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RESUMO

Foram produzidos filmes finos e nanofios de Oxidos de elementos metalicos com
propriedades que os viabilizam para aplicagbes em Optica e fotdnica. Os filmes finos dos
oxidos de niquel, cobalto e ferro, foram produzidos por deposi¢do dos respectivos metais
sobre a superficie de substratos transparentes no espectro visivel e, em seguida, submetidos
a oxidacdo com temperatura controlada em um forno tubular. Os nanofios de 6xido de gélio
também foram produzidos em duas etapas: Inicialmente realizou-se deposi¢cado quimica de
vapor organometalico em substrato de silicio, obtendo-se microestruturas em forma de baldes.
Em seguida, estas foram submetidas a oxidacdo de maneira semelhante ao processo de
obtencéo dos outros 6xidos. Os materiais produzidos foram caracterizados estruturalmente,
utilizando técnicas como microscopia eletrbnica, difratometria de raios-x e outras, para
identificacdo de suas morfologias e fases cristalinas. Também foram caracterizados por
técnicas 6pticas lineares e ndo-lineares, como transmisséo, fotoluminescéncia e varredura-z
com gerenciamento térmico, para estudos dos niveis energéticos e indices de refracdo. Os
filmes 6xidos apresentaram estruturas estaveis com altos indices de refracdo linear e ndo-
linear (comparados com padrdes) demonstrando serem bons candidatos para aplicagfes de
fotbnicas. Os nanofios apresentaram-se cristalinos e, juntamente com a estrutura de
microbaldes que lhes servem de base, foram utilizados como elementos espalhadores para a
construcao de lasers aleatérios. O trabalho inclui propostas a respeito de diagramas de niveis
de energia dos materiais e formacdo de estruturas micro e nanoscoépicas, a partir dos
resultados dos experimentos realizados e de revisdo bibliografica do estado-da-arte destes
assuntos para os 6xidos de elementos metalicos estudados.

Palavras-chave: Oxido de niquel. Oxido de ferro. Oxido de cobalto. Oxido de galio.
Nanoestruturas.



ABSTRACT

Thin films and nanowires of oxides of metallic elements were produced with
properties that make them feasible for optical and photonic applications. The thin films of the
nickel, cobalt and iron oxides were produced by depositing the respective metals on the
surface of transparent substrates in the visible spectrum and then subjected to controlled
temperature oxidation in a tubular furnace. The nanowires of gallium oxide were also produced
in two stages: Initially, chemical deposition of organometallic vapor on silicon substrate was
obtained, obtaining microstructures in the form of balloons. Then, they were subjected to
oxidation in a manner similar to the process of obtaining the other oxides. The materials
produced were characterized structurally using techniques such as scanning and transmisson
electronic microscopy, X-ray diffraction and others, to identify their morphologies and
crystalline phases. They were also characterized by linear and nonlinear optical techniques,
such as transmission, photoluminescence and z-scan with thermal management, for studies
of energy levels and refractive indexes. The oxide films presented stable structures with high
linear and nonlinear refractive indices (compared to standards), showing to be good
candidates for photonic applications. The nanowires were crystalline and, together with the
structure of microballoons that serve as their base, were used as scattering elements for the
construction of random lasers. The work includes proposals regarding diagrams of energy
levels of materials and formation of micro and nanoscopic structures, based on the results of
the experiments carried out and bibliographic review of the state of the art of these subjects
for the oxides of metallic elements studied.

Keywords: Nickel oxide. Iron oxide. Cobalt oxide. Gallium oxide. Nanostructures.
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1 INTRODUCAO

Optica e Fotbnica sdo areas do conhecimento muito vastas. Relacionam-se ao
estudo da luz, respectivamente, quanto as suas interacdes com a matéria e energia e uso
tecnolégico destas. Notadamente, apds o advento do laser em 1960, limita¢cdes impostas por
tecnologias anteriores foram sendo sobrepujadas tanto na Academia quanto nas aplicacoes
tecnologicas. Fibras Opticas substituiram fios para transmissdo de informacdes,
multiplexadores e demultiplexadores eletrbnicos deram lugar a equipamentos de
chaveamento puramente éptico, capazes de aumentar suas capacidades de processamento
em ordens de grandeza. Além disso, processos 6pticos ndo-lineares permitem a regeneragéo
de sinais luminosos, dispensando o uso de amplificadores eletrénicos em transmissfes de
longo alcance. Processadores fotdnicos, com elementos de éptica linear e ndo-linear, estao
sendo aplicados em Inteligéncia Artificial (SHEN et al. 2018), com vantagens em termos de
rapidez de processamento e redugdo no consumo de energia devido a dissipagcéo térmica.
Materiais invisiveis sédo produzidos com a utilizagdo de nanoparticulas de oxido de cobalto

(YEOM et al, 2018) fazendo-se uso de suas propriedades magnéticas e quirais.

De maneira geral, estudos que permitam melhorias das formas conhecidas de
comunicacgéo e processamento de informacgdes ou que oferecam vantagens sobre as atuais
sédo de constante interesse. O trabalho discutido nesta Tese visa contribuir, de alguma
maneira, com a busca de materiais adequados as utilizacbes da sociedade, bem como

apresentar resultados que sejam proveitosos para estudos em Optica e Fotonica.

1.1 PROBLEMA

A busca por materiais que apresentam caracteristicas que possibilitem aplicacdes
ou inovagdes nas areas de Optica e Fotdnica, passa, necessariamente pelo melhor

entendimento da interagcdo dos fétons com a matéria.

Nesta pesquisa, procurou-se fazer uso de experiéncias anteriores nos estudos de
filmes finos e fabricacdo de guias-de-ondas 6pticos (Tese de Mestrado do autor — DE MELO
JR, 1994) para propor a producdo de novos materiais fotdnicos potenciais para diversas
aplicacdes. Para tanto, buscou-se desenvolver materiais transparentes no espectro visivel e

que possuam altos indices de refracao.

Além das caracteristicas anteriormente apresentadas, foi levado em conta que a
utilizacdo dos materiais também pode ser dependente de sua apresentacdo geométrica e
estrutural, visto que muitas das melhorias de aplicacdes destes materiais dependem de suas

relagbes area supercicial e volume. Nos casos apresentados neste trabalho hd duas: uma
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unidimensional, que se refere aos nanofios de éxido de gélio, e outra bidimensional, no caso

dos filmes finos de éxidos de niquel, ferro e cobalto.

1.2 OBJETIVOS

Dentro do panorama de possibilidade de materiais com potencial para utilizagéo
em Fotbnica, buscou-se produzir materiais utilizando-se as técnicas disponiveis no
Departamentos de Fisica e Quimica Fundamental da UFPE. Para tanto, os estudos se
concentraram na obtencdo de semicondutores 6xidos metélicos, porque possuem, como
caracteristicas gerais, transparéncia no espectro visivel e altos valores de indices de refracéo

lineares e nao lineares.

1.2.1 Objetivo geral

Identificar, produzir e caracterizar materiais 6xidos metalicos com potencial para
uso em processos fotdnicos. Para tanto precisam serem compativeis aos processos
tecnolégicos de fabricacdo de dispositivos épticos-eletrénicos. O estudo se concentrou nos
seguintes materiais: 6xido de niquel, 6xido de ferro, 6xido de cobalto e 6xido de gdlio. Os trés
primeiros em estrutura de filme fino e o Ultimo em nanofios. Visto que para aplicacdes
tecnolégicas que envolvem dispositivos 6pticos muitas vezes se apresentam em forma
bidimensional, como filmes em sensores, ou unidimensionais como guias-de-ondas para

interferémetros, por exemplo.

1.2.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral foi preciso:

Selecionar os materiais a serem utilizados a partir de pesquisa bibliogréafica e
alinhamento com trabalhos desenvolvidos pelo grupo de estudo;

Avaliar e adaptar metodologias conhecidas para producao de filmes de éxidos
metalicos (niquel, ferro e cobalto), ajustando parametros para se obter filmes finos e bem
aderidos aos substratos;

Avaliar e adaptar metodologias para producdo de nanofios de 6xido de gélio
conhecidas;

Propor nova metodologia de producdo de nanofios de 6xido de gélio a partir de
micro estrururas produzidas por técnicas de deposi¢do quimica de vapores;

Avaliar os processos de oxidagdo dos filmes metalicos para formacéo de filmes

6xido com boa aderéncia e sem fissuras;
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Investigar parametros épticos relativos a efeitos ndo lineares, que podem vir a ser

explorados pelos materiais produzidos.

1.3 JUSTIFICATIVA

Esta pesquisa apresenta propostas de novos materiais que possuem
caracteristicas fisicas e quimicas consideradas importantes para a producao e/ou melhorias
de dispositivos de comunicacao e/ou processamento de informacdes atuais, além de outras
aplicacdes, como limitadores Opticos, filtros de cor e outros. Para tanto, busca-se materiais
que apresentem altos valores de indices de refracdo nédo-lineares, visto que as aplicagées em
guestdo estdo diretamente relacionadas a este parametro.

Esta Tese abrange métodos de producao de filmes e nanofios de 6xidos metdlicos,
particularmente NiO, Fe2O3, Fez04, Co304 e Ga»0s3. A escolha inicial destes materiais deveu-
se ao fato dos metais-base possuirem varias camadas eletrdnicas (0 que aumentaria suas
condi¢Bes de polarizabilidade, portanto afetando os indices de refracdo néo lineares), também
a producdo de material semicondutores (visto que os 6xidos de niquel, ferro e cobalto
apresentam esta propriedade e o galio ja ser elemento semicondutor); trés deles serem
elementos de transi¢éo (com propriedades elétricas e magnéticas destacadas, o que poderia
vir a suscitar efeitos que relacionem estas duas propriedades). As rotas de fabricacdo
utilizadas nestas estruturas podem ser empregadas para obtencéo de produtos tecnolégicoss
gue fagam uso da interacdo destes materiais com a luz, como limitadores de intensidade
luminosa, lasers aleatdrios, geradores de harménicos, amplificadores épticos, diodos e outros.

Desta forma, esperamos contribuir com a evolucéo das areas de optoeletronica e fotdnica.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esté dividida em cinco capitulos, iniciando por este, que introduz o
assunto do trabalho. O Capitulo 2 corresponde ao estudo dos conceitos fisicos importantes
para o entendimento dos fendmenos, bem como uma revisdo da literatura cientifica dos
ultimos anos. Nele, houve a necessidade em apresentar 0os materiais juntamente com suas
estruturas, uni ou bidimensionais, para que o levantamento fosse mais conciso. No Capitulo
3 apresenta-se a metodologia utilizada para a producdo dos materiais, os equipamentos e
técnicas utilizados para suas caracteriza¢des. No Capitulo 4 estdo concentrados os resultados
e andlises. Destacando as contribuicbes a area do conhecimento e ao estudo de novos
materiais. Grande parte dos resultados discutidos aqui foram publicados nos periédicos
Journal of Applied Physics e Applied Physics B. Consideracdes finais a respeito dos resultados

e possibilidades de continuacao de trabalho estdo descritas no Capitulo 5.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Os O6xidos metalicos transparentes (OMT) vém sendo estudados no passado
recente por possuir caracteristicas que combinam condutividade e transparéncia (HEGDE et
al., 2015). Estas propriedades relacionam-se diretamente as fases de suas formas estruturais,
cristalinas ou amorfas. Muitas vezes, preservando identidades dos elementos quimicos
envolvidos. Segundo Hedge et al. (2015) este tipo de material vem sendo utilizado para

diversas aplicacdes como eletrodos, painéis “display” de alta resolucao e “touch screens”.

Nesta revisao da literatura optou-se por focar nos OMT de niquel, ferro e cobalto,
em estruturas bidimensionais (filmes) e o de galio em estruturas unidimensionais (fios). Para
cada um dos OMT estudados, foram levantadas as estruturas, fases e caracteristicas mais

destacadas visando suas aplicacdes nas areas de 6ptica e fotbnica.

2.1 FILMES

A busca em se produzir materiais em forma de filmes deve-se principalmente a
possibilidade de fabricacdo de dispositivos estruturados, visto que esta tecnologia se tornou
bem estabelecida com o desenvolvimento da microeletronica.

Os avancos das tecnologias de microfabricacdo permitiram o desenvolvimento
dos circuitos integrados, que sdo constituidas por muitos transistores funcionando numa
l6gica binaria. Estes permitiram a fabricacdo de computadores e outros equipamentos, 0S
quais a humanidade faz usos importantes nos dias atuais.

A miniaturizagéo dos dispositivos eletrénicos permitiu a condensagéo de cada vez
mais elementos ativos e passivos nos circuitos integrados, aumentando sobremaneira a
capacidade de processamento. Porém, ha uma tendéncia de que se atinja um limite de
miniaturizacdo e capacidade de processamento a partir dos materiais e métodos
estabelecidos a época da expansdo da microeletrbnica, pois efeitos quanticos podem se
tornar tdo indesejados quanto as perdas energéticas por dissipagdo térmica, por exemplo.
Assim, para estender esse horizonte, outros materiais e/ou técnicas de fabricacdo de
dispositivos estdo sendo desenvolvidas. Neste caminho, processadores fotbnicos, por
exemplo, surgem como alternativa ao avango da tecnologia de dispositivos estruturados. Nao
somente pela possibilidade real de reduzir o tamanho dos circuitos, mas também por
incorporar neles, fendmenos do dominio da 6ptica nao linear, como geracao de harmonicos,
amplificagdo 6ptica e outros.

Em uma das inumeras frentes de trabalho na busca de materiais voltados a alta
tecnologia, escolheu-se a producéo de filmes finos de 6xidos de metais de transicdo (OMT),

em escala nanoscopica ou contendo elementos de nanotecnologia, buscando assim,
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incorporar e/ou adaptar técnicas de fabricacdo experimentadas com oportunidades de
aplicacdo em dispositivos estruturados.

De uma forma geral, os 6xidos de metal de transi¢céo apresentam boa estabilidade
gquimica assim como propriedades épticas, elétricas e magnéticas bastante importantes que
chamam atencéo as aplicacdes tecnoldgicas.

Inicialmente procurou-se desenvolver uma rota de fabricacéo de filmes de OMT,
partindo do 6xido de niquel (NiO), visto que outros trabalhos desenvolvidos por integrantes do
Laboratério de Optica N&o-Linear do Departamento de Fisica da UFPE estavam em
andamento e/ou haviam sido concluidos a partir deste material, apresentando resultados
confiaveis e, portanto, capazes de servir como referéncia ou comparagdo com os resultados
a serem obtidos com filmes (CORREIA, 2013). Com o sucesso da rota de produgao do filme
de NiO, foram produzidos filmes de 6xido de ferro (Fe.Os e Fez04) e de cobalto (Cos0a4), visto
que compartilham de propriedades magnéticas semelhantes. A solu¢do para obtencédo de
filmes estaveis e bem aderidos ao substrato se deu através da técnica de evaporacgédo térmica
utilizando pastilhas de niquel metalico e, em seguida, submetendo o filme metalico a uma
oxidacdo controlada num forno tubular.

Neste trabalho, a énfase ao estudo dos 6xidos de niquel, ferro e cobalto é quanto
a sua apresentacdo em filmes finos. Algumas das caracteristicas principais do cristal “bulk”
sdo apresentadas a seguir, com o intuito de fornecer o conhecimento do material. Apesar
disso, é sabido que estruturas limitadas a uma ou duas dimensfes, podem apresentar outras

caracteristicas peculiares, devido a relagdo area/volume, por exemplo.

2.2 OXIDO DE NIQUEL

Os oOxidos de niquel mais comuns séo o NiO (cor verde) e o Ni-Os (cor preta). No
processo descrito neste trabalho obteve-se o NiO, que se presta bem as aplicacfes

fotbnicas, ja que é parcialmente transparente no espectro visivel.

O NiO possui estrutura cristalina semelhante ao NaCl, com simetria do grupo
espacial 2/m (Figura 1). E semicondutor transparente, antiferromagnético (com temperatura
de Néel de 523 K) e apresenta um gap de energia no ultravioleta proximo (3.6 — 4.0 eV) (SASI
et al., 2003). Como filme fino, algumas das aplicacdes se referem a dispositivos eletrénicos
transparentes: diodos e transistores (LIU et al., 2017), sensores de gas (KARADUMAN et al.,
2017), detectores e LEDs no UV (NAKAI et al., 2017), janelas inteligentes (BROWNE et al.,
2016) e memodrias resistivas de acesso aleatério — RRAM (AHN et al., 2017). Filmes finos
deste Oxido podem ser fabricados por diversas técnicas, como deposicao térmica, feixe de

elétrons, pulverizagdo catddica e spin-coating (EL-NAHASS et al. (2015).
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O Ni reage diretamente com o oxigénio produzindo NiO sélido de acordo com a
reacao (Ni + ¥2 Oz(g) — NiO(s)). Essa reacdo € espontaneas, pois sua variacdo de energia
livre de Gibbs é negatival, com valor AG ~ - 7,9 x 10** J (400 °C e 1 atm).

Filmes de NiO podem ser obtidos diretamente por oxidagdo do filme metalico (DE
MELO JR et al., 2009) ou por RF-sputtering (NAKAI et al, 2017), por exemplo.

Figura 1 - Estrutura cristalina cubica de face centrada do Ni e do NiO

Ni
Fonte: Arquivo do autor

2.3 OXIDO DE FERRO

Oxidos de ferro sdo bastante estudados por causa de sua presenca na natureza
e suas inumeras aplicacdes, como para criacdo de magnetos, catalisadores, controle de

corrosoes. Além disso, o ferro natural € minerado em forma de 6xido.

O ferro se apresenta em duas valéncias (Fe'" ou Fe'") e possui alguns 6xidos com
propriedades diferentes, dentre os mais comuns estdo a hematita (a-Fe;Os) e a magnetita
(FesO.). Em termos cristalinos, a hematita € hexagonal (hcp) e a magnetita possui estrutura
cubica. Essas possibilidades de estrutura cristalina estéo representadas na Figura 2. Hematita
consiste em camadas octaédricas de FeOs que sdo conectadas pelas arestas e faces (como
o corundum, a-Al,O3). Magnetita € um spinel cujas posi¢oes tetraédricas sdo completamente

ocupadas pelo Fe'', nas posi¢cbes octaédricas ficam as vacancias.

O ferro na sua valéncia +3 produz o Fe.Os diretamente pela exposicdo do metal
ao oxigénio. E o que se chama comumente de “ferrugem”. Quando a valéncia do atomo de
ferro é +2, a oxidacédo do ferro forma o FeO (wustita), que € menos comum na natureza, pois

tende a se transformar em Fez04 abaixo de 570°C.

1 “Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics.Montreal” (F.A.C.T., 2011)
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Figura 2 - Estrutura cristalina hexagonal da Hematita (a-Fe20s3) e clbica da Magnetita (FesOa)

Hematita Magnetita

Fonte: Schertmann e Cornell (2000)

Uma caracteristica importante dos 6xidos de ferro que permitem sua identificagéo
€ a cor, 0 que real¢ca sua importancia em aplicacdes 6pticas. Os oxidos de ferro podem ser
encontrados em cores que vao desde o amarelo até o preto. Segundo Schertmann e Cornell
(2000) essa paleta de cores se da pela interacdo da luz com os elétrons de valéncia dos
oxidos de ferro em trés maneiras possiveis:

“l) Transferéncia de carga do oxigénio para o metal (OMCT), que
corresponde a absorcéo na banda UV,

2) Transigdo de par de elétrons (EPT), que ocorre devido ao acoplamento de
spins dos ions Fe"' que ficam préximos na estrutura da célula unitaria, isso
faz uma absor¢éo na faixa azul do espectro eletromagnético, e

3) transferéncia de carga intervaléncias (IVCT) que ocorre entre ions Fe' e
Fe''vizinhos, o que faz que aparecam mais bandas de absor¢éo no vermelho.
O IVCT da magnetita ocorre em 1500 nm mas se estende por quase todo o
espectro visivel, dando-lhe a cor preta.” (2000, pg XX)

Para produzir a magnetita, em geral utiliza-se um ambiente aquoso (LIANG et al.,
2011). Isso reduz a velocidade da reacédo de oxidagéo, ja que disponibilidade percentual do
oxigénio para a reacdo diminui (ver diagrama de fase Fe-O — Figura 3). Com isso, evita-se a
rapida transformacé&o de magnetita em hematita, o que causaria grande rearranjo na estrutura,
podendo criar defeitos (trincas ou fissuras). Situac&o destacada por Falero (2011) visto que
h& reducdo da célula unitéria pela substituicdo do Fe(ll) pelo Fe(lll) com raio idnico
aproximadamente 12% menor.

