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RESUMO

Neste trabalho foi otimizado o processo de crescimento de nanofios de ZnO pelo método
vapor-liquido-sélido. As nanoestruturas obtidas foram caracterizadas quanto as suas
propriedades Opticas através de medidas de fotoluminescéncia (PL) e modificacBes foram
realizadas através de recozimentos em vacuo e atmosferas de Ar, O, e forming gas (FG) como
também de irradiagdo por feixes de fons de He* e Au®. Além disso, foi estudada a influéncia
do substrato tanto na morfologia dos nanofios quanto nas propriedades Opticas. Também foi
depositado através de sputtering um filme de SiO, sobre os nanofios de ZnO e entdo
submetidos a recozimento em atmosfera de Ar. Quanto a sua morfologia, os nanofios foram
caracterizados através das técnicas de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e de
transmissdo (TEM). Como crescidos, os nanofios possuem diametro aproximado de 40 nm e
polaridade Zn quando crescidos em safira c-plane. Os nanofios recozidos em diferentes
atmosferas apresentaram reducdo da intensidade de PL na banda do visivel quando
submetidos aos recozimentos em vacuo, Ar e FG. Ja quando recozido em atmosfera oxidante,
a intensidade de emissdo no visivel apresentou um aumento. Nos nanofios irradiados foi
observado que, apos a irradiagio com fons de He", ndo houve mudancas na estrutura cristalina
e de superficie dos nanofios. Entretanto ap6s a irradiagcdo/implantacido com fons de Au™ a
rugosidade dos nanofios apresentou alteracGes. Foram obtidos os espectros de PL a
temperatura ambiente das nanoestruturas irradiadas e observa-se que, apds a irradiagdo, a
banda de defeitos de todas as amostras apresenta reducdo quando comparada com a amostra
como crescida. O espectro de PL obtido das amostras de nanofios de ZnO apds a deposicéo de
SiO, apresenta uma reducdo da banda do visivel quando comparado com a amostra como
crescida, além de um aumento na emissdo no pico do UV. Apds recozimentos em atmosfera
de Ar, observou-se que a banda do UV aumenta até a temperatura de 700 °C, sendo reduzida
para a temperatura de 900 °C. J& o pico na regido do visivel tem sua intensidade aumentada
com o aumento da temperatura de recozimento. Através de imagens de TEM, observou-se a
formagéo de uma estrutura do tipo core-shell, sendo o core composto pelo nanofios de ZnO e
o shell pelo filme de SiO,. As nanoestruturas de ZnO crescidas em diferentes substratos

revelaram que, além da morfologia ser diferente, alguns substratos favorecem a formacao de
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determinados tipos de defeitos pontuais, mesmo que o crescimento seja dado sob as mesmas
condicbes e simultaneamente. Foi iniciada, também, a construgdo de um dispositivo para
medidas elétricas em nanofios de ZnO. Medidas preliminares foram realizadas com nanofios
antes e apos irradiacdo de ions de He" e foi observado um aumento na condutividade da

nanoestrutura.

Palavras-chave: Defeitos pontuais, fotoluminescéncia, irradiacdo de ions, nanofios,
recozimento, ZnO.



