura 1.12. As nanoestruturas unidimensionais
podem crescer na parte superior do catalisador (Fig. 1.12a), nesse caso O
crescimento é denominado rooth growth (crescimento da raiz). Quando o material
nucleia na base do catalisador (Fig. 1.12b), o ultimo situando-se na ponta do fio, se
tem o mecanismo float growth (crescimento flutuante). Também pode ocorrer
nucleacdo multipla de nanofios da mesma gota catalisadora (Fig. 1.12c), levando ao
mecanismo denominado multiprong (crescimento mdultiplo da raiz). Nesse caso, 0s
nanofios apresentam diametros bem menores do que o diametro do catalisador. Por
altimo, existe o crescimento single prong (crescimento Unico flutuante) considerado

classico (Fig. 1.12d), onde o material € adsorvido exclusivamente no catalisador. A
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indicacdo deste crescimento € feita pela alta semelhanca entre os diametros do fio e

do catalisador.

Figura 1.12: Esquema de tipos de crescimento unidimensional por VLS: a) crescimento
da raiz (root growth), com o catalisador permanecendo na base do fio; b) crescimento
flutuante (float growth) onde o material nucleia em baixo do catalisador, com o material
sendo adsorvido tanto na ponta catalisadora como no corpo do cristal; c) crescimento
multiplo da raiz (multiprong), com vérios fios nucleando da mesa raiz e d) crescimento Unico
flutuante (single prong) onde o material é adsorvido exclusivamente na ponta catalitica

[KOLASINSKI, 2006].

Independentemente do tipo de crescimento, tém que ser considerados outros

fatores decisivos para o crescimento unidimensional, como a energia de interface
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entre o catalisador e a estrutura unidimensional e a afinidade entre os parametros de
rede dos mesmos [COMINI, 2009; KOLASINSKI, 2006].

Outro mecanismo bastante observado nos processos fisicos de fabricacdo de
nanoestruturas, mas para o qual faltam ainda fundamentos basicos para o
entendimento completo, € o mecanismo Vapor-Sdlido (VS) [LAW, 2004; WANG,
2008; RAO, 2003; KUCHIBHATLA, 2007; VOMIERO, 2007; HAO, 2005; CHEN,
2008; HAO, 2006; LU, 2006; COMINI, 2009; KOLASINSKI, 2006]. Sob condi¢es de
alta temperatura, o material € evaporado e, sem passar pela fase liquida, é
condensando no substrato (sem catalisador) posicionado na regido de menor
temperatura. Essa passagem do material da fase de vapor direto para fase soélida
levou a denominacdo do mecanismo de crescimento como VS. Depois da
condensacao, o material evaporado e ja depositado serve como sitios de nucleacao,
facilitando o crescimento direcionado para minimizar a energia de superficie [LU,
2006; COMINI, 2009]. Ao contrario das nanoestruturas obtidas por VLS, as obtidas
por meio desse mecanismo de crescimento tém como particularidade a falta da
particula catalisadora na ponta dos nanofios. Mas, apesar de ser possivel obter
experimentalmente nanoestruturas por esse modelo de crescimento, 0 processo,
gue implica muitas variaveis termodinamicas, ainda ndo esta entendido [LAW, 2004,
WANG, 2008; RAO, 2003; KUCHIBHATLA, 2007; CHEN, 2008; HAO, 2006; LU,
2006; COMINI, 2009; KOLASINSKI, 2006]. Alguns artigos cientificos apresentam
como forca motriz desse mecanismo a minimizacdo da energia livre de superficie
[LU, 2006; COMINI, 2009]. Através da caracterizacdo por meio de microscopia
eletrbnica de varredura foram também citados, como possiveis responsaveis do
crescimento anisotropico, os defeitos induzidos por crescimento [WANG, 2008]. A

Figura 1.13 apresenta imagens de MEV-EC de nanofios de ZnO obtidos através da
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geracdo desses defeitos durante a deposi¢cdo autocatalitica. Na Figura 1.13a pode
ser observado o crescimento unidimensional devido aos degraus existentes no
substrato ou no crescimento inicial do filme (kink sites). O material que chega ao
substrato vai ser depositado tanto nos degraus existentes ou nos defeitos gerados
devido a maior afinidade eletrénica, bem como direto no corpo do cristal. O mesmo
mecanismo domina 0 crescimento anisotropico devido as deslocacdes em hélice
(Fig. 1.13b — screw dislocation) ou aos maclas (Fig. 1.13c — twin boundaries), sendo

esses alguns dos defeitos que ocorrem na formacéao inicial do nucleo [LAW, 2004;

WANG, 2008].
Direcdo de Direcido de Direcido de
crescimento crescimento crescimento

Sg=

W

Figura 1.13: Imagens de MEV-EC acompanhadas por esquema de tipos de crescimento

unidimensional por VS: a) degraus (kink sites), b) deslocacao em hélice (screw dislocation) e

¢) maclas (twin boundaries) [WANG, 2008].
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1.4. Sensores

A definicho do sensor oferecida pelo Instituto Nacional Americano de
Padronizacdo (American National Standards Institute - ANSI) é: “Um dispositivo que
responde a um estimulo, gerando um sinal que pode ser medido e/ou interpretado”.
Portanto, o principio de funcionamento de um sensor € a aquisicdo de sinais
apropriados (6ticos, elétricos, mecanicos, etc.) como resultado da submissdo do
dispositivo ou do material a um estimulo (fisico, quimico ou biolégico). Alguns tipos
classicos de sensores como de luz (fotodetectores), de gas, de pressado, de
temperatura (termopar), de som (microfone) e biosensores, sao s6 alguns exemplos
de sensores presentes no nosso dia-a-dia.

Do ponto de vista tecnolégico, o sensor tem aplicabilidade se sdo cumpridas as
seguintes caracteristicas:

e Sensibilidade: é a razdo entre a saida (resisténcia ou condutancia em
atmosfera de teste — R) e a entrada (resisténcia ou condutancia em ar — Rp) do
sensor. Maiores e mais estaveis valores dessa razéo (S = R/Ro) sédo desejados para
um funcionamento 6timo desse dispositivo.

e Seletividade: € a capacidade do sensor de discriminar um sinal especifico
(gas, luz, etc.) na presenca de varios sinais.

e Tempo de resposta/recuperagcdo: em geral, esses tempos séo estabelecidos
como 90% do valor final de saida ou entrada do sensor quando o mesmo for
submetido a certo estimulo.

e Estabilidade: € a capacidade do sensor de manter, durante certos periodos

de tempo, 0 seu comportamento com relagcéo a cada sinal detectado.
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e Reprodutibilidade: é a capacidade do sensor de reproduzir o seu
comportamento quando capta o mesmo sinal. E importante ressaltar aqui que as
condi¢cbes de teste (pressdo, atmosfera, etc.) ttm que ser constantes para todos os
ciclos de medidas.

e Caracteristica de sinal: € o valor minimo necessario requerido para produzir
uma variacdo na saida do sensor que pode ser detectada através de medidas
elétricas, Opticas ou de outra natureza.

e Tempo de vida: € o tempo no qual o sensor opera em ciclos continuos de

teste sem mudar as suas caracteristicas de funcionamento.

1.4.1. Sensores de gases baseados em nanoestruturas

Os sensores de gases do tipo resistor quimico, na forma de pastilhas ceramicas
porosas, estédo entre os dispositivos mais usados no dia-a-dia, principalmente para a
deteccdo de vazamentos em linhas de gases combustiveis ou para 0 monitoramento
da qualidade do ar. O seu mecanismo de funcionamento é baseado em mudancas
na resistividade do material devido a interacdo entre 0s gases e as espécies de
oxigénio adsorvidas na superficie do material [TIEMANN, 2007; IHOKURA, 1994;
JOANNI, 2008; SAVU, 2007; PONCE, 2009]. Quando o analito entra em contato
com a superficie porosa (1- Fig. 1.14) ocorrem reacdes de reducao/oxidacéo (redox)
gue leva a mudancas na configuracao eletronica local. Essa transferéncia de carga
influencia na resisténcia total do material, aumentando (2- Fig. 1.14) ou diminuindo o
valor dessa grandeza fisica. Medidas da resisténcia elétrica do material com o tempo
e em diferentes temperaturas (Inset Fig. 1.14), injetando ou retirando o gas de teste,

traz informacdes dos parametros caracteristicos desses tipos de sensores como:
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sensibilidade, seletividade, estabilidade, reprodutibilidade e tempos de

resposta/recuperacéo e vida [TIEMANN, 2007; IHOKURA, 1994].

Figura 1.14: Esquema da interacdo de moléculas de diferentes espécies com a
superficie de um sensor baseado em filmes finos porosos. O Inset mostra as mudancgas na

resisténcia elétrica do material com o tempo de ensaio [TIEMANN, 2007].

O tempo de resposta € uma funcdo do comprimento do percurso de difusédo dos
gases ha regido entre os eletrodos. Variando-se a temperatura de operacdo, o0s
sensores proporcionam mais sensibilidade e podem responder mais efetivamente
em relacdo a diferentes gases, aumentando assim a seletividade [JOANNI, 2008;
PONCE, 2009; WURZINGER, 2004; COMINI, 2000]; dessa forma a deteccdo de um
grande numero de gases foi j4 efetuada [TIEMANN, 2007; IHOKURA, 1994;
JOANNI, 2008; SAVU, 2007; PONCE, 2009; WURZINGER, 2004; COMINI, 2000].

Estratégias usadas para melhorar as caracteristicas desses dispositivos incluem o
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controle da estrutura dos poros e a reducédo das dimensdes usando filmes finos ou
nanoestruturas [CHEN, 2008; HAO, 2006; LU, 2006; COMINI, 2009; TIEMANN,
2007; IHOKURA, 1994; JOANNI, 2008; SAVU, 2007; PONCE, 2009; WURZINGER,
2004; COMINI, 2000; YAMAZOE, 2003]. N. Yamazoe et al. [YAMAZOE, 2003]
apresentam um amplo estudo sobre a influéncia do tamanho de grdo na resposta
final dos sensores de gases. Os autores ilustram detalhadamente a fungéo de cada

componente do dispositivo sensor na resposta final do mesmo (Fig. 1.15).

superficie microestrutura resisténcia do material
receptor transdutor sinal elétrico externo (saida)

Figura 1.15: Funcdo de cada um dos componentes de um sensor em forma de filme fino
na sua resposta final: a) superficie receptora; b) microestrutura transdutora e c) filme fino

gue gera o sinal elétrico externo (saida) [YAMAZOE, 2003].

A superficie (Fig. 1.15a) tem a funcéo de receptor para o analito. Com a reagéo
superficie — analito ha troca de carga, esse sinal sendo transferido para a
microestrutura (0os graos) que tem a funcdo de transdutor (Fig. 1.15b). Uma vez
captada e interpretada, essa perturbagcdo € transferida para os contatos metélicos
gue ajudam a coletar os dados sobre a resisténcia elétrica do material (Fig. 1.15c),
naquelas condi¢cdes de ensaio (temperatura, pressdo, atmosfera, etc.), através de

medidas elétricas.
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Tendo em conta as fungbes acima citadas para cada componente, os autores
estudaram sensores de gas de oxido de estanho com tamanho de grao contido ente
5 e 30nm [YAMAZOE, 2003]. Os dispositivos com grao de até 6nm proporcionam
uma resposta muito rapida, com a resisténcia mudando drasticamente com a
atmosfera de teste. Para sensores com grdo maior de 10nm, a resposta é mais
lenta, a resisténcia do material aumentando proporcionalmente com o tamanho de
grao. A sensibilidade muda drasticamente com o tamanho de gréo, variando de 120
até 50, para grdos de 6nm e maiores de 25nm, respectivamente (os valores
correspondem a ensaios em 800ppm H, e temperatura de trabalho de 300°C). Esse
comportamento é associado a formacdo de uma regido de deplecdo na superficie
das particulas e o seu efeito aumenta a medida que diminui o tamanho de gréo.

Recentemente, as nanoestruturas chamaram muita atencao para a construcao de
sensores de gas com caracteristicas avancadas por possuir uma maior razao
superficie/volume [LAW 2004; WANG, 2008; KOLMAKOV, 2004; CHEN, 2008; HAO,
2006; LU, 2006; COMINI, 2009; SHEN, 2008]. A Figura 1.16 apresenta a
sensibilidade, em funcdo de tempo, para varias percentagens de metanol usando
trés tipos de dispositivos baseado em: 1 - filme fino formado por nanoesferas ocas
de Sb:SnO;; 2 - filme fino poroso de SnO, depositados por CVD e 3 - filme fino
micro-poroso formado por nanoparticulas de Shb:SnO, [LEE, 2009]. Quando
comparada, a sensibilidade da menor estrutura usada (as esferas ocas) € 3 e 5
vezes maior do que a do filme depositado por CVD e a do filme micro-poroso,
respectivamente. Devido a alta razdo acima mencionada, a interacdo do material
com a atmosfera ambiente € mais eficaz. Isso promove mais reacfes de superficie,
com 0s sensores proporcionando maior sensibilidade [LEE, 2009]. Mais ainda, o

aumento da razéo superficie/volume leva também a melhoria de ouros parametros
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caracteristicos para sensores de gases como seletividade e tempo de resposta
[WANG, 2008; KOLMAKOV, 2004; LEE, 2009]. Portanto, a influencia do tamanho de
cristal nas propriedades sensoriais dos materiais € muito importante e a sua
diminuicdo, até escala nanométrica, nos traz mais informagdes sobre os efeitos

fisico-quimicos envolvidos.

Figura 1.16: Sensibilidade a metanol em funcéo de tempo para: filme fino formado por
nanoesferas ocas de Sh:SnO; (1); filme fino poroso de SnO, depositados por CVD (2) e

filme fino micro-poroso formado por nanoparticulas de Sh:SnO, (3) [LEE, 2009].
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1.4.2. Fotodetectores de ultravioleta baseados em nanoestruturas

A regido da radiacao ultravioleta (UV) ocupa o intervalo de A = 400 — 10nm. Pelo
seu efeito sobre a biosfera, a radiagdo UV é dividida em trés categorias:

e UV — A (400 — 320nm). Essa é a radiacdo menos energética, sendo a base de
processo de fotossintese, sintese de algumas vitaminas e compostos bioquimicos.

e UV — B (320 — 280nm). Radiacdo com energia moderada, é altamente
prejudicial para os compostos organicos, levando a sua rapida decomposicdo e
envelhecimento.

e UV — C (280 — 10nm). A radiacdo contida nesse comprimento de onda é a de
maior energia e a mais lesiva [MONROY, 2003].

Por esses motivos, se fez necesséaria a construcdo de dispositivos que podem
detectar esse tipo de radiacao, especialmente para comprimentos de onda entre 320
— 10nm. Os fotodetectores de UV tém uma larga gama de aplicacdes, tais como,
monitoramento e calibracdo dessa radiacdo, analises quimicas e biolégicas e
instrumentacao astrondmica. Nessas aplicacdes, as caracteristicas desejadas séo
alta sensibilidade e curto tempo de resposta. O modo de funcionamento desses
fotodetectores é relativamente simples, sendo baseado na criacdo de pares elétron-
buraco que geram uma corrente proporcional ao fluxo de fétons absorvidos no
material semicondutor [MONROY, 2003].

O emprego de materiais semicondutores (GaAs, GaN, etc.) e/ou juncbes dos
mesmos, permitiu construir dispositivos com pequenas dimensdes, baratos, leves,
insensiveis a campos magnéticos e com responsividade desejada. Entre esses
materiais, o0 ZnO, simples ou dopado, apresentou um grande interesse devido a sua

forte resposta a radiacdo UV e a sua capacidade de operar em altas temperaturas e
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meios agressivos [GHOSH, 2009; LIU, 2009]. A fotocondutividade do 6xido de zinco
a essa radiacdo € relacionada a dois processos: processos de superficie e
processos de bulk. Os processos relacionados a superficie sdo devidos a
adsorcao/dessorcdo do oxigénio na sua superficie, agindo como uma regido de
deplecédo. Por outro lado, os processos relacionados ao bulk séo associados com a
liberacdo dos elétrons aprisionados nos niveis de defeitos de oxigénio existentes
dento da estrutura [MONROY, 2003; GHOSH, 2009; LIU, 2009; KUMAR, 2007,
BERA, 2008].

Nos ultimos anos, as nanoestruturas de 6xido de zinco tém sido intensamente
pesquisadas com o objetivo de obter fotodetectores de UV com boas caracteristicas.
Tendo uma alta sensibilidade devido a sua grande &rea superficial, elas permitem a
construcdo de dispositivos com melhor desempenho e de dimensdes micro e
nanométricas [KUMAR, 2007; BERA, 2008; DJURISIC, 2006; SOCI, 2007; PARK,
2008; HE, 2007; HEO, 2005].

De modo geral, as medidas de teste e avaliacdo elétrica de fotodetectores de UV
em forma de pastilha, filme fino e/ou nanoestruturado séo conduzidas a temperatura
ambiente e pressado atmosférica, a resposta do sensor sendo altamente dependente
dos processos de adsorcao/dessorcdo do oxigénio na superficie dos dispositivos. A
Figura 1.17 apresenta a configuracdo de um fotodetector baseado em um nanofio de
ZnO (Fig. 1.17a) e o esquema dos processos de superficie e da estrutura de bandas
antes (Fig. 1.17b) e depois (Fig. 1.17c) da iluminacdo com radiacdo UV. Sem luz UV
(no escuro), a curvatura das bandas de valéncia (BV) e de conducdo (BC) (Fig.
1.17b — cima) é devida aos defeitos intrinsecos e a adsor¢cao das moléculas de O,
na superficie do fio (Fig. 1.17b — baixo) que provoca o aprisionamento dos elétrons

livres do cristal. Com a incidéncia de luz, com energia acima da largura da banda
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proibida, sdo gerados pares elétron-buraco levando ao desdobramento das bandas
(Fig. 1.17c — cima). Aplicando uma diferenga de potencial, os elétrons devolvidos ao
cristal (livres) contribuirdo no aumento da condutividade. Nesses nanofios, o tempo
de vida dos elétrons desemparelhados € também aumentado pela desorcdo das

moléculas de oxigénio da superficie da estrutura (Fig. 1.17¢ — baixo) [SOCI, 2007].

Figura 1.17: Configuracdo de dispositivo fotodetector baseado em um nanofio (a).
Esquema das bandas e dos processos de superficie antes (b) e depois (c) a incidéncia de

luz UV [SOCI, 2007].

A Figura 1.18 apresenta a resposta de dois dispositivos baseados em: filme fino
(Fig. 1.18a) [LIU, 2009] e nanofios de ZnO (Fig.1.18b) [PARK, 2008], usando
intensidades de energia de 25mW/cm? e 16uW/cm?, respectivamente e aplicando
uma tensdo de 3V. Fica evidente que a resposta do fotodetector nanoestruturado
apresenta maior sensibilidade a radiacdo UV quando comparado com o dispositivo a
base de filme fino, tendo em conta que a intensidade da luz usada para o segundo
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dispositivo é trés ordens de grandeza menor. Mais ainda, enquanto o tempo de
recuperagdo € de ~1500s para o filme fino, no caso dos fios esse valor cai para
~250s. Portanto, o uso de estruturas nanométricas promove mais processos de
superficie (rapidos) do que de bulk (lentos) levando a um aumento nas

caracteristicas finais dos dispositivos.
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Figura 1.18: Corrente em funcdo do tempo para dois dispositivos fotodetectores

baseados em: a) filme fino [LIU, 2009] e b) nanofios de ZnO [PARK, 2008].
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1.5. Objetivos

Este trabalho tem como principais objetivos a sintese de nanoestruturas de
oxidos semicondutores e o desenvolvimento e teste de sensores de gases e de luz
(fotodetectores de ultravioleta — UV) baseados nessas nanoestruturas. Os sistemas
de O6xidos estudados apresentam interesse tecnoldgico em diversas aplicacdes
Opticas e eletrnicas: 6xido de estanho (SnO,), éxido de indio (In,03), 6xido de indio
dopado com estanho (ITO) e 6xido de zinco (ZnO). Duas rotas de sintese foram
empregadas para obtencdo dessas nanoestruturas: método de deposicao fisica de
vapor (evaporacao térmica) e método quimico via solucédo (sintese hidrotérmica).

Outro objetivo desta pesquisa foi 0 estudo dos parametros experimentais desses
processos de fabricacdo de forma a determinar os seus efeitos sobre a composicao,
as dimensdes, a morfologia e as propriedades elétricas e Opticas das nanoestruturas
e dos filmes nanoestruturados. Para alcancar esse objetivo, foram projetados e
construidos 0s equipamentos usados em ambos os métodos de sintese. A
evaporacao térmica foi efetuada usando um forno tubular especialmente desenhado
para permitir o controle independente das temperaturas de evaporacdo e de
deposicao, da distancia fonte-substrato, da atmosfera e da pressdo. Para a sintese
hidrotérmica, o vaso de reacdo utilizado permite a agitacdo da solucdo durante a
deposicdo e 0 seu aquecimento por banho de 6leo permite um bom controle de
temperatura de trabalho e taxa de resfriamento.

O objetivo de construir e testar sensores de gases e de radiacao UV foi atingido
usando as condi¢des de sintese otimizadas para obtenc&o de nanofios. Os sensores
de gases foram avaliados quanto a sua sensibilidade, temperatura de trabalho,

tempos de resposta e reprodutibilidade utilizando uma camara de teste também
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projetada e construida especialmente para esta pesquisa. A sensibilidade, os
tempos de resposta, a seletividade e a reprodutibilidade dos fotodetectores de UV

foram testados usando radiacdes de diferentes comprimentos de onda.
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CAPITULO 2
EQUIPAMENTOS CONSTRUIDOS PARA O DESENVOLVIMENTO DOS

PROCESSOS DE FABRICACAO E CARACTERIZACAO DE NANOESTRUTURAS

2.1. Forno para sintese de nanoestruturas por evaporac¢ao térmica

A Figura 2.1 apresenta o sistema completo de sintese por evaporacao térmica,
projetado e construido especialmente para o desenvolvimento dessa parte da
pesquisa. Todos o0s componentes foram comprados separadamente e o
equipamento foi por mim montado. Isso garantiu uma alta flexibilidade do

equipamento em relacdo a manipulacdo dos parametros experimentais.