O Fe reage diretamente com o oxigénio produzindo Fe-O3 sdlido de acordo com
a reacao (2Fe + 3/2 Oz(g) — Fe203 (s)) e reage com agua produzindo Fez04 sélido (3Fe + 4

H20(g) — Fes04 (s) + 2H2(Q)). Essas reacfes sdo espontaneas, pois apresentam variacao de
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energia livre de Gibbs negativa% AG ~ - 1,9 x 10+4 e AG ~ - 8,6 x10+4 J respectivamente
(400 °C e 1 atm).

Figura 3 - Diagrama de fase Fe - O
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Fonte: Rizzo, H. P.; Brosch, C. D.; Da Silva, L. C. (1966)

2.4 OXIDO DE COBALTO

Oxidos de cobalto normalmente cristalizam em trés formas: CoO, C0,03 e C030..
Este ultimo tem despertado interesse para diversas aplicagfes optoeletronicas por suas
caracteristicas estruturais (CHEN et al. 2011). Cos04 apresenta-se em espinélio (spinel de
grupo cristalino Fd3m) onde os ions Co3* ocupam o centro de sitios octaédricos e o Co?* 0
centro de sitios tetraédricos. Nesta configuragdo, os ions oxigénio formam uma estrutura
cubica de face centrada. A Figura 4 representa a distribuicdo dos ions na estrutura descrita.
Este 6xido € um semicondutor. Este material apresenta gaps diretos e indiretos, devido as
possibilidades de transferéncia de cargas entre os ions. O gap direto corresponde a absorgao
de 561 nm, ou seja, 2,20 eV. Por sua vez, dois valores de gaps indiretos (~3,04 eV e ~1,66
eV) relacionam-se as absorcdes de radiacdo em ~410 nm e ~750 nm respectivamente. A

primeira atribui-se a transicéo de transferéncia de cargas entre os ions de oxigénio e o Co®",

2 “Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics.Montreal” (F.A.C.T., 2011)
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enguanto a segunda atribui-se as transferéncias de cargas entre os ions cobalto. (GARCIA et
al, 2013)

O cobalto reage diretamente com o oxigénio produzindo CosO. sélido de acordo
com a reagdo (3Co(s) + 2 O2(g) — Co0304(s)). Essa reacdo é espontanea, pois sua variagdo
de energia livre de Gibbs é negativa®, com valor AG ~ -2,12546x 10° J (400 °C e 1 atm).

Algumas das aplicacbes em Optica e Fotdnica na apresentacdo de filme fino
destacam suas propriedades semicondutoras em diodos (HERNER et al. 2017) ou
eletrocrémicas (FAISAL et al. 2018). Outras aplicacBes envolvem apresentacdes do Co304
em nanoestruturas, como nanoparticulas para geracédo de segundo harménico (GARCIA et al,
2012), ou envolvem a utilizacdo de suas propriedades magnéticas como transparéncia ao ser
aplicado um campo magnético externo (ZHANG et al. (2018). Com essa gama de aplicacgdes,
filmes e nanoparticulas de Cos04 podem ser obtidos por diferentes técnicas: oxidagdo de
filmes metalicos (GARCIA et al, 2013), eletrodeposicado (KAZAZI et al. 2018) e spin coating
(BERNIER et al, 2013) sao algumas delas.

Figura 4 - Célula unitaria do Cos0a4. Os ions Co?* estdo representados pelos circulos azul-claros e os
Co®* pelos azul-escuro. Os Oz estdo representados pelos circulos vermelhos.
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2.5 NANOFIOS

Estruturas com dimensdes nanométricas vém sendo uma alternativa tecnoldgica

para viabilizar processos fisicos e quimicos que eram limitados por fatores relacionados ao

8 “Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics.Montreal” (F.A.C.T., 2011)
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tamanho dos materiais. Esses processos incluem reacbes quimicas, transformacdes
energéticas e espalhamento de luz, por exemplo.

Com a “nanomitizacao” dos materiais, muitos efeitos previstos por determinadas
teorias passaram a ser observados e controlados. Esse desenvolvimento tecnolégico
aumentou o interesse em se obter materiais com comportamentos especificos. Segundo Yan
(2009), inicialmente, houve um interesse em materiais que possuissem pontos quanticos
(Quantum Dots — QD), devido ao confinamento tridimensional de elétrons. Por exemplo, um
efeito observado foi que quanto menor o tamanho do QD maior é o seu gap. Com isso, foi
possivel obter emissdo de comprimentos de onda curtos, como o ultravioleta, por exemplo.

Por volta do ano de 1990, houve interesse no estudo de estruturas com
confinamento unidimensional, pois a outra dimensao livre permitiria a propagacao de elétrons
e fétons. Essas estruturas, conhecidas atualmente como nanofios, podem ser definidas
quando a relacdo comprimento/diametro € de algumas ordens de grandeza. Essa relagéo de
propor¢ao permite que se faca uso dos nanofios como uma estrutura basica que estabelece
uma ligagao entre 0 mundo nano e o macroscopico.

Essa ligacdo nano-macro € a base fundamental para construcao de dispositivos
totalmente épticos ou optoeletrénicos, visto que as plataformas fotbnicas convencionais,
frequentemente, consistem em estruturas com essas dimensdes para conexdes e guias de
ondas. Desta maneira, nanofios semicondutores foram imediatamente reconhecidos como um
dos blocos de construgdo essenciais para a nanofotdnica (YAN et al., 2009).

Ha muitas linhas de agdo em pesquisas e aplicagBes relacionadas a nanofios
semicondutores transparentes, como o0s obtidos nesta Tese. Entre essas aplicagdes estao:
lasers, LEDs, guias-de-onda, dispositivos de Optica nao-linear, fotodetectores e células
solares.

Destaca-se a producédo de nanofios de oxido de galio, com didmetros da ordem
de 30 nm e com comprimentos até cem vezes maiores, crescidos a partir de esferas de
carbono contendo galio em seu interior. O processo de produc¢éo dos nanofios é realizado em
duas fases: uma utilizando uma técnica de MOCVD* e outra de oxidagdo, como sera
detalhado no Capitulo 3. Como resultado, os fios se formam como espinhos apontados para
fora da esfera e presos nela. A estrutura completa, esfera e fios, assemelham-se a ouricos-
do-mar.

E interessante destacar que a semelhanca entre materiais sintéticos e formas da
natureza € bastante observada e relatada na literatura cientifica, como destacado por Sacilotti,

M. et al. (2007). Apesar de n&o haver um consenso sobre o motivo de tais semelhancgas, sabe-

4Sigla em inglés para Deposicdo Quimica de Vapores Metalo-Organicos.
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se gue as condi¢des experimentais sdo decisivas na apresentacdo deste mimetismo. Assim
como as formas em ouricos obtidos nesta Tese, formas semelhantes a asas de insetos, flores,
legumes e outras estruturas sao, em geral, produzidas por técnicas de deposi¢ao quimica de
vapor (CVD)®.

2.6 OXIDO DE GALIO

O oxido de galio é um semicondutor transparente com muitas possibilidades de
aplicacdes em Optica e Fotonica. Alguns exemplos de aplicacdes podem ser encontrados na
literatura como dispositivos optoeletronicos (HIGASHIWAKI et al. (2012), LEDs brancos
(JOHN et al., 2016), sensores de gas (ZINKEVICH; ALDINGER, 2004) e emissores de luz
ultravioleta (WU et al.,2000). Uma aplicacao dos nanofios de 6xido de gélio produzidos foi a
observacao de emisséo laser, pelo processo de laser aleatério (DOMINGUEZ et al., 2012) e
(MELO Jr et al, 2016).

Mesmo com grande numero de possibilidades de utilizagdo, ainda had uma
diversidade de estudos sobre suas propriedades estruturais e Opticas. Dentre estas,
destacam-se aquela sobre os valores de gap. Muitos trabalhos apresentam valores diferentes
para o bandgap, de 4,4 a 5,68 eV, seja em estruturas nanoscépicas ou macroscépicas (“bulk”)
(Kumar; Singh, 2013). Alguns autores (HAJNAL et al., 1999) sustentam que defeitos
estruturais e vacéncias estdo relacionados diretamente a essa variagdo de valores
encontrados. Outros (VARLEY et al., 2010)) levantam a possibilidade de que o 6xido de gélio
possa estar presente em mais de uma fase, permitindo varias condi¢cdes de transicao
energética observaveis nesse material (TAKIGUCHI; MIYAJIMA, 2017).

Segundo Stepanov et al (2016), o primeiro trabalho conhecido da produg&o de um
filme de 6xido de galio é atribuido a Lecog, em meados de 1875. No processo utilizado,
aqueceu-se galio metalico a 500 °C na presencga de oxigénio puro e observou-se a formacgéo
de um filme de 6xido esponjoso na superficie do gdlio liquido. Utilizando-se processos de
CVD, considera-se o trabalho de 1974, de autoria de Matsumoto et al (1974), o pioneiro na
produgao de cristais de B-Ga>Os. Para obter o material, Matsumoto utilizou HCI sobre uma
superficie de Ga metalico, para obter vapor de GaCl como subproduto. Este é transportado
para a regido de reacdo pelo gas de arrasto (argonio). Nesta regido, em que esta o substrato

aquecido, também é inserido gas oxigénio e a reacao ocorre, depositando o 6xido de galio

5CVD ¢ a sigla em inglés para deposic&o quimica de vapor — Chemical Vapor Deposition. Sera utilizada nesse trabalho
por ter seu uso universalizado no meio cientifico.
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sobre o substrato. Desde entdo, varios processos foram desenvolvidos, seja por CVD e suas

derivag@es, pulverizacéo catodica ou sintese quimica (GONCALVES, 2002).

Por MOCVD, Paskaleva et al (2017), produziram filmes de B-Ga.Os com
espessuras variando entre 15 e 130 nm, utilizando um reator horizontal com organometalico
trimetilgalio. Neste caso, supde-se que a reacao de formacao do 6xido de gélio possa ser

expressa por:
2 Ga (CHs)s + 3/2 02 > Gax03 + P1+ P2 + ...

onde P1, P2 e outros, representam 0s produtos que possuem o0s atomos de carbono,
hidrogénio e possiveis impurezas. Neste caso, evita-se 0 uso do vapor de acido cloridrico na
entrada do sistema, aumentando-se a seguranca dos operadores com possiveis vazamentos

destes.

O oxido de galio (Gax0s3) possui cinco fases cristalinas. As fases y, 0, € séo
cubicas, a fase a é hexagonal e a fase B € monoclinica e a mais estavel a temperatura
ambiente. Todos os outros polimorfos sdo metaestaveis e transformam-se na forma 3 quando
atingem temperaturas suficientemente altas (ZINKEVICH et al., 2004). O ponto de fusido da
fase B € 1800 °C.

A Figura 5 representa a célula unitaria do B-Ga.Os, caracterizada como
monoclinica do grupo espacial C2/m 6, com parametros de rede: a= 12,23 A, b=3,04 A ec
= 5,80 A, e com angulo 8 = 103,7°.

Segundo Hegde et al (2015) (Figura 5 (b)), a célula unitaria, contendo quatro
unidades de formula Gay0s, é formada por oito atomos de Ga e doze atomos de O. Nessa
estrutura, metade dos atomos de galio estda em coordenacao tetraédrica e outra metade em
coordenacao octaédrica distorcida. Essa distorcao refere-se a posicado do atomo de Ga, um
pouco desviado na dire¢cdo b da posi¢cdo central do eixo maior do octaedro, criando uma

anisotropia na estrutura eletrénica.

A propriedade semicondutora do B-Ga.O3; esta associada a defeitos da rede,
relacionados a vacancias de oxigénio (HAJNAL et al., 1999) e/ou a impurezas do processo de
fabricacdo (VARLEY et al. (2010). A vacancia é ocupada por elétrons, ou seja, ha um

desbalanceamento entre cargas positivas e negativas na estrutura cristalina para o lado

& C significa que é estrutura de base centrada. O numeral 2 indica que ha um eixo de rotagdo que
gera a mesma figura num angulo de 360°/2. O simbolo /m significa que ha um plano de espelho
perpendicular ao eixo de rotacéo.
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negativo. Medidas de efeito Hall nesses semicondutores revelam que os elétrons séo os
portadores majoritarios (VILLORA et al. (2002).

Figura 5 - (a) Estrutura monoclinica do 3-Ga203. Grupo cristalografico C2/m, com eixo de rotacéo
indicado em vermelho. (b) Célula unitaria mostrando sitios Ga(1), de coordenacao
tetraédrica, Ga(2) de coordenacao octaédrica, O(1) e O(3) em sitios tricoordenados e
O(2) em sitios tetracoordenados.
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Fonte: (GONCALVES, 2002)

Fonte: (HEGDE et al., 2015).

Varios autores realizaram calculos ab initio para determinar as estruturas de
banda deste semicondutor. He et al. (2006) compararam os cristais das fases a-Ga.Os e B-
Gax0s3 e verificaram muitas semelhancas entre as estruturas de banda. Para o ($-Ga;0s,
estimaram a energia de gap direto em 4,69 eV e para o indireto 4,66 eV. Ja para 0 a-GayO3
estimaram em 5,08 eV e 5,03 eV para as energias de gap direto e indireto, respectivamente.
Refor¢cando a ideia, Hajnal et al (1999) chamam atencao para o fato de que valores distintos
medidos em B-Ga,0s, que variam de 4,2 a 4,9 eV, estdo relacionados a alguma anisotropia

no material monoclinico ou, até mesmo, a diferencas de preparacoes.

Levando em consideracdo estas incertezas quanto aos valores dos gaps, €
esperado também que possam existir diferentes valores medidos para os indices de refragéo.
Ortiz et al. (2001) produziram filmes finos de 6xido de gdlio amorfo por spray pirélise e, por
recozimento a 900 °C, obtiveram o material cristalino. No primeiro, o indice de refracao
encontrado foi 1,846 e no segundo 1,935 para 632 nm. A diferenca é que as estruturas mais
compactas apresentam maiores indices de refracé@o. O valor obtido para a fase 3 € comparavel

a 1,9523 @532nm apresentado no trabalho de revisdo de Romanov et al. (2016).
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2.7 PROCESSOS

Os processos de fabricacao dos materiais desta Tese incluem evaporacgao térmica
(para filmes), MOCVD (deposicdo quimica de vapores oragnometalicos) e oxidacao.
Apresenta-se, a seguir, algumas consideragdes sobre estes métodos. Detalhes especificos

também podem ser encotrados nos Apéndices.

2.7.1 Evaporacdo térmica

O processo de evaporagao térmica pode ser resumido em poucas etapas: coloca-
se o metal a ser depositado num cadinho de tungsténio ligado a uma fonte de corrente.
Quando ha aumento no valor da corrente, o cadinho aquece por efeito Joule, o que faz com
que o material colocado nele se funda. Como o sistema esta a baixa pressao (da ordem de
10 Torr), o material fundido atinge sua pressdo de vapor nestas condigdes e comeca a
evaporar, depositando-se sobre o substrato. Este foi previamente limpo e colocado numa

posi¢cédo acima do cadinho, como mostrado na Figura.6.

A fim de obter filmes de alta qualidade, é preciso estabelecer uma sequéncia de
atividades que inclui a escolha e preparacao dos substratos, determinacédo das condi¢des de
evaporacéao e o controle da contaminagao.

Figura 6 - (a) Esquema de um sistema de evaporacéo térmica. (b) Sistema de evaporagédo térmica
utilizado para fabricagao dos filmes metalicos deste trabalho.
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Fonte: Arquivo do autor.

2.7.2 MOCVD (Deposicdo Quimica de Vapor Metal-Organico)

O processo de MOCVD utiliza reagentes organometélicos (chamados de
precursores). Estes sdo formados por moléculas compostas de duas partes: uma

dimensionalmente maior, orgéanica, de preferéncia de baixa ordem, como metil ou etil, e outra
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constituida por um atomo metdlico. Ao utilizar reagentes organometalicos ocorre uma reacao
(de pirdlise, por exemplo) em que as partes organicas dos reagentes formam um produto

organico em fase vapor, enquanto os &tomos metélicos formam o produto sélido depositado.

Esta técnica € muito utilizada industrialmente para producdo de filmes
semicondutores, como arseneto de gélio, por exemplo, utiliza-se trimetilgalio ((CHs)sGa ou
TMGa) e hidreto de arsénio (AsHs). (COLEMAN, 1997). Porém, como sera discutido a seguir,
essa técnica vem sendo utilizada na producdo de estruturas micro e nanométricas com

configuracdes geométricas peculiares.

Grande parte dos precursores séo liquidos e colocados em recipientes com
borbulhadores de um géas (hidrogénio, nitrogénio ou argdnio) que também serve como meio
de transporte das moléculas dos organometalicos até o substrato (¢ o chamado gas de
arrasto). Em geral, os precursores apés sofrerem o borbulhamento estdo na fase vapor?,
assim como muitos dos hidretos dos elementos semicondutores da coluna V-A da tabela
periddica (como fosforo e arsénio). Precursores solidos, como o trimetilindio, também podem
ser utilizados, mas necessitam de condi¢cfes especificas para manterem taxas de evaporacao
constantes (MAURY, 1995). Alguns precursores tipicos, usados como fontes para

semicondutores Ill e V sdo apresentados no Quadro 1.

QUADRO 1- Organometalicos tipicos utilizados como fontes de semicondutores Ill e V.

Trimethylgallium TMGa
Triethylgallium TEGa
Trimethylaluminum TMAL
Triethylaluminum TEAL
Trimethylindium TMIn
Triethylindium TEIn
Arsine AsH,
Phosphine PH,
Stibine SbH,
Ammonia NH,
Trimethylphosphorus TMP
Trimethylarsenic TMAs
Trimethylantimony TMSb
Triethylphosphorus TEP
Triethylarsenic TEAs
Triethylantimony TESb
Tertiarybutylarsenic TBAs
Tertiarybutylphosphorus TBP

Fonte: Coleman (1997). *Nomenclatura em lingua inglesa

7 Isto ocorre pela baixa pressdo de vapor do material. Quando o organometalico esta no cilindro
ele esta condicionado a alta presséo.
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2.7.2.1 Outras possibilidades de uso do MOCVD.

7

Ha4 de se destacar que o processo MOCVD nédo é utilizado apenas para
crescimento de filmes. Atualmente existem muitos grupos de trabalho atuando na producéo
de nanoestruturas a partir da técnica, visto que ela j esta bem estabelecida. Apesar disso,
em geral se observa a busca da manutencéo das condigdes termodinamicas e hidrodinamicas

que favorece os processos formadores de filmes.

As estruturas nanoscopicas obtidas se apresentam de diversas formas e sao
comumente referenciadas na literatura pelo seu mimetismo com plantas, animais e objetos.
Materiais com esse tipo de estrutura tém aplicacdes em processos de catélise, dispositivos

eletrdnicos e optoeletrbnicos, além de sensores quimicos e biolégicos.

Um trabalho abrangente sobre algumas das possibilidades de se obter estruturas
nanoscoépicas por meio do MOCVD foi publicado por Sacilotti, M et al. (2007). A partir de
variagOes de temperaturas (entre 450 °C e 550 °C) e presséao (entre 50 e 760 Torr) e utilizando
substratos metalicos, observaram uma dependéncia da temperatura com o tipo de
nanoestrutura. Para temperaturas entre 450 °C a 550 °C, formaram-se estruturas parecidas
com “grama”. Em temperaturas médias, de 550 °C a 650 °C, observaram a formacao de
estruturas “tipo neurbnios” e, para temperaturas maiores, entre 650 °C e 750 °C, obtiveram
“baldes” e “cilindros”. Destacam também que, algumas estruturas tipo “cetro” sempre séo
obtidas quando se utiliza substratos metalicos ou contendo metais nas temperaturas maiores.
A Figura 8 apresenta um esquema do processo, com destaque a estrutura tipo “cetro”
constituida de CuGa,0., obtida no substrato de cobre a 650 °C. Este tipo particular de
estrutura possui uma caracteristica de crescimento que foi descrita como processo VLS
(Vapor-Liguido-Sdlido).