ABSTRACT

In this work the growth process of ZnO nanowires by vapor-liquid-solid method was
optimized. The obtained nanostructures were characterized by photoluminescence
measurements (PL) and modifications were performed by annealing in vaccum and Ar, O,
and forming gas (FG) atmospheres as well He™ and Au” ions irradiation. Furthermore, the
influences of the substrate in morphology on the optical properties of nanowires were studied.
Through sputtering was deposited a SiO, film over ZnO nanowires and then submitted to Ar
annealing. Regarning the morphology, nanowires were characterized by scanning (SEM) and
transmission (TEM) electron microscopy. The as grown, nanowires have about 40 nm
diameter and Zn polarity when grown on sapphire c-plane. The nanowires annealed in
different atmospheres showed reduction in PL intensity in visible band emission when
submitted to vaccum, Ar and FG annealing. When they were annealed in O, atmosphere, the
visible band emission increased compared to the sample as grown. In irradiated nanowires
was observed that, after He® ion irradiation, no changes were observed in the crystalline
structure and surface of nanowires. However, after Au® ions irradiation/implantation, the
surface roughness of nanowires has been changed. PL spectra at room temperature of
irradiated nanostructures were obtained and it was observed that, after irradiation, the defect
band emission of all samples shows reduction of intensity when compared to as grown
sample. PL spectra for ZnO nanowires after SiO, deposition shows a reduction of visible band
emission when compared to as grown sample, besides an increase in UV band emission. After
annealing in Ar atmosphere, it was observed that UV band emission increases until 700 °C
temperature, being reduced for 900 °C annealing temperature. In respect to visible peak, the
intensity has increased with temperature annealing increasing. Through TEM images, it was
observed a core-shell structure formation, with ZnO nanowires as core and SiO, film as shell.
ZnO nanostructures grown in different substrates reveals that, besides being morphologically
different, some substrates favors the formation of certain types of point defects, even if
growth is given under the same conditions and at the same time. It was started the built of a

device to electrical measurements in ZnO nanowires. Prelimiary measurements were



performed with nanowires before and after He™ ion irradiation and it were observed an

increasing in nanostructure conductivity.

Keywords: Pontual defects, photoluminescence, ion irradiation, nanowires, annealing, ZnO.
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1 INTRODUCAO

Entende-se por nanotecnologia a tecnologia de design, fabricacdo e aplicagdes de
nanomateriais e nanoestruturas assim como a compreensao das suas propriedades fisicas e
quimicas. As técnicas teoricas e experimentais para trabalhar em nanoescala permitiram a
ciéncia um novo campo de pesquisa com aplicacBes em fisica, quimica e biologia [1].

Assim como outras nanoestruturas, as estruturas unidimensionais podem
apresentar caracteristicas diferentes comparadas aos materiais arranjados em escalas
macroscopicas, apesar de possuirem a mesma composicdo. Muitas vezes, efeitos de
confinamento quéntico e geracdo de estados de superficie sdo observados. Dependendo do
diametro das estruturas, portadores de carga podem ser confinados espacialmente por uma
barreira de potencial, reduzindo a incerteza sobre a posicdo e, pelo principio de Heisenberg,
aumentando a incerteza sobre o momentum. Tal fenbmeno pode alterar as transi¢oes
permitidas a que os portadores estdo sujeitos, quando comparado com 0s mesmos materiais
em escala macroscopica. Por outro lado, a presenga significativa de estados de superficie pode
propiciar a insercdo de diversos niveis energéticos entre as bandas de valéncia e conducgéo, no
caso de um material semicondutor, ou mesmo o aprisionamento de portadores. Além disso, as
nanoestruturas 1D possuem uma alta razdo superficie-volume, fazendo com que uma
percentagem grande das espécies atbmicas esteja localizada na superficie. Por esse motivo, a
superficie desempenha um importante papel nas propriedades Opticas, elétricas e quimicas
desses materiais [2,3].

Dentre 0s nanomateriais 1D, os nanofios semicondutores sdo estruturas de
potencial aplicacdo em futuras geracGes de dispositivos eletrénicos devido a sua facilidade de
integracdo quando comparado com outras estruturas semicondutoras, como nanotubos de
carbono e grafeno [4]. Especificamente, nanofios de ZnO apresentam importantes
caracterisiticas, tanto do ponto de vista de pesquisa basica como aplicada.

O Zn0O ¢é um semicondutor do tipo n pertencente a familia I1-V1. Possui gap direto
de 3,37 eV e a temperatura ambiente sua energia de ligacdo de éxcitons é de 60 meV. As
nanoestruturas de ZnO apresentam duas bandas de emissédo de luz, sendo uma no ultravioleta

(~380 nm) e outra na regido do visivel com maximo no verde (~530 nm). A emissao de luz no
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espectro visivel se da pela recombinacdo de defeitos intrinsecos do ZnO, como vacancias de
zinco, zinco intersticial e vacancias de oxigénio, enquanto que a emissdo no ultravioleta se da
pela recombinacéo de éxcitons [5-7].