Figura 2.1: Sistema completo para a sintese de nanofios por evaporagéo térmica. O

Inset mostra o sistema de aguecimento dos substratos.
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O equipamento é composto por: forno de evaporacdo (1), controlador da
temperatura dos substratos (2) ligado ao porta-amostra (3), tubo de trabalho de
alumina (4), bomba de vacuo (5), flanges (6), sensor de pressao (7), componentes
de vacuo (8), controles independentes de fluxo e mistura de gases (9), e multimetro
para a medida da temperatura dos substratos (10).

A Figura 2.2 apresenta o esquema do tubo de trabalho que representa a peca
principal do forno dedicado a sintese de nanoestruturas por evaporacgao térmica. O
sistema esta equipado com flanges e anéis de Viton® para garantir a vedacao do
sistema, tubos de ~2cm em didmetro para entrada e saida de gas (soldados nas

flanges), barco de alumina para o material a ser evaporado e porta-amostra.

Figura 2.2: Esquema do tubo de trabalho (de alumina) usado para a sintese de nanofios

por evaporacao térmica.

O barquinho com a fonte solida a ser evaporada (metais, 6xidos ou misturas dos
mesmos) € colocado na zona quente do forno. O porta-amostra, no qual foram

posicionados os substratos, é colocado a diferentes distancias da fonte, evitando a
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influéncia do gradiente de temperatura do forno. Quando a distancia entre a fonte e
0 substrato € pequena, a temperatura do substrato € compensada com o gradiente
do forno. Os gases usados no processo de evaporacdo foram de dois tipos: gases
de transporte de material (N,) e gases reativos (O2). Em algumas deposic¢des, junto
ao nitrogénio, foi misturada uma pequena quantidade de oxigénio para garantir a
formacao dos 6xidos desejados.

Como mencionado na Introducédo, poucos estudos relatam sobre um controle
preciso da temperatura do substrato durante o processo de evaporacdo térmica. A
influéncia desse parametro na sintese de nanoestruturas € fundamental e um
controle adequado do mesmo leva a obtengcdo de estruturas com diferentes
morfologias e propriedades melhoradas. Por isso, se fez necesséaria a projecéo e
construcdo de um porta-amostra que permitisse o controle da temperatura de
deposicao (do substrato) independentemente da temperatura de evaporacéo. Essa
peca chave foi fabricada partindo de uma ceramica isolante com a parte inferior
arredondada, preenchendo dessa forma parte do tubo de alumina e levando ao
aumento do fluxo de gas na superficie dos substratos colocados na sua parte
superior plana (Inset Fig. 2.1). Um canal de ~1cm em profundidade foi aberto na
ceramica isolante para embutir a resisténcia (0 aquecedor), sendo essa ceramica
fixada num tubo de alumina. Através dessa configuracdo, foi possivel realizar as
conexdes da resisténcia e do termopar com bom isolamento elétrico. Depois desse
processo, 0 porta-amostra foi revestido com um cimento préprio para uso em alta
temperatura (patente norte-americana numero US2852401) que evita a oxidacéo e,
consequentemente a degradacdo dos componentes elétricos, especialmente do

aguecedor.
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2.2. Reator para fabricacdo de nanoestruturas por sintese hidrotérmica

Nessa etapa foi projetada e construida uma camara de pressao (reator) dedicada
a obtencdo de nanoestruturas por sintese hidrotérmica, com controle da temperatura
e, consequentemente, da pressao de sintese. Com excecao do termopar e do banho
de vaselina, todos os outros componentes foram comprados separadamente para a
montagem de um equipamento com alta flexibilidade na manipulagdo dos
parametros experimentais. Isso auxiliou na sintese de nanoestruturas com
caracteristicas estruturais (morfologia, dimensdes, cristalinidade, etc.) desejadas.

A Figura 2.3 mostra o sistema completo composto por: frasco (1) e tampa de
PTFE (Teflon®) (2), agitador magnético (3), substrato (4), capa de aco (5), tampa de
aco com rosca (6), termopar (7) e banho de vaselina (8). O frasco e a sua tampa
foram fabricados em PTFE devido ao seu carater inerte e a sua resisténcia
mecanica, que permite sinteses em temperaturas elevadas. O frasco se encaixa
numa capa de aco com tampa de rosca para garantir a vedacao e a conservacao da
pressao desejada dentro do frasco. Essas pecas, em conjunto, formam o que vai ser
aqui denominado de reator. Para a obtenc&o de filmes nanoestruturados in-situ, os
substratos com camadas catalisadoras foram pendurados dentro da solucéo
precursora com fita de PTFE, sendo mergulhados horizontalmente e com a camada
catalisadora virada para baixo (Fig. 2.3a). A sintese foi feita introduzindo-se o reator
em banho de Vaselina (parafina liquida), aquecida em chapa aquecedora para
atingir a temperatura de sintese (Fig. 2.3b). Dentro desse banho foi introduzido um
termbmetro para o controle da temperatura de sintese. Em todas as deposi¢cdes 0
frasco foi mantido por uma hora na temperatura de sintese para alcancar o equilibro

entre o banho de vaselina e a solugéo. O uso de agitador magnético traz a vantagem
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de fornecer a agitacdo continua e, consequentemente a homogeneizacao da solucéo

durante o processo hidrotérmico.

Figura 2.3: Frasco de sintese (a) e sistema completo (banho de vaselina, reator, chapa

e termopar) usados na sintese hidrotérmica.
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Para a determinacdo da pressao no sistema de sintese hidrotérmica foram feitos
calculos da pressdo de vapor em funcdo da temperatura seguindo a equacao de
Clausius-Clapyeron (1):

dP _ AH(T)

1
dT  TAV @)

Considerando a lei dos gases ideais: V :% e integrando em funcédo da

pressao, obtemos:

\

inP2 _ ﬂ(i_i)
pl R Tl T2

(2)

onde: p = pressao de vapor (Pa),
AH = calor latente (J/mol),
T= temperatura de sintese (K),
R = constante dos gases = 8,31 J/mol K.

Considerando os valores de pressao de vapor (py = 101,3kPa) e do calor latente
(D\H = 40.650J/mol) para agua na temperatura de T = 100°C = 373K, pode ser
determinada a pressdo de vapor em uma certa temperatura (os valores de p, =
101,3kPa e T =100°C = 373K sendo o p; e T; da equacao).

Usando-se a equacédo 2, pode-se calcular qualquer p, de uma solucdo aguosa
diluida (diluida = com a quantidade de agua maior do que do material a ser
sintetizado) em funcéo da T ou vice-versa. Também se pode estimara T e a p, para
solu¢cdes mais concentradas. A Figura 2.4 mostra o grafico da presséo de vapor (em
psi) em funcdo da temperatura de trabalho (em °C) obtido através dos calculos

teodricos.
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Figura 2.4: Pressdo de vapor em fungéo da temperatura de trabalho para o sistema de

sintese hidrotérmica.

2.3. Camara de testes para a avaliacao elétrica dos sensores de gases

Para a caracterizacdo elétrica dos sensores de gases nanoestruturados, foi
especialmente projetada e construida uma camara de teste (Fig. 2.5). Todos os
componentes foram comprados separadamente, o equipamento sendo por mim
montado. O sistema comprovou ser muito versatil e permitiu a obtencdo de medidas
de resisténcia elétrica do material a ser testado em funcéo de diferentes parametros

de ensaio, auxiliando em uma boa caracterizacdo dos sensores de gases.
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Figura 2.5: a) Sistema completo e b) interior da cAmara de teste para o monitoramento e

a avaliacao elétrica dos sensores de gases nanoestruturados.

A camara tem um volume de 165cm® com o corpo principal cilindrico é
construido em aco inoxidavel (Fig. 2.5a). A parte inferior do corpo é oca para receber
o sistema de aquecimento (resisténcia) do substrato. Esse controle de temperatura
de trabalho, e 0 uso de uma placa de alumina como suporte dos dispositivos (Fig.
2.5b) evitam qualquer interferéncia nas medidas sensoriais, garantindo a leitura da

sua real resposta. Como garantia, o sistema possui dois termopares: um para o
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controle da resisténcia do sistema de aquecimento (na parte cava da camara) e
outro dentro da camara de teste para a leitura da temperatura de ensaio (Fig. 2.5b).
Tampa de aco com anéis de Viton® (Fig. 2.5a) garante a vedacdo do sistema.
Véalvulas de introducdo de géas, controladores de fluxo e composicdo de gases,
sistema de bombagem com bomba rotativa para o controle da presséo de ensaio e
sistema de cabos para o registro dos dados experimentais foram anexados ao
equipamento para proporcionar uma caracterizacao elétrica apurada. A camara e o
controlador de temperatura foram incorporados numa base de aluminio com isolacao

de PTFE entre as partes metélicas.

2.4. Sistema de iluminacdo para a avaliacdo elétrica dos fotodetectores de

uv

Para a avaliacao elétrica dos fotodetectores nanoestruturados, foi montado um
sistema de iluminacdo com radiacdo UV (Fig. 2.6a). Os seus componentes principais
sdo: capa metalica (em aluminio) que impede o espalhamento de luz (1), lampada
de vapor de mercurio (2), transformador (3), conectores elétricos (4) e 0s suportes
da lampada (5). Interruptor e fios elétricos (Fig. 2.6a - seta) foram anexados a esse
sistema para permitir o seu funcionamento e proporcionar uma boa caracterizacéo
dos fotodetectores de UV. Foi usada, como fonte de radiacdo UV, lampada de vapor
de mercurio (Hg) de baixa pressao devido ao espectro de emissdo desse material
(Fig. 2.6b). O mercurio apresenta a emissao de primeira ordem em 254nm, com o
segundo pico situado em 366nm. Portanto, a ficha técnica desse tipo de lampada

indica um intervalo de radiacdo UV contido entre 254-366nm.
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Figura 2.6: Esquema do sistema de ilumina¢do usado para a avaliacdo elétrica dos

sensores de UV (a) e espectro de emisséo de lampada de vapor de Hg (b).
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CAPITULO 3
FABRICACAO DE NANOESTRUTURAS POR EVAPORACAO TERMICA E

CONSTRUCAO E TESTE DOS DISPOSITIVOS SENSORES DE GASES

3.1. Deposicao de camadas catalisadoras por sputtering

Segundo literatura (Capitulo 1 — Item 1.3.4), o ouro € um dos metais de amplo
uso em promover o crescimento anisotropico devido as suas caracteristicas fisicas e
quimicas. Por ser um metal nobre, o ouro € praticamente inerte de ponto de vista
quimico e apresenta baixa temperatura de eutético nas ligas com outros materiais
[LAW, 2004; WANG, 2008; RAO, 2003].

Nesse trabalho camadas finas de ouro foram depositadas por DC sputtering (Fig.
3.1) para servir de catalisador na obtencdo de nanoestruturas por evaporacao
térmica. De forma sucinta, o processo de pulverizacdo catddica (sputtering) consta
da remocao fisica de material (A&tomos) de um alvo solido por meio de ions de Ar
acelerados em um campo elétrico. Os parametros de deposicdo usados nesse
processo foram: poténcia de 50W, pressdo de 4x10Torr de argénio e temperatura
ambiente. As espessuras das camadas metdlicas, medidas in-situ usando um
monitor de espessura com cristal de quartzo (Fig. 3.1b - 3), foram de 20nm, 70nm e
160nm. Os filmes assim obtidos foram denominados: Aul (20nm), Au2 (70nm) e Au3
(160nm), respectivamente. Foram depositadas camadas de 160nm para a

construcéo, in-situ, dos sensores de gases (Item 3.2).
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Figura 3.1: Sistema completo de sputtering (a) e sua camara de vacuo (b), contendo os
seguintes itens principais: aquecedor (1), termopar (2), monitor de espessura (3) e canhdes

RF (4) e DC (5).

A Figura 3.2 apresenta o design das mascaras de sombra usadas para a
deposicao dos filmes cataliticos de ouro. A primeira mascara é formada por orificios
circulares conicos (MC — Fig. 3.2a) com diametros de 172um (menor) e 317um
(maior), respectivamente. A distancia entre os orificios com maior abertura é de
56um. A segunda mascara, denominada unidimensional (MU - Fig. 3.2b), foi

construida a partir de fibra de vidro com 200um de didmetro coladas em pecas
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retangulares de Si a uma distancia de ~1mm. Esses itens foram empregados para

uma melhor configuragéo dos dispositivos sensores de gases (Iltem 3.2.1).

T i e o
f secgao transversal

Figura 3.2: Esquemas das mascaras usadas para deposi¢cao de camadas catalisadoras

de ouro: (a) com orificios circulares conicos (MC) e (b) unidimensional (MU).

A Figura 3.3 apresenta as imagens de MEV-EC (Fig. 3.3a) e Microscopia de

Forca Atbmica (MFA) (Fig. 3.3b) de um filme Au3. As ilhas circulares e uniformes de

ouro sdo situadas a uma distancia de ~20um, sendo mais espessas no meio

(160nm) e finas nas bordas (~20nm) (Fig. 3.3a). Isso € devido a pressdo de

deposicdo relativamente alta usada durante o0 processo de sputtering que

providencia maior e melhor cobertura de degraus. A imagem de MFA (Fig. 3.3b)

mostra que o filme catalisador é poroso, homogéneo e formado por grdos de

aproximadamente 20nm em diametro.
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Figura 3.3: Imagens de MEV-EC (a) e de MFA (b) da superficie de um filme catalisador

Au3 depositado por sputtering.

Usando-se o forno de evaporacdo (Capitulo 2 — Item 2.1) que permite um
controle da temperatura do substrato (deposicao) independente da temperatura de
evaporacao e 0s substratos com as camadas catalisadoras tendo a configuracéo
acima apresentada foram sintetizados nanoestruturas de In,O3, SnO, e ITO como

apresentado nos itens seguintes.
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3.2. Sintese de nanofios de In,03

3.2.1. Procedimento experimental

Os filmes nanoestruturados de Oxido de indio foram obtidos a partir de uma
mistura do 6xido com material redutor (grafite). Essa mistura, usada como fonte de
evaporacao, foi colocada em um barquinho de alumina posteriormente posicionado
no centro do tubo de trabalho. Os substratos usados foram de silicio oxidado ou de
guartzo amorfo recoberto com 6xido de estanho dopado com flior (fluoride doped tin
oxide — FTO). Os mesmos, recobertos com as camadas catalisadoras, foram
colocados no porta-amostra (Inset Fig. 2.1 — Capitulo 2, Item 2.1), sendo esse
introduzido no forno a diferentes distancias da fonte de evaporacdo. O equipamento
foi fechado e levado a uma presséo de base de 2x10Torr. Todos os filmes foram
depositados no sentido do fluxo de gas. O conjunto completo dos parametros de
deposicéo € apresentado na Tabela 1. Os filmes assim obtidos foram caracterizados

por DRX (Rigaku Rint 2000), MEV-EC (Zeiss Supra 35) e MET (Phillips CM200).
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A maior dificuldade na construcdo dos dispositivos sensores de gas foi a
realizagdo dos contatos elétricos nas nanoestruturas. Por isso, na sua fabricacao,
foram usadas as camadas catalisadoras Au3 durante a evaporacgao térmica. No caso
da MC (Fig. 3.2a), as camadas foram depositadas com a sua maior abertura para
baixo, obtendo-se filmes espessos no meio (160nm) e mais finos nas bordas dos
orificios (~20nm) (Fig. 3.3a). Com essa configuragdo, as nanoestruturas tém um
crescimento mais acentuado nas partes mais finas dos filmes (maior saturacdo do
ouro) quando comparado com o crescimento no meio dos mesmos (Fig. 3.4 e Fig.
3.5).

A Figura 3.4 apresenta as imagens de MEV-EC do padrdo de abertura da
mascara com orificios circulares (Fig. 3.4a) e da configuracdo de um dos sensores
de gases construido (Fig. 3.4b). A parte mais clara da Figura 3.4b representa os
nanofios crescidos nas bordas das ilhas de ouro (Fig. 3.4b - partes redondas
escuras). Essa estratégia de crescimento se mostrou adequada para obter as
medidas sensoriais, uma vez que o contato elétrico foi realizado diretamente no filme
catalisador, garantindo assim a ligacdo entre os nanofios a serem testados e os

eletrodos.
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Figura 3.4: Imagens de MEV-EC de baixa resolucdo da mascara de orificios circulares

(a) e de um dispositivo sensor de gases (b).

Os sensores de gases foram testados a pressao atmosférica, em 100sccmN; e
100sccm Oy, usando a camara apresentada na Figura 2.5 (Capitulo 2, Item 2.3). Os
dispositivos foram submetidos a varios ciclos em gas oxidante (O;) e inerte (N.)
usando diferentes temperaturas de trabalho. Para chegar as temperaturas de teste
desejadas foi utilizada uma taxa de aquecimento de 5°C/min. As mudancas na
resisténcia elétrica em funcéo da temperatura de trabalho, e dos tempos de resposta

e a sensibilidade dos sensores foi registrada usando os equipamentos Solartron
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S11287A ou Keithley 6430 SourceMeter, aplicando uma diferenca de potencial de

0,5V (Fig. 3.5).

Figura 3.5: Esquemas, em secdo transversal: a) do substrato com as camadas
catalisadoras (ilhas de ouro) depositadas com a mascara MC e b) da configuracao utilizada

para o teste, por meio de medidas elétricas, dos sensores de gases hanoestruturados.
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3.2.2. Resultados e discussao

3.2.2.1. Caracterizagdo morfologica e estrutural

A Figura 3.6 apresenta imagens de MEV-EC da superficie da amostra IOE1. A
baixa temperatura do substrato e a grande distancia fonte-substrato desfavoreceram
o crescimento dos nanofios. O filme é formado por ilhas de ouro fundido (Fig. 3.6a —
partes escuras) com uma fina camada de nanopiramides ligando-as (Fig. 3.6b). A
morfologia apresentada por essa amostra indica um baixo fluxo de material na
superficie dos substratos. Esses resultados estdo em conformidade com os descritos
na literatura, onde o uso de metal como fonte de evaporacdo, sem adicdo de
oxigénio, leva a formacao de nanoestruturas bidimensionais [HAO, 2005; JIA, 2003].
No caso dessa amostra, o alto teor de metal vem da raz&o 6xido/carbono usada e da
baixa concentracdo de oxigénio existente no gas de transporte, favorecendo uma
maior reducdo do Oxido. Portanto, o material evaporado formado praticamente de
metal leva a formacdo de nanopiramides. Hao et al. [HAO, 2005] relatam como
responsavel alguns parametros envolvidos na formacdo dessas estruturas como:
pressdo de vapor, razdo de supersaturacdo e energia de superficie. A alta pressao
de vapor do In, na temperatura usada (950°C — 1300°C), bem como a alta taxa de
supersaturacdo faz com que a diferenca de energia na superficie das faces {110},
{100} e {111} seja pequena. Portanto, as taxas de crescimento do cristal
perpendiculares a essas dire¢cdes sao parecidas, levando a formacao de estruturas

bidimensionais (octaedros ou piramides).
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Figura 3.6: Imagem de MEV-EC de baixa (a) e alta resolu¢do (b) da superficie da
amostra obtida a uma temperatura de deposi¢édo de 600°C, uma distancia fonte-substrato de

13,5cm e uma presséo de 7,5Torr por um tempo de deposicéo de 2 horas — IOEL.

Aumentando a temperatura do substrato e de evaporacdo e diminuindo a
distancia fonte-substrato, obteve-se nanofios de aproximadamente 100nm em
diametro (Fig. 3.7a) e comprimento médio de 2um com uma baixa taxa de cobertura

do substrato.
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Figura 3.7: Imagens de MEV-EC da superficie das amostras obtidas nas seguintes
condicbes: a) temperatura de deposicdo de 900°C, distancia fonte-substrato de 10cm e
pressdo de 2Torr por um tempo de deposicdo de 30 minutos — IOE2 e b) temperatura de
deposicdo de 600°C, distancia fonte-substrato de 8cm e pressao de 10Torr por um tempo de

deposicdo de 20 minutos, sem oxigénio no gas de transporte — IOE3.

A formacdo de uma base grossa, da qual surgem os nanofios, é devida tanto a
razdo oxido/carbono de 1:1 bem como a baixa pressao de deposicao (2Torr) usada
durante o processo de evaporacdo. Esses dois parametros, junto ao aumento da

concentracdo de O, na atmosfera de deposicdo, contribuiram a formacéo inicial de
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um grande numero de nucleos piramidais (morfologia ja observada na amostra
IOE1), dos quais, posteriormente, crescem as nanoestruturas. A dupla morfologia
apresentada pelos nanofios pode ser explicada pelo alto teor de metal contido na
fase inicial de vapor (piramides). A medida que a concentracdo de metal vai
diminuindo com oxida¢des sucessivas do material compondo a fonte de evaporacéo
ocorre a nucleacdo dos fios na ponta das piramides, os mesmos apresentando
bolinhas catalisadoras nas pontas. Portanto, nesse caso, 0 mecanismo VLS
(Capitulo 1, Item 1.3.4) é indicado como responsavel pelo crescimento anisotrépico.
Pode se sugerir que a dupla morfologia das estruturas € uma mistura de crescimento
da raiz (root growth) com crescimento flutuante (float growth), como denominado por
K.W. Kolasinski [ROLASINSKI, 2006].

Mudando as condi¢Bes de sintese (razdo Oxido:material redutor de 2:1, distancia
fonte-substrato de 8 cm, fluxo menor e pressado de deposicdo maior), obteve-se a
formacdo de uma matriz de nanoestruturas composta por fios de tamanho néo
uniforme com superficie lisa e/ou rugosa e uma camada continua de micro e
nanopiramides (Fig. 3.7b). Esse crescimento € devido a falta de oxigénio durante a
deposicao, isto levando a alta reducdo da fonte e a formacédo de poucos sitios de
nucleacdo. Dessa maneira, o0 material chega e nucleia na superficie dos nanofios ja
existentes. A morfologia dessa amostra (Fig. 3.7b) indica como mecanismo de
crescimento o denominado de Vapor-Sdlido (VS) (Capitulo 1, Item 1.3.4). Sob
condicbes de alta temperatura, o material é evaporado e condensa no substrato
posicionado na regido de menor temperatura. Apés a condensacdo, o material
depositado pode servir também como catalisador (crescimento auto-catalitico),

favorecendo o crescimento direcionado para minimizar a energia de superficie.
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Figura 3.8: Imagem de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) da amostra
nanoestruturada obtida a uma temperatura de deposi¢cdo de 700°C, uma distancia fonte-
substrato de 8cm e uma pressao de 10Torr por uma hora de deposi¢do, sem oxigénio no

gas de transporte — IOE4.