Figura 7 - Esquema do resultado dos experimentos realizados por Sacilotti et al (2007) mostrando
diferentes nanoestruturas obtidas. Destaque a estrutura tipo “cetro”.
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Fonte: Sacilotti et al (2007) — adaptada.
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2.7.2.2 O processo VLS (Vapor — Liquido — Sélido)

VLS é um processo de formagéo de nanoestruturas muito citado na literatura, que
direciona “um crescimento aproveitando-se uma particula ou gota que forma uma interface
entre o ambiente do reator e a frente de crescimento do cristal” (MONEMAR et al. 2016).
Segundo Stringfellow (1999) a formagéo de estruturas tipo “whiskers” (ou “bigodes de gato”)
estdo relacionadas a presenca de fase liquida e essas estruturas sdo muito comuns na

literatura especializada.

O processo passou a ser considerado muito importante porque apresenta alto
rendimento e baixo custo, além de permitir a formacg&o de varios materiais semicondutores. O
estudo do VLS auxilia a compreensdo da direcdo de crescimento de nanofios e orientacédo
cristalina destes. Estes fatores sdo fundamentais jA que se relacionam diretamente as

propriedades elétricas, Opticas e mecanicas do material preparado (Xinlei et al, 2017).

A proposta inicial do mecanismo VLS foi utilizada por Wagner e Ellis, (1964) para
explicar a formacao de colunas de silicio em substrato de silicio, usando particulas de ouro
para induzir o processo. De uma forma simplificada, pode-se entender o processo a partir de
uma semente, ou seja, uma particula, ou gota, que atua como elemento de minimizacdo da
energia de formagéo da estrutura. Segundo Cheyssac et al. (2006) o material que chega em
forma de vapor difunde pela solucgéo liquida até a superficie de contado desta com o substrato.
Ao encontrar esta posicéo, se solidifica construindo uma coluna, que pode ser ou nao oca.
Porém, como o material é agregado praticamente atomo a atomo, a estrutura formada tendera
a formar um cristal camada a camada (por condi¢des energéticas mais favoraveis). Este pode
ser dependente das varidveis intensivas do ambiente de crescimento, como temperatura,

pressdo e composicao geral.

Em 2017, Li et al. (2017) usaram a proposta de crescimento VLS como base de
um modelo termodinamico para explicar a dependéncia entre a temperatura e o diametro de
nanofios semicondutores. Para o grupo, é importante compreender que a partir da introdugéo
da particula liquida (que forma a liga catalitica) o vapor vai sendo adsorvido continuamente
por ela provocando uma supersaturagdo do liquido, ou seja, a concentragcdo dos componentes
fica maior que a de equilibrio. O crescimento de cristais ocorre a partir de sementes nucleadas
na interface liquido-sdlido e hd uma altura critica (h na Figura 8) a partir da qual o crescimento
do nanofio fica determinado. Esta altura critica depende do didmetro inicial da gota liquida (ro
na Figura 8) e da temperatura de deposi¢do da seguinte forma: quanto maior a temperatura e

menor o diametro da gota, maior a altura critica.
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Ainda segundo Li et al. (2017) ha uma forte relacédo entre o didametro do nanofio
(2r da Figura 8) e sua direcao cristalina de crescimento. Pelo modelo termodindmico proposto,
calculam que nanofios de silicio tendem a crescer na direcdo <111> se possuem diametros
maiores que 40 nm, na direcdo <112> entre 40 nm e 20nm e na direcdo <110> se possuem
didametros menores que 20 nm. Estes célculos baseiam-se em experimentos de deposicdo em
substratos de GaAs (111) ou (001).
Figura 8 - Representacao do estudo de crescimento de nanofios, baseado no processo VLS,

segundo Xinlei et al (2017). (a) “molhamento” da particula catalisadora com raio ro. (b)
crescimento do nanofio (com raio r e altura h) e particula catalisadora no topo.
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Fonte: o autor.

No caso da formacgdo de outras estruturas, como balbes e folhas, ndo ha na

literatura, até o momento, um estudo especifico que proponha uma explicacdo para elas.

Ainda h& uma discussédo sobre a formacdo da particula catalisadora (ou gota)
sobre a superficie do substrato. Werner et al. (2014) realizaram um trabalho sobre a interacéo
do TMGa (trimetilgalio) e TEGa (trietilgalio) sobre substratos de silicio, via MOCVD. De acordo
com este trabalho, h& a formacéo inicial de uma particula de galio sobre a superficie, para
temperaturas de crescimento de 500 °C e tempo de deposicdo de 10 segundos. Para TMGa
ha menor densidade superficial de particulas que para TEGa, além disso, para TMGa, as
particulas de gélio formadas séo mais altas. Também se observa uma corroséo no substrato,
acompanhando a sua estrutura cristalina. Ou seja, o gdlio adsorvido produz cavidades com
formas piramidais no substrato. Este fato esta diretamente ligado & estrutura cristalina do
Si(100) do substrato. No experimento, apds a deposi¢ao, realizaram um “annealing” a 800 °C
durante 5 minutos, e observaram que o galio é totalmente extraido do substrato, deixando as
cavidades piramidais intactas. O efeito ocorre tanto para o TMGa quanto para o TEGa. Toda

esta descricdo pode ser visualizada na Figura 9.

O processo VLS também foi utilizado por Rao et al. (2004) para explicar a
formacgao de nanofios policristalinos de B-Ga;O3 a partir de uma mistura de pés de 6xido de
gélio e carbono-grafite. Eles observaram a formacao de nanofios com didmetros entre 300 e

400 nm e comprimentos de dezena de micrometros. Nas terminagdes dos nanofios
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observaram a formacdao de gotas de galio, o que reforca a necessidade de uma semente para
o inicio do processo. Segundo Rao et al (2004) a formacdo dos nanofios passa pela reducdo
do p6 do 6xido de galio formando um subdxido em fase vapor de mondxido de carbono
(Equacbes 1 e 2). Este subodxido é depositado na superficie do reator e, dependendo do fluxo

do gas de arrasto (argbnio, no caso) reage com o oxigénio disponivel, formando o nanofio de

Gax0; (Equacdes 3 e 4).
Gaz03(s) + 2 C(s) > Gaz0(v) + 2 CO(v) (1)
Ga203(s) + 3 C(s) = 2Ga(v) + 3 CO(v) (2)
Gaz20(v) + 02(g) =2 Ga20s3(s) 3)
4 Ga(v) + 302(g) = 2Ga203(s) Nanofio 4)

Figura 9 - Imagens obtidas por microscopia de for¢a atdmica: (a) mostra a densidade de particulas de
gélio obtidas pela deposicdo de TMGA a 500 °c por 10 s e (b) cavidades observada apds “annealing”
a 800 °C por 5 min. (c) imagem mostrando a cavidade piramidal de acordo com a estrutura cristalina
do substrato (imagem obtida por high angle annular dark field (HAADF) e scanning transmission
electron microscopy (STEM)).

Fonte: Werner et al (2014)
2.7.3 Oxidacao

O processo de oxidag&o das amostras contendo as esferas de galio é semelhante
ao dos filmes metalicos. H& de se levar em conta, apenas, que as temperaturas sao mais
altas, em torno de 900 °C, e sempre € utilizada a atmosfera de oxigénio puro. Por outro lado,
este processo é primordial para que os nanofios sejam formados, uma vez que estes nao sao

produzidos diretamente pelo processo de MOCVD.

O MOCVD permite a formacgao de “baldes” de galio nos substratos de silicio (100),
a partir do uso do TMGa e/ou TEGa. Estas amostras sdo levadas ao forno, segundo o
processo ja descrito em 2.7.2 (com as restricdes aqui discutidas) e, a partir destes “balbes”
sdo formados os nanofios de 6xido de géalio que ficam presos a superficie do baldo. No

Capitulo 4 serédo discutidos os detalhes a respeito das propostas de formacao destes nanofios.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os métodos e procedimentos adotados para o
desenvolvimento do trabalho. Estdo discutidas as técnicas utilizadas para as preparacao e
caracterizacoes dos filmes finos de NiO, Fe20s, Fes04 e C0304, e nanofios Ga>0z. Também
se apresentam algumas observagbes peculiares acerca da interacdo dos materiais nos
processos discutidos. Notadamente no que diz respeito a formacgéo de nanofios, visto que,
muitas das teorias que descrevem a formagéo destas estruturas ainda ndo se apresentam

COMO consenso entre 0s pesquisadores.

3.1 SINTESE DE FILMES FINOS DE OXIDOS DE NIQUEL, FERRO E
COBALTO

“Sputtering”, evaporacgao térmica, “CVD” (deposicao por vaporizagao quimica) e
sol-gel estdo entre as técnicas mais citadas para preparacdo de filmes para inimeras
aplicagdes. Em principio, utilizando-se qualquer uma delas é possivel produzir filmes finos de
boa qualidade. Contudo, todas as técnicas possuem variantes operacionais que sé sdo melhor
compreendidas com sua utilizacdo e analise continuadas, pois cada processo impde

corregbes e aperfeicoamentos no seu uso.

A partir da revisdo na literatura, pode-se observar que uma das técnicas mais
comuns para produzir filmes de NiO era via sputtering® a partir de alvos de NiO ou ainda a
partir de alvos de Ni em atmosfera oxidante (SATO et al.,, 1993). Desta forma, a fim de
produzir os filmes de NiO, utilizou-se a primeira alternativa. Apesar dos resultados quanto a
aderéncia e estabilidade do filme nao tenham sido positivos, p6de-se determinar parametros
importantes do procedimento de sputtering para este caso.

Nossas melhores amostras, foram fabricadas em duas etapas: a primeira consiste
na obtencéo de filmes de niquel metalico por evaporacéo térmica e, a segunda por meio da
sua exposicdo em ambiente com aquecimento controlado e atmosfera rica em oxigénio puro
(forno tubular).

A técnica de evaporagao térmica foi escolhida porque nao havia interesse em
evaporagao de ligas ou cobertura de substratos em forma degrau, as suas principais
limitagoes. O objetivo almejado era realizar evaporagao de metais para formar filmes finos

continuos em toda superficie exposta do substrato e produzir dispositivos de estado sélido.

8 Também conhecida como pulverizacdo catodica
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3.1.1 Preparacédo dos substratos

Os substratos utilizados foram vidros soda-lime (I&minas de microscépio), Corning
7059 e quartzo. Inicialmente foi preciso realizar um processo de limpeza, que foi baseado num
procedimento comumente utilizado em microeletrénica (MELO Jr, 1994), descrito no Quadro
2.

A escolha dos substratos se deu, inicialmente, porque todos séao transparentes no
visivel e infravermelho (ver Figura 10). O soda-lime (IAmina de microscépio) foi usado para
estudos iniciais e determinagcao de parametros como espessura e difratometria de raios-X,
devido ao seu baixo custo. O vidro Corning 7059 é um vidro borosilicato especial, pois possui
um baixo nivel de impurezas e de metais alcalinos. O quartzo foi utilizado visando os casos
onde a preparacgao de filmes exigiria temperaturas superiores a temperatura de amolecimento
da soda-lime (aproximadamente 514 °C). Em nenhum dos casos, optou-se por fazer uma
limpeza com materiais abrasivos, pois isso poderia danificar a superficie dos substratos,

prejudicando a forma e estabilidade do filme.

Quadro 2 - Sequéncia de procedimentos para limpeza de substratos

Etapa  Objetivo Condicoes

1 retirada da protegdo polimérica Mergulhar a amostra durante 5 min em acetona P.A., com
(quando existente) * uso do ultrassom

2 Limpeza organica Mergulhar a amostra durante 5 min em tricloroetileno TCE

P.A., com uso do ultrassom

3 Limpeza orgénica Mergulhar a amostra durante 5 min em acetona P.A., com
uso do ultrassom

4 Limpeza organica Mergulhar a amostra durante 5 min em etanol P.A., com
uso do ultrassom

5 Secagem Secagem com uso de sopro de nitrogénio

OBS Entre as etapas realizar um Mergulhar a amostra durante 5 min em agua deionizada,
enxague com uso do ultrassom

* 0 vidro da Corning possui uma pelicula polimérica de protegao
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Figura 10 - Espectros de transmissao dos substratos utilizados:
(a) Quartzo (b) Soda-lime (c) Corning 7059
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Fontes: (a) ESCO (2005), (b) SINCLAIR (2011), (c) PGO (2015).

3.1.2 Sistema de evaporacao

O sistema de evaporacdo utilizado® consiste de uma campanula cilindrica de
aproximadamente 1 m3, acoplada a uma bomba de vacuo mecéanica e uma bomba de vacuo
difusora com armadilha de Nitrogénio liquido (Figura 8). Mesmo com esse grande volume,
depois de iniciado o processo de evacuagao dos gases, a pressao necessdria para dar inicio
ao processo de evaporagao torna-se estavel em torno de duas horas de bombeamento da

difusora.

3.1.3 CondicOes de evaporacéo

Para iniciar o processo de evaporagao espontanea do material fundido, € preciso
gue a pressao dentro da campanula atinja aproximadamente em 4 x 10 torr, pois isso evita
possiveis reagdes quimicas entre o vapor do material e a atmosfera residual. Além disso, para
valores de pressao desta ordem, o livre caminho médio?!° das particulas do vapor é da ordem

de 12,5 m, bem maior que as dimensdes da campénula. Com isso garante-se que as

9 Evaporadora Varian modelo 3118

10 Livre caminho médio estimado pela expressao L=0,005/P(Torr), para temperatura ambiente.
(OHRING, 2002)
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particulas do vapor metalico emitidas pelo material fundido viajam em linha reta (propagacéao
balistica). Isso pode ser comprovado visualmente pelo efeito de sombra nas partes ocluidas
pelos substratos.

Uma preocupacgao do processo de evaporagao térmica é a taxa de evaporagao.
No sistema utilizado neste trabalho, ha um sensor piezoelétrico que mede a espessura do
filme depositado por unidade de tempo. Esta medida é realizada diretamente pelo fato de que
a incorporacdo de massa do material evaporado no sensor, faz variar sua frequéncia de
oscilagdo, permitindo medidas de taxa de evaporacdo menores que 1 A/s. Durante o processo
evita-se que as taxas de evaporagao atinjam valores muito maiores que 10 A/s, pois os filmes
podem ficar muito porosos e pouco aderidos ao substrato, mesmo descartando possiveis
incorrecdes no processo de limpeza. O sensor é colocado na mesma altura em que os
substratos foram dispostos, para aumentar a precisao das medidas.

Cada material a ser evaporado apresenta caracteristicas préprias, como ponto de
fusdo, ponto de evaporacao, pressao de vapor e, consequentemente, a taxa de evaporacéo.
Além disso, pode-se evaporar materiais em diversas formas de apresentagao, como fios,
pastilhas, cilindros e até mesmo po.

A Tabela 1 traz valores para algumas propriedades relevantes a evaporacao dos
metais selecionados. O comportamento da pressdo de vapor do niquel, ferro e cobalto,
respectivamente, em funcdo da temperatura sdo modelados em termos de expressoes
polinomiais, o que possibilita determinar valores das pressdes de vapor em fungcido das
temperaturas disponiveis. Os valores podem ser livremente consultados em bancos de dados

de Instituigdes de pesquisa, como a Barbalace (1995) e IAP (2017)

Tabela 1 - Propriedade relativas a evaporacédo do Ni, Fe e Co.

Material Propriedade Valor
Ponto de fuséo 1453 °C=1726 K
Massa molar 58,69 g

niquel
Presséo de vapor no ponto de fusdo 2,0x10- Torr
Densidade 8,91 gcm3
Ponto de fuséo 877°C=1612K
Massa molar 58,93 g

cobalto
Pressao de vapor no ponto de fusao |5,89x10- Torr
Densidade 8,7gcm3
Ponto de fuséo 1537 °C = 2800 K
Massa molar 55,94 g

ferro
Pressao de vapor no ponto de fusao |2,56x10-2 Torr
Densidade 7,9gcm?3

Fontes: Barbalace (1995) e IAP (2017)
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Os trés metais trabalhados fundem antes de evaporar. Para estimar a taxa de
evaporacao, verifica-se os valores de temperatura para que se inicie a evaporagao para a
pressdo de vapor. A partir dos dados obtidos das referéncias (IAP, 2017), utiliza-se a
expressao (Equacgao 5) (OHRING, 2002) para calcular o valor da taxa de evaporagdo em
unidades de massa por segundo. Para se obter a taxa de aumento da espessura do filme, é

suficiente realizar a divisdo deste resultado pela densidade do material.

R, =584x102(M/T)'*P, gom?s™ (%)

Para o niquel, verifica-se que, quando a camara esta a 6,5 x 106 Torr ele evapora
a 827 °C. Com esses valores, é possivel estimar a taxa de evaporacao pela Equacao (5),
onde M é a massa molecular (em gramas/mol), T a temperatura (em °C) e P, a pressao de
vapor (em Torr). Assim, a taxa de evaporagdo maxima é de 1,01x10" g.cm=2s™'. Dividindo-se
pela densidade do metal, obtém-se 1,14 A/s. Para o cobalto, a pressdo de 4,8 x 10 Torr,
obtém-se 0,83 A/s.

Ha de se observar que metais com alto ponto de fusdo sao mais dificeis de
controlar o processo. Como exigem maiores demandas de corrente elétrica, muitas vezes os

parametros de evaporacgao ficam no limite das capacidades do equipamento.

No caso da evaporagao do niquel e do cobalto, foi possivel se controlar o processo
de evaporacgao. No caso do ferro, a temperatura exigida era muito alta, por isso, foi preciso

atencao maior ao processo de aquecimento para que o equipamento nao fosse danificado.

3.1.4 Oxidagéo

O processo de oxidacao (reacdo) se da em um forno tubular (reator) (Carbolite —
Eurotherm 2408CP) com um fluxo de oxigénio puro a 50 cm?3/min e temperatura de 400°C.
Neste forno, um tubo de quartzo de 2 cm de diametro interno, fica localizado no eixo do forno
e o fluxo de oxigénio é provido por uma das extremidades do tubo. O esquema da oxidacdo

para os filmes de NiO e Fe;O3 é mostrado na Figura 11.

Figura 11 - Filmes de NiO e Fe20s. (a) Esquema da oxidacao no forno tubular. (b) Equipamento
utilizado para fabricacdo dos filmes 6xidos deste trabalho.

(a)
tubo de gquartzo

E——

amostra

forno fluxo de O
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Fonte: Arquivo do autor.

Tabela 2 - Intervalos de tempo para oxidacao dos filmes metalicos de Ni, Fe e Co.

Espessura (nm)
Toe;‘(f:(;gg Ni Fe Co
inicial | 160 | 100 60
15 min | 170
30 min | 194 150
45 min
1lh 200
1,5h | 205 120
2h 200
3h
4h 253
6h 310
10 h | 300

De acordo com o objetivo deste trabalho, procura-se compreender como a reacdo
de oxidacao pode ser controlada para a formacéao de filmes de 6xido metélicos estaveis e bem
aderidos aos substratos. Para isso é preciso levar em conta alguns fatores que limitam a
adesado do filme ao substrato, principalmente durante o crescimento do filme Oxido. Trés
fatores sdo importantes: a tenséo de crescimento do filme, a raz&o entre os volumes molares
do metal e do O6xido e o processo de difusdo. A descri¢cdo destes fatores esta detalhada no
Apéndice A. A Tabela 2 apresenta a relacdo entre as espessuras dos filmes 6xidos obtidos

em funcdo do tempo de oxidagéo para os filmes metalicos de niquel, ferro e cobalto.

3.2 SINTESE DE NANOFIOS DE OXIDO DE GALIO

A producao de 6xido de gélio foi realizada em forma de nanofios e ndo em forma
de filme como os outros 6xidos anteriormente citados. Para tanto, seguiu-se uma rota de
processos diferente, principalmente para o primeiro processo, ou seja, obtencéo da estrutura
metdlica. Neste caso, as estruturas metalicas se relacionam a micro “baldes” contendo galio

metalico. Estas estruturas foram obtidas pela técnica MOCVD.
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O MOCVD permite a formacgao de “baldes” de galio nos substratos de silicio (100),
a partir do uso do TMGa e/lou TEGa. Estas amostras sdo levadas ao forno, segundo o
processo ja descrito em 3.1.2 (com as restricdes aqui discutidas) e, a partir destes “balbées”
sdo formados os nanofios de 6xido de galio que ficam presos a superficie do baldo. No

Capitulo 4 serdo discutidos os detalhes a respeito das propostas de formacao destes nanofios.

3.3 CARACTERIZACAO

Neste Capitulo, serdo abordados os métodos de caracterizagdo que propiciam
informacgdes relevantes acerca dos filmes de 6xido de niquel (NiO), ferro (Fe2Os e Fes0.),
cobalto (Cos0.) e os nanofios de 6xido de gélio (Ga20s3), principalmente dos pontos de vista

estruturais e de Optica, devido as possibilidades de aplicacdes nesta area.