Devido a sua importancia em pesquisas basicas e aplicacfes tecnoldgicas, como
em eletronica, fotdnica, optoeletronica, sensores, células solares e outros dispositivos, as
nanoestruturas de ZnO tém sido muito estudadas [5-8]. Entretanto, o controle e entendimento
da geracdo de defeitos pontuais, nativos e induzidos, na estrutura deste material em escala
nanométrica ainda ndo foram completamente obtidos.

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo identificar e controlar os defeitos
em nanofios de ZnO, uma vez que estes possuem importancia significativa nas propriedades
oOpticas e elétricas dessas nanoestruturas. Para isso, uma etapa inicial de otimizacéo da sintese
dos nanofios foi realizada. Posteriormente, experimentos de modificacdo estrutural foram
efetuados, através de irradiagdo/implantacdo ibnica, recozimentos em atmosfera controlada,
bem como etapas de passivagdo por recobrimento de SiO; via sputtering. A partir destes
experimentos, a dindmica de criagdo e migracdo de defeitos na rede do ZnO foi estudada,
visando elucidar a correlacdo das propriedades Opticas dos nanofios com a estrutura a nivel
atdbmico dos mesmos. Neste trabalho, as nanoestruturas foram crescidas através do método
vapor-liquido-solido em substrato recoberto com filme catalisador de Au. Os nanofios foram
caracterizados através de medidas de fotoluminescéncia (PL) & temperatura ambiente e

variavel, microscopia eletronica de varredura e transmissdo e medidas de curva IxV.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oxido de Zinco

O oxido de zinco € um semicondutor do grupo II-1V. Nao é soltvel em agua ou
alcool, tem densidade de 5,6 g/cm3 e possui ponto de fusdo de 1975 °C.

Possui trés estruturas cristalinas possiveis: wurtzita, blenda de zinco e cubica,
entretanto a fase cristalografica termodinamicamente estavel em CNTP € a wurtzita (Figura
1). Essa estrutura é hexagonal, com parametros a=3,25 A e ¢=512 A. Seus planos
alternados de fons de O* e Zn** sdo coordenados tetraedricamente e empilhados ao longo do
eixo ¢ [6,9,10]. Assim, cada ion de zinco tem, como vizinhos, quatro ions de oxigénio [2].
Apesar de esses materiais possuirem um carater iénico, as ligacOes tetraédricas sdo covalentes
do tipo sp® com energia de ligacdo de -7,692 eV. Dessa maneira, 0 ZnO apresenta uma ligacédo

quimica mista [5,11,12].

Zn

Figura 1. Estrutura cristalina do tipo wurtzita do ZnO [13].

A estrutura hexagonal é formada por dois sitios cristalograficos: um tetraédrico e

outro octaédrico. Os sitios tetraédricos sdo mais estaveis e por isso sdo ocupados pelos atomos
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de zinco e oxigénio. Os sitios octaédricos ficam vazios. Dessa maneira ha abundancia de
sitios para acomodar o0s atomos de zinco intersticial e também dopantes [14].
A energia de banda proibida (E,) do ZnO ¢ de 3,37 eV a 300 K [15] e pode ser

calculada para determinada temperatura (T ) através da Equagdo 1 [5]:

£,(1)=E, (01 @

Para o oxido de zinco, a energia de banda proibida (gap) a 0 K (E,(0)) € igual a

3,41 eV. Os coeficientes o ¢ [ sdo determinados experimentalmente e possuem os valores

iguaisa —55-10eVv /K €-900 K para temperaturas acima de 300 K, respectivamente [5].

O fato do ZnO possuir um gap largo e direto faz dele um 6timo candidato para
operar como dispositivo em altas temperaturas e poténcias.