Usando uma temperatura de substrato de 700°C e um tempo de sintese de 60
minutos, foram obtidos fios com base grossa e pontas muito finas (Fig. 3.8a). O
comprimento médio é de 7um (Fig. 3.8b), atingindo uma espessura menor que
100nm nas pontas. A imagem da secgéao transversal (Fig. 3.8b) indica a formacao

inicial de uma camada continua de lum a partir da qual surge o crescimento
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unidimensional. Tanto a morfologia dos fios quanto a camada continua, ligando os
mesmos, indicam o mecanismo de crescimento como sendo o VS. Resultados
similares foram reportados por A. Vomiero et al. [VOMIERO, 2007] para crescimento
de nanofios de In,O3 sobre substratos com ou sem catalisador.

A Figura 3.9 ilustra imagem de MET de um cristal de Oxido de indio da
amostra IOE4 (Fig. 3.9a) e o padrdo de difracdo de elétrons (SAED) sobre 0 mesmo
(Fig. 3.9b). Pode-se observar que a estrutura é altamente cristalina, apresentando
uma secc¢ao transversal quadrada (Fig. 3.9a). Isso se encontra em conformidade
com a estrutura cristalina cubica (bixbyte) do In,Ogz, indicando a obtencdo de
estrutura com a composicao desejada. A distancia interplanar calculada a partir dos
padrbes de difracdo de elétrons (Fig. 3.9b) é consistente com o padrao de difracao
para 0 6xido de indio clbico com parametro de rede de a=10.11A. O cristal é
orientado na direcdo (100), essa direcdo sendo tipica para 0 crescimento
anisotropico desse 6xido [VOMIERO, 2007; LI, 2003]. Durante os ensaios de MET,
foram realizados também ensaios qualitativos (ndo registrados) de EDS, com a
finalidade de detectar fases secundarias ou carbono (material redutor). Os
resultados indicaram o indio e 0 oxigénio como Unicos materiais na composi¢ao dos

fios, em conformidade com os anteriores.
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Figura 3.9: Imagem de MET de um cristal de 6xido de indio da amostra IOE4 (a) e 0
padrédo de difracdo de elétrons (SAED) sobre o mesmo (b). O Inset mostra uma imagem de
MET-AR do mesmo cristal, indicando a dire¢éo de crescimento como a (100). Essa amostra
foi depositada a uma temperatura de 700°C, uma distancia fonte-substrato de 8cm e uma

presséo de 10Torr por uma hora, sem oxigénio no gas de transporte.

Diminuindo a temperatura de evaporacdo para 900°C e voltando a introduzir
oxigénio durante a deposicéo, foram obtidos fios com diametro uniforme ao longo do
comprimento e uma alta densidade de recobrimento do substrato como apresentado

na Figura 3.10.
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Figura 3.10: Imagem de MEV-EC da superficie (a) e da secao transversal (b) para a
amostra depositada a uma temperatura de 625°C por uma hora, usando uma distancia
fonte-substrato de 8cm e uma pressao de 10Torr, com 10% de oxigénio na composicao do

gas de transporte — IOES.

As nanoestruturas apresentam uma razao comprimento/diametro de 53:1 (19nm
em diametro (Fig. 3.10a) e 1um em comprimento (Fig. 3.10b)). Nessas condicdes de
sintese ocorre uma nucleagéo uniforme, com os nanofios crescendo pelo VLS single

prong (Fig. 1.13d — Capitulo 1, Iltem 1.3.4). Crescimento de nanofios de In,O3 com
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morfologia, tamanho e cobertura de substrato similares, usando ouro como
catalisador, foi reportado na literatura [LI, 2003].
O uso de valores intermediarios de temperatura de sintese e de evaporacao (Fig.

3.11) levou a obtencao de fios parecidos com os fios obtidos para a amostra 104.

Figura 3.11: a) Imagem MEV-EC da superficie do filme nanoestruturado depositado a
uma temperatura de 650°C por uma hora, sem oxigénio no gas de transporte — IOE6. O
Inset mostra a seccédo transversal quadrada dos fios, caracteristica do In,Os. b) Imagem de

MEV-EC do corte transversal da mesma amostra.
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As estruturas apresentam seccao transversal quadrada (Fig. 3.11a), indicando a
formacéo do oxido desejado, com comprimento contido entre 1 e 8um (Fig. 3.11b). A
formacao de cristais grandes (> de 1um de largura) na parte inferior dos fios pode
ser devido a falta de oxigénio, levando a uma alta e rapida nucleacéo na fase inicial
do processo. A medida que o material redutor é consumido, a composi¢do do
material em fase de vapor fica mais rica em O,, levando ao crescimento dos fios
finos. A existéncia de fios com ou sem bolinhas nas suas pontas indicam uma
mistura de mecanismo de crescimento (VLS e VS).

As imagens de microscopia eletrbnica, com maior ampliacéo, foram usadas para
determinar a distribuicdo em largura dos nanofios que compdem as amostras acima
apresentadas. Para cada amostra foram medidas 50 estruturas para estimar o0s
intervalos de valores em quais essas se enquadram. A Figura 3.12 apresenta 0s
graficos dessa distribuicdo para as amostras IOE4 (Fig. 3.12a), IOE5 (Fig. 3.12b) e
IOEG6 (Fig. 3.12c). Esses resultados confirmam os ensaios do MEV-EC que apontam
uma maior uniformidade dos fios que compdem o filme IOE5. As suas estruturas
apresentam uma distribuicdo estreita, indicando uma largura média de cristal de
19nm (Fig. 3.12b). As amostras IOE4 e IOE6 proporcionam distribuicbes mais

amplas, com uma largura média de fios de 312nm e 54nm, respectivamente.
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Figura 3.12: Distribuicdo em didmetro dos nanofios que compdem as amostras obtidas
nas temperaturas de 700°C — IOE4 (a), 625°C — IOE5 (b) e 650°C — IOE6 (c) por uma hora,

usando uma pressao de deposi¢cdo de 10Torr e uma distancia fonte-substrato de 8cm.
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Quando foram usados substratos de quartzo amorfo recobertos com FTO,
nanoestruturas com formas diversas foram obtidas. Para a menor temperatura de
substrato usada (700°C), favoreceu-se o crescimento de piramides com tamanhos
entre 20nm e 1um (Fig. 3.13a). Quando a temperatura foi aumentada para 750°C,
formou-se uma matriz composta por estruturas de mais de 2um em largura e alguns
nanofios (Fig. 3.13c). Pelas imagens de secc¢ao transversal, pode-se concluir que
ocorreu uma reacao entre o FTO e o material a ser depositado, resultando em
camadas finas (Fig. 3.13b) ou estruturas de mais de 2um em comprimento

(Fig.3.13d) para as amostras IOE7 e IOES8, respectivamente.

Figura 3.13: Imagens de MEV-EC dos filmes depositados sobre substratos de vidro

recobertos com FTO: a) superficie e b) secdo transversal para a amostra obtida a 700°C —
IOE7 e c) superficie e d) secao transversal para a amostra depositada a 750°C — IOE8 por

uma hora, usando uma pressao de 10Torr e uma distancia fonte substrato de 8cm.
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Na Figura 3.14 estao ilustrados os padrdes de difracdo de raios-X de alguns dos
filmes nanoestruturados de In,O3 apresentados anteriormente. Os filmes sé&o
formados s6 por 6xido de indio com estrutura cubica - bixbyte (JCPDS 65-3170),
sem nenhuma fase residual. As intensidades relativas dos picos sao idénticas as
intensidades dos padrbes de difracdo, indicando a auséncia de orientacao
preferencial nessas amostras. Quando comparando com as amostras 106 e IOE7, a
maior razao sinal/ruido existente nos gréaficos das amostras IOE3 e IOE5 bem como
0S picos mais abertos indicam um tamanho menor de cristal, confirmando as
analises de MEV. Os padrbes exibidos sdo caracteristicos de todos os filmes de
oxido de indio obtidos por evaporacao térmica, sendo os mesmos em conformidade

com os apresentados na literatura [HAO, 2005; JIA, 2003; LI, 2003].

Figura 3.14: Padrbes de DRX para os filmes nanoestruturados depositados a uma
temperatura de: a) 600°C — IOES3; b) 625°C — IOES5; c) 650°C — IOE6 e d) 700°C — IOE7
usando uma distancia fonte-substrato de 8cm, uma pressdo de deposicdo de 10Torr e uma

temperatura de evaporacao entre 900 e 1000°C.
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A Figura 3.15 apresenta as imagens de MEV-EC de baixa (Fig. 3.15a) e alta

resolucédo (Fig. 3.15b) da superficie do sensor nanoestruturado IOE9.

Figura 3.15: Imagens de MEV-EC de baixa (a) e alta resolucdo (b) da superficie do
sensor depositado a uma temperatura de 700°C com uma pressdo de deposi¢cdo de 10Torr
de nitrogénio por um tempo de 3 horas — IOE9. O sensor foi obtido a partir de camada
catalisadora Au3, depositada por sputtering usando a mascara unidimensional apresentada

na Figura 3.2b.
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O dispositivo foi desenvolvido a partir de camada de ouro, com espessura de
160nm, depositada por sputtering usando a mascara unidimensional apresentada na
Figura 3.2b. Na Figura 3.15a pode ser observado o crescimento dos fios nas bordas
do filme catalisador. A temperatura de 700°C e o tempo de evaporacao de 3 horas
resultou em um filme composto por cristais de ~20nm de largura (Fig. 3.15b) e
alguns micrdmetros em comprimento. As particulas catalisadoras presentes nas
pontas dos fios indicam o mecanismo de crescimento como sendo o VLS.

Os resultados apresentados anteriormente apontam a temperatura de substrato
como um parametro importante a ser controlado durante o processo de evaporacéo
térmica. Por isso, construiu-se o forno de evaporacdo com o porta-amostra
incorporando um aquecedor de substratos, o que auxiliou na determinacdo das

temperaturas especificas de crescimento para cada tipo de estrutura obtida.

3.2.2.2. Caracterizacdo elétrica dos sensores de gases baseados em

nanofios de In,03

Resumindo o Item 1.4.1 da Introducdo, o principio de funcionamento dos
sensores de gases € baseado nas mudancas da condutividade elétrica devidas a
interacbes do material com a atmosfera. O mecanismo responsavel pela
sensibilidade dos semicondutores ao gas é governado pela atividade elétrica e
guimica das vacancias de oxigénio encontradas na superficie do oxido. Devido a
essa reatividade de superficie, dois processos podem ser considerados
responsaveis por esse processo: |) a adsorcdo de moléculas aceitadoras de carga
(NO,, Oy, etc.) que retiram os elétrons da banda de conducéo, levando a diminuicao

na condutividade do material e Il) as moléculas doadoras de carga (CO, H,, etc.) que
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reagem com as espécies de O, adsorvidas na superficie, devolvendo elétrons para a
banda de conducéo e, consequentemente, aumentando a condutividade do material
[TIEMANN, 2007; IHOKURA, 1994; JOANNI, 2008; SAVU, 2007; PONCE, 2009].

A vantagem de usar nanoestruturas para a fabricacdo desses dispositivos €&
devida a sua alta razdo volume/superficie. Esse parametro influencia os processos
de superficie e comportamento eletrénico das mesmas, proporcionando melhor
performance dos sensores de gases [LU, 2006; COMINI, 2009; SHEN, 2008].

Antes de apresentar os resultados dos dispositivos sensores de gases
desenvolvidos nessa pesquisa, € importante mostrar 0 tempo necessario para a

troca dos gases (Fig. 3.16).
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Figura 3.16: Tempo necessario para a troca de atmosfera, de nitrogénio para oxigénio,

durante os ensaios elétricos dos sensores de gases nanoestruturados.
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O volume da camara, de 165cm?, influencia na troca da atmosfera de teste. S6
para exemplificar, quando O; é injetado com um fluxo de 100sccm, precisa-se de
1,65 minutos para ter uma porcentagem de 60% do mesmo na composicao total da
atmosfera e de um tempo de ~6 minutos para a porcentagem de nitrogénio chegar a
um valor menor que 10%. Tendo em conta 0 mecanismo de funcionamento dos
sensores, esse detalhe técnico tem uma grande influéncia sobre seus tempos
especificos de resposta e recuperacao apresentados a seguir.

A Figura 3.17 apresenta a resisténcia, em funcdo de tempo, dos sensores
nanoestruturados IOE5 (Fig. 3.17a) e IOEStt (Fig. 3.17b), submetidos a varios ciclos
de teste com atmosfera oxidante (O,) e inerte (N,), variando a temperatura de
trabalho no intervalo 220-300°C e aplicando 5V de diferenca de potencial. Depois de
registrar a resposta a gas da amostra IOE5, a mesma foi tratada termicamente em
forno tubular a 500°C por 30 minutos, em ar, e o filme foi denominado IOES5it.

Quando a resisténcia dos dispositivos aumenta em atmosfera oxidante, o
material tem um comportamento de semicondutor do tipo n, como esperado. Para as
duas amostras, a maior estabilidade (a capacidade do sensor de manter, durante
certos periodos de tempo, 0 seu comportamento em relacdo ao sinal detectado) &
atingida para a temperatura de 300°C. Com a introducdo do nitrogénio os sensores
voltam ao valor inicial da resisténcia, esse comportamento reproduzindo-se para 0s
4 ciclos de medidas efetuados. Isso indica uma alta estabilidade dos dispositivos
baseados em nanofios de In,O3. No caso da amostra IOE5, a maior sensibilidade (S
= R/Rp: R = resisténcia no gas de teste e Ry = resisténcia inicial) € atingida na
temperatura de trabalho de 260°C. Os tempos de resposta e recuperacao
(calculados como 90% do valor final da resisténcia em O, e N, respectivamente), na

temperatura de 300°C, foram de 1 e 3 minutos, respectivamente. Para a amostra
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IOEStt, observou-se que a sua resisténcia inicial € menor, com tempos de
resposta/recuperacdo maiores, de 3 e 5 minutos, respectivamente. Mais ainda,
enquanto o dispositivo IOE5 apresenta uma mudanca na sua resisténcia de quase

uma ordem de grandeza, o IOE5tt tem uma variacdo de meia ordem de grandeza.

Figura 3.17: Resisténcia em funcdo de tempo de ensaio, usando diferentes
temperaturas de trabalho, para o sensor: a) depositado a 625°C por uma hora, usando uma
pressdo de 10Torr e uma distancia fonte-substrato de 8cm — IOE5 e b) o mesmo dispositivo

tratado termicamente em forno tubular a 500°C por 30 minutos, em ar — IOEStt.
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Tendo em conta o volume de gas no qual foram conduzidas as medidas
(165cm°®) e o tempo necessario para a troca da atmosfera de teste (6 minutos para
uma concentracdo de menos de 10% do gas inerte), os tempos de resposta e
recuperacdo dos sensores de gases podem ser considerados curtos. As demais
caracteristicas desses dispositivos sdo adequadas, suas temperaturas de trabalho
relativamente baixas e a boa reprodutibilidade altamente comparaveis com o0s
resultados existentes na literatura [VOMIERO, 2007; ZHANG, 2004; LI; 2003].

Os tempos de resposta e recuperagcao, em funcdo da temperatura de trabalho,
dos sensores de gases IOES e IOEStt estdo apresentados na Figura 3.18. Pode ser
observada uma diminuicdo desses tempos caracteristicos com 0 aumento da
temperatura, devido a geracdo de mais reacdes de superficie com o aumento da
temperatura de trabalho. Os dois dispositivos apresentam os menores tempos de
resposta (N, — O,) e recuperacao (O, — N) para a maior temperatura usada (300°C).
Para o filme nanoestruturado IOE5 (Fig. 3.18a), o tempo de resposta é curto, 1
minuto, enquanto o tempo de recuperacdo € de 3 minutos. No caso da amostra
tratada termicamente (IOE5tt — Fig. 3.18b), os tempos especificos sdo de 3 e 5

minutos, para a resposta e recuperacgao, respectivamente.
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Figura 3.18: Tempo de resposta em fungdo de temperatura para o sensor de gases: a)
depositado a 625°C por uma hora, usando uma pressado de 10Torr e uma distancia fonte-
substrato de 8cm — IOE5 e b) o mesmo dispositivo tratado termicamente em forno tubular a

500°C por 30 minutos, em ar — IOEStt.

A Figura 3.19 apresenta a sensibilidade dos filmes nanoestruturados IOE5 e
IOEStt em funcéo de temperatura de trabalho.

Considerando que o nitrogénio foi usado como gas de base, a sensibilidade &
definida como a razdo entre a resisténcia em nitrogénio e a resisténcia em oxigénio

(RO./RN,). Como observado anteriormente (Fig. 3.17), a sensibilidade aumenta com
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a temperatura de trabalho, atingindo o maior valor para temperaturas acima de

260°C.
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Figura 3.19: Sensibilidade em funcdo de temperatura de trabalho para o sensor de
gases: a) depositado a 625°C por uma hora, usando uma pressao de 10Torr e uma distancia
fonte-substrato de 8cm — IOE5 e b) o mesmo dispositivo tratado termicamente em forno

tubular a 500°C por 30 minutos, em ar — IOES5tt.

A Figura 3.20 apresenta a resisténcia em funcdo do tempo de ensaio para o
dispositivo sensor IOE9. O sensor nanoestruturado foi submetido a 4 ciclos de
exposicdo sucessivos ao gas oxidante (O,) e inerte (N,). Usando como temperatura
de ensaio 250°C, o sensor apresenta uma baixa resposta (menos de meia ordem de
grandeza) sem estabilizar apés 25 minutos de ensaio e sem atingir o valor inicial da
resisténcia quando exposto a atmosfera inerte. Isto indica uma modificagdo da

superficie pela adsorcdo do oxigénio. Esse comportamento também foi confirmado

82



para a temperatura de trabalho de 290°C, neste caso 0 sensor apresentando um
aumento na resisténcia inicial que aponta uma instabilidade quimica do dispositivo.
Na temperatura de 290°C, a resposta € de um pouco mais de meia ordem de
grandeza, mas 0 sensor nao volta ao valor inicial, mesmo depois de 50 minutos de
exposicdo ao nitrogénio. Devido a sua instabilidade, ndo foi possivel determinar
parametros caracteristicos para sensores de gases como sensibilidade e tempos de

resposta e recuperagao.
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Figura 3.20: Resisténcia em fun¢éo de tempo de ensaio para o sensor de gases obtido a
temperatura de deposi¢cao de 700°C por 3 horas, usando uma distancia fonte-substrato de

8cm e uma pressao de 10Torr de nitrogénio — IOE9.
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3.3. Sintese de nanofitas de SnO»

3.3.1. Procedimento experimental

Os filmes nanoestruturados de 6xido de estanho (SnO;) foram obtidos usando
estanho metalico como matéria prima. Diferentes quantidades de metal foram
colocadas em barquinhos de alumina posteriormente posicionados no centro do tubo
de trabalho. Os substratos com a camada catalisadora foram colocados no porta-
amostra (Inset Fig. 2.1 — Capitulo 2, Item 2.1) que foi introduzido no forno a
diferentes distancias da fonte de evaporacao. O equipamento foi fechado e levado a
uma presséo base de 2x10Torr. Todos os filmes foram depositados no sentido do
fluxo de gas. O conjunto completo dos parametros de deposicao é apresentado na
Tabela 2. Os filmes assim obtidos foram caracterizados por DRX (Rigaku Rint 2000),
MEV-EC (Zeiss Supra 35) e MET (Jeol JEM 2100).

Para a construcéo dos dispositivos sensores de gases foram usadas as camadas
catalisadoras Au3 durante a evaporacdo térmica, seguindo a configuracao
apresentada no Item 3.2.1. Os dispositivos foram testados a pressdo atmosférica
dentro da cémara apresentada na Figura 2.5 (Capitulo 2, Item 2.3). O seu
comportamento sensorial foi registrado usando vérios ciclos de gases oxidantes
(100sccm Oy) e neutros (100sccm N») e diferentes temperaturas de trabalho. Para
chegar as temperaturas de teste desejadas foi utilizada uma taxa de aquecimento de
5°C/min. As mudancas na resisténcia elétrica, os tempos de resposta e a
sensibilidade dos sensores foram registrados usando os equipamentos Solartron
SI11287A ou Keithley 6430 SourceMeter, aplicando uma diferengca de potencial de

10V (Fig. 3.5).
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3.3.2. Resultados e discussao

3.3.2.1. Caracterizacdo morfologica e estrutural

A Figura 3.21 apresenta imagens de MEV-EC da superficie da amostra SOEL1.
Usando uma presséo de deposicdo de 2mbar e uma temperatura de deposicéo de
950°C foram obtidas nanofitas de SnO, com alta densidade de cobertura do
substrato (Fig. 3.21a). As nanoestruturas tém uma largura média de 40nm (Fig.
3.21b) e mais de 10um de comprimento, sendo interligadas formando uma rede.
Observando as nanoestruturas na imagem de MEV-EC de alta resolucdo (Fig.
3.21b), pode se notar a falta da particula catalisadora nas pontas, indicando o
mecanismo de crescimento como o0 VS. Resultados similares foram reportados na
literatura [COMINI, 2004; HU, 2002; LUO, 2006], usando substratos com ou sem
catalisador. Devido a estrutura tetragonal, a tendéncia de crescimento bidimensional
(nanofitas, nanoplacas, etc.) pelo mecanismo VS €& muito acentuada nesse material.
Este crescimento estd ligado as faces polares do material e a porcentagem de
oxigénio usada durante a sintese que leva a formacdo de defeitos de crescimento
(deslocacdes em hélice, etc. — Capitulo 1 — Item 1.3.4.) que servem como sitios de
nucleacdo. O crescimento anisotrépico é induzido pelos defeitos de crescimento em
conjunto com as faces polares do SnO,, de modo a minimizar a energia livre de
superficie desse material [LU, 2006; COMINI, 2009; COMINI, 2004; HU, 2002]

O uso de uma pressao de deposicdo menor, para a obtencdo de nanofios de
oxido de estanho, quando comparada a pressdao usada para o0 crescimento
anisotropico de 6xido de indio, se deve a diferenca na pressao de vapor dos dois

materiais nas temperaturas usadas (Fig. 1.8 — Capitulo 1, Item 1.3.3). Para a
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temperatura de evaporacao de 1000°C a pressao de vapor dos respectivos metais é
diferente. O indio apresenta uma pressdo de vapor de 5x10Torr, muito maior do
que a do estanho de 8x10™Torr, o que levou ao uso de diferentes pressdes de

deposicao para a obtencédo das nanoestruturas desejadas.