Algumas técnicas sdo pecas-chave para a caracterizacao de materiais, entre elas
Difratometria de Raios-X (DRX), para estudar a formagéao cristalina ou amorfa; Microscopia
de Forca Atdbmica (MFA, ou AFM) revela detalhes da superficie, como rugosidade e estrutura;
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET),
possibilitam a visualizacdo da estrutura superficial com detalhes; Fotoluminescéncia (PL) e
and Espectroscopia de Excitagdo Fotoluminescente (PLE), que permitem analisar as
radiacbes emitidas pelos niveis energéticos dos materiais. Algumas variacdes da técnica
permitem a visualizacéo lateral de filmes e a Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDX),
realizada conjuntamente com a MEV, analisa o material em termos de quantidade relativa de
seus elementos quimicos componentes. Também foram utilizados softwares para analise dos
resultados, como o Origin®, para graficos; SPIP®, para rugosidades; MAUD® para analise de
DRX.

3.3.1 Medida de espessura de filmes

A caracterizacdo da espessura foi realizada diretamente com o uso de um
perfildmetro. Para tanto, os filmes foram preparados de forma a ndo ocupar toda a &rea
disponivel do substrato. Posiciona-se a agulha do perfilbmetro sobre a superficie onde o filme
foi depositado e desliza-se a mesa de apoio da amostra no sentido para a parte sem filme. A
figura obtida possui a forma de um degrau e a diferenca de altura representa a altura do filme

depositado.
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Com esta técnica, foi possivel executar uma série de medidas de espessura dos
filmes em funcao do tempo de oxidagdo, e assim encontrar uma expressao que serviu de base

para a obtencéo de filmes 6xidos em espessuras desejadas.

3.3.2 Anédlise por Difragdo de Raios-X

Com esta técnica é possivel identificar se 0 material € amorfo ou possui alguma
orientacdo preferencial da formacao cristalina, além de identificar a composicdo do material,
a partir da comparacdo com padroes. Os padrbes podem ser obtidos no sitio do
“Crystallography Open Database™!. As medidas de DRX foram realizadas com o equipamento
Rigaku modelo com radiacdo correspondente a emissdo Cu Ka (A = 1,5405 A). Cada amostra
foi analisada inicialmente com varredura 20 entre 20° e 80° na velocidade de 2° por minuto.
Os picos foram avaliados e, caso necessario, refeito o DRX em torno deste a uma velocidade
menor.

Para determinar o tamanho médio do cristalito utiliza-se a férmula de Scherrer
segundo a qual, quando um feixe de raios-X incide sobre um cristal, o feixe difratado é
alargado quando as particulas do cristal sdo pequenas. Com isso, o tamanho médio dessas
particulas pode ser estimado pela Equac&o 6, onde L é o tamanho do cristalito, A = 1,5405 A
€ 0 comprimento de onda da radiacdo de Raios-X e B é a largura maxima a meia altura
(FWHM) do pico de difracdo medido a 208 (em radianos).

L =1/B cos8 (6)

3.3.3 Anélise por Microscopia de For¢ca Atdmica

Analise por Microscopia de Forca Atémica (MFA ou AFM, sigla em lingua inglesa)
permite avaliar caracteristicas relevantes da superficie, como visualizacdo do tamanho das
particulas e rugosidade, tanto para materiais condutores quanto em isolantes. Basicamente o
microscopio funciona medindo a deflexdo de uma ponta sensora, causada por forcas de
atracdo (tipo Van der Walls) e de repulsdo causada pelos orbitais eletrénicos entre os atomos
da ponta sensora e da superficie da amostra. Um feixe de luz laser é direcionado sobre na
parte traseira da ponta e refletida sobre um foto sensor. A posicéo e intensidade com que a
luz laser atinge o foto sensor € analisado por um processador e a imagem é formada na tela
de um monitor. O equipamento utilizado para as analises foi SHIMADZU, modelo SPM-9600,
do DQF-UFPE.

11 www.crystallography.net/search.html
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3.3.4 Andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

No Microscopio Eletrénico de Varredura é utilizado o fato que o comprimento de
onda de De Broglie associado aos elétrons pode ser menor que o da luz e, portanto, diminui-
se os problemas de difracdo permitindo um aumento de até 300.000 vezes, enquanto o

microscopio éptico esté limitado a um aumento de 2.000 vezes aproximadamente.

Em geral a fonte de elétrons € um filamento de tungsténio e os elétrons sdo
acelerados por uma diferenca de potencial de 1 a 300 kV. O feixe passa por lentes
eletromagnéticas que o focaliza em um diametro de 4 nm, aproximadamente. A interacdo do
feixe de elétrons com a amostra produz luz e libera elétrons, que séo detectados e usados
para montar a imagem, ou fazer anélises como EDX (Espectroscopia por Energia Dispersiva),
que permite identificar os elementos componentes da amostra. Para as analises das amostras
produzidas neste trabalho foram utilizados os MEV do CETENE (Quanta 200FEG 30 kV) do
DF-UFPE (Jeol 5900 LV) e da Université de Bourgogne, Dijon, France (Jeol JEM2100F). Em
complemento as analises MEV, foram medidos os sinais EDX utilizando os equipamentos
EDX (Noran 695A-1SPS) quando realizados no DF-UFPE, e (Bruker XFlash 5030

spectrometer com programa préprio de analise) na Université de Bourgogne.

3.3.5 Caracterizacéo oOptica linear

Ainda dentro da motivacdo principal de buscar novos materiais para aplicacdes
em dispositivos fotbnicos, realizou-se a caracterizagdo Optica dos filmes de 6xido metalicos

obtidos pelo procedimento apresentado neste trabalho.

A etapa inicial é a medida da transmissdo e absor¢cdo das amostras, visto que a
maioria dos dispositivos fotbnicos devem ser transparentes, principalmente no visivel e na
regido de telecomunicacdes (infravermelho em 1,5 ym). Outro pardmetro fundamental é o
valor do indice de refracdo linear, pois, de acordo com a Lei de Miller (TICHA e TICHYA,
2002), materiais que possuam altos indices de refragdo lineares também possuem altos

indices de refracao nao-linear.

3.3.5.1 Transmissao e absorcao

Como caracteristica geral, os filmes de Oxidos metalicos obtidos exibem
superficies opticamente claras parcialmente transparentes e com possibilidade de serem
identificadas por suas cores caracteristicas ao refletirem luz branca. O NiO apresenta cor
esverdeada, o Fe O3 avermelhado e o Co304 castanha. As medidas de transmissdo e

absorcéo optica lineares foram realizadas usando um espectrofotdmetro no intervalo entre
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300 a 800 nm.

3.3.5.2 indice de refracéo linear

Para a medida do indice de refracdo linear utilizou-se a técnica de “m-line”, na
qual um prisma de indice de refracdo conhecido, maior que o indice de refracdo procurado, é
colocado em contato com o material de indice de refragdo desconhecido. Este sistema é
colocado numa mesa giratéria onde um feixe de laser incide sobre o prisma e, por refracédo e
reflexdo interna total, é acoplado no material de indice desconhecido. Um fotodetector,
disposto na lateral do prisma, detecta a luz que sai do prisma a medida que a mesa giratoria
se move, mudando o angulo de incidéncia do feixe de laser sobre o prisma. Quando o angulo
da luz incidente satisfaz as Lei de Snell para reflexdo interna total, ocorre o acoplamento dela
no material, portanto atinge o fotodetector produzindo uma brusca diminuigédo da intensidade

luminosa detectada. Finalmente, o indice de refragdo do material € dado por ngjy,, =
Nfiime S€NB,4cop- Para a determinacdo do valor do indice de refracdo linear dos filmes de oxido
de niquel, de cobalto e hematita utilizou-se o equipamento “Metricon — Prism coupler 20107,
que funciona sob o principio de m-line e prisma de acoplamento com indice de refracdo
2,8659. A Tabela 3 apresenta os valores medidos por esta técnica para os 6xidos fabricados
neste trabalho.

Tabela 3 - Valores dos indices de refracao lineares para filmes éxidos estudados, obtidos pela técnica
de “m-line” descrita.

Filme do 6xido metalico Indice de refracéo linear

NiO 2,4380 @ 632,8 nm
Fe20s3 2,6044 @ 632,8 nm
C0304 2,4791 @ 632,8 nm

3.3.6 Caracterizacdo de Gptica nao linear

Efeitos Opticos de origem n&o-lineares nestes materiais sdo de interesse da
comunidade cientifica ha uma dezena de anos, pelo menos. Varias aplicacdes vém sendo
propostas para diferentes apresentagc@es, como amostras volumeres (“bulk”), filmes cristalinos
e nanoparticulas, porém estes estudos carecem de contribuicdes e aprofundamentos,
principalmente no entendimento das rela¢des entre suas estruturas e seus comportamentos
nao-lineares. A Tabela 4 apresenta algumas citacdes da literatura cientifica para aplicacdes

de 6ptica ndo-linear dos 6xidos apresentados neste trabalho.



Tabela 4 - Algumas aplicacdes de éptica ndo-linear para 6xidos de niquel, ferro e cobalto
mencionadas na literatura cientifica.

Filme do 6xido metalico Aplicacdes de Optica ndo-linear
NiO Limitador éptico (SUN, 2017)
Limitador éptico (GARCIA, 2012) (THOMAS, 2015)
a-Fe203
Modulador 6ptico (LIU, 2018)
Gerador de harménicos de altas ordens (ELLIS, 2017)
Co304

Sensor de CO (VLADIMIROVA, 2017)

3.3.6.1 indice de refracéo nao linear
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Tendo em vista os altos valores de indice de refracdo lineares das nossas

necessaria para indugéo de efeitos ndo-lineares.

3.3.6.1.1 Técnica de Eclipse Z-Scan com Gerenciamento Térmico — TM-EZscan

amostras e levando em consideracao a lei de Miller, foram realizadas medidas de indice de
refracdo ndo-linear (nz) visto que havia a expectativa de apresentarem altos valores. Essa

caracteristica é importante porque quanto maior o n, menor a intensidade da luz incidente

As medidas nao-lineares foram realizadas utilizando a técnica de TM-EZ scan

ilustrada na Figura 12.

Figura 12 - Esquema da montagem experimental do TM-EZ scan
(Eclipse Z-scan com gerenciamento térmico)

amostra

osciloscopio
digital

Fonte: (DE MELO JR et al., 2009)

(Eclipse Z-scan com gerenciamento térmico) introduzida por Gomes et al (2007). Esta técnica
permite medidas da ndo-linearidade eletrdnica de materiais usando pulsos de alta repeticdo e

tem sido explorada para investigar diferentes materiais. A montagem experimental usada esta
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Neste trabalho, foi usado um laser Ti-safira “mode-locked” (800 nm, energia do féton
de 1,56 eV, duracdo de pulso de 150 fs e taxa de repeticdo de pulso de 76 MHz). Para medir
o n2 (indice de refracdo ndo-linear) a amostra é transladada na regido focal da lente L3, ao
longo da direcdo da propagacdao do feixe. Quando o n; é positivo, o feixe tende a ser focalizado
antes do foco original, logo, o feixe dispersa mais na regido da lente L4. O inverso ocorre
quando o n; € negativo. A analise da intensidade luminosa transmitida através da amostra €
realizada posicionando-se um disco opaco em frente a lente L4 e o feixe eclipsado é
direcionado ao detector Pd1l. O uso do disco opaco maximiza a variacdo do sinal das
intensidades. Ou seja, quanto maior a intensidade luminosa em L4, maior € a variagdo do
sinal detectado por Pdl. A evolucdo temporal do sinal de EZ-scan é obtida pela evolucao
temporal do sinal de Pd1 em relacdo ao tempo de abertura do chopper (Ch) (modulador de
intensidade no tempo — é um disco opaco com aberturas de tamanho especifico colocado no

caminho da luz.

As medidas sao realizadas monitorando-se a evolugdo temporal do sinal de Pd1
com a amostra localizada nas posigdes pré-focal e pds-focal com respeito a lente L3. A partir
destes experimentos, sdo construidas as curvas de TM-EZscan representando a
transmitancia da amostra em fungéo do tempo (quando o perfil da amostra esta no pico e no

vale do EZ-scan). As curvas de TM-EZscan possuem 0s seguintes significados fisicos:

a) O cruzamento das duas curvas (correspondentes aos sinais pré e pos-focal)
indica a presenga de nao-linearidades térmica e eletrdnica com contribuigdo de

sinais opostos.

b) Quando as curvas ndo se cruzam, mas a transmitancia muda no tempo, o0s

sinais de ambas as ndo-linearidades sdo as mesmas.

c) Curvas paralelas (horizontais) indicam a auséncia de contribuicdo térmica.

O coeficiente de absorcdo néo-linear pode ser medido monitorando-se a
intensidade luminosa transmitida pela amostra analisando o sinal detectado pelo fotodetector
Pd2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das caracterizacbes
morfoldgicas e dpticas separadamente para cada material trabalhado. Inicia-se com os filmes

finos, NiO, Fe2O3; e Co304, seguidos pelos nanofios de Gaz0O:s.

Quanto a formacgéo dos nanofios de Ga:0s inclui-se uma proposta de formacéo
das microestruturas em forma de balGes, base para a producdo daquelas estruturas
cristalinas. Trata-se de uma proposta baseada em pesquisa de resultados obtidos nos
experimentos descritos nesta Tese, nos de outros autores e no processo VLS, cujas
referéncias-base foram apresentadas no Capitulo 2. A proposta apoia-se no fato de que nao
hé&, até o momento, um consenso entre 0s pesquisadores sobre como se formam as estruturas

gue apresentam mimetismo, nos processos de MOCVD.

4.1 FILMES DE OXIDOS METALICOS (NIO, C0304 e Fe20s3)
4.1.1 Filmes de 6xido de niquel

Os procedimentos da formacdo e caracterizacdo dos filmes de oOxido de niquel (NiO)

produzidos seréo discutidos a seguir.

4.1.1.1 Formacao dos filmes de éxido de niquel

Como ja foi apresentado, o filme 6xido cresce a partir da reacdo do filme de metal
puro com o oxigénio, no forno tubular. A evolugéo da espessura do filme 6xido com o tempo
ocorre em dois estagios, como mostrado na Figura 13. No primeiro estagio, o processo de
oxidagdo dura 6 h e a espessura do filme exibe uma dependéncia linear com o tempo. No
segundo estagio, o filme de Ni esta totalmente oxidado para o NiO e a espessura final satura
a aproximadamente 300 + 4 nm (medido com perfildbmetro). Como resultado do processo de
oxidagdo, a espessura final do flme aumenta até 88% em comparagdo com o filme de Ni
recém depositado. Este fato € justificado, ndo sé pela incorporacéo do elemento oxigénio no
filme, mas também pelas diferentes estruturas cristalinas do Ni, que € cubica de face centrada
(cfc), e do NiO, que é tipo sal-gema (ou “rock salt”). A oxidacao total do filme corresponde a
codifusdo do niquel em éxido de niquel (SHIM e MOORE, 1957). Desta maneira, atomos de
niquel metdlico que estédo na regiao mais proxima ao substrato difundem pelo filme de éxido

ja formado e reagindo com o oxigénio na atmosfera do forno.
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Figura 13 - Evolucao da espessura do filme com o tempo
(filme inicial de niquel com 160 nm de espessura)
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Fonte: DE MELO JR et al., (2009)

Além disso, a razao entre as espessuras inicial do filme de Ni (160 nm) e do NiO
completamente formado (300 nm) vale aproximadamente 1,8, o que corresponde a faixa de
estabilidade ditada pela Razéo de Pilling-Bedworth para o par NiO-Ni, que vale Vmolar NiO /
Vmolar Ni = (11,14 cm3®/mol) / (6,59 cm®/mol) = 1,7. Indicando apenas que o filme obtido pela
técnica se aproxima muito, em termos estruturais da estimativa tedérica dos volumes molares,
portanto o filme de NiO formado a partir do processo descrito neste trabalho é considerado

como estrutura CFC.

Em consequéncia, ajustando-se a espessura inicial do filme de Ni, eo, monitorando
cuidadosamente as condigfes do processo e considerando que o processo de oxidagdo €

uniforme, a espessura final da camada de NiO, e, pode ser controlada a partir pela Equacao

(7).
e=eo+ 0,38t (7)

onde t é o tempo, em minutos, e o coeficiente de difusdo médio pode ser estimado pela lei de

Fick (e = (4Dt)*?) obtendo-se o valor D = 62,5 nm2/min.

4.1.1.2 Andlise por Difragdo de Raios-X do filme de NiO

Amostras de filmes de 6xido de niquel, preparadas em diferentes tempos de
oxidacao, mas tendo como base um filme de niquel de 160 nm foram utilizadas na analise de

difracéo de raios-X (DRX). A Figura 14 mostra os padrdes de DRX obtidos utilizando-se a
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radiacdo Cu Ka para a evolucdo da formacao dos filmes de 6xido de niquel. Nota-se que a
medida que se aumenta o tempo de oxidacdo, o pico referente ao Ni puro diminui de
intensidade gradualmente até praticamente sumir apds 20 horas de tratamento térmico. Por
outro lado, o pico referente as orientagdes do 6xido de niquel NiO aumenta de intensidade.

Esse fato identifica a transformacéo do filme de Ni em NiO, conforme esperado.

Além disso, ndo se identifica a formacao de outras fases do 6xido de niquel, como
Ni.Os (SASI et al, 2002). Comparando os métodos utilizados percebe-se que o método de
oxidacéo influencia decisivamente no resultado. Ou seja, a oxidagao realizada em atmosfera
de oxigénio com fluxo constante promove a formacao do 6xido mais estavel, mesmo partindo
do mesmo filme metélico. O experimento apresentado neste trabalho e o proposto por Sasi et
al (2002) se diferenciam apenas no método de oxidacgéao, ja que iniciam com filmes evaporados
termicamente. No experimento comparativo, o outro grupo usou um forno de mufla, deixando
ambiente sem controle de fluxo de oxigénio.

Figura 14 - Difratogramas de Raios-X de filmes de NiO com diferents tempos de oxidacéo (0,5, 1,5, 4,
6 e 20 horas)

NiO (111) NiO (200)
Ni 20h

Intensidade (unidades arbitrarias)

2© (graus)

Fonte: DE MELO JR et al., (2009)

4.1.1.3 Andlise por Microscopia de Forga Atémica do filme de NiO

A Figura 15a mostra a topografia de superficie do filme de Ni recém depositado

(varredura de 2,5x2,5 um) com uma espessura de 38 £ 4 nm com rugosidade (rms) *? de 6,29

12 “root mean square” medida de rugosidade média
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+ 1,90 nm, enquanto a Figura 15.b mostra o filme de NiO (varredura de 5,0x5,0 um) apos 1,5h

de oxidacdo com 47 nm de espessura e rms de 8,89 + 2,20 nm.

Figura 15 - Imagens de MFA para (a) filme de niquel com 38 nm de espessura e (b) filme de NiO com
47 nm de espessura, apés 1,5 horas de oxidacédo sob fluxo de O2 a 400 °C.

um=0,00 0,50 1,00 1,50 2.0 2{’0 um > 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
0,00 SRSRETUE UL LT LT i P = S S——.
0,50+ - 1,004

1,00+ ’ 2,00+
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2,00+ 4,001 .
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Fonte: DE MELO JR et al., (2009)

As Figura 16 (a) e (b) mostram a imagens construidas em 3D, com 0 uso do
software SPIP (Scanning Probe Image Processor), para os mesmos filmes apresentados na
Figura 16.

Figura 16 - Imagens de MFA construidas em 3D para (a) filme de niquel com 38 nm de espessura e
(b) filme de NiO apds oxidacgdo de 1,5 horas.

Fonte: arquivo do autor

A Figura 17 apresenta os histogramas para os mesmos filmes. Nota-se que a
maior frequéncia das dimensdes das particulas para o filme de NiO oxidado por 1,5 horas &

de aproximadamente 20 nm. Em ambos os casos o tamanho médio dos cristalitos mostra uma
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excelente concordancia com os valores calculados usando os dados obtidos pelo estudo de

DRX através da equacdo de Scherrer. A titulo de informacdo complementar, ndo foram
observadas fissuras ou poros na andlise topografica por MFA.