Devido as vacancias de oxigénio e aos a&tomos de zinco intersticiais, que sdo 0s
defeitos predominantes, 0 ZnO é intrinsecamente um semicondutor do tipo n [6]. Possui
energia de ligacdo de éxciton de 60 meV, que € maior que outros semicondutores de gap
elevado como 0 GaN (26 meV) e também maior que a energia térmica a temperatura ambiente
(25 meV), o que garante emissdo por éxcitons eficiente mesmo em temperatura ambiente
[5,6,9,16-18].

Tais caracteristicas fazem do ZnO um excelente candidato para aplicagfes em
optoeletrénica, como laser de ultravioleta (UV), diodos emissores de luz, células solares,
assim como em aplicagGes em fotocatélise.

Como crescido, 0 ZnO possui mobilidade dos elétrons de 200 cm#/V.s, a maior
dentre os o0xidos semicondutores e mobilidade de lacunas na faixa de 5-50 cm?/V.s [6,8,9]. A
concentracdo de portadores intrinsecos é na ordem de 10° cm™.

Em sistemas quasi-unidimensionais (Q1D), como nanofios, as caracteristicas dos
estados eletronicos sdo modificadas em comparacdo ao material “bulk”. Como mencionado,
as concentraces de portadores podem apresentar grande variacdo devido aos estados de
superficie e a energia de gap pode ser alterada por efeitos de confinamento quéntico e/ou
estados de superficie [16].



2.2 Defeitos em ZnO

Defeitos na rede de um cristal podem repercutir na formacdo de niveis de energia
permitidos dentro da banda proibida de um material semicondutor ou isolante [19]. Os
defeitos podem ser introduzidos no crescimento, através da atmosfera e temperatura de
crescimento ou ainda depois de crescidos, via difusdo, irradiacdo de elétrons/ions e
implantacéo i6nica. Os defeitos influenciam as propriedades dpticas, alterando as bandas de
emissdo, e elétricas, através da mudanca da condutividade, podendo ser identificados por suas
respostas opticas e também magneticas [20].

A concentragdo de defeitos em um cristal (c) em condigdes de equilibrio
termodinamico pode ser expressa pela Equacdo 2 e depende da sua energia de formacéo (Es),
do numero de sitios da rede cristalina onde os defeitos podem ser incorporados (Nsitcs), da
constante de Boltzmann (kg) e da temperatura (T) [21].

E
C= Nsitios exp(_ K il- J (2)
B

A energia de formacdo ndo é constante e depende de varios fatores como
temperatura e atmosfera de crescimento. A energia de formagéo de um defeito pode ser
calculada utilizando-se a Equacao 3 [22]:

E, = E,, (defeito) - E,, (bulk )+ z,,, +9E (3)

onde E,,(defeito) é a energia total de uma supercélula que contém o defeito desejado,

E..(bulk) é a energia total de um cristal perfeito, ,,,, € 0 potencial quimico do &tomo

relativo ao defeito e q é a carga relativa ao defeito. O potencial quimico € obtido
experimentalmente, pois é dependente das condi¢des de crescimento das nanoestruturas [22].

A Figura 2 mostra um grafico da simulacdo da energia de formacdo de um defeito
nativo (E,) em fungdo do nivel de Fermi (Eg) para um cristal de ZnO, considerando
ambientes de sintese com alta concentragdo de zinco ou oxigénio. A energia de Fermi varia de

zero até E, sendo E. = 0 correspondente ao topo da banda de valéncia. De acordo com a
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Equacdo 2, a concentracdo dos defeitos decai exponencialmente com o aumento da energia de
formagéo [15,22].

T — 1. T T 1

Zn-rich A O-rich 7

L

Formation energy (eV)

0.0 1.0 2.0 3.0 00 1.0 2.0 3.0
Fermi level (eV) Fermi level (eV)

Figura 2. Energia de formacdo dos defeitos nativos em ZnO como funcgéo da energia de Fermi

em condigdes de abundéncia de zinco (esquerda) e abundancia de oxigénio (direita) [15].