Figura 3.21: Imagem de MEV-EC de baixa (a) e alta (b) resolucao da superficie do filme
nanoestruturado depositado a 950°C por 2 horas, usando uma pressdo de 1,5Torr e uma

distancia fonte-substrato de 12cm — SOE1.
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A Figura 3.22a apresenta imagem de MET de um conjunto de cristais
compondo a amostra SOE1, com o Inset apresentando o padrdo de difragcdo de
elétrons (SAED) sobre o0 mesmo. O SAED indica a natureza policristalina dessas
nanoestruturas, com os planos cristalinos correspondentes a estrutura tetragonal do
diéxido de estanho. As imagens de MET-AR (Fig. 3.22b) mostram a alta
cristalinidade de uma dessas nanoestruturas, com a sua largura e espessura sendo
mantidas ao longo do comprimento. A Figura 3.22c apresenta algumas nanofitas
compondo a amostra SOE1, sobre as quais foram realizados ensaios de SAED para
determinar as dire¢cdes de crescimento. Como apresentado no Inset dessa figura, o
padrdo € caracteristico do 6xido de estanho tetragonal (rutilo) com as nanoestruturas

crescendo na direg&o [100].
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Figura 3.22: a) Imagem de MET de um conjunto de nanofitas compondo a amostra
depositada a 950°C por 2 horas, usando uma pressédo de 1,5Torr e uma distancia fonte-
substrato de 12cm — SOEL. O Inset apresenta o SAED obtido sobre o0 mesmo, indicando a
sua natureza policristalina. b) Imagens de MET-AR de uma nanofita de SnO, altamente
cristalina e c) Imagem de MET de algumas nanoestruturas compondo a amostra SOE1, com

0 padrdo SAED indicando a direcao de crescimento no plano (100).
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A Figura 3.23 ilustra o padrdo da amostra SOE1. O filme € formado por didxido
de estanho com estrutura tetragonal (JCPDS 41-1445), com uma pequena fase
residual de estanho metéalico. Essa fase residual deriva da fonte de evaporacao
usada, nesse caso o0 estanho metélico. As intensidades relativas dos picos sao
idénticas as intensidades dos padr6es de difracdo, indicando a auséncia de
orientacdo preferencial nessa amostra. O diametro das nanofitas de SnO, foi

calculado dos padrdes de difracdo de raios-X, usando a equacgao de Scherrer:

d= 0.94 (3)
Bcosé,
onde: d = didmetro de cristal (A),

A = comprimento de onda da fonte de raios-X (&),
B = largura de um pico de difracdo na metade da sua altura (radianos),
0s = angulo de difragéo de Bragg (graus).

O tamanho calculado dessas nanoestruturas foi de 32nm, confirmando o0s

resultados de MEV-EC e MET apresentados anteriormente.
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Figura 3.23: Padrdo de difragdo de raios-X do filme nanoestruturado depositado & 950°C
por 2 horas, usando uma pressédo de 1,5Torr e uma distancia fonte-substrato de 12cm —

SOEL. Os picos marcados com o simbolo “*” referem-se ao substrato de silicio oxidado.

As amostras SOE2 (Fig. 3.24a) e SOES3 (Fig. 3.24b) apresentam nanofios muito
finos e curtos com baixa densidade de cobertura de substrato. A temperatura de
deposicao de 700°C ndo é suficiente para promover um crescimento anisotropico
acentuado, mesmo com um maior fluxo de gas e uma distancia fonte-substrato de
8cm (Fig. 3.24a). Os fios exibem 10nm de largura e um comprimento de ~200nm. A
diminuicdo no fluxo de gas e o aumento da distancia fonte-substrato durante a
sintese levaram a obtencéo de fios com uma largura média de cristal de 20nm e um
comprimento em torno de 500nm (Fig. 3.24b). Os nanofios compondo a amostra
SOE?2 apresentam particulas catalisadoras nas pontas, indicando o mecanismo VLS
como responsavel pelo crescimento anisotropico. No caso do filme nanoestruturado

SOES3, os fios apresentam uma base formada por cristais grandes e particulas
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catalisadoras nas pontas, indicando uma combinacao de crescimento Unico flutuante

/ crescimento da raiz no seu mecanismo de crescimento (Fig. 1.13 — Capitulo 1, Item

1.3.4) [KOLASINSKI, 2006].

Figura 3.24: Imagem de MEV-EC da superficie dos filmes nanoestruturados obtidos a
uma temperatura de deposi¢do de 700°C por 3 horas usando: a) pressao de 2Torr, distancia
fonte-substrato de 8cm e fluxo de gas de 200sccm — SOE2 e b) pressdo de 1,5Torr,

distancia fonte-substrato de 12cm e fluxo de gas de 100sccm — SOES3.
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A Figura 3.25 ilustra os graficos de difracdo de raios-X dos filmes
nanoestruturados SOE4 (Fig. 3.25a) e SOES5 (Fig. 3.25b). Os filmes sé&o formados so
por dioxido de estanho tetragonal (JCPDS 41-1445), sem nenhuma fase residual. As
intensidades relativas dos picos sao idénticas as intensidades dos padrbes de

difracdo, indicando a auséncia de orientacdo preferencial nesses filmes

nanoestruturados.
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Figura 3.25: Padrbes de DRX das amostras depositadas: a) a uma temperatura de
800°C e uma distancia fonte-substrato de 8cm — SOE4 e b) a uma temperatura de 950°C e
uma distancia fonte-substrato de 6cm — SOES5, usando uma pressdo de deposicdo de
1,5Torr, um fluxo de gas de 100sccm e um tempo de deposicdo de 2 horas. O pico marcado

com o simbolo “*” refere-se ao substrato de silicio oxidado.

As imagens de MEV-EC de superficie e de secao transversal para a amostra

SOES séo apresentadas nas Figuras 3.26a e 3.26b, respectivamente. A amostra foi
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obtida nas mesmas condicdes de sintese da amostra SOE1, usando uma distancia
fonte-substrato de 6cm e camada catalisadora Au3. Foi realizada essa escolha
devido ao fato de obter nanoestruturas com a morfologia e a interligacdo adequadas
para a construcdo dos dispositivos sensores de gases usando esses parametros de

sintese.

Figura 3.26: Imagem de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) da amostra
depositada a uma temperatura de 950°C e uma distancia fonte-substrato de 6¢cm, usando
uma pressdo de deposicdo de 1,5Torr, um fluxo de gas de 100sccm e um tempo de

deposicdo de 2 horas — SOES5.
9



As caracteristicas das nanoestruturas indicam a reprodutibilidade da técnica, os
nanofios tendo uma largura média de 30nm (Fig. 3.26a) e um comprimento maior de
10pum (Fig. 3.26b), com alta cobertura de substrato, como observado no caso da
amostra SOEL1.

Imagens de microscopia eletronica de alta resolugcdo foram usadas para
determinar a distribuicdo em didmetro das nanofitas compondo as amostras SOE1
(Fig. 3.27a) e SOES5 (Fig. 3.27b). Para cada amostra foram medidas 50 estruturas
para estimar os intervalos de valores nos quais elas se enquadram. Mesmo que
aparentemente idénticas, a diferenca esta na dupla distribuicdo de tamanho de
cristal que caracteriza o filme nanoestruturado SOES5 (Fig. 3.27b). As estruturas que
compdem a amostra SOE1l apresentam uma distribuicdo relativamente estreita,
indicando uma largura média de cristal de 40nm (Fig. 3.27a), enquanto a amostra
SOES5 indica uma distribuicdo ampla, dupla, com uma largura média de fitas de

30nm (Fig. 3.27b).
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Figura 3.27: Distribuicdo em diametro dos nanofios que compdem as amostras obtidas a
uma temperatura de 950°C, a uma pressao de deposicdo de 1,5Torr, com um fluxo de gas
de 100sccm e um tempo de deposicdo de 2 horas, usando uma distancia fonte-substrato de

12cm — SOE1 (a) e de 6cm — SOES (b).
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3.3.2.2. Caracterizacdo elétrica dos sensores de gases baseados em

nanofitas de SnO,

A Figura 3.28 apresenta a resisténcia em funcdo do tempo de ensaio, em
oxigénio e em nitrogénio, das amostras nanoestruturadas SOE5 e SOES5 tratada
termicamente (SOEDStt), variando a temperatura de trabalho.

Depois de registrar a resposta do sensor SOE5, o mesmo foi tratado
termicamente a 500°C por 30 minutos em ar, usando um forno tubular. A amostra
assim obtida foi denominada SOEDStt.

Para os dois dispositivos, a resisténcia aumentou em atmosfera oxidante,
indicando que o material tem um comportamento de semicondutor do tipo n. Para a
menor temperatura usada, o sensor SOE5 (Fig. 3.28a) tem um baixo desempenho,
apresentado uma recuperacdo lenta em atmosfera de nitrogénio e, mesmo apés 18
minutos de ensaio, o valor da sua resisténcia inicial ndo € atingido. Aumentando a
temperatura de trabalho, o dispositivo apresenta melhor performance com uma
mudanca na resisténcia de mais de uma ordem de grandeza em atmosfera de O,
para uma temperatura de 260°C. A melhor resposta (de uma ordem e meia de
grandeza) e o menor tempo de resposta foram atingidos para a temperatura de
300°C. Nessas condi¢oes, quando introduzido nitrogénio na camara, o0 sensor volta
ao valor inicial da resisténcia, esse comportamento reproduzindo-se para os 4 ciclos
de medida efetuados. Isso indica alta reprodutibilidade e boa estabilidade quimica

das nanoestruturas de 6xido de estanho.
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Figura 3.28: Resisténcia em funcdo de tempo de ensaio, usando diferentes
temperaturas de trabalho, para o sensor: a) depositado a 950°C por 2 horas, usando uma
pressdo de 1,5Torr e uma distancia fonte-substrato de 6cm — SOES5 e b) o mesmo

dispositivo tratado termicamente em forno tubular a 500°C por 30 minutos, em ar — SOEDS5tt.

A amostra tratada termicamente (Fig. 3.28b) apresenta um baixo desempenho. A
resposta € quase inexistente para a temperatura de 210°C, melhorando para as
temperaturas de 260 e 300°C, respectivamente. No entanto, para 0 mesmo tempo
de ensaio usado para o sensor SOE5, ndo acontece a recuperacdo, em atmosfera

neutra, para nenhuma das temperaturas usadas. Isso € devido ao tratamento
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térmico aplicado que levou a diminuicdo dos defeitos de superficie e bulk e,
consequentemente, da funcionalidade do dispositivo. Mesmo néo apresentando um
comportamento estavel para a temperatura de 300°C, os tempos de resposta e
recuperagdo foram determinados como sendo de 13 minutos e 14 minutos,
respectivamente.

A Figura 3.29 apresenta o tempo de resposta e a sensibilidade em funcéo da
temperatura de trabalho do sensor de gases SOE5. Como pode ser observado na
Figura 3.29a, o tempo de resposta (N, — O;) é menor do que o tempo de
recuperagéo (O2 — N3), com o menor valor atingido para a maior temperatura usada
(300°C). A sensibilidade do sensor (Fig. 3.29b) aumenta com a temperatura de

trabalho, atingindo o maior valor para a temperatura de 300°C.
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Figura 3.29: Tempo de resposta (a) e sensibilidade (b), em funcdo da temperatura de
trabalho, para o sensor de gases depositado a 950°C por 2 horas, usando uma pressao de

1,5Torr e uma distancia fonte-substrato de 6cm — SOES.
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3.4. Sintese de nanofios de 6xido de indio dopado com estanho (ITO)

3.4.1. Procedimento experimental

As camadas nanoestruturadas de oOxido de indio dopado com estanho (ITO)
foram obtidas partindo de trés misturas: a) de 6xidos com grafite (material redutor);
b) de metais e c) de metal/dxido/grafite. A matéria prima assim obtida, que serviu
como fonte de evaporacéao, foi colocada em barquinhos de alumina posteriormente
posicionados no centro do tubo de trabalho. Os substratos com a camada
catalisadora foram colocados no porta-amostra (Inset Fig. 2.1 — Capitulo 2, Item 2.1)
que foi introduzido no forno a diferentes distancias da fonte de evaporagédo. O
equipamento foi fechado e levado a uma pressdo base de 2x10Torr. Todos os
filmes foram depositados no sentido do fluxo de gas. O conjunto completo dos
parametros de deposicéo é apresentado na Tabela 3. Os filmes assim obtidos foram
caracterizados por DRX (Rigaku Rint 2000), MEV-EC (Zeiss Supra 35), MET (Jeol
JEM 2100) equipado com EDS e XPS (UNI-SPECS).

Para a construcdo dos dispositivos sensores de gases, foram usadas as
camadas catalisadoras Au3 durante a evaporacdo térmica seguindo a configuracao
apresentada no Item 3.2.1. Os dispositivos foram testados a pressdo atmosférica
dentro da camara apresentada na Figura 2.5 (Capitulo 2, Item 2.3). O seu
comportamento sensorial foi registrado usando varios ciclos de gas oxidante
(100sccm Oy) e inerte (100sccm Ny) e diferentes temperaturas de trabalho. Para
chegar as temperaturas de teste desejadas foi utilizada uma taxa de aquecimento de
5°C/min. As mudancas na resisténcia elétrica, os tempos de resposta e a

sensibilidade dos sensores foram registrados usando os equipamentos Solartron
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S11287A ou Keithley 6430 SourceMeter, aplicando uma diferenca de potencial de 1V

(Fig. 3.5).
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3.4.2. Resultados e discussao

3.4.2.1. Caracterizagdo morfologica e estrutural

A Figura 3.30 ilustra os difratogramas de raios-X das amostras nanoestruturadas
ITO1 (Fig. 3.30a) e ITO5 (Fig. 3.30b). Os filmes sdo formados por duas fases: 6xido
de indio (JCPDS 71-2194) e oxido de estanho (JCPDS 41-1445). A amostra ITO5
apresenta também uma pequena fase residual de Au. As intensidades relativas dos
picos sdo idénticas as intensidades dos padrdes de difracdo, indicando nenhuma

orientacao preferencial nestas amostras.
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Figura 3.30: Padrdes de DRX dos filmes nanoestruturados obtidos a partir de mistura de
oxido/metal/grafite a uma temperatura de deposicdo de: a) 850°C — ITO1 e b) 900°C — ITO5,
usando uma distancia fonte-substrato de 8cm e pressao e tempo de deposicdo de 1,5Torr e

3 horas, respectivamente.
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As imagens de MEV-EC de superficie e corte transversal para amostra ITO1 sé&o
apresentadas nas figuras Figura 3.31a e Figura 3.31b, respectivamente. O uso de
mistura de Oxido/metal/grafite como fonte de evaporacéo levou a formacéao de dois
tipos de nanoestruturas: nanofitas a partir das quais nuclearam nanofios. As
nanofitas tém em torno de 200nm de largura e 77nm de espessura enquanto 0s
nanofios tém um diametro de ~30nm. As duas estruturas proporcionam um
comprimento de mais de 10um (Fig. 3.31b). Como observado no item anterior (Item
3.3.2.1), as nanofitas sdo caracteristicas do 6xido de estanho. O estanho metalico,
gue evapora a uma temperatura menor do que o Oxido, induz o crescimento
anisotropico do SnO, [COMINI, 2004; HU, 2002; LUO, 2006]. Em seguida, com o
aumento da temperatura, o vapor enriqueceu-se em indio e levou a nucleacdo e
crescimento dos nanofios de In,O3 na superficie e nas pontas das nanofitas
[KALYANIKUTTY, 2005; WANG J.X., 2005; PENG, 2002]. J.X.Wang et al. [WANG
J.X., 2005] cresceram heterojuncdes de Oxidos de indio e estanho por evaporacéo
térmica desses Oxidos. Eles relatam o crescimento de nanofitas de SnO, na
superficie das quais nucleiam nanocristais de In,O3, sem usar nenhum tipo de
material catalisador. Como mencionado na Introducdo (Item 1.3.4) o comprimento
das nanoestruturas € uma questdo de tempo [LAW, 2004; RAO, 2003; PENG, 2002].
Isso se confirma quando sdo comparados os tempos de sintese usados nessa
pesquisa e na do J.X.Wang et al. WANG J.X., 2005], de 180 minutos e 20 minutos,

respectivamente.

105



Figura 3.31: Imagens de MEV-EC da superficie e do corte transversal da amostra ITO1
(a e b) e da superficie do filme nanoestruturado ITO5 (c). Os filmes foram obtidos a partir de
mistura de Oxido/metal/grafite, usando uma distancia fonte-substrato de 8cm, pressédo de
deposicdo de 1,5Torr e tempo de 3 horas a uma temperatura de deposicdo de 850°C (ITO1)

e 900°C (ITOb5), respectivamente.
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Aumentando a temperatura do substrato em 50°C (Fig. 3.31c) foram obtidos
nanocristais com morfologias parecidas aos que compdem a amostra ITOL,
indicando a reprodutibilidade da técnica. Pela forma das estruturas compondo o
filme nanoestruturado ITO5 fica evidente que a temperatura do substrato foi
relativamente alta, pois as mesmas tém aparéncia de material fundido.

A Figura 3.32 ilustra os difratogramas de raios-X dos filmes nanoestruturados
ITO2 e ITO3. Os filmes sdo também formados por duas fases: Oxido de indio
(JCPDS 71-2194) e o6xido de estanho (JCPDS 41-1445), com uma pequena fase

residual de Au.
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Figura 3.32: Padrdes de DRX dos filmes nanoestruturados obtidos a partir de mistura de
metais a uma temperatura de deposicdo de: a) 800°C — ITO2 e b) 900°C — ITO3, usando
uma distancia fonte-substrato de 8cm e presséo e tempo de deposicdo de 1,5Torr e 2 horas,

respectivamente.

As duas fases apresentam crescimento preferencial na direcdo (100). Isso é

devido ao uso de metais como matéria primas levando a evaporacdo do indio junto
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ao estanho, no comeco do processo de evaporacdo, induzindo o crescimento
preferencial das nanoestruturas. Como o In e 0 Sn também tém desenvolvido papel
catalisador, o Au néo foi totalmente consumido na deposicdo, como indicado pela
pequena fase residual de ouro que aparece nos padrdes. A largura e a intensidade
dos picos mostram a obtencdo de cristais com tamanho pequeno, como pode ser
observado nos ensaios de MEV-EC apresentados a seguir (Fig. 3.33).

A Figura 3.33 apresenta imagens de MEV-EC das amostras ITO2 (Fig. 3.33a e
Fig. 3.33b) e ITO3 (Fig. 3.33c). Como pode ser observado na Figura 3.33a, a
amostra ITO2 é formada por fios com uma largura média de 95nm que proporcionam
uma boa cobertura de substrato. As imagens de corte transversal dessa amostra
(Fig. 3.33b) exibem fios de 2um em comprimento, com particulas catalisadoras nas
pontas, indicando que o mecanismo de crescimento é o VLS. O crescimento, quase
perpendicular ao substrato, confirma a orientacdo preferencial observada nos
ensaios de DRX.

Resultados similares, usando os métodos de evaporacado térmica ou ablacdo a
laser, foram reportados na literatura [SAVU, 2008; CHEN, 2004; WAN, 2004; LI,
2005]. Tanto o indio como o estanho tem baixo ponto de fusdo de 157°C e 232°C,
respectivamente. Os metais usados como fontes de evaporagdo promovem a
formacao de sitios energeticamente favoraveis para a adsor¢do do O,. Em geral, é
conhecido que os dois metais formam, na fase inicial do processo, 0s seus
mondxidos (INO e SnO) especialmente em atmosferas redutoras. Como esses
compostos sdo metaestaveis, eles se decompdem gerando os respectivos 6xidos
(In,03, SNO,) e os metais (In, Sn). Em seguida, particulas catalisadoras das ligas de
In-Sn, In-Au e Sn-Au promovem a nucleacdo e o0 crescimento orientado das

nanoestruturas pelo mecanismo VLS [WAN, 2004].
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Figura 3.33: Imagens de MEV-EC da superficie e do corte transversal do filme
nanoestruturado ITO2 (a e b) e da superficie da amostra ITO3 (c). As amostras foram
obtidas a partir de mistura de metais usando uma distancia fonte-substrato de 8cm, presséo
de deposicdo de 1,5Torr e tempo de 2 horas, a uma temperatura de deposicdo de 800°C

(ITO2) e 900°C (ITO3), respectivamente.
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Reduzindo a quantidade de metal a ser evaporado, bem como aumentando a
temperatura do substrato para 900°C, nanofios de 10nm de diametro e comprimento
meédio de 1um foram obtidos (Fig. 3.33c). A amostra ITO3 apresenta uma camada
continua que liga as estruturas, as mesmas apresentando baixo recobrimento de
substrato.

A Figura 3.34 apresenta as imagens de MEV-EC de superficie (Fig. 3.34a) e
secao transversal (Fig. 3.34b) do filme nanoestruturado ITO4. Mais uma vez, 0 uso
de mistura de Oxido/metal/grafite como matéria prima levou a formagcdo de uma
matriz formada por nanofitas e nanofios como no caso das amostras ITO1 e ITOS5.
As nanofitas e o0s nanofios apresentam larguras de 500nm e de 10nm,

respectivamente, com comprimento maior de 500um (Fig. 3. 34b).
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Figura 3.34: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) da amostra
obtida a partir de mistura de 6xido/metal/grafite, usando uma distancia fonte-substrato de
8cm e uma presséo de deposicdo de 1,8Torr, a uma temperatura de 850°C por 3 horas —

ITOA4.