Figura 17 - Histogramas para (a) filme de niquel com 38 nm de espessura e
(b) filme de NiO ap6s oxidacdo de 1,5 horas.
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Fonte: DE MELO JR et al., (2009)

4.1.1.4 Andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura do filme de NiO

As andlises de MEV néo foram decisivas para resolver estruturas que porventura
tenham sido formadas pela oxidacdo do niquel, para a formacdo do NiO, como pode ser
evidenciado nas Figuras 18 (a) e (b) que mostram micrografia MEV do filme de NiO com
espessura de 300 nm obtida por oxidacdo de um filme de Ni de 160 nm de espessura.

Figura 18 - Imagens de MEV de filme de NiO preparado a partir de filme de Ni (160 nm) apds 90 min
de oxidagéo a 400 °C. (a) Aumento de 1.100 vezes. (b) Aumento de 75 vezes.

(@) (b)

Fonte: DE MELO JR et al., (2009) Fonte: arquivo do autor
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4.1.1.5 Transmissao e absorcéo do filme de NiO

A fim de se verificar a resposta 6ptica dos filmes de NiO, foram realizadas medidas
de transmissdo, cujos espectros estdo apresentados na Figura 19. Os espectros de
transmissao representam amostras com diferentes tempos de oxidagéo produzidas a partir de
filmes metalicos de niquel de mesma espessura inicial (38 nm). Observa-se que a transmissao
Optica aumenta com o0 aumento do tempo de tratamento térmico devido ao desenvolvimento
do filme de NiO.

Figura 19 - Espectros de transmisséo de filmes de NiO em funcao do tempo de oxidacéo.
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Fonte: arquivo do autor

Por outro lado, a partir do espectro de absorcao linear é possivel se identificar as
bandas de absor¢édo, bem como também é possivel se fazer estimativas dos “gaps” de energia
tanto do material quanto do substrato.

De acordo com a relagéo de Urbach, modificada por Mott e Davis (DML, 2011), a
absorcéo optica é diretamente proporcional & raiz quadrada da diferenga entre a energia do

féton incidente e a energia do gap, como mostrado na Equacéo (8).

«(E) x JE—E, (®)

Assim, a partir do espectro de absorcéo, pode-se tratar os dados, fazendo um
grafico de aw? em fungdo da energia do féton incidente em elétron-volts, calculada por hc/i.
Tragcando uma reta nos dados experimentais, a energia do “gap” sera dada pela intersecao
desta reta com o eixo das abscissas (DML, 2011).

A Figura 20 mostra o espectro obtido para um filme de NiO com 380 nm de
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espessura, supondo que foi totalmente oxidado. O destaque na Figura 20 mostra um grafico
da absorcéo linear quadratica, a¢?, versus a energia do féton. O “band gap” éptico (Eg ~3,8
eV) foi estimado pela extrapolacdo da porcéo linear dos dados através do eixo da energia. O
resultado esta em concordancia com valores ja medidos (FANG, 2008). O “band gap” do

substrato também pode ser determinado pelo mesmo método e o do soda-lime foi de 4,0 eV.

Figura 20 - Espectro de absorcéo do filme de NiO e determinacdo da energia do gap.
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Fonte: DE MELO JR et al., (2009)

4.1.1.6 indice de refracdo nao linear do filme de NiO

Para medir os parametros ndo-lineares dos filmes de NiO foram usados dois
filmes com espessuras diferentes. A Figura 21 mostra resultados de TM-EZscan (evolugéo
temporal e perfil da transmitancia normalizada) obtidas para dois filmes de NiO com (a) 47 nm
e (b) 65 nm de espessura, usando um disco opaco de 1,7 cm de didametro em frente a lente
L4 (MELO JR, 2009).

Nota-se que o perfil de TM-EZscan com pico para z <0, ou vale para z > 0, indicam
gue n, é positivo. A variacdo de indice de refracdo induzida pela luz é determinada pela
medida de ATpv, a diferenca entre as transmitancias de pico e vale na amostra. Os dados
obtidos foram analisados seguindo o procedimento descrito por Gomes et al. (2007) onde
AT, = 15,21 Logs ny Iy A71, com Leff = [1-exp(-aol)]/ao, onde L é a espessura da amostra e lo
= 2,1 GW/cm? é a intensidade de pico no foco da lente L3. As linhas soélidas que descrevem a
evolugdo temporal da transmitancia sdo ajustes numéricos que permitem determinar a
contribuicdo eletrénica do n; a partir do valor de ATpv para t = 0, identificando os pontos de
interse¢cdo entre estas linhas e o eixo das ordenadas, assumindo que nenhum outro

mecanismo rapido contribui durante o tempo de abertura do chopper.
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Figura 21 - Resultados de TM-EZscan (evolucéo temporal e perfil da transmitancia normalizada)
obitidas para dois filmes de NiO com espessuras de (a) 47 nm e (b) 65 nm.
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Fonte: DE MELO JR et al., (2009)

Devido a intensidade do feixe incidente durante as medidas néo-lineares, é
possivel que ocorram danos 6pticos (FEDUS, 2009) com os filmes de NiO. Assim, para
verificar se ocorreu mudancgas nas caracteristicas da amostra devido a excitacdo laser, foram
realizadas medidas sequenciais em dois regimes de intensidade e ndo foram detectadas
variagdes nos resultados (MELO JR, 2009).

A medida de ATpv permite obter um valor de indice de refrac@o efetivo, nzer, que
depende da néo-linearidade do filme e do substrato. O valor de ATpv , obtido a partir da
intersecdo das linhas sélidas com o eixo vertical (t=0) nas Figura.2.13(a) e (b) permitiram
calcular o valor para nzr de (3,3+0,2)x10® cm?W (flme com espessura de 47 nm) e
(4,2+0,2)x101¢ cm?/W (filme com espessura de 65 nm). Levando em conta a relagéo entre a
espessura do filme e do substrato (~ 1 mm) e o pequeno valor do indice de refracdo ndo-linear
do vidro soda-lime 3x10%6 cm#W (JAMSHIDI-GHALEH, 2005) obteve-se n,N° = (1,1+0,3) x
1012 cm?/W. Este valor é trés ordens de grandeza maior que o valor obtido para o CS; liquido,
utilizado como padréo de referéncia (n, = 2,5x10*° cm?/W (GOMES, 2007)).

O coeficiente de absorcéo nédo-linear o possuia valor menor que o valor minimo
que podia ser detectado pelo sistema no fotodetector Pd2 (<660 cm/GW) e o resultado para

todos os filmes medidos foram similares.

4.1.1.7 Transi¢bes Opticas e Bandas de Energia do filme de NiO

Os resultados permitem realizar inferéncias sobre as transicfes entre niveis e
bandas de energia do material estudado. A transicdo da banda de valéncia para a de

conducdo ocorrem para energias de fétons maiores que ~3,8 eV. Para uma melhor
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visualizacdo das possiveis transi¢cdes, apresenta-se, na Figura 22, um diagrama combinado
de niveis e bandas de energia, baseada na estrutura eletrénica do NiO (TAKAHASHI, 1996)
e (BREDOW e GERSON, 2000) e do Ni** (SHABLEV E PISAREV, 2003). Nota-se que hol
(1,56 eV) e 2hol (3,12 eV) estdo fora de ressonancia com transi¢des reais dos ions de Ni?* e
a dessintonizagdo {2hol - [E(T*) - E((T)]} ~ 0,2 eV é grande o suficiente para tornar
irrelevantes as contribuicbes dos estados dentro do gap. Portanto, pode-se considerar o
modelo de duas bandas para descrever as respostas ndo-lineares do cristal de NiO e, com
iSSO, supor que o, deva ser pequeno por causa da grande energia de dessintonizacdo |2hol
—Eg| ~0,82 eV.

Figura 22 - Estrutura eletrnica e niveis de energia do NiO e transi¢des reais dos ions de Ni2+.
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Fonte: Melo Jr et al (2009)
4.1.1.8 Indicadores de Mérito para Aplicacdes Fotdnicas do filme de NiO

Um dos objetivos da pesquisa por materiais com propriedades de alta néo-
linearidade e baixa absorcéo, inclusive absor¢do por dois fétons, € que estes possam ser
utilizados na fabricacéo de dispositivos fotdnicos como chaveadores totalmente-6pticos. O
principio € o efeito Kerr, onde um feixe é modulado por outro, geralmente trabalhando em
frequéncias de THz. Sua utilizacdo pode ser bem abrangente, inclui desde cameras,

passadores de DVD, hologramas, sistemas de comunica¢des entre outros.
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Em geral, além de apresentar alta ndo-linearidade, o material deve apresentar

outros requisitos, como:

— estabilidade térmica, para suportar variagées de temperatura sem danos,
— baixo limite de poténcia para chaveamento e baixas absorc¢des (inclusive
absorcao de dois fétons),

— resposta ndo linear rapida, abaixo de picossegundos,

— compatibilidade com processos de fabricagdo de guias de ondas.

De todos, o tempo de relaxacdo do indice ndo-linear é o mais importante, pois tem
que ser bem menor que o tempo entre os pulsos, para evitar o cruzamento de informacdes.
Em resumo, o material deve possuir alta ndo-linearidade éptica, resposta rapida e baixa

absorcéo.

Para visualizar o potencial de aplicacdo do material para ser utilizado como um
dispositivo de chaveamento totalmente-6ptico, utiliza-se um Indicador de Mérito (F = n,/Aa)
gue é a razao entre o indice de refragdo ndo-linear e o produto do coeficiente de absorcdo de

dois fétons com o comprimento de onda 6ptico.

Os filmes de NiO obtidos com o processo descrito neste trabalho apresentam os
requisitos para serem utilizados com dispositivos de chaveamento totalmente-éptico listados
acima. Como o valor real de o, ndo pdde ser determinado, porque € menor que o valor minimo
que o sistema permitiria medir, ndo foi possivel fornecer um valor preciso para o Indicador de
Mérito nas medidas apresentadas, assumindo o valor minimo de o, (<660 cm/GW). Para
estimar o valor do indicador de mérito obtido para os filmes de NiO, preparados foi
considerado o valor 20 cm/GW, obtido por SHABLEV E PISAREV (2003). Desta forma,
obteve-se o valor F = 12,5, indicando que este filme retne condi¢des para vir a ser utilizado

em aplicagBes fotbnicas.

4.1.2 Filmes de 6xido de ferro (Fe;053)

Os filmes de 6xido de ferro estdo entre aqueles produzidos na expectativa de
aplicacbes fotbnicas. Isso corrobora o estudo de Ando et al (1995) (que mostra que as
susceptibilidades elétricas de terceira ordem para esses materiais ndo eram despreziveis (x©
com valores acima de 1078 e.s.u.) tornando-os candidatos ao uso em aplicacdes de Optica

nao-linear, inclusive as que operam na ordem de 10 ps (Hashimoto et al., 1996).
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4.1.1.1 Formacao dos filmes de Fe,0O3

A fabricacdo dos filmes de éxido de ferro se deu pelo processo de evaporacdo
térmica dos metais, seguida por exposicdo ao oxigénio puro no forno tubular, como descrito
anteriormente. Para a-Fe,O3 (hematita), a espessura do filme metélico utilizado foi de 100 + 4
nm onde o filme oxidado atingiu a espessura final de 200 + 4 nm, apds 1 hora. A magnetita
nao foi considerada para este estudo, pois ndo apresentava transparéncia no espectro visivel,

uma das condi¢des requeridas em nosso trabalho.

A evolucao do filme de hematita esta representada na Figura 23. Observa-se um
comportamento linear da espessura em funcdo do tempo de oxidagédo do filme. De forma
similar ao filme de NiO, este comportamento pode ser modelado pela Equacéao (9), que
permite prever a espessura final do filme 6xido a partir da espessura inicial do filme metalico

depositado.
e=eo+ 1,67t 9)

Neste caso, o coeficiente de difusdo médio foi estimado em Drexoz = 166,67

nm2/min.

Figura 23 - Evolucao da espessura do filme de Fe203 em funcdo do tempo de oxidagéo.
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Fonte: Garcia et al. (2013)

A Razéo de Pilling-Bedworth (Rp.g) calculada para o caso geral da formagéo do
filme de Fe,O3; sobre Fe puro é 2,2, levando em conta apenas as densidades molares do
Fe»O3 e do Fe, como apresentado na Tabela 5 no Apéndice A. Porém, levando em conta a
proporcionalidade entre o volume e a &rea, tomando os valores das espessuras dos filmes

(Fe203 = 200 nm e Fe = 100 nm) foi possivel estimar o valor de Rp.s em 2,0. Esse valor esta
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dentro das expectativas de estabilidade do filme 6xido segundo a relacdo, fato que vem a ser
confirmado pelas caracterizacfes realizadas posteriormente que ndo mostraram degradacéo

do filme.

4.1.2.2 Andlise por Difrag@o de Raios-X do filme de Fe;Os

Amostras de filmes de 6xido de ferro, Fe,O3 (hematita), preparadas em diferentes
tempos de oxidacdo, mas tendo como base um filme de niquel de 100 nm foram utilizadas na
analise se difracdo de raios-X (DRX). A Figura 24 mostra os padrdes de DRX obtidos
utilizando-se a radiagao Cu Ka para o estudo da evolucéo da formacao dos filmes de éxido
de ferro. Considerando-se que o filme puro de ferro € muito reativo ao ar ambiente, nota-se
gue ha a indicacdo de um pico de Oxido de ferro, mesmo no filme antes de tratamento térmico.
Mesmo levando em conta que com um tempo de tratamento térmico de 1 hora, o filme de ferro
ja atingiu sua espessura maxima, foram realizadas oxidagdes em outros intervalos de tempo
(2 e 4 horas), afim de observar alteracdes nas formagdes cristalinas. O pico indicado por 20 =
33,18°, correspondente a direcao cristalina (104) do Fe,O3 e ndo se identifica a formacao de

outras fases do 6xido de ferro,

Figura 24 - Difratogramas de R-X para filmes de Fe20s.
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Fonte: Garcia et al. (2013)

4.1.2.3 Andlise por Microscopia de Forca Atémica do filme de Fe>O3

A Figura 25(a) mostra a topografia de superficie do filme de Fe>Os produzido com
1h de oxidacéo (varredura de 2,5 x 2,5 pm) com uma espessura de 200 £ 4 nm e rms de 8,1
nm, Observa-se a formacéo de estruturas verticais, com a forma de fios ou bastdes, crescidas

sobre a superficie do filme, concordando com resultados obtido por Nagato et al (2010). De
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acordo com os dados apresentados pela Figura 25 b, estas estruturas verticais possuem
alturas em torno de 100 nm.

Figura 25 - Imagens de MFA para filme de Fe2Os com 200 nm de espessura, apos 1 hora de oxidagéo
sob fluxo de Oz a 400 °C. (a) As manchas esbranquicadas correspondem as regifes com
concentragdes de nanoestruturas de oxido de ferro sobre a superficie. (b) Vista em projecdo 3D que
permite estimar as alturas das nanoestruturas da ordem de 100 nm.
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Fonte: Garcia et al. (2013)

A Figura 26 apresenta histograma para o mesmo filme. Observa-se que o tamanho
estimado das particulas formadas é de 45 nm, aproximadamente quatro vezes e meia maior
gue o previsto pela analise dos difratogramas de R-X. Entende-se que esta discordancia seja
efeito das nanoestruturas ja mencionadas. A titulo de informag&o complementar, ndo foram

observadas fissuras ou poros na andlise topografica por MFA.
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Figura 26 - Histograma para filme de Fe203 com 200 nm de espessura.
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Fonte: arquivo do autor.

4.1.1.4 Andlise por Microscopia Eletronica de Varredura do filme de Fe;Os

As Figuras 27(a) e (b) mostram imagens MEV do filme de Fe;O3 produzido com
1h de oxidag&o. A Figura 27(a), com aumento de 18.000 vezes, revela a morfologia de um
filme denso, continuo. As estruturas crescidas sobre a superficie, mencionadas na secao
anterior, foram identificadas por aumento da resolugéo, utilizando outro equipamento. A Figura
27(b), realizada com aumento de 50.000 vezes, mostra que o filme apresenta uma textura que
foi relacionada a presenca das nanoestruturas.

Figura 27 - Imagens de MEV de filme de Fe203 produzido com 1h de oxida¢éo a 400 °C. (a) Aumento

de 18.000 vezes (Equipamento Jeol 5900 LV). (b) Aumento de 50.000 vezes (Equipamento Quanta
200FEG).
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Fonte: arquivo do autor.

Fonte: Garcia et al. (2013)
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4.1.2.5 Transmissao e absorcédo do filme de Fe;03

No intuito de verificar o comportamento Optico dos filmes de Fe,Os, foram
realizadas medidas de transmisséo e absorc¢éo linear, cujos espectros estdo apresentados na
Figura 28 a e b, respectivamente. Os espectros de transmissao representam amostras com
diferentes tempos de oxidacao produzidas a partir de filmes metélicos de ferro com espessura
de 100 nm.

Observa-se que, mesmo para 0s menores intervalos de tempos de oxidacao, o
comportamento da transmissao se estabelece, correspondendo a uma transparéncia em torno
de 80% para a regido do espectro vermelho e infravermelho proximo. Este comportamento
espectral da absorcao de comprimentos de onda menores que 400 nm do Fe,Os é atribuido
as transicOes de transferéncia de carga entre oxigénio para o metal. Entre 400 nm e 600 nm
a absorcao esta associada as transicdes de par de elétrons (EPT), que ocorre devido ao
acoplamento de spins dos ions Fe''. Entre 600 nm e 800 nm ocorrem absorc¢des relacionadas
as transicdes dos niveis 3d-3d do metal (SCHERTMANN E CORNELL (2000) e HE et al
(2005).

Figura 28 - Espectros de (a) transmisséo e (b) absorcéo para filmes de Fe2O:s.
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Fonte: Garcia et al. (2013)

Tomando os dados da absorbancia linear ao e representando ao? em funcado da
energia do foton, é possivel estimar a energia do gap (entre a banda de valéncia e a banda
de conducao) do material (DML, 2011). Para tanto, é preciso extrapolar a porcédo linear do
grafico até o eixo horizontal, como apresentado na Figura 29. A extrapolacao linear mais a

esquerda corresponde a energia de gap do Fe:Os (Eg re203 = 2,3 €V ou 541 nm,
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aproximadamente). A outra extrapolacdo permite determinar a energia de gap do substrato,

no caso, vidro soda-lime (Egsubst = 4,0 €V ou 311 nm, aproximadamente).

Figura 29 - Grafico de ao? em fungdo da energia do féton. As extrapolages das porgdes lineares
permitem estimar a energia dos gaps. Eq corresponde ao Fe20s e Es corresponde ao substrato.
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4.1.1.6 indice de refrac&o nao linear do filme de Fe,O3

Para medir os par@metros ndo-lineares dos filmes de Fe,Os foi utilizada a técnica de
TM-EZscan (descrita anteriormente) com intensidade de laser de 17 GW/cm? sobre o filme
com espessura de 200 £ 4 nm sob substrato de espessura aproximada de 1 mm. A Figura 30
mostra resultados de TM-EZscan (evolucdo temporal e perfil da transmitancia normalizada)
obtidas com laser de comprimento de onda 800 nm.

Figura 30 - Resultados de TM-EZscan (evolucéo temporal e perfil da transmitancia normalizada)
obtidas para filme de Fe20O3 com espessuras de 200 nm.
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Fonte: Garcia et al. (2013)
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Nota-se que o perfil de TM-EZscan com pico para z < 0, ou vale para z > 0, indicam
que nz é positivo. Os dados obtidos foram analisados seguindo o procedimento descrito na

sec¢do 3.3.6.1.1 semelhante as medidas realizadas para filmes de NiO (secéo 4.1.1.6).

O valor de AT,y , obtido a partir da intersecao das linhas sélidas com o eixo vertical
(t=0) nas Figura 30 permitiram calcular o valor para n./'™e de (3,9+1,4)x1012 cm?/W. Este valor
€ aproximadamente trés ordens de grandeza maior que o valor obtido para o CS; liquido,
utilizado como padréo de referéncia (n, = 2,50x10*° cm?/W (GOMES, 2007)).

O coeficiente de absorcdo ndo-linear o, possuia valor menor que o valor minimo

que podia ser detectado pelo sistema no fotodetector Pd2 (<170 cm/GW).

4.1.3 Filmes de 6xido de cobalto

Assim como os outros oxidos de metal de transicdo trabalhados nesta tese, o
Co304 desperta interesse para aplicacdes fotbnicas por terem altos valores de
susceptibilidades néo lineares de 32 ordem (Ando et al., 1995). A sua apresenta¢cdo em forma
de filme é uma alternativa em unir estas caracteristicas épticas com a possibilidade de

integragdo com guias-de-onda e dispositivos de estado solido.