As transicdes de um defeito correspondem as energias térmicas associadas a eles.
Se um defeito esta a uma pequena distancia acima da banda de valéncia ou abaixo da banda
de conducdo, ou seja, 0 defeito pode ser ionizado a temperatura ambiente, essa transicdo &
chamada de nivel raso. Entretanto, se o defeito ndo pode ser ionizado a temperatura ambiente,
ou seja, o defeito esté localizado na regido central da banda proibida, a transi¢do € chamada
de nivel profundo [15,23].

Na estrutura cristalina do ZnO é comum encontrarmos defeitos pontuais

provenientes de vacancias de oxigénio (Vo), vacancias de zinco (Vz,), zinco intersticial (Zn;),

11



oxigénio intersticial (O;), antissitio de zinco (Zno) e antissitio de oxigénio (Oz,), como ilustra

a Figura 3 [15,21,22,24].

(©)

O?(split)

Figura 3. Principais defeitos pontuais no ZnO: (a) vacéncia de oxigénio, (b) vacéncia de

zinco, (¢) oxigénio intersticial. (d) zinco intersticial, (e) zinco antissitio e (f) oxigénio

antissitio [24]

[+
ang’ Vou H'
v, 2 Zn! V.2
VA
Zn’
02 \"4
Vo ' oZn
0
Vi Vo' O;
Voo
E, -

Figura 4. Niveis energéticos dos diferentes defeitos no ZnO [7].
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As vacancias de oxigénio sdo a auséncia de atomos de oxigénio na rede cristalina.
Ao remover um atomo de oxigénio da rede cristalina, ha a quebra de quatro ligagdes na
vizinhanca do atomo de zinco que se recombinam de modo a obter um estado a; na banda
proibida, ocupado com dois elétrons, e outros trés estados degenerados vazios, acima da
banda de conducdo. Sua energia de formacdo é a mais baixa de todos os defeitos, mas em
condicOes de equilibrio tem baixa concentra¢do. Vo € um doador profundo por ndo poder ser
ionizado a temperatura ambiente, pois tem nivel de energia de ~1 eV abaixo da banda de
conducéo [15,21].

As vacancias de zinco sdo a auséncia de atomos de zinco na rede cristalina. Ao
remover um atomo de zinco, h& a quebra de ligacdo com quatro atomos de oxigénio e isso
introduz estados parcialmente ocupados na banda proibida, proximos da banda de valéncia.
Esses estados podem aceitar elétrons adicionais, o que faz com que sejam aceitadores
profundos. A energia de formacdo desse defeito é baixa e sua formacao é mais favoravel em
condigdes ricas em oxigénio [15,22].

Na estrutura cristalina wurtzita ha duas possibilidades de encontrar um atomo
intersticial: na posicdo tetraedrica e octaédrica [21]. Os atomos de zinco intersticial séo
estaveis no sitio octaédrico. Os defeitos Zn; doam seus elétrons para a banda de conducdo do
material, o que faz com que sejam doadores rasos. Entretanto, os elétrons doados permanecem
ligados aos centros de defeitos em estados hidrogendides. Esse defeito possui alta energia de
formacéo e sua concentracdo € baixa, portanto ndo deve ser responsavel pela condutividade
tipo n do ZnO [15,22].

Os atomos de oxigénio intersticiais podem se acomodar na rede cristalina nos
sitios tetraédricos ou octaédrico e também formar intersticial split. Os atomos de oxigénio
intersticiais que se acomodam no sitio tetraédrico sdo instaveis e relaxam para a configuracéo
intersticial split. Os defeitos O; split se formam quando um atomo de oxigénio quebra uma
ligagdo da rede entre um atomo de oxigénio e um &tomo de zinco vizinho e se liga a eles.
Esses defeitos sdo eletricamente inativos, isto €, ndo possuem transi¢cGes eletrdnicas
associadas. Ja os Oj octaédricos sdo aceitadores profundos eletricamente ativos e introduzem
estados na banda proibida os quais podem aceitar dois elétrons [15,22].