A Figura 3.35 apresenta os trés tipos de estruturas caracteristicas da amostra
ITO4 e os seus graficos de EDS. As porcentagens obtidas através dessa técnica nao
sdo estritamente quantitativas, mas podem oferecer informacfes sobre as

composi¢des das nanoestruturas.

111



In-10.2 at.%
Sn -89.8 at%

-]
Enengy (ke

In-21.5 at.%
Sn-78.5 at.%

T T L]
-]

&
[
o+

I Energy e\)
pE
200 In - 2.7 at.% sn
isn-97.3at% |
200
'Iﬂ:lv—f
] En
100
] o
5';'_. o Sn &n

c Cu Bh
L ! N’J -
A n
o T T T T L ¥
i} 2 L} [}
Enargy (ha')

Figura 3.35: Gréficos de EDS das nanoestruturas compondo a amostra ITO4: a)

nanofios, b) nanofitas e c) placas. A amostra foi obtida usando mistura de 6xido/metal/grafite
a 850°C por 3 horas, usando uma distancia fonte-substrato de 8cm e uma pressédo de
deposicdo de 1,8Torr. Os Insets mostram as imagens de MET das nanoestruturas sobre as
quais foram registrados esses graficos. Os picos de cobre sdo devidos a grade (grid) de

MET usada durante os ensaios.
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Os nanofios (Fig. 3.35a) apresentam uma superficie rugosa e tém na sua
composi¢cdo uma porcentagem de quase 90% de estanho. A alta porcentagem de Sn
pode ser também devida a superficie rugosa recoberta de sitios de nucleacéo (Inset
— Fig. 3.35a) que promovem o crescimento de estruturas compostas. Ja as nanofitas
contem uma maior porcentagem de In com uma superficie ainda mais rugosa (Fig.
3.35b). As nanoplacas sdo compostas praticamente sé por estanho (Fig. 3.35c),
confirmando a hipétese de crescimento bidimensional desse material.

A Figura 3.36 apresenta imagens de MET-AR de duas das trés nanoestruturas
compondo a amostra ITO4. Como observado nos gréficos de EDS, os nanofios (Fig.
3.36a) apresentam uma superficie rugosa, recoberta por graos com orientacao e
composicgédo diferente do corpo do fio. Os nanofios tém uma morfologia bem definida
com secao transversal quadrada. O ensaio SAED (Inset — Fig. 3.36a) indicando a
direcdo de crescimento no plano (100) como sendo caracteristica do In,O3 com a
estrutura cristalina cubica (bixbyte). J& as placas (Fig. 3.36b) apresentam
morfologias menos definidas, com o padrdo SAED (Inset — Fig. 3.36b), caracteristico

do SnO;, tetragonal, indicando o crescimento na direcéo (100).
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Figura 3.36: Imagens de MET de um nanofio (a) e uma nanoplaca (b) compondo a
amostra obtida a partir de mistura de Oxido/metal/grafite, usando uma distancia fonte-
substrato de 8cm e uma pressao de deposicdo de 1,8Torr, a uma temperatura de 850°C por

3 horas — ITO4. Os Insets apresentam os SAED dessas nanoestruturas.

A Figura 3.37 apresenta o padrédo de DRX da amostra ITO6 obtida usando
mistura de 6xidos e grafite. A amostra é composta por 6xido de indio (JCPDS 71-
2194), 6xido (JCPDS 88-0287) e monoxido (JCPDS 85-0423) de estanho, alem de
indio (JCPDS 05-0642) e estanho metalico (JCPDS 04-0673). O filme possui

também uma pequena fase residual de ouro. Nenhuma fase apresenta orientacéo
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preferencial, tendo em conta que as intensidades dos picos séo idénticas aos dos

padrbes de difracdo dos respectivos materiais.
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Figura 3.37: Graficos de DRX da amostra obtida a partir de mistura de éxidos e grafite,
usando uma distancia fonte-substrato de 10cm e uma pressdo de nitrogénio de 1,5Torr, a

uma temperatura de 700°C por 2 horas — ITO6.

Ja o tratamento térmico a 500°C por 30 minutos em ar, levou a recristalizacdo do
material e a formacdo dos Oxidos de indio e estanho, sem nenhuma orientacao
preferencial, como pode ser observado na Figura 3.38a. O padrdo de DRX da
amostra ITO7 (Fig. 3.38b) apresenta como fase principal o 6xido de indio sem

orientacdo preferencial. A segunda fase presente, SnO,, tem uma orientacdo

preferencial na direcéo (111).
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Figura 3.38: Padrbes de DRX das amostras tratadas termicamente ITO6 (a) e ITO7 (b).
O pico marcado com * é devido ao substrato. As amostras foram obtidas a partir de mistura
de oxidos e grafite, usando uma pressao de nitrogénio de 1,5Torr e um tempo de deposicéo
de 2 horas, a temperatura de 700°C e distancia fonte-substrato de 10cm (ITO6) e a

temperatura de 600°C e distancia fonte-substrato de 12cm (ITO7).

A Figura 3.39 apresenta as imagens da superficie e do corte transversal da
amostra ITO6 antes e ap0s o tratamento térmico. A amostra é composta por varias
estruturas como fios, fitas e cristais de forma nao definida (Fig. 3.39a). A imagem de
corte transversal desse filme mostra uma camada continua nanoestruturada da qual
surgem fios de mais de 500um de comprimento (Fig. 3.39b). A maioria dos nanofios
tem particulas catalisadoras nas pontas indicando o mecanismo de crescimento
como sendo o VLS. Os outros tipos de crescimento sdo devidos ao VS. Depois do
tratamento térmico, pode ser observado na Figura 3.39c que a superficie apresenta
cristais finos cobrindo as nanoestruturas existentes, indicando uma recristalizagéo
do material, reforcando os resultados de DRX apresentados anteriormente.
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Figura 3.39: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) da amostra
ITO6 antes do tratamento térmico e da sua superficie depois de tratada (c). A amostra foi
sintetizada a partir de mistura de 6xidos e grafite, usando uma distancia fonte-substrato de

10cm e uma pressdao de nitrogénio de 1,5Torr, a uma temperatura de 700°C por 2 horas.

117



A técnica de XPS foi empregada para determinar a composi¢ao da superficie da
amostra ITO6 antes e depois do tratamento térmico. A figura 3.40 apresenta o0s
espectros de XPS correspondentes ao In3ds, (Fig. 3.40a), Sn3ds/, (Fig. 3.40b) e O1s
(Fig. 3.40c) para a amostra ITO6 antes do tratamento térmico. Pode ser observado
tanto no espectro do indio como no do estanho a existéncia de uma porcentagem
relativamente alta de metal, confirmando os resultados de DRX. Mais ainda, 0s picos
In3ds, € Sn3ds, se encontram em energias menores do que as dos respectivos
oxidos, de 444,8eV para In,O3 a 444,57eV e de >486,6eV para SnO, a 486,53 eV,
respectivamente. A diminuicdo na energia de ligacao € um indicio de deficiéncia de
oxigénio [PENG, 2002; LI, 2005]. Os picos compondo o espectro do oxigénio (Fig.
3.40c) centrados em 530,21eV e em 531,7eV sdo caracteristicos das ligacdes de
oxigénio com indio e estanho respectivamente, mostrando a existéncia de In®" e
Sn** nessa amostra. Os dados apontam uma maior porcentagem de atomos de indio
ligados ao oxigénio quando comparados com os das ligagbes Sn-O. Isso € um

indicio de maior teor de estanho metélico na superficie do filme.

118



Figura 3.40: Espectros de XPS do In (a), Sn (b) e O (c) para a amostra ITO6 sem
tratamento térmico. A amostra foi obtida a partir de mistura de 6xidos e grafite, usando uma

distancia fonte-substrato de 10cm e uma pressdo de nitrogénio de 1,5Torr, a uma

temperatura de 700°C por 2 horas.
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Ja o tratamento térmico levou a mudancas na composicdo da amostra como
pode ser observado nos espectros de XPS apresentados na Figura 3.41. A
diminuicdo das quantidades de metal na composicdo da amostra € indicada nos
graficos do In3ds, (Fig. 3.41a) e Sn3ds, (Fig. 3.41b). As energias de ligacdo de
444 .9eV para indio e de 486.9eV para o estanho sao parecidas aos padrdes dos
respectivos 6xidos, reforcando as informacfes obtidas por MEV-EC e DRX de um
maior grau de cristalinidade da amostra tratada. No espectro do oxigénio pode se
observar um aumento nas ligacdes Sn-O também devido a recristalizacdo do
material.

Nos espectros do oxigénio, tanto para amostra ndo tratada (Fig. 3.40c) como
para a tratada termicamente (Fig. 3.41c), existe uma pequena porcentagem de
carbono na sua composicdo indicada pelo pico caracteristico da ligacdo C-O. Isso

pode ser devido a exposicdo da amostra a atmosfera ambiente.
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Figura 3.41: Espectros de XPS do In (a), Sn (b) e O (c) para a amostra ITO6 apds o
tratamento térmico. A amostra foi obtida a partir de mistura de 6xidos e grafite, usando uma
distancia fonte-substrato de 10cm e uma pressdo de nitrogénio de 1,5Torr, a uma

temperatura de 700°C por 2 horas.
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A Figura 3.42 apresenta as imagens de MEV-EC da superficie (Fig. 3.42a) e da

seccdao transversal (Fig. 3.42b) da amostra ITO7.

Figura 3.42: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) do filme
nanoestruturado obtido a partir de mistura de 6xidos e grafite a temperatura de 600°C por 2
horas, usando uma pressdo de nitrogénio de 1,5Torr e uma distancia fonte-substrato de

12cm - ITO7.

O aumento na distancia fonte-substrato e a diminuicdo da temperatura do

substrato levaram a obtencdo de nanofios de 10nm em diametro, interligados e com
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alta cobertura de substrato (Fig. 3.42a). A imagem de corte transversal mostra a
existéncia de cristais grandes, esféricos e com mais de 20um de altura (Fig. 3.42b),
sendo isso um indicio de um alto teor de fase liquida durante a deposi¢do. Os
nanofios apresentam particulas catalisadoras nas pontas que sdo caracteristicas
para 0 mecanismo de crescimento VLS.

Concluindo, a técnica de evaporacdo térmica comprovou-se inadequada para a
obtencdo de nanoestruturas de ITO. Do mesmo modo, independentemente das
matérias primas ou das condicbes de sintese usadas (Tabela 3), as camadas
nanoestruturadas foram compostas por duas fases distintas: 6xido de indio e 6xido
de estanho. Isso é devido a diferenca na presséo de vapor de cada material levando

a formacéao dessas duas fases distintas e ndo da de ITO como desejado.

3.4.2.2. Caracterizacdo elétrica dos sensores de gases baseados em

nanoestruturas de misturas de 6xidos (In,03/Sn0Oy)

As amostras baseadas em misturas de Oxidos e testadas como sensores de
gases foram ITO2, ITO5 e ITO7. Os trés dispositivos sdo caracterizados por uma
resisténcia inicial baixa devido a existéncia da camada continua na base dos
nanofios. Essa camada age como um filme fino sensor, influenciando no tempo de
resposta e na sensibilidade dos dispositivos.

A Figura 3.43 apresenta a resisténcia em funcdo do tempo de ensaio para a
amostra ITO2. O desempenho do dispositivo para temperatura de teste de 210°C é
insatisfatorio, com a sua resposta ndo ultrapassando meia ordem de grandeza e
sem recuperacdo em atmosfera de nitrogénio. Aumentando a temperatura para o

valor de 300°C, a resisténcia do sensor muda em quase uma ordem de grandeza,
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mas ainda ndo apresenta uma boa recuperacdo. E importante ressaltar que a
resisténcia de base muda a medida que o dispositivo € submetido aos ciclos de
gases oxidantes, indicando uma mudanca estrutural e irreversivel do material. Isso é
devido ao alto teor de defeitos que as amostras de mistura de Oxidos apresentam,
como evidenciado nos ensaios de EDS, EDX e DRX apresentados anteriormente. A
combinagdo camada continua/nanoestruturas leva a uma resposta muito lenta nas
duas atmosferas de ensaios, devido ao tempo de adsorcédo/desorcdo do oxigénio

nesse filme.

Figura 3.43: Resisténcia em funcdo do tempo de ensaio, em diferentes temperaturas,
para a amostra sintetizada a partir de mistura de metais usando uma distancia fonte-
substrato de 8cm, pressdo de deposicao de 1,5Torr e tempo de 2 horas, a uma temperatura

de deposicdo de 800°C — ITO2.

O sensor ITO5 proporciona uma resposta insatisfatoria (Fig. 3.44) mesmo para

maior temperatura usada (300°C). A resisténcia nao estabiliza em nenhum dos dois
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ciclos de O, mesmo depois de um tempo de ensaio de 25 minutos. A recuperacéo
em nitrogénio & muito lenta, o sensor ndo alcangando o valor inicial da resisténcia de
49Q apo6s 50 minutos de ensaio. A instabilidade do sensor indica uma mudanca

estrutural e irreversivel do material, tendo 0 mesmo padrédo de resposta da amostra

ITOZ2.
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Figura 3.44: Resisténcia em funcdo do tempo de ensaio para a amostra ITO5, usando
uma temperatura de trabalho de 300°C. O filme foi obtido a partir de mistura de
oxido/metal/grafite a uma temperatura de deposi¢cdo de 900°C por 3 horas, usando uma

distancia fonte-substrato de 8cm e presséo de deposicéo de 1,5Torr.

A Figura 3.45 apresenta a resisténcia em funcdo do tempo de ensaio para a
amostra ITO7 que proporciona uma leve melhora na estabilidade quando comparada
com os demais sensores de gases baseados em mistura de oxidos. A resposta do

dispositivo em 220°C € muito baixa, a sua resisténcia mudando 50Q em oxigénio
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para 59Q depois de 33 minutos de teste. Para o0 mesmo tempo de ensaio em
atmosfera inerte, o sensor volta ao valor inicial da resisténcia indicando boa
estabilidade. Aumentando a temperatura para o valor de 300°C, a resposta do
sensor é ainda baixa, com a sua resisténcia mudando em um pouco mais de 0,2

ordens de grandeza.

Figura 3.45: Resisténcia em funcdo do tempo de ensaio, em diferentes temperaturas,
para 0 sensor nanoestruturado obtido a partir de mistura de éxidos e grafite a temperatura
de 600°C por 2 horas, usando uma pressao de nitrogénio de 1,5Torr e uma distancia fonte-

substrato de 12cm — ITO7.

Comparando essas respostas com as obtidas para os sensores de gases
nanoestruturados de oxido de indio e de 6xido de estanho, fica evidente que 0 uso
de nanoestruturas de mistura de oOxidos, obtidos nas condicdes de sintese
apresentadas na Tabela 3, ndo é adequado para a construcédo desses dispositivos.

A existéncia de duas fases com morfologia, estrutura e propriedades distintas, tendo
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diferentes graus de sensibilidade aos gases de teste influenciam no desempenho
final desses sensores. Eles proporcionaram uma sensibilidade muito menor do que
0s baseados s6 em nanoestruturas de oxidos de indio ou de estanho, com falta de
reprodutibilidade, estabilidade e tendo tempos caracteristicos de resposta e

recuperacdo muito longos.
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CAPITULO 4
FABRICACAO DE NANOESTRUTURAS POR SINTESE HIDROTERMICA E
CONSTRUCAO E TESTE DE DISPOSITIVOS FOTODETECTORES DE

ULTRAVIOLETA

4.1. Deposicao de camadas catalisadoras por sputtering

Como apresentado no Capitulo 1, Item 1.3.2, os métodos quimicos sdo, na
maioria dos casos, usados para a obtencdo do material em forma de p6 micro ou
nanoestruturado. Com a necessidade crescente de fabricagdo dos materiais em
forma de camadas nanoestruturados, foram desenvolvidas técnicas para sua
obtencdo diretamente na sintese. Em geral, a dificuldade de obtencdo dessas
camadas durante o processo hidrotérmico é devido a baixa aderéncia ao substrato
dos materiais a serem sintetizados. Uma das técnicas mais usadas € o recobrimento
do substrato com catalisador metélico e a introducdo do mesmo dentro do frasco de
sintese. O recobrimento do substrato é feito, em geral, por métodos fisicos de
deposicao (sputtering, ablacdo a laser ou evaporacdo térmica), que garantem boa
aderéncia do catalisador ao substrato e, consequentemente, a obtencdo do material
em forma de filme nanoestruturado [RAO, 2003; KUCHIBHATLA, 2007]. Para
melhorar a aderéncia também sédo usadas camadas de catalisador depositadas por
spin-coating e tratadas termicamente a diferentes temperaturas [GUO, 2005;
GOVENDER, 2004].

Filmes finos de titanio e zinco foram depositados por RF e DC sputtering,
respectivamente, sobre diferentes substratos (Si, Si/SIO, e SIiO,/FTO) para a

obtencdo de camadas catalisadoras que favoreceram 0 crescimento anisotropico
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dos nanofios diretamente em solucdo. A pressao de argonio durante a deposic¢ao foi
de 2x10Torr e os filmes foram depositados & temperatura ambiente ou & 200°C. A
poténcia RF de 100W e a taxa de deposicdo de 1.4A/s levaram a uma espessura
medida in-situ de aproximadamente 15nm para o Ti. Para a deposi¢céo de Zn por DC
sputtering foi usada uma poténcia de 20W e uma taxa de deposicédo de 1A/s, com o
filme atingindo uma espessura de 50nm. As espessuras foram medidas durante a
deposicdo usando um monitor de espessura com cristal de quartzo (Fig. 3.1b —
Capitulo 3, Item 3.1). As camadas assim obtidas foram denominadas Znl para o
conjunto Ti depositado a 200°C e Zn depositado a temperatura ambiente e Zn2 para
as duas camadas depositadas a temperatura ambiente. Os filmes de Ti sob as
camadas de zinco oferecem uma melhor aderéncia do catalisador ao substrato.

A figura 4.1 apresenta imagens de MEV-EC da superficie desses filmes
catalisadores. Os filmes sdo caracterizados por tamanho de grdo pequeno e alta
porosidade devido a alta pressdo de deposicdo. Dependendo da temperatura de
deposicao do Ti, a morfologia dos filmes muda de graos pequenos na amostra Znl
(Fig. 4.1a) para placas quando as duas camadas sdo depositadas a temperatura
ambiente (Fig. 4.1b). Essas morfologias séo favoraveis ao crescimento anisotropico
por apresentarem alta porosidade e grande superficie, promovendo assim a

nucleacédo e crescimento de nanoestruturas.
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Figura 4.1: Imagens de MEV-EC da superficie das camadas catalisadoras de Ti/Zn
depositadas por RF e DC Sputtering: a) o Ti depositado a 200°C e o Zn depositado a
temperatura ambiente — Znl e b) os dois filmes metalicos depositados a temperatura

ambiente — Zn2.
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4.2. Sintese hidrotérmica de nanobastdes de ZnO

4.2.1. Procedimento experimental

Solugbes aquosas de nitrato de zinco (Zn(NO3),.6H,0) e hexametilenotetramina
(CeH12N4s— HMTA) foram usadas como precursores para obtencao de nanoestruturas
em forma de pos e filmes nanoestruturados. O nitrato de zinco e o agente
direcionador de crescimento (ADC) foram individualmente dissolvidos em &agua
destilada, com as solucdes de CgHi2N4 adicionadas gota a gota nas solugcdes de
zinco para obter precursores com diferentes concentracdes molares. Para a
obtencdo dos filmes nanoestruturados diretamente na solu¢do, os substratos com
camadas catalisadoras metélicas de Ti/Zn foram pendurados com fita de Teflon®
dentro do frasco de sintese, imersos no precursor, e o sistema foi vedado (Fig. 2.3a
— Capitulo 2, Item 2.2). Os tratamentos foram feitos na placa aquecedora, em banho
de vaselina quente e sob agitacdo continua (Fig. 2.3b — Capitulo 2, Item 2.2), sendo
usados diferentes tempos e temperaturas de sintese. Depois da sintese, o reator
hidrotérmico foi deixado resfriar naturalmente ou submetido a um processo de
resfriamento rapido (quenching) em banho de vaselina fria (25°C). A temperatura de
sintese foi diminuida pela metade depois de 1 minuto que o reator foi mergulhado no
respectivo banho. S6 para comparar, com o resfriamento natural, uma diminuicdo de
até 20% na temperatura de sintese era observada depois de mais de uma hora.

As amostras, tanto em forma de p6é como de filmes nanoestruturados, foram
lavadas varias vezes com etanol, acetona e agua destilada e secas em estufa a uma

temperatura de 75°C. O conjunto completo das condi¢cGes de sintese € apresentado
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na Tabela 4. Os pés e os filmes nanoestruturados foram caracterizados por DRX

(Rigaku Rint 2000), MEV-EC (Zeiss Supra 35) e MET (Jeol JEM 2100).
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Os sensores de UV foram construidos a partir de filmes nanoestruturado obtidos
in-situ ou depositados por spin-coating. Para a obtengcdo das amostras por spin-
coating, os pos foram dispersos por ultra-som em alcool isopropilico e depositados
sobre substratos de Si/SiO, usando uma velocidade de 300 rotagdes por minuto
(rotations per minutes — rpm) e um tempo de 15 segundos. Foram depositadas 4
camadas, sendo aplicado a cada uma delas um tratamento rapido na estufa a 75°C
por 5 minutos, com um tratamento final em forno tubular a 500°C, em ar, por 30
minutos.

Méscaras de sombra de aco inoxidavel (Fig. 3.4a — Capitulo 3, Item 3.2.1) foram
usadas para depositar os eletrodos superiores de ouro ou platina por sputtering
usando poténcia RF de 150W, pressdo de deposicdo de 2x10?mbar de Ar e
temperatura de 200°C. A espessura dos eletrodos, medida in-situ, foi de 150nm.

A resposta dos sensores de luz, baseados em filmes nanoestruturados obtidos
durante a sintese ou depositados por spin-coating, foi registrada a temperatura
ambiente usando uma lampada com vapor de Hg com A = 245-366nm (Fig. 2.6 —
Capitulo 2, Item 2.4) e lampada de halogénio.