4.1.3.1 Formacao dos filmes de 6xido de cobalto C0304

A fabricagdo dos filmes de 6xido de cobalto se deu pelo processo de evaporagdo
térmica do cobalto metalico, seguida por exposi¢cdo ao oxigénio puro no forno tubular, como
descrito anteriormente. Para o filme de Co0304, iniciou-se com um filme metalico de 32 + 4 nm,
aumentando a espessura para 70 + 4 nm apo0s 2 horas de oxidagdo. Outra amostra foi
produzida a partir de filme metélico de espessura 60 nm. Tomando por base esta ultima, pode-
se estimar o coeficiente de difusio médio usando a lei de Fick (e = (4Dt)*?). Obteu-se o valor
Dcozos = 41,1 nm?/min sendo este valor apenas um indicativo, visto que nao foram produzidas

amostras sistematicamente.

A Razéo de Pilling-Bedworth (Re.g) calculada para o caso geral da formacéo do
filme de Co304 sobre Co puro é 2,0, levando em conta apenas as densidades molares do
Co304 e do Co, como apresentado na Tabela 5 no Apéndice A. O que concorda com a valor
calculado levando em conta a relacdo entre area e volume e tomando os valores das
espessuras dos filmes (Cos04 = 120 nm e Co = 60 nm) e permite estimar Rpg 2,0. Esse valor
esta dentro das expectativas de estabilidade do filme 6xido, fato confirmado pelas

caracterizacdes realizadas posteriormente que ndo mostraram degradacdo das amostras.
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4.1.3.2 Andlise por Difracdo de Raios-X do filme de C0304

Amostras de filmes de 6xido de cobalto, Coz0a4, preparadas em diferentes tempos
de oxidac&o, mas tendo como base um filme de cobalto de 32 £ 4 nm foram utilizadas na
andlise de difracdo de raios-X (DRX). A Figura 31 mostra os padrdes de DRX obtidos
utilizando-se a radiagao Cu Ka para a evolucdo da formacgéo dos filmes de 6xido de cobalto.
Nota-se que a medida que se aumenta o tempo de oxidacao, o pico referente a orientacdo
(311) do Co304 aumenta de intensidade. Nao foi possivel identificar outra orientagao cristalina

neste difratrograma,

Figura 31 - Difratogramas de R-X para filmes de C030Oa.
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Fonte: Garcia et al. (2013)

4.1.3.3 Andlise por Microscopia de For¢ca Atémica do filme de Co304

As Figuras 32 (a) e 32 (b) mostram, respectivamente, a topografia de superficie
do filme de Co e do Co304 produzido com 2h de oxidacéo (varredura de 2,5 x 2,5 um) com
uma espessura de 70 £ 4 nm e rms de 0,84 nm.

Figura 32 - Imagens de MFA para (a) filme de cobalto com 32 nm de espessura e (b) filme de Co30a4
com 70 nm de espessura, apos 2 horas de oxidagao sob fluxo de Oz a 400 °C.
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€Y (b)

Fonte: Garcia et al. (2013)

A Figura 33 apresenta os histogramas para os mesmos filmes. Nota-se que a
maior frequéncia de dimensdes de particulas para o filme de Co3;04 oxidado por 2 horas é de
aproximadamente 30 nm, demonstrando relativa concordancia com os valores calculados
usando os dados obtidos pelo estudo de DRX através da equacdo de Scherrer. A titulo de

informag&o complementar, ndo foram observadas fissuras ou poros na analise topografica por
MFA.

Figura 33 - Histogramas para (a) filme de cobalto com 32 nm de espessura e (b) filme de Coz04 com
70 nm de espessura, apos 2 horas de oxidacao sob fluxo de Oz a 400 °C.
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Fonte: Garcia et al. (2013)

4.1.3.4 Andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura do filme de Co30a4

A Figura 34 apresenta micrografia MEV do filme de Cos04 produzido com 2h de
oxidacgdo, revelando uma textura que ainda € objeto de estudo.
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Figura 34 - Imagens de MEV de filme de Co0304 produzido com 2h de oxida¢&o a 400 °C. Aumento de
60.000 vezes (Equipamento Quanta 200FEG).
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Fonte: Garcia et al. (2013)

4.1.3.5 Transmissédo e absorc¢ao do filme de Co30a4

No intuito de verificar o comportamento 6ptico dos filmes de Co304, foram
realizadas medidas de transmisséo e absorcao linear, Figuras 35 (a) e (b). Os espectros de
transmissao representam amostras com diferentes tempos de oxidac&o produzidas a partir de

filmes metélicos de cobalto com espessura de 32 nm.

Observa-se que a transparéncia do filme é pequena entre 300 nm e 800 nm,
comparativamente aos outros filmes produzidos e apresentados neste trabalho. O sinal
transmitido aumenta gradativamente a partir dos 500 nm, porém h& uma absorc¢éo bastante
pronunciada em torno de 730 nm. Isto indica a possibilidade de haver outros niveis
intrabandas ou mesmo absor¢des indiretas. Para determinar a energia do gap, utilizou-se a
relac@o de Urbach, modificada por Mott e Davis (DML, 2011), conforme descrito anteriormente
(Figura 20), obtendo-se valores para dois gaps de energia Eq1 = 1,56 eV e Eg = 2,22 eV. Fato
qgue reforca a hipotese de haver diversos niveis energéticos associados as absorcdes
apresentadas no espectro de transmissdo. Algumas consideracbes acerca deste
comportamento ser&o discutidas na secdo de Transicdes Opticas e Bandas para o CosO4 na

sequéncia.
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Figura 35 - Espectros de (a) transmisséao e (b) absorcao para filmes de C030a.
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4.1.3.6 indice de refracdo nao linear do filme de Cos04

Para medir os parametros ndo-lineares dos filmes de Cos0, foi utilizada a técnica
de TM-EZscan (descrita anteriormente) com intensidade de laser de 5 GW/cm? sobre o filme
com espessura de 200 £ 4 nm sob substrato de espessura aproximada de 1 mm. A Figura 36

mostra resultados de TM-EZscan (evolugdo temporal e perfil da transmitancia normalizada)
obtidas.

Figura 36 - Resultados de TM-EZscan (evolucdo temporal e perfil da transmitancia normalizada)
obtidas para filme de Co304 com espessuras de 70 nm.
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Fonte: Garcia et al. (2013)

Nota-se que o perfil de TM-EZscan com vale para z < 0, ou pico para z > 0, indicam
gue n; € negativo. Os dados obtidos foram analisados seguindo o procedimento descrito na

sec¢do 3.3.6.1.1 semelhante as medidas realizadas para filmes de NiO (secao 4.1.1.6).
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O valor de ATpv , obtido a partir da interse¢éo das linhas sélidas com o eixo vertical
(t=0) nas Figura 36 permitiram calcular o valor para n;fme de - (6,6+1,2)x10** cm?/W. Este
valor é aproximadamente quatro ordens de grandeza maior que o valor obtido para o CS;
liquido, utilizado como padrao de referéncia (n, = 2,5x10%° cm?W (GOMES et al., 2007)).

O coeficiente de absorcao néo-linear o, obtido no experimento, apresentou o valor
de — (1,5%£0,2)x10* cm/GW. Para tanto, a medida foi realizada excluindo o disco opaco da
frente do fotodetector Pd2, argumentando que, como ha uma absorcéo linear intensa na
regido do espectro em 760 nm, aproximadamente o mesmo comprimento de onda de

operacao do laser (800 nm).

4.1.3.7 Transi¢bes Opticas e Bandas de Energia do filme de Co304

Os resultados permitem realizar inferéncias sobre as transi¢cdes entre bandas e
niveis energéticos do sistema deste Oxido de cobalto. Sabe-se que a relacdo de Urbach,
modificada por Mott e Davis (DML, 2011), permite estimar o valor do gap por extrapolagéo do
trecho retilineo da curva da absorcéo linear ao quadrado pela energia do féton. No caso do
Co304, sdo dois gaps identificados: um com valor aproximado de 1,56 eV (@ 798 nm) e outro

com valor aproximado de 2,22 eV (@ 561 nm) — Figura 37.

Figura 37 - Grafico de ao? em fungdo da energia do féton. As extrapolaces das porgoes lineares
permitem estimar a energia dos gaps (Eq1 € Eg2) do C030a4.
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Segundo THOTA et al., (2009), existem niveis energéticos intra-bandas, que
correspondem a diversas possibilidades de absor¢céo de radiacdo. Para melhor caraterizacdo
dos diversos niveis de energia possiveis, pode-se utilizar as expressdes de leis de poténcia
gue relacionam as transi¢cBes energéticas de gap com os coeficientes de absorcdo linear

(Equagédo 10). A Equagédo 10 indica as possibilidades de transicbes diretas, sendo as
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transicbes permitidas quando n = ¥ e as proibidas quando n = 3/2. A Equacdo 11 indica
possibilidades de transi¢cdes diretas, sendo as transicbes permitidas quando n = 2 e as
proibidas quando n = 3. (CHENG et al, 1998) e (PANKOVE, 1975) Nesta ultima, E'q
corresponde ao valor do gap indireto e £ Ep é a energia da emissao do fénon, com (+) para
emisséo e (-) para absorcao.

@ « [1—E,/hv]" (10)
@« [1—(E'y + E,)/hv]" (11)

As Figuras 38 (a), (b) e (c), indicam os valores obtidos para as transi¢gdes indiretas

permitidas, diretas proibidas e indiretas proibidas, respectivamente.

Levando-se em conta que transi¢cdes indiretas ocorrem com auxilio de fénons,
cujas energias tipicas sdo entre 0,01 e 0,02 eV. Ao se construir o diagrama de energia das
possiveis transicdes, percebe-se que é conveniente incluir a energia do exciton para
completar as possibilidades de transi¢do. Para estimar este valor, utiliza-se a expresséo da
dependéncia logaritimica da transmissdo Optica, em funcdo da energia do foton (KITELL,
2004). Com isso, encontra-se o valor de Ecx = 1.68 eV identificado como a energia hecessaria
para favorecer a transi¢ao indireta.

Figura 38 - Gréficos das leis de poténcia da absorcao em funcéo da energia do féton para determinar
valores das transic¢des (a) indiretas permitidas, (b) diretas proibidas e (c) indiretas proibidas.
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A partir da interpretacdo destas transicdes, diretas e indiretas, permitidas e

proibidas, pode-se representar o digrama de niveis do Coz04, como mostrado na Figura 39.

Figura 39 - Diagrama de energia apresentando transi¢des intra-banda do Coz0a4. (I) Representa as
transicdes diretas, (1) as indiretas e (lll) as proibidas.
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Fonte: Garcia et al. (2013)
4.2 NANOFIOS DE OXIDO GALIO

Nanofios séo estruturas que, em geral, apresentam diametros duas ou trés ordens
de grandeza menores que seus comprimentos, que podem chegar a dezenas de micrémetros.
Esta unidimensionalidade permite que a relagdo superficie/volume seja muito maior nestas
estruturas que em filmes, por exemplo. Logo, aplicacbes que envolvam contatos em
dimensbes atbmicas e/ou moleculares com superficies podem ser propostas, como
catalizadores e sensores, pois 0s nanofios podem ser vistos como pontes entre as dimensfes

atbmica e a micrométrica.

A escolha do 6xido de galio foi devido ao pelo interesse que este material
despertou nos ultimos cinco anos no meio cientifico. Isso ocorreu porque € um material que
possui caracteristicas Opticas importantes para propostas de integragdo em dispositivos a
base de silicio. Varias propostas de producdo deste material, seja como filmes ou
nanoestruturas utilizam MOCVD como técnica principal e, por isso, estes casos serdo

detalhados neste estudo.

Acompanhando a discussdo da técnica propriamente dita, foi incorporado a
descricdo de dois processos que serdo utilizados para sustentar a formacdo das estruturas
tipo “baldes” no decorrer do trabalho: VLS e corrosdo do substrato pelo organometalico,

discutidas no Capitulo 2.
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4.2.1 Sequéncia de processos CVD para obtencéo dos nanofios de 6xido de galio

A formacéo dos nanofios obtidos neste trabalho, passa por uma sequéncia de dois
processos de CVD. Inicialmente o MOCVD, no qual se obtém as microestruturas com a forma
de balGes, seguida da oxidagéao na atmosfera de oxigénio puro. Ao final desta etapa, nanofios
de Ga,Os cristalinos se formam sobre a superficie dos baldes em uma estrutura que

visualmente lembra ourigos-do-mar.

Apesar de ser bastante difundido na literatura que as estruturas obtidas por
MOCVD podem ser explicados pelo processo VLS (como discutido no Capitulo 2), ndo ha
consenso sobre o mecanismo em que se da a formacao destas estruturas. Assim, nesta Tese
nés discutimos uma alternativa de formacdo dos micros baldes, apenas baseada nos

resultados obtidos nos experimentos descritos neste trabalho.

4.2.1.1 Formag&o das estruturas em baldes por MOCVD

O processo de MOCVD utilizou um reator horizontal de paredes frias, com 15 cm
de didmetro, para produzirem nanoesferas de gélio. Utilizando TMGa (fluxo de 1 sccm) como
organometdlico e N, como gas de arrasto com fluxo de 5000 sccm *2 (~8,3 x 10°° m¥/s). A
pressédo mantida dentro do reator foi 760 Torr e 0 susceptor (suporte) na temperatura de 650

°C com tempo de deposicdo de 15 minutos.

Como so6 foram inseridos no sistema TMGa e N2, sendo este Ultimo um gas inerte,
ndo era esperado, em principio uma reagao entre eles e apenas uma dissociagdo da molécula
do organometalico. A partir da simulacdo FACT, obteve-se como produtos ndo gasosos
apenas carbono (grafite) e galio liquido. As proporcdes estimadas foram de 71% e 29% do
material depositado. A reacdo apresenta uma variagado negativa da energia livre de Gibbs da
ordem de 7,0 x 10%, confirmando a esperada tendéncia de dissociacdo do TMGa, que ocorre
a partir dos 550 °C (Stringfellow, 1999).

Em termos de transporte de massa, observa-se que a deposicdo €é realizada na
faixa de temperatura em que se observa um crescimento constante. Ou seja, 0s reagentes
séo fornecidos de acordo com a cinética da reagdo. Para o célculo do numero de Reynolds é
preciso levar em conta a densidade e viscosidade de do gas para a temperatura de trabalho.
Para o N, obtemos p = 314,03 kg/m? e viscosidade 42,65 x 10® kg/ms, a 650 °C (MATOS,
1998). Com estes dados é possivel determinar que Re ~ 408,62, portanto indicando um fluxo

laminar. Por outro lado, o valor da distancia esperada para o fluxo tomar o perfil parabdlico

13 A unidade sccm significa “standard cubic centimeter per minute” ou cm? padrdo por minuto.
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(0,04.a.Re) é de aproximadamente 1,15 m, praticamente o comprimento do tubo. Deste ponto
de vista, poderia haver alguma influéncia sobre a formacédo de filmes, porém o trabalho
deteve-se a formacao de nanoestruturas. Neste caso, nao esperamos qualquer influéncia na

formacao das estruturas.

As nanoestruturas formadas sob o substrato de silicio [100] foram bal6es contendo
carbono e gélio, que preenchem toda a superficie do substrato, quase perpendiculares a este

e com base cbnica, como pode ser visto nas Figuras 40 a e b.

Observando-se as Figuras 40 a e b, nota-se que ha, pelo menos, dois pontos que
levantam questionamentos sobre as formagdes: A primeira seria qual a forma da textura
observada sobre a superficie do baldo, que se assemelham a folhas de samambaia. A
segunda seria por que a base da estrutura apresenta uma forma cénica, com um ponto de

contato notadamente pequeno em relagéo as dimensdes do balao?

Figura 40 - Imagens de MEV dos micro baldes de galio e carbono, formados sob substrato de silicio
[100] por MOCVD (a) visao geral do aglomerado de baldes (b) viséo lateral de uma das estruturas,
onde se observa uma textura sobre a superficie. (OBS: Amostras distintas)

micro baldes de galio e carbono

Si (100)

Fonte: MELO Jr et al. (2016)

Na tentativa de responder a questéo sobre a forma das texturas observadas, foram
realizadas andlise de Microscopia de Forga Atdmica, varrendo a superficie do baldo para
observar a rugosidade. O resultado da andlise, revelou uma superficie recoberta por
nanoesferas, com aproximadamente 30 nm de didmetro, como pode ser observado na Figura
41. Estas nanoesferas podem vir a ser as sementes para a formacdo dos nanofios, como

proposto em seguida.
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Figura 41 - Imagens de MFA de varredura da superficie dos micros baldes de galio e carbono
mostrando a presenga de nanoestruturas com altura e diametro da ordem e 30 nm. Estruturas obtidas
por MOCVD no tempo de 17 min, pressédo de 760 Torr a 650 °C.
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Fonte: MELO Jr et al. (2016)

Na expectativa de entender a forma cbnica que suporta 0 micro baldo com um
ponto de contato da ordem de 10 nm, propde-se que inicialmente ha a formacgéo da cavidade
em forma piramidal, devido a adsorcdo de a&tomos de galio, conforme sugerido por Werner et
al. (2014). Em seguida, estes atomos sdo removidos, deixando espaco para que atomos de
carbono sejam adsorvidos a superficie formando granulos que tendem a crescer. (A forma de
cone pode ser associada ao preenchimento da cavidade piramidal pelos &tomos de carbono.
E importante destacar que a relagio volumétrica entre atomos de gélio e de carbono é de 27,
visto que o raio de um atomo de galio é trés vezes maior que o de carbono). Em seguida,
alguns atomos de galio aderem aos atomos do granulo de carbono que estdo mais afastados
da superficie, produzindo uma coalescéncia neste local. O granulo de carbono com o atomo
de gdlio forma locais energeticamente mais favoraveis - “quinas” — onde outros atomos
tendem a aderir. Como a fonte de atomos das duas espécies é continua, mais atomos de
carbono e de gélio védo aglomerando com seus pares. A medida que a estrutura aumenta de
tamanho, vao se formando “tagas” de carbono com galio dentro. A estrutura continua o
crescimento, mas, para minimizar a tensao estrutural, a “taga” vai se fechando e produzindo
o baldo. E possivel fazer uma comparacéo entre as forcas de ligacéo entre os &tomos de galio
e entre o gélio e o carbono. De acordo com Zhao et al (2004) a energia de ligacdo entre
atomos de galio formando aglomerados aumenta a medida que o nimero de atomos aumenta,
por exemplo, para dois atomos a energia tem o valor de 1,30 eV, para trés atomos a energia
vale 1,58 eV e para seis atomos 2,31 eV. Por outro lado, Bock e Trachtman (1994) obtiveram
o valor de ~176,5 kcal/mol para a energia de ligacao entre atomos galio e carbono. A partir
destes dados, € possivel verificar que a forca entre os atomos de galio no aglomerado é da

ordem de cinco vezes maior que entre o galio e o carbono. Assim, € possivel que haja a
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tendéncia da estrutura “fechar” formando a esfera. A Figura 42 apresenta um esquema para
esta proposta.

Segundo Xu et al (2012) o gélio puro nado “molha” a superficie de vidros. Assim,
considerando o substrato formado pelos mesmos componentes do vidro, para as
temperaturas de 650 °C, as goticulas de galio que se formam fora das tacas de carbono, rolam
para fora da superficie do substrato, ou nem mesmo se formam, por causa da alta
temperatura. Neste ponto, € importante destacar que o galio permanece liquido numa faixa
de temperatura que vai de 29,78 a 2400 °C (Werner et al, 2014).

Figura 42 - Esquema proposto para a formagéo dos balbes de gélio baseado nas situagfes de
minimizacao de energia. Rc = raio atdmico do carbono e Rea = raio atdbmico do galio.
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Esse fato também é observado por Cheyssac et al (2006), que destaca a formacédo
dos cones de carbono amorfo criado ap6s a decomposicdo do TMGa. Segundo estes autores
“caso preexista metal no substrato, a base do cone pode ser alta” (Cheyssac et al, 2006).
Estas podem crescer verticalmente ou horizontalmente, o que demonstra a forca das ligacoes

entre a base de carbono e o substrato.