Alguns atomos de zinco podem ocupar o sitio de um atomo de oxigénio na rede

cristalina, formando assim o defeito de zinco antissitio (Zno). Zno forma um estado a;
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ocupado por dois elétrons os quais podem ser transferidos para a banda de condugdo a
temperatura ambiente, fazendo com que esse defeito atue como um doador raso. Por ter alta
energia de formacao ocorre em baixa concentracdo em condi¢des de equilibrio [15].

Quando atomos de oxigénio ocupam sitios que deveriam ser ocupados por atomos
de zinco, ha a formacdo do defeito de oxigénio antissitio (Oz,). Oz, € um defeito aceitador
profundo e sua formacédo requer alta energia. Além disso, sua formacao é mais favoravel em

ambiente rico em oxigénio [15,22].

2.3 Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia é a emissdo de luz por um material apds ser excitado por uma
fonte de luz externa, a qual possui energia suficiente para promover um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducdo, produzindo um par elétron-buraco (e-h). Ap6s um
intervalo de tempo curto, o elétron decai para um estado de menor energia, recombinando
com o buraco. Essa recombinacdo resulta na emissdo de um féton com frequéncia igual ou
menor que a frequéncia do foton absorvido.

O espectro de fotoluminescéncia das nanoestruturas de ZnO € constituido de duas
bandas de emissdo, sendo uma centrada em 380 nm, no ultravioleta (UV), devido a
recombinacéo banda a banda e a transi¢do excitnica. A outra banda de emissdo é centrada
em 520 nm, na regido da luz verde no espectro eletromagnético, e é devida a recombinacgéo
envolvendo niveis associados a defeitos pontuais (nhativos e/ou induzidos) presentes na

estrutura cristalina [25,26].
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2.3.1 Emissao excitonica

Exciton é uma quasiparticula ou excitacdo elementar formada por um elétron e um
buraco/lacuna, ligados através de uma interacdo coulombiana. Um éxciton pode ser formado
quando um semicondutor absorve um féton, excitando um elétron da camada de valéncia para
a camada de condugdo, deixando um buraco na camada de valéncia. Esse elétron e buraco sdo
mutuamente atraidos através de uma for¢a coulombiana que os mantém ligados durante a
propagacdo pelo material. Como consequéncia, 0 éxciton tem menos energia que um par
elétron-lacuna livre, introduzindo niveis energéticos no gap do semicondutor. Na Figura 5
estd um diagrama de bandas de energia expresso em fungdo do momentum de um
semicondutor [5,18,27].

A recombinacdo do par e-h é acompanhada de uma luminescéncia de energia

caracteristica (7@ ), que pode ser calculada atraves da Equacéo 4 [5,18,27]:

ho=E;, -E, (4)
onde E, éaenergiade gap do material e E, € a energia de ligagdo do éxciton.

Em uma estrutura € possivel ter éxcitons livres e ligados. Os éxcitons livres sdo
pares de elétrons-lacunas que sdo moveis, ou seja, podem se propagar livremente pelo
material [18,28]. Quando o semicondutor possui atomos de impurezas em sua estrutura
cristalina, os éxcitons podem se ligar a essas impurezas, formando éxcitons ligados. Os
éxcitons ligados possuem energia de ligagdo menor que os éxcitons livres, pois a carga
elétrica da impureza afeta a sua energia de ligacédo [18,27].