As medidas elétricas foram realizadas usando o0s equipamentos Solartron
SI1287A ou Keithley 6430 SourceMeter, aplicando diferentes voltagens e usando

diferentes fontes e intensidades de luz, como esquematizado na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Esquemas das configuracdes usadas para o teste, por meio de medidas
elétricas, dos fotodetectores nanoestruturados baseados em nanobastdes de ZnO: a)
crescidos diretamente na sintese sobre substratos com camadas catalisadoras de zinco e b)
depositados por spin-coating sobre substratos de silicio oxidado, a partir de suspensdes de

poés.
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4.2.2. Resultados e discussao

4.2.2.1. Caracterizagao morfoldgica e estrutural

Ainda ndo existe uma explicacdo aceita por toda comunidade cientifica em
relacdo ao mecanismo de crescimento do ZnO em solucdo, mas um modelo ja
proposto por varios autores é o modelo das faces polares do cristal. Estruturalmente

0 ZnO tem trés tipos de planos de base: o plano polar (0001) e os planos apolares

(2110) e (0110). Durante a sintese hidrotérmica a taxa de crescimento do 6éxido de
zinco é maior na direcdo (0001), devido a maior energia de superficie que nas
direcbes apolares. Esta diferenca induz o crescimento anisotropico [YOSHIMURA,
2008; CAO, 2008; GOVENDER, 2004].

Varios artigos relatam estudos sobre o crescimento do ZnO em solu¢édo aquosa,
usando diferentes ADCs. Boyle et al. [BOYLE, 2002] estudaram a influéncia de
diferentes substratos e contra-ions na formacéo de nanoestruturas de ZnO com o
mesmo precursor usado nesta pesquisa e uma temperatura de 75°C. Yamabi et al.|
YAMABI, 2002] reportam a influéncia do pH sobre o crescimento de filmes
nanoestruturados de ZnO com estrutura hexagonal wurtzite sobre diferentes
substratos, usando sais de amonio e agentes complexantes. Segundo esse estudo,
o pH tem uma alta influéncia sobre a nucleacédo das nanoestruturas, sendo o mais
eficiente em valores neutros [GUO, 2005; YAMABI, 2002].

Indiferentemente dos sais usados para obtencdo do 6xido de zinco em forma
nanoestruturada, o ADC mais utilizado é o HMTA [AFANASIEV, 2008; GUO, 2005;
GOVENDER, 2004; VAYSSIERES, 2003; BOYLE, 2002]. E uma amina terciaria

solivel em &gua e também uma espécie tetradentada que pode ter um papel
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especifico na cristalizacdo de nanoestruturas altamente orientadas. Existem duas
teorias ligadas a influéncia desse ADC no crescimento anisotropico de materiais em
solucédo. Por um lado, sugere-se a formacéo de pontes de hidrogénio estaveis com
0s metais de transicédo, ndo estando diretamente ligada ao metal, mas as moléculas
de agua através dessas pontes. Isso facilita a cristalizacdo do ZnO em
nanoestruturas unidimensionais [AFANASIEV, 2008]. Por outro lado, devido a baixa
basicidade e formacdo de complexos metdlicos, foi sugerido que o principal papel
dessa amina seria agir como um tampao de pH. As espécies OH" liberadas na
solucdo durante a sua decomposi¢do em formaldeido e aménia com o aumento da
temperatura controlam o pH do meio. Essas espécies promovem a precipitacdo de
hidréxidos de metal e/ou 6xidos [GOVENDER, 2004]. Até agora ndo esta muito claro
qual dos dois € o papel deste ADC no crescimento anisotrépico, sendo necessarios
mais estudos nessa direcao.

A Figura 4.3 apresenta os difratogramas de raios-X tipicos de alguns pds de ZnO
obtidos por sintese hidrotérmica. Os difratogramas indicam que todos os pds séo
formados apenas por cristais de ZnO com estrutura hexagonal (wurtzite), ndo sendo
detectada a presenca de fase residual. As intensidades relativas dos picos sdo
semelhantes as intensidades do padrdo de difracdo de p6 de o6xido de zinco

policristalino com estrutura hexagonal (JCPDS 36-1451).
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Figura 4.3: Padrdes de difragdo de raios-X das amostras em forma de po obtidas a
110°C por 6 horas, usando uma concentragdo molar de: a) 0,055 de Zn e 0,1 de HMTA e
resfriamento répido — ZO1p e b) 0,0275 de Zn e 0,01 de HMTA com resfriamento natural —

Z02p.

As Figuras 4.4 e 4.5 mostram imagens de MEV-EC de algumas amostras de ZnO
em forma de po6 obtidas a 110°C, usando diferentes concentragfes molares de zinco,
razbes molares metal:ADC e taxas de resfriamento. O uso de nitrato de zinco e
HMTA levam a formacao de cristais grandes, com alguns micrdbmetros de espessura
e comprimento. Todas as amostras em forma de p6 assim obtidas sao
caracterizadas pela formacado de cristais duplos ou multiplos, formando estrelas. Os
bastbes apresentam diametros entre 1 e 3um com ponta afinada que pode chegar a
menos de 200nm (Fig. 4.4). A unido de cristais em forma de estrelas € devida a
rapida nucleacdo em pHs neutros ou levemente acidos, como os usados nesta
pesquisa. Quando o nucleo se torna estavel, pode ocorrer crescimento de um so
cristal ou crescimento multiplo nas suas faces, levando a formacdo dessas

estruturas [PAL, 2005; GOVENDER, 2004].
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Figura 4.4: Imagens de MEV-EC das amostras em forma de pé obtidas a 110°C por 6
horas, usando uma concentracdo molar de: a) 0,055 de Zn e 0,1 de HMTA e resfriamento

rapido — ZO1p e b) 0,0275 de Zn e 0,01 de HMTA com resfriamento natural — ZO2p.

A influéncia da taxa de resfriamento na morfologia dos pds pode ser melhor
observada nas amostras ZO3p e ZO4p, ilustradas nas Figuras 4.5a e 4.5b,
respectivamente. As amostras foram sintetizadas por 3h usando razdo molar
metal:ADC de 1:2. Enquanto a amostra resfriada naturalmente (Fig. 4.5a) apresenta
as mesmas caracteristicas dos pos apresentados anteriormente, com diametro de

cristal de 500nm e comprimento de 5um, a amostra submetida ao processo de
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guenching (Fig. 4.5b) apresenta tamanho de cristal menor (diametro de ~200nm)
com a forma hexagonal menos definida. O diametro menor dessas nanoestruturas
se deve a diminuicdo da concentracdo de zinco, esses resultados sdo consistentes
com os relatados na literatura [VAYSSIERES, 2003]. Os resultados foram
reproduzidos para todas as sinteses de nanobastées de ZnO em forma de po,

usando diferentes concentragdes molares e os dois tipos de resfriamento.

Figura 4.5: Imagens de MEV-EC das amostras em forma de pé sintetizadas usando
concentracdes molares de 0,0055 de Zn e 0,01 de HMTA a temperatura de 110°C por 3

horas: a) resfriada naturalmente — ZO3p e b) submetida ao quenching — ZO4p.
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O efeito da taxa de resfriamento na morfologia, cristalinidade e propriedades das
nanoestruturas de ZnO é melhor observado nas camadas crescidas diretamente na
sintese, como apresentado a sequir.

A Figura 4.6 ilustra os padrées de DRX dos filmes nanoestruturados ZO5f (Fig.
4.6a) e ZO6f (Fig. 4.6b) obtidos usando uma temperatura de 110°C e um tempo de
sintese de 6h. Os filmes séo formados por ZnO (JCPDS 36-1451), sem nenhuma
fase residual, apresentando uma orientacdo preferencial na direcdo (0002). Esses

padrées de DRX sdao tipicos para a maioria dos filmes obtidos in-situ.

Figura 4.6: Padrbes de difragcdo de raios-X dos filmes nanoestruturados obtidos sobre
substratos com camadas catalisadoras Zn2 a temperatura de 110°C por 6 horas, usando
concentragdes molares de 0,055 de Zn e 0,1 de HMTA, com resfriamento: a) natural — ZO5f

e b) rdpido — ZO6f.

As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam as imagens de MEV-EC das amostras

nanoestruturadas ZO5f (resfriada naturalmente) e ZO6f (submetida ao resfriamento
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rapido), respectivamente. As amostras foram obtidas a partir do precursor com

concentracao de 0,055M de zinco e 0,1M de HMTA.

Figura 4.7: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) do filme
obtido sobre substratos com camadas catalisadoras Zn2, usando concentracdes molares de
0,055 de Zn e 0,1 de HMTA, a temperatura de 110°C por 6 horas, resfriado naturalmente —

ZO5f.

O filme resfriado naturalmente é composto por nanobastfes com diametros entre

100nm e 300nm e pontas afinadas (Fig. 4.7a), tendo 5um de comprimento (Fig.
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4.7b). As nanoestruturas tém uma alta densidade de recobrimento de substrato com
o filme sendo caracterizado por uma camada continua de 1um na base, da qual
surge o crescimento anisotrépico (Fig. 4.7b). Resultados similares foram reportados

na literatura por outros autores [GUO, 2005; GOVENDER, 2004; WANG, 2004].

Figura 4.8: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) do filme
obtido sobre substratos com camadas catalisadoras Zn2, usando concentracdes molares de
0,055 de Zn e 0,1 de HMTA, a uma temperatura de 110°C por 6 horas, submetido ao

resfriamento rapido — ZOG6f.

143



Em comparacdo, a amostra submetida ao processo de resfriamento rapido
apresenta nanoestruturas com pontas largas e vazias de aproximadamente 250nm e
metade do comprimento (2,5um), como pode ser observado na Figura 4.8. Mais
ainda, os cristais que compdem essa amostra apresentam um grande numero de
defeitos tendo uma sec¢ao transversal hexagonal mal definida.

As mudancas na cinética de transformacao de fase e cristalizacdo do material,
devidas as mudancas na taxa de resfriamento, podem ser observadas comparando
as duas amostras. Para a amostra submetida ao resfriamento rapido (Fig. 4.8) o
processo de cristalizacdo foi drasticamente reduzido, indicando que a
descontinuidade na energia térmica fornecida durante o processo de sintese
hidrotérmica pode levar a obtencdo de nanoestruturas com morfologias e
propriedades diferentes. Sendo assim, pode ser afirmado que a taxa de resfriamento
€ mais um dos parametros importantes a serem controlados durante o processo de
sintese para a obtencdo de nanoestruturas. A influéncia desse parametro na
obtencdo de nanoestruturas por sintese hidrotérmica € um dos itens inovadores
desta pesquisa [SAVU, 2009].

Os resultados de MEV-EC apresentados anteriormente foram confirmados pelos
ensaios de MET realizados nas amostras ZO5f e ZO6f e apresentados nas Figuras
4.9 e 4.10, respectivamente. A Figura 4.9 apresenta as imagens da amostra
resfriada naturalmente (ZO5f) e a Figura 4.10 apresenta as imagens do filme ZO6f
submetido ao processo de resfriamento rapido. Os ensaios de MET (Fig 4.9a) e
MET-AR (Fig 4.9b) mostraram que os cristais compondo a amostra ZO5f
apresentam uma estrutura hexagonal, caracteristica do ZnO, com alto grau de

cristalinidade.
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Figura 4.9: Imagens de MET (a) e MET-AR (b) de um cristal da amostra ZO5f. O Inset
apresenta o SAED obtido sobre o mesmo, indicando a diregdo de crescimento da
nanoestrutura. A amostra foi obtida a temperatura de 110°C por 6 horas, usando

concentracdes molares de 0,055 de Zn e 0,1 de HMTA, e resfriada naturalmente.

A amostra ZO6f, ao contrario da anterior, apresenta cristais que, além da forma
hexagonal mal definida, sdo caracterizados por uma camada muito fina, amorfa
(Inset Fig. 4.10a) ao seu redor, sendo mais evidente nas pontas dos mesmos (Fig.

4.10). Mais ainda, séo visiveis regides nanocristalinas na matriz amorfa. Os padrdes
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de SAED (Insets Figuras 4.9b e 4.10b) ilustram que as nanoestruturas compondo as

duas amostras crescem na diregao [0001].

Figura 4.10: Imagens de MET (a) e MET-AR (b) de um cristal compondo a amostra
ZO6f. O Inset apresenta 0 SAED obtido sobre o mesmo, indicando a dire¢do de crescimento
da nanoestrutura. A amostra foi obtida a temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,055M

de Zn e 0,1M de HMTA, e submetida ao quenching.
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As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam as imagens de superficie e corte transversal
de MEV-EC das amostras ZO7f e ZO8f obtidas a partir do precursor de 0,055M de

zinco/0,01M de HMTA.

Figura 4.11: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) do filme
nanoestruturado ZO7f. O filme foi obtido sobre camada catalisadora Zn2 a temperatura de
110°C por 6 horas, usando concentracdes molares de 0,055 de Zn e 0,01 de HMTA, e

resfriado naturalmente.
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A amostra resfriada naturalmente (Fig. 4.11) apresenta nanobastbes com
didmetro de aproximadamente 150nm (Fig. 4.11a) e comprimento de 3,4um (Fig.
4.11b), enquanto a amostra submetida ao processo de resfriamento rapido é
formada por nanoestruturas com diametro de aproximadamente 120nm (Fig. 4.12a)
e comprimento de 2,5um (Fig. 4.12b). A diferenca entre as duas amostras, para
essas condi¢cdes de sintese, ndo é tdo evidente quanto para o conjunto ZO5f/ZO6f,
mas é possivel observar uma forma hexagonal menos definida para a amostra
resfriada mais rapidamente. Pode ser observado que nessas condigbes,com uma
concentracdo menor de ADC, o tempo de sintese foi suficiente para finalizar o
processo de cristalizacdo, tanto que a amostra submetida ao quenching nao
apresenta um alto grau de defeitos assim como para a amostra ZO6f. As densidades
de cobertura de substrato bem como a camada continua na base das
nanoestruturas estdo presentes e sao similares aos apresentados pelo conjunto

ZO51/206f.
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Figura 4.12: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) do filme
nanoestruturado obtido sobre camada catalisadora Zn2 a uma temperatura de 110°C por 6

horas, usando 0,055M de Zn e 0,01M de HMTA, e submetido ao resfriamento rapido — ZO8f.

As Figuras 4.13 e 4.14 ilustram as imagens de MET e MET-AR de cristais de
ZnO que compdem as amostras ZO7f (Fig. 4.13) e ZzZO8f (Fig. 4.14),
respectivamente. A amostra ZO7f é formada por nanobastdes com estrutura
cristalina hexagonal, caracteristica do ZnO, tendo um alto grau de cristalinidade e

poucos defeitos de superficie (Fig. 4.13).
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Figura 4.13: Imagens de MET (a) e MET-AR (b) de um cristal que compde o filme
nanoestruturado ZO7f. O Inset apresenta o SAED obtido sobre o mesmo, indicando a
direcdo de crescimento da nanoestrutura. O filme foi obtido a temperatura de 110°C por 6
horas, usando concentracbes molares de 0,055 de Zn e 0,01 de HMTA, e resfriado

naturalmente.

As nanoestruturas que compdem a amostra ZO8f, assim como no caso da
amostra ZO6f apresentada anteriormente, tém um grande numero de clusters de

ZnO na superficie do cristal (Fig. 4.14). Os padroes de SAED (Insets Fig. 4.13b e
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4.14b) mostram que as nanoestruturas compondo essas amostras também crescem

na direcéo [0001].
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Figura 4.14: Imagens de MET (a) e MET-AR (b) de um cristal compondo a amostra
Z08f. O Inset apresenta 0 SAED obtido sobre o mesmo, indicando a dire¢do de crescimento
da nanoestrutura. O filme foi obtido a temperatura de 110°C por 6 horas, usando

concentracdes molares de 0,055 de Zn e 0,01 de HMTA, e submetido ao quenching.

As imagens de microscopia eletrnica com a maior ampliagdo foram usadas para

determinar a distribuicdo em didmetro dos nanofios das amostras ZO7f e ZO8f. Para
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cada amostra foram medidas 50 estruturas para estimar os intervalos de valores em
guais essas se enquadram, como apresentado na Figura 4.15. Esses resultados
confirmam os ensaios do MEV-EC que apontam uma diferenca entre as distribuicdes

em diametro de cristal para essas duas amostras.
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Figura 4.15: Distribuicdo de tamanho de cristal para os filmes nanoestruturados obtidos
sobre substratos com camadas catalisadoras Zn2 a temperatura de 110°C por 6 horas,
usando concentragbes molares de 0,055 de Zn e 0,01 de HMTA, com resfriamento: a)

natural — ZO7f e b) rapido — ZO8f.
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A amostra ZO7f proporciona uma distribuicdo larga, com uma largura média de
fios de 142nm (Fig. 4.15a). As estruturas compondo a amostra ZO8f apresentam
uma distribuicdo mais estreita, indicando uma largura média de cristal de 117nm
(Fig. 4.15b).

A Figura 4.16 mostra os padroes de difracdo de raios-X dos filmes
nanoestruturados ZO3f (Fig. 4.16a) e ZO4f (Fig. 4.16b) obtidos na sintese a partir do

precursor de 0,0055M de zinco e 0,01M de HMTA, sintetizados por 3h a 110°C.
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Figura 4.16: Padrbes de difracdo de raios-X dos filmes nanoestruturados obtidos sobre
substratos com camadas catalisadoras Zn2 a uma temperatura de 110°C por 3 horas,
usando 0,0055M de Zn e 0,01M de HMTA, com resfriamento: a) natural — ZO3f e b) rapido —

ZOAf.

Como as amostras apresentadas nos paragrafos anteriores, esses filmes sao
também formados s6 por ZnO (JCPDS 36-1451), sem nenhuma fase residual,

apresentando uma orientagcdo preferencial na direcdo (0002). A diferenca, em
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relacdo as amostras anteriores, esta na largura e na intensidade dos picos
caracteristicos da fase ZnO. Os picos mais largos indicam um tamanho de cristal
menor e a intensidade dos outros picos (a ndo ser (0002)) apontam um menor
recobrimento do substrato, deixando aparecer mais a camada continua que se forma
na base das nanoestruturas. Essas observacdes sédo confirmadas pelos ensaios de
MEC-EC apresentados a seguir.

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam as imagens de MEV-EC da superficie e do
corte transversal dos filmes ZO3f (resfriado natural) e ZO4f (submetido ao
resfriamento rapido), respectivamente. A amostra resfriada naturalmente apresenta
nanobastdes com diametro médio de cristal de 50nm (Fig. 4.17a) e comprimento de
aproximadamente 400nm (Fig. 4.17b), enquanto a amostra submetida ao processo
de quenching é formada por nanoestruturas com diametro maior de
aproximadamente 80nm (Fig. 4.18a) e comprimento de 200nm (Fig. 4.18b). A
diferenca entre as duas amostras estd mais no comprimento e na distribuicdo de
tamanho de cristal, mantendo-se, para a amostra resfriada rapido, a estrutura

hexagonal menos pronunciada.
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Figura 4.17: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) da amostra
ZO3f. O filme foi obtido a temperatura de 110°C por 3 horas, usando concentragdes molares

de 0,0055 de Zn e 0,01 de HMTA e resfriado naturalmente.
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Figura 4.18: Imagens de MEV-EC de superficie (a) e corte transversal (b) do filme
nanoestruturado ZO4f. O filme foi obtido a uma temperatura de 110°C por 3 horas, usando

0,0055M de Zn e 0,01M de HMTA, e submetido ao resfriamento rapido.

Imagens de microscopia eletrdbnica com maior ampliagcdo foram usadas para
determinar a distribuicdo em diametro dos nanofios compondo as amostras ZO3f e
Z04f, medindo 50 nanoestruturas para cada amostra. Os resultados desses ensaios
sdo apresentados na Figura 4.19. As duas amostras proporcionam distribuicdes
relativamente abertas, com uma largura média de cristal de 57nm (Fig. 4.19a) e de

77nm (Fig. 4.19b) para as amostras ZO3f e ZO4f, respectivamente. A distribuicdo de
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tamanho para a amostra ZO3f segue uma curva Gaussiana enquanto a amostra
Z0O4f segue duas curvas Gaussianas indicando uma distribuicdo dupla de cristal

(Fig. 4.19 - linhas pretas e vermelhas solidas).

Figura 4.19: Distribuicdo de tamanho de cristal para os filmes nanoestruturados ZO3f (a)
e ZO4f (b). Os filmes foram obtidos a temperatura de 110°C por 3 horas, usando
concentracdes molares de 0,0055 de Zn e 0,01 de HMTA, e submetidos ao resfriamento
natural (ZO3f) ou rapido (ZO4f).
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A Figura 4.20 apresenta as imagens de MEV-EC da superficie (Fig. 4.20a) e da
secdo transversal (Fig. 4.20b) do filme ZO9f sobre substrato de quartzo amorfo

recobertos com FTO, sem filme catalisador de zinco metalico.

Figura 4.20: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e da seccao transversal (b) do filme
nanoestruturado obtido a temperatura de 110°C por 6 horas sobre substrato de vidro/FTO

sem catalisador, usando 0,055M de Zn e 0,1M de HMTA e resfriado naturalmente — ZO9f.

A taxa de nucleacdo é muito baixa, a amostra sendo composta s6 por alguns

cristais de ZnO com comprimento entre 2um e 3um, didmetro de 500nm e uma
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cobertura de substrato de ~20%. Essa amostra foi apresentada como exemplo da
necessidade do catalisador. Foram fabricados outros filmes, partindo de diferentes
precursores, sem usar a camada catalisadora. Os resultados obtidos (ndo
apresentados) indicam como um parametro importante o uso de camadas
catalisadoras para a obtencdo de nanoestruturas com boas caracteristicas nas
condicdes hidrotérmicas usadas nessa pesquisa.