4.2.1.2 Formacgao dos nanofios de 6xido de gélio

Os micro balBes séo a fonte para a formacéo dos nanofios de 6xido de galio. Estes
crescem durante o processo de oxidacao (jA descrito no Capitulo 2) sobre a superficie dos
baldes e formando estruturas muito semelhantes a ouricos-do-mar, como pode ser visto na
Figura 43.

Figura 43 - Imagem de MEV dos micro balBes de galio e carbono apés oxidagdo na atmosfera de
oxigénio puro a 800 °C, a pressao ambiente, por uma hora. Observa-se a formagédo de nanofios (com

até dezenas de micrometros de comprimento) emergindo da superficie dos baldes numa estrutura
gue se assemelha a ourigos-do-mar.

Fonte: o autor

Como mencionado, até o momento, ndo existe um consenso sobre como se da
a formacéo e crescimento de nanofios de 6xido de gélio. Porém pode-se inferir que ndo seja
devido ao processo VLS, visto que ndo ha a formacao de estrutura tipo cetro como descrito
anteriormente (SACILOTTI et al, 2007). Desta maneira, é possivel supor que haja o
entendimento de uma alternativa para a formacdo dos nanofios obtidos nesse trabalho,

baseando-se em algumas propostas apresentadas na literatura cientifica.

Sharma e Sunkara (2002) realizaram um experimento expondo substratos de
guartzo com galio liquido a uma atmosfera controlada contendo oxigénio, metano e hidrogénio

a 550 °C. Inicialmente, obtiveram-se esferas de galio liquido com a atmosfera de hidrogénio
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puro. Em seguida, com a atmosfera de oxigénio e hidrogénio, observaram uma nucleacéo
espontanea do 6xido metalico na superficie da esfera (devido a pouca solubilidade do oxigénio
em metais de baixo ponto de fusdo), seguida pelo o crescimento dos nanofios. Segundo o
referido trabalho, o crescimento do nanofios se da pela incorporacéo das espécies oxigenadas
de gadlio dissolvidas no galio liquido. Essa incorporacdo se da de baixo para cima,
perpendicularmente a superficie, ndo havendo crescimento lateral. Esse fato é relacionado ao
poder de reducdo do hidrogénio que impede a formacdo de uma crosta, pois dissolve os
suboxidos na superficie, liberando o oxigénio para a atmosfera e o galio metalico na forma

liquida.

Liu et al (2009) obtiveram nanofios de Oxido de gélio partindo de substratos
cobertos com filme de gélio colocados num forno de mufla com aquecimento controlado entre
700°C e 1000°C. Assim como Sharma e Sunkara (2002), observaram que o crescimento dos
fios se dava de baixo para cima. Além disso, descartam os processos de crescimento por VLS
(Vapor-Liguido-Sdlido), pois ndo foram observadas estruturas cataliticas nos topos dos
nanofios. ldentificando os fios formados com estruturas cdnicas, sugeriram que ocorre uma
formacéo de um filme de oxido de galio na superficie do filme de géalio. Em seguida, ocorre
um ponto de nucleagdo que corresponde a formacdo de uma liga Ga,Os-Ga. Nessa etapa
podem ocorrer dois processos de crescimento, um deles assemelha-se ao VLS, onde o
oxigénio da atmosfera reage com a espécie galio da liga no ponto de nucleacdo e empurra o
crescimento para cima. Noutro processo, o 0xido de galio da superficie, lateral ao nanofios,
se desagrega e difunde para cima do nanofio formado. Nesse caso, a difusédo faz com que a

base do nanofios fique mais larga que o topo, dando a forma cdnica aos fios observados.

Os nanofios obtidos nesta tese se iniciam com as microesferas de galio e
carbono, que sao expostas a uma atmosfera de oxigénio puro. Como observado (Figura 41),
as microesferas possuem estruturas de nanoesferas em sua superficie (Figura 44 (a) e (b)),
assim, supde-se que, durante o processo de aguecimento, ocorram rachaduras na superficie
destas que facilitam a exposi¢cdo de atomos de gélio do interior do baldo a atmosfera de
oxigénio. Ao sair, esse material reage com a atmosfera de oxigénio aquecido, formando o
oxido de gdlio (Figura 44 (c)). Esse material difunde pela superficie até a posicdo das
nanoesferas, supostas sementes dos nanofios, e acumulam semelhantemente ao proposto
por Liu et al (2009) (Figura 44 (d) e (e)).
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Figura 44 - Proposta para a formacédo dos nanofios. (a) Microesferas de galio; (b) Nanoesferas de
galio; (c) Saida do galio pelas rachaduras; (d) Reacdo com oxigénio e migracao; (e) Acimulo do 6xido
de galio formando o nanofio.

rachaduras

Fonte: o autor.

Corroborando com essa descrigdo, observou-se que os nanofios crescidos sobre
a superficie ndo estdo distribuidos uniformemente, como também ndo apresentam
uniformidade em diametros e comprimentos (Figura 45). Isso sugere que haja uma
inomogeneidade na exposicdo do gélio de dentro para fora do baldo, para que o processo de
oxidacao ocorra na superficie deste.

Ha de se destacar que os nanofios s6 crescem na superficie dos baldes, como
pode ser observado nas Figuras 45. A Figura 45 (a) apresenta um substrato preparado com
a retirada de uma parte das microesferas. Apés a oxidacao, observa-se que apenas nas
regibes onde havia microesferas de galio, os nanofios foram formados. O que respalda a
suposicao de que os nanofios cres¢cam a partir da superficie dos baldes, diferentemente do
esperado para o processo VLS. Sugere-se, ainda, que a formagéo de nanofios na base conica,
como observado na Figura 45 (b) se dé a migragdo de atomos de galio para esta regido
durante o processo de aquecimento e oxidacéo.

Figura 45 - Imagem de MEV destacando: (a) Substrato com regi&o onde as microesferas foram

retiradas antes da oxidacgao. (b) crescimento de nanofios em toda a superficie da microesfera,
inclusive no suporte cénico. (Parametros do MEV: HV = 20kV, mag = 15.000 X.)

Linha raspada antes da oxidacdo.

ICB - UB SEI 200KV X150 100pm WD 169mm

Fonte: Arquivo do autor
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4.2.2 Andlise por Difracdo de Raios-X dos nanofios de éxido de galio

Os nanofios de p-GaOs; foram analisados por difracdo de raios-X rasante
(GIXRD)** com um angulo de 0,5°, para estudar sua cristalinidade e evitar a contribuicédo

amorfa da difracdo aleatéria das esferas (Figura 46).

Existe a possibilidade de que a formac¢éo de material cristalino esteja associada a
presenca de mais de uma fase o que poderia corresponder as possibilidades da existéncia de
diferentes valores de energia do gap para o 6xido de gélio, como citado anteriormente-

Figura 46 - Andlise de raios-X para o oxido de galio dos nanofios
(OBS: o pico do aluminio é devido ao suporte da amostra).
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Fonte: o autor

4.2.3 Andlise por Microscopia Eletronica de Varredura, Transmisséo e Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDX) dos nanofios de 6xido de gélio

Das analises realizadas por MEV (Figuras 40, 43 e 45), observou-se que 0s
nanofios de 6xido de galio crescem a partir da superficie e sdo da ordem de 30 nm de
espessura e até 3 micrometros de comprimento. Propde-se que as microesferas possuam
atomos de carbono tanto na superficie como na sua base conica. Este carbono é originario

da molécula do organometalico (trimetilgdlio - (CH3)sGa).

A analise EDX mostrou que gélio e oxigénio estdo presentes nos nanofios
(Figura 47). Utilizando o programa de andlise proprio do sistema (EDX Bruker Program

Database), que realiza uma comparacdo com banco de dados das linhas de emissdo dos

14 (Grazing Incidence X-Ray Diffraction - GIXRD)
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elementos quimicos de interesse, foi possivel determinar a concentracdo dos componentes

do nanofio em 60% galio e 40% oxigénio.

As amostras foram preparadas com os nanofios raspados diretamente do
substrato para as grades de cobre, proprias para analise de TEM. Os experimentos de TEM,
HRTEM?'® e STEM?¢ foram realizados em um JEOL JEM2100F, tipo FEG.

Figura 47 - Analise de EDX para os nanofios de 6xido de galio, indicando a presenca dos elementos
oxigénio e galio.
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Fonte: Arquivo do autor.

As Figuras 48 (a) e (b) apresentam imagens do TEM, onde se pode observar
os nanofios e a dire¢éo [010] do crescimento do cristal. A andlise da transformada de Fourier
das medidas realizadas por HRTEM apresentaram multiplos pontos coincidentes com a
direcdo [010] de crescimento do cristal de p-Ga.Os (Figura 48 (c)), (MELO Jr et al, 2016),
reforcando a expectativa de que esta seria a fase presente, devido as condi¢cdes de

preparagéo.

Figura 48 - Andlise TEM dos nanofios de 6xido de galio. (a) Nanofios. (b) e (c) Cristalinidade e dire¢édo
de crescimento do nanofios. (HRTEM realizado com equipamento Jeol JEM2100F)

15 Microscopia eletronica de transmissao de alta definicdo

16 Microscopia de transmissao por varredura



82

0,0,1]Ga203

Y (600)} e €8]

R (400)] sm]ﬁ
@ &1 (200) o (@S]
N (310) - om
-8 (-200)]
™ (220) Y (-110))] o
020) g (-320))]

Fonte: MELO Jr et al (2016)
4.2.4 Transi¢Oes Opticas e bandas de energia dos nanofios de 6xido de galio

Diferentemente dos filmes de 6xidos metalicos discutidos anteriormente, optou-se
pelo estudo das transi¢des Opticas por meio de fotoluminescéncia e nao por transmitancia. As
amostras contendo as estruturas tipo ourico-do-mar foram caracterizadas por meio de
espectrémetro de fotoluminescéncia (Horiba Jobin Ivon Fluorotub-B IBH), que utiliza lampadas
de xendnio para excitacdo eletrbnica em trés comprimentos de onda especificos do
ultravioleta: 250, 285 e 336 nm. O equipamento possui também trés fotodetectores que
permitem que emissfes da amostra possam ser estudadas em maiores detalhes quando
coletadas em torno das regides correspondentes a 394, 530 e 712 nm. Com este
equipamento, também € possivel variar a temperatura da amostra entre 10 K a temperatura

ambiente.
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A Figura 49 apresenta 0s espectros em que se excita a amostra com 0S
comprimentos de onda 250, 285 e 336 nm e se coleta a emissao desta, em todo espectro, na
temperatura de 10 K. Percebe-se que para a excitacdo a 250 nm (linha azul do grafico) ha
trés regides principais de emissado: a primeira entre 350 nm (3,54 eV) e 450 nm (2,75 eV), a
segunda entre 500 nm (2,48 eV) a 600nm (2,06 eV), e a terceira entre 625nm (1,98 eV) a 800
nm (1,56 eV). Todas as emissdes observadas possuem energias menores que os valores
conhecidos do gap do B-Gaz0Os (valores entre 4,4 e 5,68 eV) (CHUN et al, 2003 e SEMONIN

et al, 2012). Indicando que séo transicdes entre niveis existentes dentro do gap.

A origem desses niveis pode ser atribuida a varias caracteristicas, que incluem

impurezas, vacancias de oxigénio, presenca de outras fases (por exemplo a fase a-Ga;0s).

Analisando-se a emissdo para excitagdo a 336 nm (linha vermelha na Figura 49),
percebe-se que ha emissdo em duas regides principalmente: uma entre ~380 nm e 500 nm e
outra entre ~700 nm e 800 nm. Nesta Ultima, observa-se uma série de picos que podem ser
atribuidos a transices de menor energia originadas a partir da banda de valéncia, como
proposto por Binet e Gourier (2000), que associou essas transi¢coes a aglomerados de pocos
guanticos. Para a emissao correspondente a excitacdo a 285 nm (linha preta na Figura 49)
observa-se que as emissoes praticamente se concentram em torno de 720 nm, que pode ser

interpretado como uma densidade alta de niveis energéticos em torno de 1,72 eV, dentro do
gap.

Figura 49 - Espectro de fotoluminescéncia com excitacdes em 250, 285 e 336 nm das estruturas tipo
ourico-do-mar, contendo nanofios de 3-Gaz0s, realizada a temperatura de 10 K.
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Fonte: MELO Jr et al (2016)



84

De maneira complementar, a andlise do espectro de emissdo de
fotoluminescéncia (PLE) para as regifes 394, 530 e 712 nm (Figura 50) demonstram a
possibilidade de mais transicbes dentro do gap. Incluindo regides de altas energias,

associadas a banda de doadores.

Figura 50 - Espectro de fotoluminescéncia por emissfes (PLE) em 394, 530 e 712 nm das estruturas
tipo ourico-do-mar, contendo nanofios de $-Ga:0s, realizada a temperatura de 10 K.

— kg, =394 nm
he, =530 nm
he, =712 M

Intensidade Fotoluminescéncia
Normalizada - PLE (u.a.)

P - ;

300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Fonte: MELO Jr et al (2016)

Considerando as possibilidades aqui levantadas, e levando-se em conta o
comportamento semicondutor da fase B-Ga»Os, propde-se um diagrama de energia bastante

complexo para este material (MELO Jr et al, 2016) apresentado na Figura 51.

Figura 51 - Proposta de niveis de energia para 3-Ga20s3, baseado nos resultados das PL e PLE,
associadas a outras propostas (BINET, 200), para realizada & temperatura de 10 K. As setas azuis —
Ex1, 2, 3 - indicam as energias de excitacdo (PL). As setas verdes — Emi- indicam possiveis
emissdes.
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4.2.5 Aplicagado dos nanofios de 6xido de galio

Varios autores indicam aplicacdes do Oxido de géalio como sensores, LEDs e
outros dispositivos optoeletrénicos. Essas aplicacdes estdo relacionadas ao fato do 3-Ga,Os3

ser um semicondutor transparente com gap largo, além de outras propriedades intrinsecas.

Por outro lado, a estrutura na forma de ourigo-do-mar pode ser utilizada como
meio espalhador para a construgdo de outro tipo de aplicacdo. Uma aplicacdo que faz uso

dessa propriedade € o laser aleatério (RL).

A emissédo RL foi observada em 570 nm, utilizando-se um substrato com uma
densidade aproximada de 108-107 fios/cm? nas estruturas tipo ouricos como material
espalhador. Para o meio de ganho, foi utilizada uma camada de PVA contendo rhodamina
6G, na concentracdo de 10 M, colocada por cima das estruturas. Esse conjunto foi excitado
por luz pulsada verde (6 ns) com comprimento de onda de 532 nm, obtida pelo segundo
harmonico de um laser de Nd:YAG, numa area de aproximadamente 2 x 10° mm?2. A luz
emitida pela amostra foi coletada perpendicularmente a esta e analisada com auxilio de
monocromador (resolucdo de 0,1 nm) equipado com camera CCD, que podia operar em

configuracao de pulso Unico.

A Figura 52 apresenta a emissao de laser aleatério em 570 nm, comprimento de
onda nédo observado nas caracterizacdes de fotoluminescéncia discutidos anteriormente. O
padrdo de varios picos € uma indicacdo de emissao de RL coerente, segundo Luan et al
(2015).
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Figura 52 - Emissao de laser aleatério produzido com as estruturas tipo ouricos-do-mar como centros
espalhadores. Excitacdo laser 532 nm e emissao laser aleatério 570 nm.
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Também foram medidas as intensidades de emisséo e a largura de banda do sinal
em funcdo da energia do féton de excitagdo, mostrando um comportamento tipico de laser. A
andlise dos resultados permitiu a estimativa de 0,16 mJ/cm? para o threshold deste RL (MELO
Jr et al (2016)). Para confirmagdo da necessidade das estruturas tipo ourico na emisséo de
RL, preparou-se amostra com mesmo substrato e corante, mas néo foi observada a emisséo
laser. As estruturas tipo ourico sdo meios espalhadores fundamentais para a emissdo RL.
Outro modelo de laser aleatério baseado em nanomembranas de 6xido de titanio pode ser

visto no trabalho de Dominguez et al (2012) com amostras também preparadas por MOCVD.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os trabalhos desenvolvidos nesta Tese tiveram como objetivo produzir materiais
gue podem ser utilizados em aplicacdes 6pticas e fotbnicas. Para tanto, apds pesquisa
bibliogréfica e alinhamento com estudos do grupo de trabalho, optou-se pelos 6xidos de metal
de transicdo, NiO, Fe»Os e C0304, e do Ga»0s, por apresentarem caracteristicas de serem

transparentes no espectro visivel e possuirem altos indices de refracao.

Para os 6xidos de metal de transicao, optou-se por produzi-los em forma de filmes
finos hanométricos, visando a possibilidade de aplicacdes fotdnicas integradas, como guias-
de-ondas, por exemplo. Para os metais niquel, ferro e cobalto, estabeleceu-se um
procedimento de produzir um filme do metal, por meio de evaporagéo térmica, sobre um
substrato transparente seguido de oxidagdo em atmosfera de oxigénio puro. Para o 6xido de
galio foi utilizada uma rota que engloba a producdo de microestruturas contendo galio, via
MOCVD, seguida de oxidagdo em forno tubular, semelhante ao caso dos filmes. Ambas as
rotas possuem a vantagem de utilizarem processos e equipamentos relativamente comuns
em varios laboratérios de pesquisa (evaporacdo térmica, MOCVD e fornos), o que viabiliza

sua reprodutibilidade.

O estudo do material produzido incluiu a caracterizacdo por diversas técnicas,
como DRX, MEV, MFA, e outras, que permitiram inferir sobre suas propriedades estruturais.
Além disso, como os materiais se propunham a serem utilizados para dispositivos fotdnicos,
foram também caracterizadas as propriedades Opticas por meio de técnicas como TM-EZScan

e fotoluminescéncia.

Os resultados, em conjunto com a revisdo da literatura, permitiram realizar
algumas propostas sobre as estruturas de niveis de energia dos materiais, particularmente
quanto ao oxido de niquel, demonstrando porque ocorre a baixa absorcao ndo-linear para o
comprimento de onda de 800 nm. Outra contribuicéo refere-se a estrutura de niveis de energia
do 6xido de cobalto, visto que se realizou uma ampla discussao sobre as possibilidades de
transicdes eletrbnicas proibidas e permitidas. Com este estudo foi possivel resolver niveis
separados por décimos de eletronvolts, contribuindo para dirimir a auséncia de explicacdes
mais acuradas desta estrutura na literatura especializada. Quanto ao 6xido de galio, a
proposta de estrutura dos niveis de energia agrega informacfes disponiveis, porém
acrescenta dados quanto as possibilidades de transi¢cdo eletrbnica intra e interbandas e

prop8e explicacdo da inconsisténcia no valor da energia do gap encontrado na literatura.

Outro resultado destacado refere-se a formacdo de estruturas micro e

nanoscopicas e outros processos que ainda sao pontos de discussdo pela comunidade
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cientifica atualmente. Entre eles, destaca-se a formacéo de microestruturas que apresentam
mimetismo a balGes. Para tanto, prop6e-se que essa estrutura inicie com um ponto de fixacao,
gue corresponde a producdo de uma cavidade piramidal, produzida pelo precussor, seguida
da acumulacdo de atomos de carbono, provindos das reacBes de pirélise que ocorrem na
regido do substrato. A acumulacdo de atomos de carbono forma um cone invertido (como uma
“taca”), que se estende do substrato para fora deste. Por estar mais afastado da fonte de
calor, a “taca” permite que os atomos de galio que se depositarem nesta regido tenham maior
probabilidade de permanecer que os que se depositaram na superficie. Logo, é possivel
visualizar que os atomos de galio ficardo prioritariamente dentro das “tagas”. Estas continuam
agregando atomos de carbono e gdlio até se fecharem formando “balées”. Também foi
proposto um mecanismo de formacdo dos nanofios de oxido de galio, visto que a utilizacao
do modelo VLS néo pareceu o mais adequado pois ndo ha a formacgao da gota liquido-soélida
na ponta dos nanofios. Foi proposto que os nanofios se formam a partir de aglomeractes
induzidas para minimizacdo de energia em irregularidades da superficie dos “baldes”. Os
atomos de gélio sao expostos a atmosfera de oxigénio em alta temperatura, reagem com este
e migram da base para o extremo do fio, formando estruturas pontiagudas. O conjunto baléo-
nanofios passou a ser denominado “ourico-do-mar” devido ao mimetismo com esse animal.
As propostas aqui apresentadas, possuem o intuito de contribuir para a discussao destes

fenbmenos

Dentre os materiais produzidos, as estruturas em forma de ourigco-do-mar, foram
aplicadas para a producdo de lasers aleatorios. Para tanto, utilizou-se uma camada de
polimero com rodaminha como meio de ganho e os fios de 6xido de géalio como meio
espalhador. O resultado foi a emissao de luz no espectro laranja, com caracteristicas tipicas
de lasers, 0 que fortalece as expectativas de utilizacdo dos materiais produzidos durante os

trabalhos desta Tese, como se objetivava.