A natureza fisica do éxciton pode ser comparada com a de um atomo de
hidrogénio. Nesse sistema o elétron orbita em torno da lacuna e, com 0 uso da mecénica
quantica, é possivel calcular a energia de ligacdo e a energia de ionizacdo de um éxciton,
sendo similar para o &tomo de hidrogénio (Equagéo 5) [27].

m,q*

== 2h’g*n? ©)
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onde n € um numero inteiro e n=1 corresponde ao estado fundamental do
éxciton; q € a carga elétrica do elétron que tem valor 1,6-10™°C ; h é a constante de Planck
que tem valor 414-107°eV -s; ¢ é a constante dielétrica do semicondutor; m’ é a massa
efetiva do sistema elétron-buraco, que pode ser calculada através da Equacdo 6, onde m; é a

massa efetiva do elétron e m; é a massa reduzida do buraco [27].

1.t 6)

m m, m

r e

)

\ Estados

E opticamente
8 ativos

>
0 Kex

Figura 5. Representacdo do diagrama de bandas eletronicas modificada pela interacéo

coulombiana entre o elétron e o buraco, introduzindo estados opticamente ativos [27].

Para formar éxcitons estaveis o potencial atrativo entre o elétron e o buraco tem

de ser suficiente para proteger os éxcitons de colisdes com os fénons. Como a energia de um
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fonon excitado termicamente é da ordem de kT, e K é a constante de Boltzmann, a energia
de atracdo requerida deve ser maior que esse valor. A temperatura ambiente
kgT = 0,025 eV e a energia dos éxcitons esta entre 0,01 — 1 eV, o que faz com que muitos

éxcitons ndo sejam estaveis a temperatura ambiente e s6 observados a temperaturas muito
baixas [18].

Na Tabela 1 estdo algumas energias de transi¢cdes excitbnicas no oxido de zinco
[7,25,29,30].

Tabela 1. Energias de transi¢Oes excitonicas do ZnO bulk

Energia (eV) Transicao Associada
3,37 Excitons Livres
3,363 Excitons ligados a doadores ionizados
3,36 Doadores neutros ligados a éxcitons
3,34 Aceitadores neutros ligados a éxcitons
3,33 Excitons ligados a defeitos estruturais
3,31 Estados de superficie
3,24 Excitons livres com uma transicdo de fonons de 12 ordem.
3,17 Excitons livres com uma transicdo de fonons de 22 ordem.

2.3.2 Emissao por defeitos

Materiais nanoestruturados podem apresentar uma alta concentracdo de defeitos
pontuais, 0s quais inserem transicbes permitidas dentro da regido proibida e podem
determinar o comportamento dptico e elétrico do material. Em nanofios de ZnO observa-se
que a reducdo do didmetro da nanoestrutura leva a uma maior intensidade de emissédo na
regido do verde, consequéncia de uma maior area superficial e um favorecimento de niveis de

defeitos quando comparados ao bulk [9].
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No ZnO, a banda de emissdo por defeitos estd centrada em 520 nm e é composta
pelas emissdes na regido do azul, verde e amarelo, sendo a emissdo no verde a mais
pronunciada. Varios estudos tém sido realizados fim de determinar quais sdo os defeitos
nativos do ZnO e quais contribuem para a banda de emissdo na regido do verde
[14,15,21,22,31-37]. Alguns autores concluiram que Zn; sdo os defeitos predominantes,
baseando-se na difusdo iénica ou ainda em considera¢des sobre o tamanho do atomo. Outros
autores, no entanto, observaram que as Vo séo os defeitos predominantes em nanoestruturas
de ZnO, através de medidas de condutividade elétrica e de efeito Hall e ainda em célculos da
taxa de reacdo [15,21]. Também se sabe que a energia necessaria para formar uma Vo € 1,2
eV menor que a energia para formar um defeito de Zn; [15,21].

Simula¢Ges computacionais foram feitas e foi encontrado que, quando as
nanoestruturas sdo crescidas em atmosfera com alta pressdo parcial de Zn, os defeitos
predominantes nas amostras sao Vp; entretanto, quando séo crescidas em atmosfera com
baixa pressdo parcial de Zn, os defeitos predominantes nas nanoestruturas sao as Vz,. Além
disso, estudos sugerem que a emissdo na regido do verde é originaria da transicdo entre o
elétron da banda de conducdo para niveis aceitadores profundos, devido as Vz, [21]. Estudos
ainda estdo sendo realizados acerca desse tema e ndo hd uma conclusdo definitiva. Tal fato
deve-se a diversidade de estruturas que podem ser obtidas, bem como a variedade de defeitos
existentes e as diferentes recombinacdes dpticas possiveis.