A Figura 4.21 apresenta o padrao de DRX da amostra ZO10f, obtida sobre
substrato de silicio com camada catalisadora Znl, a partir das menores

concentracdes de zinco (0,0055M) e ADC (0,01M) usadas no estudo.
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Figura 4.21: Padréo de difracdo de raios-X do filme nanoestruturado ZO10f. O filme foi
obtido a uma temperatura de 55°C por 3 horas sobre substrato de Si recoberto com camada

catalisadora Zn1, usando 0,0055M de Zn e 0,01M de HMTA, e resfriado naturalmente.
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Os parametros de sintese foram: temperatura de 55°C e tempo de 3h. As
intensidades relativas dos picos sao idénticas as intensidades dos padrbes de
difracdo de oOxido de zinco policristalino (JCPDS 36-1451), mostrando a falta de
orientacdo preferencial nesse filme. A amostra é formada apenas por cristais de
Zn0O, nao sendo detectada a presenca de nenhuma fase residual. Os picos pouco
intensos e relativamente largos indicam tamanho de cristal pequeno.

A Figura 4.22 apresenta imagens de MEV-EC de superficie (Fig. 4.22a) e corte
transversal (Fig. 4.22b) da amostra ZO10f. Como observado por DRX, a amostra €
composta por cristais bem pequenos, em forma de placas de aproximadamente
20nm (Fig. 4.22a) de espessura e 2um de comprimento (Fig. 4.22b). A reducédo na
temperatura de sintese (55°C) e consequentemente, na energia térmica fornecida,
levou a mudancas na morfologia do filme e proporcionou uma grande influéncia
sobre a formacdo das nanoestruturas. Pode se observar, na imagem de corte
transversal, a tendéncia de crescimento unidimensional, mas a baixa temperatura e
pressao de sintese influenciaram no arranjo atdmico das nanoestruturas. Pode ainda
ser observado na Figura 4.22b a existéncia da camada continua de ~500nm na base
das estruturas, caracteristica para todas as amostras crescidas diretamente na

sintese.
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Figura 4.22: Imagens de MEV-EC para a amostra ZO10f: a) superficie e b) secao
transversal. O filme foi obtido a uma temperatura de 55°C por 3 horas sobre substratos
recobertos com camada catalisadora Znl, usando 0,0055M de Zn e 0,01M de HMTA, e

resfriado naturalmente.

Ensaios de MET foram realizados para determinar a cristalinidade das estruturas
compondo a amostra ZO10f. A Figura 4.23a apresenta uma imagem de MET de um
maco de nanoplacas com o seu padrao SAED (Inset Fig. 4.23a) indicando o material

como sendo o Oxido de zinco e o carater policristalino da amostra. As imagens de
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MET-AR (Fig. 4.23b) mostram o tamanho pequeno dos cristais altamente cristalinos

de ZnO formados por grédos com diferentes orientacoes.
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Figura 4.23: a) Imagem de MET de um mago de nanoplacas compondo a amostra
ZO10f. O Inset apresenta o seu padrdo SAED, indicando o carater policristalino das
estruturas; b) imagem de MET-AR de algumas das nanoestruturas de ZnO da mesma
amostra, obtida a temperatura de 55°C por 3 horas, usando 0,0055M de Zn e 0,01M de

HMTA, e resfriado naturalmente.
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A Figura 4.24 mostra os padrées de difracdo de raios-X das camadas

nanoestruturadas ZO11f (Fig. 4.24a) e ZO12f (Fig. 4.24b) obtidos a partir do

precursor de 0,0275M de zinco e 0,1M de HMTA e sintetizados por 6h a 110°C.

Como esperado, os filmes sao formados s6 por ZnO (JCPDS 36-1451), sem fase

residual, apresentando uma orientacdo preferencial na direcdo (0002). Os picos

menos intensos e mais largos apresentados pela amostra ZO12f indicam que a

mesma é formada por cristais com tamanho menor do que os que compdem o filme

ZO11f.
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Figura 4.24: Padrées de DRX dos filmes nanoestruturados obtidos sobre substratos com

camadas catalisadoras Zn2 a uma temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,0275M de

Zn e 0,1M de HMTA, com resfriamento: a) natural — ZO11f e b) rpido — ZO12f. O pico

marcado com * é do elétrodo superior de Pt (Item 4.2.1 — Procedimento experimental).
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As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam as imagens de MEV-EC de superficie e corte
transversal do filme resfriado natural e o submetido ao quenching, amostras ZO11f e
Z0O12f, respectivamente. A amostra resfriada naturalmente apresenta nanobastdes
com diametro médio de 50nm (Fig. 4.25a) e comprimento de aproximadamente 2um

(Fig. 4.25D).

Figura 4.25: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) do filme
nanoestruturado ZO11f. A amostra foi obtida sobre substrato com camada catalisadora Zn2
a temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,0275M de Zn e 0,1M de HMTA, sendo

resfriada naturalmente.
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Ao contrario, a amostra submetida ao processo de quenching € formada por
nanoestruturas com formas hexagonais muito mal definidas, sendo dificil indicar um
tamanho médio de cristal (Fig. 4.26a), com o seu comprimento ndo passando de

500nm (Fig. 4.26b).

Figura 4.26: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e da seccao transversal (b) da
amostra ZO12f. A amostra foi obtida sobre substrato com camada catalisadora Zn2 a uma
temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,0275M de Zn e 0,1M de HMTA, sendo

submetida ao processo de quenching.
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E evidente que a diminuicdo da concentracdo molar do metal levou a formag&o
de cristais com menor diametro, que comprova a grande influéncia que a taxa de
resfriamento tem sobre a morfologia e a cristalinidade dos nanobastdes obtidos. E
importante ressaltar que estas amostras proporcionam comportamento semelhante
as ja apresentadas com boa densidade de recobrimento do substrato e a formacao

da camada continua na base dos fios.

A Figura 4.27 apresenta os padroes de DRX das amostras ZO13fl e Z0O13f2
obtidas sobre substratos cobertos com as duas camadas catalisadoras usadas

nesse estudo. O precursor obtido a partir de 0,0055M de zinco e 0,01M de HMTA foi

sintetizado por 3h a 55°C.
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Figura 4.27: Padrbes de DRX da amostra ZO13f obtida a temperatura de 55°C por 3
horas, usando 0,0055M de Zn e 0,01M de HMTA, sobre camadas catalisadoras de Ti/Zn
com: a) Ti depositado a 200°C e o Zn a temperatura ambiente (Znl) — Zn13fl e b) os dois

metais depositados a temperatura ambiente (Zn2) — Zn13f2.
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O padrdo de DRX da amostra depositada sobre catalisador Znl (ZO13f1)
apresenta picos muito pequenos e largos apontando um tamanho de cristal
pequeno, sem orientacéo preferencial (Fig. 4.27a). Ao contrario, o filme obtido sobre
o catalisador Zn2 (ZO13f2 — Fig. 4.27b) apresenta picos mais intensos e estreitos
indicando tamanho de cristal maior, tendo orientacdo preferencial na direcéo (0002).

Nas Figuras 4.28 e 4.29 séo apresentadas as imagens de MEV-EC de superficie
e corte transversal das amostras ZO13f1 e ZO13f2, respectivamente. O filme ZO13f1
€ composto por cristais bem pequenos, em forma de placas de aproximadamente
20nm de espessura (Fig. 4.28a) e 500nm de comprimento (Fig. 4.28b). A morfologia
da amostra é idéntica a do filme nanoestruturado ZO10f, indicando alta
reprodutibilidade dos experimentos por sintese hidrotérmica. J& a amostra ZO13f2 é
composta por dois tipos de cristais: cristais em forma de placas ainda menores do
que os que compdem a amostra ZO13fl e nanobastbes hexagonais de
aproximadamente 50nm de diametro (Fig. 4.29a). O comprimento dos nanobastdes
é de aproximadamente 400nm enquanto as placas chegam a atingir até 1um (Fig.
4.29b). Quando usada a camada catalisadora Zn2, a diferenca na sua morfologia
induziu a formag&o de uma matriz de nanoestruturas no mesmo substrato. Z. Wang
et al. [WANG, 2004] apresentam um estudo sobre a variedade do crescimento
anisotropico de ZnO em solugdo aquosa, incluindo as etapas iniciais desse
processo. Eles indicam a formacdo inicial de placas para o crescimento de
nanobastfes a uma temperatura entre 75-95°C. Comparando com os resultados
obtidos nessa pesquisa, fica evidente que as placas caracterizando as amostras
Z010f (Fig. 4.22), ZO13f1(Fig. 4.28) e ZO13f2 (Fig. 4.29) sao a fase inicial do

crescimento unidimensional do ZnO. Devido a baixa temperatura de sintese, quase
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a metade da usada por Z. Wang et al. [WANG, 2004], o crescimento ficou em

estagio inicial, sem energia suficiente para completar o processo de cristalizacao.

Figura 4.28: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) da amostra
Z013f1. A amostra foi obtida a temperatura de 55°C por 3 horas, usando 0,0055M de Zn e
0,01M de HMTA, sobre camada catalisadora de Ti/Zn com Ti depositado a 200°C e Zn a

temperatura ambiente (Znl).
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Figura 4.29: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e da sec¢éo transversal (b) do filme
nanoestruturado Z013f2. A amostra foi obtida a uma temperatura de 55°C por 3 horas,
usando 0,0055M de Zn e 0,01M de HMTA, sobre camada catalisadora de Ti/Zn depositada a

temperatura ambiente (Zn2).

As Figuras 4.30 e 4.31 apresentam imagens de MEV-EC da superficie e do corte
transversal das amostras ZO14f e ZO15f, respectivamente. As amostras foram
obtidas a partir do precursor composto por 0,055M de zinco e 0,1M de HMTA, sendo
sintetizadas a 110°C por 90 minutos. Além da influéncia da taxa de resfriamento no

crescimento unidimensional de nanoestruturas de ZnO, um outro parametro
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estudado aqui foi o tempo de sintese menor, comparando esse conjunto com o
conjunto de amostras realizadas nas mesmas condicbes de processamento e

sintetizadas por 6h (ZO5f/ZO6f — Fig. 4.7/Fig. 4.8).

Figura 4.30: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e do corte transversal (b) do filme
nanoestruturado obtido sobre camada catalisadora Znl a temperatura de 110°C por 90

minutos, usando 0,055M de Zn e 0,1M de HMTA, resfriado naturalmente — ZO14f.

O filme resfriado naturalmente é composto por nanobastées com pontas afinadas

de 100 a 200nm (Fig. 4.30a), tendo aproximadamente 3um em comprimento (Fig.
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4.30b). Por sua vez, a amostra submetida ao processo de resfriamento rapido
apresenta nanoestruturas de ZnO muito mal definidas, com pontas largas e vazias
(semelhante a tubos) com aproximadamente 250nm de largura e comprimento de

2um, como pode ser observado nas Figuras 4.31a e 4.31b, respectivamente.

Figura 4.31: Imagens de MEV-EC da superficie (a) e da sec¢do transversal (b) da
amostra obtida sobre camada catalisadora Znl a uma temperatura de 110°C por 90 minutos,

usando 0,055M de Zn e 0,1M de HMTA, submetida ao quenching — ZO15f.
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Além disso, os cristais que compdem a amostra ZO15f apresentam um grande
numero de defeitos tendo uma secao transversal hexagonal mal definida e uma base
muito fina, o filme tendo baixa aderéncia ao substrato (Fig. 4.31b). As duas amostras
apresentam uma alta taxa de cobertura do substrato, similar ao conjunto ZO5f/ZO6f.
Comparando as amostras submetidas ao quenching, a amostra sintetizada por
menos tempo apresenta um maior grau de defeitos do que a sintetizada por 6h
(206f), com uma estrutura hexagonal ainda menos definida. Comparando as
amostras Z014f e ZO15f, pode ser observado que para o filme submetido ao
resfriamento rapido o processo de cristalizacdo foi drasticamente reduzido, similar a
amostra sintetizada por 6h (ZO6f), levando a formacdo de tubos ou nanobastdes
muito mal definidos, enquanto as nanoestruturas que formam a amostra ZO14f sao
altamente cristalinas com forma hexagonal bem definida. Fica evidente que o
comprimento dos nanobastfes ndo € linear e depende do tempo de sintese. Os
bastBes sintetizados por 90minutos tém metade do comprimento dos processados
por 6h (Fig. 4.7).

As Figuras 4.32 e 4.33 apresentam imagens de MEV-EC da superficie do
conjunto de filmes ZO5sc/ZO6sc e ZO1llsc/ZO12sc, respectivamente, obtidos a
partir do material em forma de p6 e depositados por spin-coating (ltem 4.2.1 —
Procedimento experimental). Os filmes sdo formados por uma camada continua de
nanobastdes de ZnO, apresentando um bom recobrimento do substrato, com
algumas regides formadas por aglomerados. Essas regifes sao devidas a baixa
dispersdo dos poOs por ultra-som. A morfologia das amostras foi considerada
adequada para a construcdo dos dispositivos fotossensiveis baseados em

nanoestruturas de 6xido de zinco.

172



Figuras 4.32: Imagens de MEV-EC da superficie dos filmes nanoestruturados obtidos
por spin-coating a partir dos pés sintetizados a temperatura de 110°C por 6 horas, usando

0,055M de Zn e 0,1M de HMTA, com resfriamento: a) natural — ZO5sc e b) rapido — ZO6sc.
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Figuras 4.33: Imagens de MEV-EC da superficie dos filmes nanoestruturados ZO11sc
(a) e ZO12sc (b) obtidos por spin-coating a partir dos respectivos pés. Os pos foram
sintetizados a uma temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,0275M de Zn e 0,1M de

HMTA, submetidos ao resfriamento natural (ZO11sc) ou rapido (ZO12sc).
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4.2.2.2. Caracterizacdo elétrica dos sensores de UV baseados em

nanobastdes de ZnO

Segundo a literatura, a fotocondutividade que o Oxido de zinco apresenta sob
iluminacao UV é relacionada a dois processos: processos de superficie e processos
de bulk [KRUMAR, 2007; BERA, 2008; PRADES, 2008]. Os processos relacionados a
superficie sao devidos a adsorcdo/desorcdo do oxigénio na superficie das
nanoestruturas, agindo como uma regido de deplecdo, enquanto 0S processos
relacionados ao bulk sdo associados com a liberacdo dos elétrons aprisionados nos
niveis de defeitos de oxigénio existentes no interior do material [KUMAR, 2007;
BERA, 2008].

A Figura 4.34 apresenta a foto-resposta dos filmes ZO5f e ZO6f, crescidos
diretamente no substrato durante a sintese hidrotérmica e submetidos a diferentes
taxas de resfriamento, usando uma intensidade de luz UV (254nm) de 2,4mW/cm? e
uma diferenca de potencial de 5V. Como esperado, devido as mudancas na taxa de
resfriamento e consequentemente no arranjo cristalino das nanoestruturas, o filme
submetido a resfriamento rapido apresenta uma resposta maior a luz UV quando
comparado com o filme resfriado naturalmente (Fig. 4.34a). Esse comportamento
pode ser atribuido a existéncia de um numero maior de defeitos, na superficie e no
corpo dos nanobastfes, aumentando tanto a contribuicdo da superficie como do bulk

na resposta total do filme.
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Figura 4.34: Corrente (a) e corrente normalizada (b) em funcdo do tempo de ensaio, sob
iluminagdo UV e no escuro, para os filmes obtidos sobre substratos com camadas
catalisadoras Zn2 a temperatura de 110°C por 6 horas, usando concentra¢cdes molares de
0,055 de Zn e 0,1 de HMTA, com resfriamento: natural — ZO5f (quadrado preto) e rapido —
ZO6f (circulo vermelho). As linhas azuis indicam o fenbmeno denominado pelo Prades et al.

[PRADES, 2008] de fotocondutividade persistente (persistent photoconductivity — PPC).
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A diferenca nas respostas desses filmes pode ser melhor observada na Figura
4.34b, onde €é apresentada a corrente normalizada em funcédo do tempo de medida.
A resposta da amostra submetida ao resfriamento rapido € quase trés vezes maior
do que a da amostra resfriada naturalmente, indicando que um controle acurado do
processo de resfriamento pode levar a obtencdo de nanoestruturas com diferentes
morfologias e propriedades melhoradas. Os sensores apresentam uma alta
condutividade, tendo um tempo de resposta lento (calculado como 90% do valor final
da corrente elétrica do filme nanoestruturado sob iluminacdo UV). Isso pode ser
devido ao didametro grande dos nanobastdes bem como a existéncia, no caso das
amostras crescidas in-situ, da camada continua na base dos fios como foi observado
nas imagens de MEV-EC apresentadas anteriormente (Fig. 4.7 e Fig.4.8). Essa
camada age como um filme fino foto-sensivel e traz uma contribuicdo na resposta
final do sensor, aumentando a influéncia do bulk nesta resposta. Resultados
relacionados a influéncia da camada continua na resposta final de sensores de UV
foram reportados por S. Kumar et al. [KRUMAR, 2007]. Os autores compararam duas
amostras: filme fino depositado por sputtering e o0 mesmo tratado termicamente a
400°C para promover o0 crescimento anisotréopico na sua superficie. Mesmo tendo
melhor resposta da amostra nanoestruturada, os autores chamam a atencao sobre a
influéncia da camada continua no funcionamento dos sensores de luz.

Um outro fenbmeno, observado em todas as amostras obtidas diretamente na
sintese, € o chamado fotocondutividade persistente (persistent photoconductivity —
PPC) como denominado pelo Prades et al. [PRADES, 2008]. Esse processo foi
atribuido ao potencial de superficie built-in criado devido a adsor¢éo irreversivel de
oxigénio, o que impede a recombinacdo de uma parte dos pares elétron-buraco,

levando ao surgimento do PPC depois que a excitacdo UV foi desligada.
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A Figura 4.35 apresenta a resposta sob iluminagcéo UV e no escuro das amostras
Z05sc e ZO6sc, obtidas por spin-coating a partir dos respectivos pos. A intensidade
da luz UV usada foi de 2,4mW/cm? aplicando-se 1, 2 e 5V como diferenca de
potencial. O sensor ZO5sc (Fig. 4.35a) apresenta uma resposta de uma ordem de
grandeza para diferenca de potencial de 1V, diminuindo com o aumento da
voltagem. Isso pode ser explicado pelo aumento na corrente na medida em que a
voltagem aumenta, levando a uma contribuicio menor da corrente gerada pela
excitacdo UV a resposta final do sensor. Quando comparadas as amostras ZO5f
(Fig. 4.34) e ZO5sc, para a diferenca de potencial de 5V, pode ser notado que 0s
valores do tempo de resposta e da sensibilidade da segunda sédo altamente
significativos (o dobro e dez vezes maior, respectivamente), com a corrente sendo
seis ordens de grandeza menor. Nesse caso, a sensibilidade (S) foi calculada como
a razao entre a corrente elétrica apresentada pela camada nanoestruturada sob
iluminacéo UV (1) e no escuro (lp), respectivamente — S = I/lp). Essas caracteristicas
sdo devidas a participacdo s6 dos fios na resposta a UV, ja que esses filmes néo
tém a camada continua dos crescidos diretamente na sintese. O sensor ZO6sc (Fig.
4.35b) apresenta comportamento sensor similar ao da amostra ZO5sc, tendo
também um desempenho melhor quando comparado com a amostra ZO6f crescida

in-situ (Fig. 4.34).
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Figura 4.35: Corrente em funcdo do tempo, usando diferentes voltagens, para o0s
sensores de luz obtidos por spin-coating a partir dos pos sintetizados a temperatura de
110°C por 6 horas, usando 0,055M de Zn e 0,1M de HMTA, com resfriamento: a) natural —

ZO5sc e b) rapido — ZO6sc.

Comparando as amostras ZO5sc e ZO6sc, pode se observar que a segunda
apresenta uma resposta mais intensa para todas as voltagens usadas. Isso é devido

ao maior teor de defeitos caracteristico das amostras submetidas ao quenching, o
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gue influencia na resposta total do sensor. Sendo assim, foi confirmada a hipétese
de que um controle apurado na taxa de resfriamento, quando usada a sintese
hidrotérmica, leva a obtencédo de nanoestruturas com propriedades melhoradas. No
caso das duas amostras, a recuperagao no escuro é relativamente lenta, mas atinge
o valor final, ndo sendo observado o PPC no caso dessas amostras.

As Figuras 4.36 e 4.37 apresentam a mudanca na corrente e no tempo de
resposta, em funcédo da diferenca de potencial aplicada, para os sensores de luz
Z05sc e Z0O6sc sob iluminagcdo UV e no escuro. Para a amostra ZO5sc, a corrente
sobe com o aumento da voltagem, como esperado, com uma diferenca de mais de
meia ordem de grandeza entre a corrente no escuro e com luz UV (Fig. 4.36a). A
maior sensibilidade é atingida para a diferenca de potencial de 2V. O tempo de
resposta varia entre 47 e 67 segundos, com 0 menor valor atingido para a voltagem
de 2V, enquanto o tempo de recuperacdo (90-102 segundos) € menor para maior

voltagem usada (Fig. 4.36b).
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Figura 4.36: Corrente (a) e tempo de resposta (b) em funcdo da diferenca de potencial
aplicada para o filme depositado por spin-coating a partir do pd sintetizado a uma
temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,055M de Zn e 0,1M de HMTA e resfriado

naturalmente (ZO5sc).

No caso da amostra submetida ao resfriamento rapido (ZO6sc), a mudanca é de
uma ordem de grandeza entre a corrente no escuro e com luz UV (Fig. 4.37a). Os
tempos de resposta e recuperacao variam entre 35-51 segundos e 93-99 segundos,
respectivamente. Os menores valores atingidos para esses parametros foram para a

maior diferenca de potencial usada (Fig. 4.37b).
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Figura 4.37: Corrente (a) e tempo de resposta (b) em funcdo da diferenca de potencial
para o filme depositado por spin-coating a partir do p6 sintetizado a temperatura de 110°C

por 6 horas, usando 0,055M de Zn e 0,1M de HMTA e submetido ao quenching (ZO6sc).

As afirmac0des anteriores sdo confirmadas pela diferenca na sensibilidade desses
dispositivos, como apresentado na Figura 4.38. O sensor baseado no filme
submetido ao quenching indicou uma sensibilidade maior, com os melhores valores
sendo atingidas em 2V para os dois dispositivos. Quando repetidos os experimentos,
tanto a fabricacdo das amostras nas mesmas condi¢des de sintese como 0s testes

elétricos (resultados ndo apresentados), foi observada uma alta reprodutibilidade
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nos valores dos parametros caracteristicos dos fotodetectores de UV (sensibilidade,

tempos de resposta, etc.) baseados nas respectivas nanoestruturas.