Alguns dos resultados apresentados nesta Tese foram publicados em periédicos
da area, como Journal of Applied Physcs (MELO Jr et al, 2016) e (MELO Jr et al, 2009) e
Physics Review B (GARCIA et al, 2013). Resultados parciais foram apresentados em
congressos e seminarios, como o ICSM — 2008, InFo - 2012 e Xl Encontro SBPMat — 2014.

Como proposta de continuidade ha a possibilidade de utilizar as técnicas
desenvolvidas para a producao de materiais que unam aplicacfes Opticas e outra area, por
exemplo, magnetismo. Para tanto, far-se-ia uso das propriedades magnéticas dos éxidos de
metais de transicdo aqui estudados, incluindo a magnetita. Produzindo anisotropias
magnéticas sobre a superficie do filme durante sua producéo, por exemplo. Outra linha de

trabalho seria utilizar os filmes metélicos e/ou 6xidos nos processos de MOCVD para produzir
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novos materiais de formas diferentes que possam vir a serem aplicadas em outras areas. Por
fim, estudos tedricos acerca dos mecanismos de formacdo das estruturas obtidas em
processos MOCVD € uma opc¢do completamente aberta e bastante ampla para contribuicbes

cientificas.
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APENDICE A - Considerac6es sobre crescimento de filmes éxidos
Tenséo de crescimento do filme

A tenséo de crescimento do filme, que pode ser de compresséo ou de expansao,
€ um fator relacionado aos coeficientes de dilatacdo térmica do substrato, do filme metélico e
do filme oxido. Particularmente, na tensdo de compressdo, ha tendéncia do filme formar

bolhas, pois o filme préximo ao substrato tende a se comprimir, em rela¢do ao substrato.

Figura 53 - Tensao de crescimento do filme sobre o substrato. (a) tensao por expansao.
(b) tensao por compressao.

Fonte: TATSCH (1996).
Por sua vez, na tensédo de expansdao, o filme tende a se expandir relativamente
mais que o substrato, provocando descolamentos do filme em forma de cuba, conforme

ilustrado na Figura 53.

Além da componente térmica da tensédo de crescimento do filme, caracterizada
pelos coeficientes de dilatagdo, também h& contribuicdes externas, como as devido a
presenca de outro filme, por exemplo, e as tensdes intrinsecas, relacionadas aos parametros

técnicos de formacao do filme, como taxa de deposi¢cédo e espessura.

Razao de Pilling-Bedworth

O segundo fator importante a considerar é a Razao de Pilling-Bedworth (Rp.g), ou
arazao entre o volume molar do 6xido formado e o préprio filme a partir do qual ele se formou.

Pode ser determinado pela relagéo da Equagao (12).
V()x
Rp_p=—— 12
s = (12)

Entende-se que se o volume molar do filme Oxido for muito maior que o do filme
metalico, havera uma tendéncia em que o Oxido apresente quebras e rachaduras, e se 0
volume molar do filme 6xido for muito menor que o do filme metalico, haverd uma tendéncia
de que este fique poroso. A Rp.s € um fator de mérito que possui trés faixas de valores

indicadoras das relagdes de aderéncia como apresentado na Figura 54.
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Figura 54 - Valores da razéo de Pilling-Bedworth.

e Rp.g < 1: poroso

1<Rpg<2: estavel

R pg > 2 : rachaduras

Fonte: LMDM (2005)

Valores para os metais estudados e seus respectivos 6xidos estao apresentados
na Tabela 3. Nota-se que os filmes de 6xidos de niquel e cobalto possuem estabilidade,
enguanto os de ferro estdo acima do limite da estabilidade por esse critério. Ha de se destacar

que os filmes produzidos apresentaram boa aderéncia, mesmo nos casos limites da Rp-g.

Tabela 5 - Razdo de Razé&o de Pilling-Bedworth (Rp-s) para 0s
filmes metalicos estudados e seus Oxidos

Metal Vm Oxido Vox Re-8
(cm®/mol) (cm®/mol)

Ni 6,59 NiO 11,14 1,7

Co 6.67 Co0304 39,4 2,0

Fe 7,09 Fe20s3 15,17 2.2

Fe 7,09 FesO4 24,89 21

Fonte: FAN (2017) pg 84
Difuséo

O terceiro fator importante levantado quanto a formacéo do filme 6xido é a difusdo
e/ou codifusdo. Em termos da reacdo de oxidag&o, o processo se da pela adsorcdo das
moléculas de O na superficie do filme seguida pela captura de elétrons-livres do metal
(LMDM, 2005). Apés este fato, as moléculas de oxigénio se dissociam, e os ions de oxigénio,
entdo formados, interagem eletrostaticamente com os atomos do metal, repelindo elétrons de
valéncia destes e atraindo os cations préximos para a superficie e formando a ligacédo quimica
metal-oxigénio. Esse processo se repete, porém, a velocidade tende a diminuir, devido a

formagéo da camada oxidada Figura 55.
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Figura 55 - Esquema de difusdo e codifusédo do ion oxigénio (vermelho) e do cation metalico (branco).

o O

Fonte: o autor
Em geral, o regime da oxidacdo em funcdo da formacgédo do filme pode ser
modelado pelas fun¢gBes matematicas, reta (linear), parabdlica, logaritmica ou outra
(intermitente, por exemplo). Neste trabalho procurou-se estabelecer a relagdo do tempo de
oxidagdo em funcdo da espessura, medida diretamente, com o uso de um equipamento
perfilbmetro. Para quantificar a difuséo nos casos estudados, utilizou-se a expressao da lei de
Fick (e = (4Dt)*?), onde e representa a espessura do filme, D o coeficiente de difusdo e t o

tempo de oxidagéo considerado.

Recobrimento da superficie

Do ponto de vista do recobrimento da superficie, admite-se que esta inicie com a
nucleagdo, associada aos primeiros pontos de reagdo de oxidacdo, em seguida ocorre a
coalescéncia dos nudcleos até o recobrimento total da superficie. As condigcbes
termodin@micas para que a reagdo ocorra, devem ser mantidas por todo o tempo necessario
para o recobrimento da superficie, o que evita a formacao de defeitos como canais ou buracos
(ver Figura 56). Além desta visao superficial, € preciso levar em conta que haja tempo

necessario para que o filme metalico inicial seja totalmente oxidado.

Figura 56 - Recobrimento da superficie de um filme
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APENDICE B - Algumas condic6es para crescimento de filmes
fabricados por MOCVD

Tipos de reatores

O reator € a parte mais importante da camara, pois é neste local onde ocorrem os
processos de deposicao. Existem dois tipos basicos de reatores: verticais e horizontais (Figura
57), sendo os horizontais mais convenientes do ponto de vista das condi¢cfes hidrodinamicas,

como sera discutido adiante.

Figura 57 - Tipos basicos de reatores: (a) verticais e (b) horizontais.

entrada

entrada
exaustdo

bobina RF
Susceptor

= Susceptor

exaustdo

Fonte: Stringfellow (1999) - adaptada
Fatores limitantes ao crescimento de filmes em MOCVD

Segundo Coleman (1997), existem trés regimes de crescimento de filmes por
MOCVD, em funcdo do fator limitante, como esquematizado na Figura 58. O primeiro,
relacionado as baixas temperaturas (~400 °C a 500 °C), corresponde ao crescimento limitado
pelas reduzidas taxas de reacdo (cinética). O segundo refere-se a regido cujas temperaturas
sdo tipicas de reacdo de pirdlise, de 500 °C a ~850 °C. Nesta regido, o crescimento do filme
é limitado ao transporte de massa, desta forma, o experimentador tem maior controle da taxa
de crescimento. Neste caso, também se pode dizer que o sistema é controlado pela difusdo
dos reagentes. Por dltimo, para temperaturas elevadas (> 850 °C), podem ocorrer efeitos ditos
“parasitas” como reagdes de pirdlise fora da superficie e desagregacao do filme ja depositado,
reduzindo a eficiéncia do processo de crescimento do filme. Além disso, as taxas de
crescimento absolutas sdo muito dificeis de quantificar, pois dependem de muitos parametros,
gue incluem caracteristicas do reator e especificidades dos processos envolvidos, por isso a

Figura 58 apresenta escala arbitraria para essa variavel.
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Figura 58 - Fatores limitantes da taxa de crescimento do filme depositado em funcéo da temperatura
para processos de MOCVD. (Taxa de Crescimento do Filme em valores arbitrarios)

/ AN
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Fonte: Coleman (1997) - adaptada.

Uma maneira de se explicar o processo de deposi¢do seria como se tratasse de
uma entrega de reagentes a superficie aquecida sincronizada com a velocidade de reacéo de
pirélise. Com isso, 0 metal ou liga seria depositada e o produto organico (ndo adsorvido pela
superficie) seria arrastado para fora do sistema. Porém, de acordo com Stringfellow (1999)
este fendbmeno seria a situacao ideal, visto que existem inumeras possibilidades de adsorcao
seguida de liberagdo de material pela superficie. Além das possibilidades de rea¢cfes em fase
vapor de decomposicéo parcial do organometalico em fung¢éo da temperatura, como ocorre

com o TMGa.

Segundo Tavares (2000), os filmes depositados por MOCVD se formam por trés

mecanismos primordiais, representado na Figura 59:

18) Crescimento por ilhas, ou tipo Volmer-Weber: ocorre quando os atomos que
compdem o filme se ligam mais fortemente entre si do que ao substrato. Em consequéncia,
primeiro se formam ilhas que depois coalescem produzindo um filme continuo. Esta situagao
é frequente na deposicdo de metais sobre isolantes, semelhantes com os realizados por

evaporagao térmica.

22) Crescimento por camadas, ou Frank van der Merwe: ocorre quando os atomos
que compdem o filme se ligam mais fortemente ao substrato do que entre si. Assim, esses

vao se distribuindo na superficie livre do substrato, formando camadas continuas.

3?) Crescimento tipo Stranski-Krastanov: é uma combinagao dos dois anteriores.
Inicia-se com o crescimento por camadas seguido pela formacdo de ilhas. E frequente na

deposicdo de metais sobre metais.
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Figura 59 - Mecanismos de crescimento de filmes por MOCVD.

Mecanismo 1* camada 2° camada camadas seguintes

Ilhas 3-D — o~ A A\ ENIVAY
(Volmer-Weber)

Camadas 2-D — _ —
(Frank van der Merwe)

—_— = = =

Stranski-Krastanov

Fonte: Tavares (2000).

A seguir, serdo abordados dois fatores importantes no entendimento do processo

de MOCVD: a termodinémica e o transporte de massa.

A termodinamica se atribui o entendimento das condi¢cbes para que a reacgéo
ocorra. Isso engloba a escolha dos reagentes (dentro dos disponiveis) para a obtencdo de um
determinado material, levando em conta parametros de espontaneidade e equilibrio da
reacdo. Apesar de muita experiéncia de sucesso na literatura, € conveniente o estudo prévio

para escolher uma reacao favoravel dentro de limitacdes especificas.

No transporte de massa, o foco é o movimento hidrodindmico dos vapores da fonte
de reagentes (borbulhadores) até o substrato e a exaustéo dos produtos volateis. Neste ponto,

a forma do reator e o posicionamento do substrato séo fatores decisivos.

Conceitos termodinamicos

Do ponto de vista da termodinamica, uma reacao é espontanea quando a energia
livre de Gibbs (G) do sistema diminui. Para verificar essa tendéncia da reagcdo ocorrer &

preciso considerar inicialmente a condi¢éo de equilibrio.

No caso geral, numa reacao do tipo apresentado na Equacéao (13), o equilibrio é
estabelecido quando a probabilidade dos reagentes A e B formarem C e D for a mesma que

os reagentes C e D formarem A e B. E o equilibrio dinamico, onde G é minimo.

nA+mB— pC+rD (13)

Para reagcbes como as apresentadas acima, define-se uma constante de

equilibrio, K, dada pela Equagéo (14).

(14)
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Onde os termos na forma [X] representam as concentracfes molares de cada

componente da reagéo.

Em resumo, algumas condi¢des termodinamicas para reagfes relacionam-se as

constantes de reacdo com a variacdo da energia livre de Gibbs da seguinte forma:
Se K>> 1, entdo AG << 0, logo ha probabilidade alta de ocorrer a reacao;
Se K << 1, entdo AG >> 0, logo ha probabilidade baixa de ocorrer a reagao;
Se K =1, entdo AG = 0, logo a reacao é potencialmente reversivel («).

No equilibrio, a variagdo da energia livre de Gibbs pode ser relacionada

diretamente a constante K pela equagéo 15:

AG =-RT InK (15)

Considerando o sistema representado a pressao e temperatura constantes, a
energia livre de Gibbs dada pela Equacéo (16).

G=H-TS (16)

onde os termos de energias H e TS referem-se, respectivamente, a entalpia (H) e ao produto
da temperatura (T) pela entropia (S) do sistema. Desta maneira, a variacdo da energia livre
de Gibbs (AG = Giina — Ginicial) pode ser expressa por: AG = AH- TAS.

Como AG depende de trés outras grandezas, as possibilidades de
espontaneidade das reacdes dependem das relacdes entre estas. A Tabela 4 resume as
situacdes de variacdo da energia livre de Gibbs para uma reagcdo em funcéo das variagdes de

entropia, entalpia e temperatura.

Tabela 6 - SituacBes de espontaneidade de reagdes.

AH < 0 (exotérmica) AH > 0 (endotérmica)
AS>0 AG < 0 sempre, independe do valorde T AG < 0 para valores de T altos
AS <0 AG < 0 para valores de T baixos AG > 0 sempre, independe do valor de T

Como as reagBes mais comuns que ocorrem no processo de deposi¢do quimica
em fase vapor (pirolises, redugéo e oxidagdo) possuem caracteristicas exotérmicas (AH < 0),

em principio a energia livre de Gibbs do sistema diminuiria se a entropia aumentasse. Isso
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seria plausivel, admitindo-se que os reagentes organometalicos se decomporiam formando
moléculas menores para ocuparem o0 mesmo Vvolume. Isto também depende do
organometalico, pois ele pode se decompor parcialmente ou sofrer outras reacdes na fase
vapor, o que aumentaria o nimero de espécies moleculares indicando aumento da entropia

do sistema.

Desta forma, percebe-se que ha véarias nuances a serem observadas indicando a
necessidade de um estudo particularizado para cada reacdo. E preciso considerar reagentes
e produtos diversos, calculando-se as concentracdes individuais que satisfazem a constante
de equilibrio. Também € preciso levar em conta varidveis intensivas como pressédo e
temperatura, assim, € comum o uso de um recurso computacional, como o programa “Facility
for the Analysis of Chemical Thermodynamics.Montreal/” (F.A.C.T., 2011), j& citado

anteriormente, para orientar o experimento inicial e avaliar suas expectativas de sucesso.

Transporte de massa

Ao transporte de massa relaciona-se o escoamento do vapor dentro do tubo do
reator. Segundo Springfellow (1999), a abordagem hidrodindmica convencional leva em conta
que o reator tem forma cilindrica e que a velocidade do fluxo é nula nas paredes internas.
Assim, se 0 escoamento do vapor for laminar, apos se propagar certa distéancia dentro do tubo
o perfil torna-se parabdlico. Isso facilita o estudo do escoamento ja que se pode realizar
calculos e estimativas a partir de uma funcdo matematica relativamente fécil de trabalhar.

Porém outras condigbes precisam ser observadas, por exemplo: Existem
processos de deposi¢do quimica com reatores de paredes aquecidas ou de paredes frias.
Nos reatores de paredes aquecidas, 0 escoamento tem maior caracteristica turbulenta, pois
o centro do tubo estd a uma temperatura mais baixa que a parede, aumentando a viscosidade
e o perfil deixa de ser representado por uma parabola. Com isso, cada fluxo em cada
experimento precisa ser estudado separadamente. Nos de parede fria esse fato € minimizado,
como ja explicitado, passando a serem importantes a posicdo do suporte dos substratos
(susceptor) no tubo e se este é aquecido ou néo.

Admitindo-se que o fluxo é laminar, outro exemplo de condicdo importante é o fato
do susceptor ser aquecido. Isto vai provocar um gradiente de temperatura na regidao do
susceptor. O fluxo sofrerd conveccgédo, ou seja, sera influenciado pela gravidade, onde o gas
aquecido tende a subir e o resfriado tende a descer, podendo formar redemoinhos. O fato é
que esses problemas de convec¢do sdo mais cruciais em reatores verticais, porque 0s gases
aquecidos voltam no sentido oposto a entrada.

Como uma alternativa de identificar se o escoamento € ou ndo laminar, € comum

se utilizar o numero adimensional de Reynolds (Re), dado pela Equacao (17).
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Re=pV'd/n a7

7

onde p é a densidade (kg.m=), V' é o fluxo médio (m.s?), d é o diametro do tubo (m) e n é a
viscosidade do gas (kg.m*.s1). O escoamento é considerado laminar quando Re vale 2000
ou menos e turbulento quando Re vale 4000 ou mais.

Para reatores horizontais, o fluxo do gas passa a ter um perfil parabdlico apds
percorrer uma distancia de aproximadamente 0,04.a.Re, onde a é o raio do tubo (Figura 60)
(Springfellow, 1999). Para evitar a transicdo de fluxo laminar para turbulento, é preciso
verificar o valor do nimero de Reynolds do gas para o reator em questao.

Figura 60 - Esquema do escoamento no reator horizontal (U representa a velocidade de escoamento
e U~ representa que o perfil € plano.)
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Fonte: Springfellow (1999).

Manijeh (2011) resume as condi¢des hidrodinamicas para a obtengéo de melhores
resultados no seguinte conjunto de regras praticas:

- Manter o escoamento laminar, livre de conveccdes. Para isso € preciso:
a) usar um reator horizontal;
b) trabalhar a baixa pressao;

¢) diminuir o didmetro do reator.
- Evitar gradientes de temperatura no susceptor.

- Eliminar efeitos de meméria no tubo. Para isso é preciso:
a) que a geometria do reator ndo permita a formacao de vortices (redemoinhos);
b) ndo deixar “volumes mortos” dentro do reator;

c) eliminar “cantos vivos” no trajeto do fluxo.

Assim, é possivel intuir que valores de temperatura entre 500 °C e 850 °C possam
corresponder as situacdes gerais de formacédo de filmes para processos de MOCVD. Isto
porque respondem favoravelmente aos fatores limitantes, tanto do ponto de vista da

espontaneidade de reacdes como aquelas do transporte de massa. Estas condi¢cdes de
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temperatura formaram a base para os procedimentos de formacéo de micro e nanoestruturas

via MOCVD apresentadas neste trabalho.

Epitaxia

Como citado anteriormente, uma das primeiras observa¢gbes dos resultados da
técnica MOCVD foi a relativa boa concordancia entre parametros de rede do substrato
cristalino e o filme depositado. Essa relacdo de epitaxia € muito vantajosa quando o

experimentador deseja obter estruturas cristalinas especificas para um filme depositado.

Para o entendimento do crescimento epitaxial utiliza-se um modelo atomistico,
esquematizado na Figura 61. Neste modelo, admite-se que as espécies quimicas séo
adsorvidas na superficie e em seguida ocorrem as reacdes quimicas. Os atomos adsorvidos
sofrem uma migragéo para as posi¢gdes em degraus e ou “quinas” atbmicas. Estas posigoes
sdo energeticamente mais favoraveis ao crescimento, porque permitem um maior contato com

0s atomos do substrato.

Figura 61 - Esquema do processo de reac¢do, adsorcao e migracdo de atomos sobre a superficie do

substrato
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Fonte: Doi (2011).

Segundo Doi (2011), este modelo atomistico € coerente com o resultado
experimental de maxima taxa de crescimento de Si monocristalino pois com taxas elevadas
de crescimento, ndo ha tempo suficiente para que os atomos adsorvidos migrarem para
posicbes de quina e, portanto, o filme crescera policristalino. Doi (2011) também observa que
alguns dos defeitos mais comuns que concorrem com o crescimento epitaxial sdo: desvio,
distorcdo e desaparecimento de padrdes, provocados na maioria das vezes, por imperfeicbes

do substrato ou provém da preparacao deste para a deposicao.