Figura 4.38: Sensibilidade em funcdo da diferenca de potencia aplicada para as
amostras ZO5sc e ZO6sc. Os sensores foram fabricados por spin-coating a partir dos pés
obtidos a uma temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,055M de Zn e 0,1M de HMTA,

submetidos ao resfriamento natural (ZO5sc) ou rapido (ZO6sc).

A Figura 4.39 apresenta as respostas a iluminacdo UV e no escuro, em fungéo
do tempo de ensaio, dos conjuntos de sensores ZO7{/Z08f e ZO11f/ZO12f, Figuras
4.39a e 4.39b, respectivamente. As caracteristicas apresentadas por essas

amostras séo parecidas com as do conjunto de amostras ZO5f/ZO6f (Fig. 4.34).
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Figura 4.39: Resposta sob iluminagdo UV e no escuro do conjunto de sensores
ZO71/1208f (a) e ZO11f/z012f (b). As amostras foram obtidas in-situ a uma temperatura de
110°C por 6 horas, usando 0,055M Zn/0,01M HMTA (ZO7f — resfriamento natural/ZO8f —

guenched) e 0,0275M Zn/0,1M HMTA (ZO11f — resfriamento natural/Z0O12f — quenched).

Com as mudancgas na taxa de resfriamento, os filmes submetidos a resfriamento
rapido apresentam uma resposta maior a luz UV quando comparados com os filmes
resfriados naturalmente. Os sensores apresentam também uma condutividade
relativamente alta, tendo um tempo de resposta lento. A sensibilidade a luz tanto do

conjunto ZO7f/ZzO8f (Fig. 4.39a) como do conjunto ZO11f/Z0O12f (Fig. 4.39b) é maior
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do que no caso das amostras ZO5f/ZO6f (Fig. 4.34). Isso pode ser devido ao
didmetro menor dos nanobastfes, diminuindo assim a contribuicdo do bulk na

resposta final desses sensores.

Figura 4.40: Corrente sob iluminacdo UV e no escuro, em funcdo do tempo de ensaio e
usando diferentes voltagens, para os filmes ZO11lsc (a) e ZO12sc (b). As amostras foram
depositadas por spin-coating a partir dos pds obtidos a uma temperatura de 110°C por 6
horas, usando 0,0275M de Zn e 0,1M de HMTA, e submetidos a resfriamento natural

(ZO11sc) ou rapido (ZO12sc).
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As Figuras 4.40a e 4.40b apresentam a resposta sob iluminacédo UV e no escuro
das amostras ZO1l1lsc e ZO12sc, respectivamente. As respostas dessas amostras
variam de trés a cinco ordens de grandeza para as diferencas de potencial usadas.
Os tempos de resposta dos dois dispositivos sdo curtos e 0s sensores tém uma
recuperacdo rapida no escuro. A sensibilidade maior (400 vezes mais sensivel)
dessas camadas nanoestruturadas, quando comparadas com as denominadas
Z0O5sc e Z06sc (Fig. 4.36) compostas por cristais de 200nm, € devida ao menor
tamanho de cristal (50nm). Os resultados obtidos para esse conjunto de amostras
(ZO11sc/zO12sc) sédo melhores do que os reportados na literatura [BERA, 2008;
PARK, 2008; HEO, 2005].

A Figura 4.41 mostra a resposta, sob iluminagdo UV e luz branca, das amostras
Z011sc (Fig. 4.41a) e ZO12sc (Fig. 4.41b). Os dois sensores proporcionam uma
pequena resposta a luz branca, muito menor do que sob iluminacdo UV. A resposta
a luz branca é devida ao teor de UV existente na mesma, levando a uma pequena

sensibilidade dos dispositivos.
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Figura 4.41: Corrente em fungcdo do tempo, sob iluminacdo UV e com luz branca, para
0s sensores de luz ZO11sc (a) e ZO12sc (b). As amostras foram obtidas por spin-coating a
partir dos pés sintetizados a temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,0275M de Zn e

0,1M de HMTA, e submetidos a resfriamento natural (ZO11sc) ou rapido (ZO12sc).

A Figura 4.42a apresenta a mudanca na corrente elétrica, sob iluminacdo UV e
no escuro, em funcdo da diferenca de potencial aplicada, para o sensor de luz
Z0O11lsc. A corrente aumenta com o aumento da voltagem, como esperado, com
uma diferenca de mais de trés ordens de grandeza entre o seu valor no escuro e sob

iluminacdo UV. Os tempos de resposta e recuperacao (Fig. 4.42b) variam entre 12 e
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24 segundos e 108-115 segundos, respectivamente, com o menor valor atingido

para a diferenca de potencial de 5V.

Figura 4.42: Corrente (a) e tempo de resposta (b) em funcdo de diferenca de potencial
para o sensor obtido por spin-coating a partir do pé sintetizado a uma temperatura de 110°C

por 6 horas, usando 0,0275M de Zn e 0,1M de HMTA, e resfriado naturalmente (ZO11sc).

As Figuras 4.43a e 4.43b apresentam a mudancga na corrente e no tempo de
resposta com a diferenca de potencial aplicada, sob iluminagcdo UV e no escuro,
para a amostra ZO12sc. Como esperado, o0 comportamento elétrico € semelhante a
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do filme ZO11sc, a corrente aumenta em mais de trés ordens de grandeza sob
iluminacdo UV (Fig. 4.43a). O tempo de resposta varia entre 35 e 37 segundos,
sendo o seu valor menor para a maior voltagem usada. Os tempos de recuperacéo
(96-114 segundos) seguem o0 mesmo padrdo, o menor valor pertencendo a diferenca

de potencial de 5V.

Figura 4.43: Corrente (a) e tempo de resposta (b) em funcédo de diferenca de potencial,
no escuro e sob iluminacdo UV, para o filme obtido por spin-coating a partir do pé
sintetizado a uma temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,0275M de Zn e 0,1M de

HMTA, e submetido ao quenching (ZO12sc).

189



A melhor resposta a luz desse conjunto de sensores (ZO11sc/ZO12sc), quando
comparada com o conjunto ZO5sc/ZO6sc, pode ser relacionada ao menor tamanho
de cristal (de 50nm e 200nm para os conjuntos ZO11sc/Z012sc e ZO5sc/ZO6sc,
respectivamente) e a morfologia dos filmes. Eles apresentaram melhor densidade de
recobrimento do substrato, com maior uniformidade e poucos aglomerados (Fig.
4.33), enquanto para os sensores ZO5sc e ZO6sc (Fig. 4.32) essas caracteristicas
Sa0 menos pronunciadas.

A Figura 4.44 apresenta a sensibilidade dos dispositivos sensores ZO11sc e

Z012sc em funcéo da voltagem usada.

Figura 4.44: Sensibilidade em funcdo da voltagem para os sensores ZO11sc e ZO12sc.
As amostras foram obtidas por spin-coating a partir dos pds sintetizados a uma temperatura
de 110°C por 6 horas, usando 0,0275M de Zn e 0,1M de HMTA, e submetidos a

resfriamento natural (ZO11sc) ou rapido (ZO12sc).
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Apesar dos dois sensores apresentarem o menor tempo de resposta para a
maior voltagem usada (5V), a maior sensibilidade atingida é para a diferenca de
potencial de 1V. Isso € devido ao fato da corrente gerada pela exposi¢ao a luz UV
ser significativamente maior do que a existente no material quando usadas voltagens
menores. Como aumento da diferenca de potencial a corrente aumenta, levando a
uma menor influéncia da corrente gerada, por exposicdo a excitacao UV, na
sensibilidade final dos dispositivos.

As Figuras 4.45a e 4.45b apresentam a foto-resposta a diferentes intensidades
de luz UV, aplicando uma voltagem de 5V, das amostras ZOllsc e ZO12sc,
respectivamente. Observou-se que o aumento da intensidade da radiac&o incidente
aumenta a fotocondutividade dos dispositivos, excecao sendo feita para a amostra
ZOl1lsc para a maior intensidade usada (2mW/cm?). Isso pode ser devido a uma
rapida saturacdo da superficie dos fios, passivando-a e impedindo assim a chegada
dos elétrons livres (existentes no corpo do cristal) na superficie. Consequentemente

existe uma diminuicdo na contribuicdo do bulk na resposta final do fotodetector.
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Figura 4.45: Corrente em funcdo do tempo, sob diferentes intensidades de luz UV, para
os dispositivos ZO11sc (a) e ZO12sc (b). As amostras foram obtidas por spin-coating a partir
dos pos sintetizados a temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,0275M de Zn e 0,1M de

HMTA, e submetidos a resfriamento natural (ZO11sc) ou rapido (ZO12sc).

A Figura 4.46 apresenta o tempo de resposta (Fig. 4.46a) e a sensibilidade (Fig.
4.46b), em funcéo de diferentes intensidades de luz UV, para as amostra ZO11sc e
Z012sc. Como esperado, o aumento da intensidade de UV leva a uma diminuicédo
no tempo de resposta dos dispositivos, atingindo valores de 24 segundos e 28

segundos para ZOl1llsc e ZO12sc, respectivamente (Fig. 4.46a). No caso da
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amostra resfriada naturalmente, o maior valor da sensibilidade € atingido para a
intensidade média usada, enquanto para a amostra resfriada rapido o maior valor é

atingido para a maior intensidade usada (Fig. 4.46b).

Figura 4.46: Tempo de resposta (a) e sensibilidade (b) em funcdo da intensidade da luz
para as amostras ZO1l1lsc e ZO12sc. As amostras foram obtidas por spin-coating a partir
dos pés sintetizados a temperatura de 110°C por 6 horas, usando 0,0275M de Zn e 0,1M de

HMTA, e submetidos a resfriamento natural (ZO11sc) ou rapido (ZO12sc).
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Medidas da corrente em funcdo do tempo realizadas usando diferentes
intensidades levaram a realizacdo de um estudo completo da sua influéncia no
comportamento sensor das nanoestruturas. O emprego de duas técnicas de
fabricacdo para a construcédo dos fotodetectores de UV, bem como a avaliacdo das
mudancas na corrente gerada pela exposicdo a luz UV, variando diferentes
parametros de medidas, auxiliou no estudo da funcédo dos parametros experimentais

e das condi¢cdes de medidas para um melhor desempenho dos sensores de luz.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.1. Fabricacdo de nanoestruturas por evaporacao térmica

No caso da sintese de nanoestruturas por evaporacao térmica, o projeto e a
construcdo de um sistema especial de evaporacdo em forno tubular permitiram o
controle da temperatura de deposicdo independentemente da temperatura de
evaporacao, da distancia entre a fonte de evaporacdo e o substrato, bem como o
controle da composicdo da atmosfera e da pressédo de sintese. A temperatura de
deposicao e a distancia fonte-substrato exerceram uma grande influéncia sobre o
crescimento anisotropico do 6xido de indio, 6xido de estanho e O6xido de indio
dopado com estanho (ITO). A caracterizagdo microestrutural por meio de DRX,
MEV-EC, TEM e XPS mostraram que um bom controle desses parametros chave
permite a obtencdo de nanofios com diferentes graus de cristalinidade, tamanhos,
morfologias, densidades de cobertura do substrato e propriedades melhoradas. As
camadas catalisadoras de ouro, depositadas por Sputtering na forma de ilhas
utilizando uma mascara com orificios circulares e seccdo longitudinal conica,
auxiliaram no crescimento anisotropico dos O0xidos semicondutores sintetizados por
esse meétodo. Além disso, essa metodologia permitiu a obtencdo dos dispositivos
sensores de gases diretamente através do processo de evaporacgao térmica.

Camadas continuas compostas por nanopiramides ou nanofios de 6xido de indio
com baixa cobertura do substrato e diametros ndo uniformes foram obtidos quando
foram usadas distancias fonte-substrato relativamente grandes, altas pressdes de

deposicado ou gas de transporte (nitrogénio) puro, sem a presenca de O,. A mistura
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de 10% de oxigénio na atmosfera de deposicdo, bem como a diminuicdo nas
temperaturas de deposicdo e na distancia fonte-substrato levou a formacéo de
nanofios com alto grau de recobrimento de substrato, diametro uniforme ao longo
das nanoestruturas (20nm) e comprimento de mais de 2um. O uso de estanho
metalico como fonte de evaporacao, associado a atmosfera composta por nitrogénio
contendo de 5 a 10% de O, levou a sintese de nanoestruturas de 6xido de estanho
com diferentes morfologias (nanofitas e nanofios). Os parametros 6timos para a
obtencdo de nanofitas altamente cristalinas (sem fases residuais) com largura de
30nm e milimetros de comprimento sdo uma temperatura de deposicdo de 950°C,
distancia fonte-substrato de 6cm e pressédo de deposicdo de 1,5Torr. A técnica de
evaporacao térmica se comprovou inadequada para a obtencdo de nanoestruturas
de ITO. A evaporacdo simultdnea de compostos de indio e estanho levou a
formacdo de duas fases distintas, independentemente dos parametros de sintese e

da combinacdo de matérias primas utilizadas.

5.2. Fabricagéo de nanoestruturas por sintese hidrotérmica

Na sintese quimica em solucdo, foi projetada e construida uma camara de
pressao (reator) dedicada a obtencdo de nanoestruturas de Oxido de zinco por
sintese hidrotérmica. O reator permitiu o controle da temperatura e,
consequentemente, da pressdo de sintese e também manter boa homogeneizacéo
das solugbes, durante os tempos de sintese usados, por integrar um agitador
magnético. Esse equipamento permitiu o estudo da influéncia da taxa de

resfriamento sobre a morfologia, a cristalinidade e consequentemente, as

propriedades dos nanobastdes de ZnO, tanto na forma de p6 como de filmes finos
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nanoestruturados. Esse estudo, o primeiro do género na literatura, ressaltou a
importancia no controle deste parametro para sintetizar estruturas com propriedades
melhoradas [SAVU, 2009].

Foram testadas duas estratégias para a obtencdo dos filmes finos
nanoestruturados: spin-coating de suspensdes de nanobastbes de ZnO em forma de
pd sobre substratos de silicio oxidado ou o crescimento dos mesmos, durante a
sintese, sobre substratos com camadas catalisadoras.

Independentemente das concentragbes de solucdo utilizadas, o resfriamento
rapido teve uma grande influéncia sobre o processo de cristalizacdo de
nanoestruturas, levando a obtenc@o de nanobastdes de ZnO com morfologias mais
irregulares e um elevado grau de defeitos quando comparados com os resfriados
naturalmente. Essas caracteristicas trouxeram melhorias na resposta final dos
fotodetectores de ultravioleta construidos com base nessas nanoestruturas. As
camadas catalisadoras, a temperatura e o0 tempo de sintese também se
comprovaram decisivos para o crescimento anisotropico unidimensional em solucéo.
A temperatura de 100°C e tempos de sintese entre 90 e 366 minutos levou a
formacdo de nanobastdes com diametros compreendidos entre 100 e 250nm e
comprimentos de 500nm até 5um. Macos de placas de ZnO altamente cristalinas
foram obtidos para parametros como temperatura de 55°C e tempo de 3 horas.
Nesse caso, as duas camadas catalisadoras usadas mostraram a importancia do
controle de todos os parametros na sintese nanodimensional. Quando usadas
camadas catalisadoras de zinco formadas por graos arredondados de 10nm (Zn1l)
s6 placas de 10nm de espessura foram obtidas enquanto usando filmes de zinco

metalico compostos por graos em forma de placas com espessura de 20nm (Zn2) foi
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obtida uma matriz composta de nanofios com o comprimento de 500nm e placas

finas de mais de 2um de comprimento.

5.3. Dispositivos sensores de gases e fotodetectores de ultravioleta

Os sensores de gases e os fotodetectores de ultravioleta foram construidos a
partir das nanoestruturas que apresentaram as melhores caracteristicas
morfologicas e estruturais. O desempenho desses dispositivos foi avaliado através
de medidas elétricas em funcdo da temperatura de trabalho, tempos de ensaio,
gases alvo, intensidades de luz e radiacfes de diferentes comprimentos de onda.

Para a avaliacao elétrica dos sensores de gases foi projetada e construida uma
camara de teste que permitiu o controle da temperatura de trabalho, do fluxo de gas
e da composicdo da atmosfera de teste.

Os sensores de gases baseados em nanofios de Oxidos de indio obtidos por
evaporacao térmica apresentaram bom desempenho para temperaturas de trabalho
entre 220-300°C, com alta reprodutibilidade para os dois ciclos de mudanca de
atmosfera efetuados. Na temperatura de trabalho de 300°C, os curtos tempos de
resposta e recuperacdo de 1 e 3 minutos, respectivamente, sdo considerados
adequados para a operacao dos sensores de gases. A sensibilidade dos dispositivos
varia de 2,2 até 4 para faixa de temperaturas de trabalho entre 220 e 300°C.

No caso dos sensores de gases baseados em nanofitas de 6xido de estanho, os
tempos de resposta e recuperagédo foram de 4 e 10 minutos, respectivamente, com
uma sensibilidade de 34 para a maior temperatura utilizada (300°C). Quando
tratados termicamente em ar, 0s sensores de gases apresentaram uma degradacgao

nos parametros de resposta caracteristicos, reforcando a hipotese de que um bom
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controle do teor de defeitos de superficie € crucial nesses dispositivos. O
desempenho dos sensores, avaliado em funcdo da sensibilidade e tempos de
resposta e recuperagcdo € comparavel com os resultados tipicamente relatados na
literatura. J& no caso dos sensores baseados em nanoestruturas obtidas a partir de
misturas de 6xido de indio e estanho, o comportamento foi abaixo da média. Tendo
em conta que 0s sensores Nao recuperaram a resisténcia original para nenhuma das
temperaturas de teste, parametros como tempo de resposta e sensibilidade néo
puderam ser determinados. Mais ainda, foi observado um aumento da resisténcia
com o aumento da temperatura de trabalho, indicando uma modificacdo da
superficie dos dispositivos durante os testes. Desse modo, os dispositivos ndo sao
adequados para a construcdo de sensores de gases.

Os sensores de ultravioleta baseados em nanobastdes de ZnO foram testados
usando diferentes intensidades de luz e radiagbes de dois comprimentos de onda.
Foram testadas duas configuracbes de dispositivos: uma baseada em filmes
nanoestruturados compostos por nanobastdes crescidos perpendicularmente ao
substrato (filmes obtidos in-situ) e outra que consistiu em filmes obtidos por spin-
coating, formados por nanoestruturas interligadas no plano do substrato. Além da
influéncia da morfologia e do grau de cristalinidade das nanoestruturas na resposta
final dos fotodetectores, a configuracdo teve também um papel importante no
desempenho desses dispositivos.

Os sensores de luz construidos a partir das nanoestruturas resfriadas
rapidamente, obtidas diretamente na sintese na forma de camadas
nanoestruturadas, apresentaram um bom desempenho, com sensibilidade trés
vezes maior do que os nanobastdes resfriados naturalmente. Devido a exibicdo de

fotocondutividade persistente nesses dispositivos, 0s tempos de resposta e
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recuperacdo ndo puderam ser determinados. Os fotodetectores obtidos a partir das
camadas fabricadas por spin-coating tiveram uma resposta a radiacdo UV muito
superior a dos anteriores. Excelentes desempenhos, tanto em termos de
sensibilidade (de até 4000) como em tempos de resposta e recuperacao (de 12 e 96
segundos, respectivamente) foram obtidos para esses dispositivos, com o0s
resultados enquadrando-se entre os melhores ja publicados. A seletividade dos
sensores obtidos por spin-coating foi comprovada usando radiacfes de diferentes
comprimentos de onda, com os fotodetectores sendo relativamente insensiveis a luz
visivel. Quando submetidos a diferentes intensidades de luz UV, os dispositivos

exibiram uma resposta proporcional a intensidade da radiacdo para baixas

poténcias.

5.4. Sugestdes para trabalhos futuros

Trabalhos futuros se fazem necessarios para completar o estudo da influéncia
dos parametros de deposicdo na morfologia, tamanho e grau de cristalinidade das
nanoestruturas de 6xidos semicondutores obtidas por evaporacédo térmica. O uso de
camadas catalisadoras de diferentes metais, mudancas na composicdo da
atmosfera de deposicdo, bem como o0 uso de outras matérias primas como fonte de
evaporacao possibilitara um melhor dominio das variaveis que afetam o crescimento
anisotropico desses materiais.

No caso da sintese hidrotérmica, um estudo mais detalhado do papel das
camadas catalisadoras, diferentes agentes direcionadores de crescimento bem
como diferentes tempos e temperaturas de sintese completariam o estudo ja

realizado para a obtencdo de nanoestruturas com morfologia e propriedades
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desejadas. Mais ainda, um controle acurado da taxa de resfriamento permitiria um
melhor entendimento do papel da mesma no crescimento unidimensional do ZnO e
provavelmente levaria a obtencdo de estruturas com propriedades ainda melhores
que as obtidas neste trabalho.

Levando-se em conta que os sensores de gases foram testados apenas em
misturas de nitrogénio e oxigénio, o0 uso de gases altamente oxidantes (N.O, etc.) ou
redutores (CO, etc.) iria permitir a obtencdo de desempenhos ainda mais
expressivos desses dispositivos. Mais ainda, mudancas na configuracdo dos
mesmos e o uso de volumes menores de gas na camara de teste em diferentes
temperaturas de trabalho permitiiam um melhor entendimento do funcionamento
desses sensores de gases nanoestruturados.

Trabalhos futuros se fazem necessarios para aprofundar o estudo da influéncia
da morfologia e do tamanho das nanoestruturas, bem como da configuracdo dos
dispositivos no desempenho dos fotodetectores de ultravioleta baseados em
nanobastdes de ZnO. Medidas elétricas com radiacdo monocromaética de diferentes
comprimentos de onda e intensidades de luz aplicando diferentes voltagens levariam
a uma melhor caracterizacdo da resposta desses sensores. Mais ainda, o estudo do
fendbmeno de fotocondutividade persistente observado nas estruturas de ZnO
obtidas por sintese hidrotérmica pode trazer mais informacfes sobre 0s processos
de geracdo e recombinacdo de carga que estdo na base do funcionamento dos

sensores de luz.
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