A emissdo no amarelo pode ser associada a transicdes entre oxigénio intersticial
[26]. Na Figura 6 estdo algumas transicdes encontradas no ZnO, onde a emissdo (i)
corresponde a transicdo banda-a-banda, (ii) é a transicdo excitbnica, (iii) é correspondente a
transicdo entre a banda de conducdo e as Vz, (iv) é a transicdo entre éxcitons e O;, (V)
corresponde a transicdo entre Zn; e Vz,, (vi) e (vii) € a transicdo entre Vo ou Zn; para a banda
de valéncia e (viii) e € a transicdo entre niveis de excitons ou Vo ionizada para o defeito Oz,
[19,38].

Na Tabela 2 sdo apresentadas outras possiveis emissdes relacionadas aos defeitos
do éxido de zinco [7,19,39,40].
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Figura 6. Modelo para as bandas de emissdo do ZnO [19].
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Tabela 2. Transigdes entre defeitos no ZnO [7,19,39,40].

Energia (eV)

Transicéo Associada

1,68
1,72
1,77
1,83
1,88
1,93
2,00
2,04
2,11
2,16
2,20
2,28
2,30
2,36
2,38
2,41

2,47

E. >V,
V,, = E,
E. — O,, (nivel parcialmente completo)
E. >0/
Zng — Znd
E. — V., (nivel parcialmente completo)
Vo > Vg
Grupo OH
(VA Vs
VoZn, —> E,
E. -V,
E. =0,
E. -V,
VT >V
E. >0,
E. - O/

E. >V,

2.3.3 Efeito do tratamento térmico na fotoluminescéncia

O tratamento térmico € muito utilizado para melhorar a qualidade cristalina das

estruturas, aumentando o tamanho de grdo, modificando a concentracdo de defeitos além de
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liberar 0 excesso de energia em tensionamento na estrutura cristalina. Essas mudangas tem
muita influéncia sobre as propriedades do material, como a de fotoluminescéncia [41], por
exemplo. Nesse contexto, 0 recozimento de nanoestruturas de ZnO pode aumentar ou
diminuir a concentracdo de defeitos pois depende da temperatura na qual é realizado o
recozimento [42], bem como da dindmica de migracéo de defeitos.

Em [26], nanofios de ZnO crescidos pelo método de evaporacdo térmica a 600 °C
foram submetidos a recozimentos durante 20 min a temperatura de 900 °C em atmosfera de
Ar e O,. Para ambos os recozimentos houve reducdo na PL da banda do visivel quando
comparado com os nanofios como crescidos. Essa reducdo pode ser devida a difusdo dos
atomos de oxigénio no material, passivando as vacancias de oxigénio. Ja a banda no UV
permaneceu inalterada quando comparada com as amostras sem recozimento, indicando que o
recozimento nao tem influéncia direta sobre as transi¢cdes banda a banda e de éxcitons livres.

Comparando 0s espectros entre as amostras recozidas, os autores observaram que
as amostras recozidas em O, apresentaram menor intensidade na banda do visivel que as
recozidas em Ar. Como a atmosfera de recozimento € rica em O,, sugere um mecanismo de
difusdo e passivacdo dos centros radiativos. Ja o recozimento em Ar poderia favorecer a
migracdo dos atomos de oxigénio intersticiais para as vacancias de oxigénio, contribuindo
para a redugéo da emissdo na regido do verde.

Em outro experimento realizado em [25], os nanofios de ZnO foram crescidos
pelo método hidrotérmico e recozidos em atmosfera de O, e N,. Apds o tratamento térmico
fora observado um aumento na intensidade de emissdo no UV para ambos 0s recozimentos,
sugerindo a indugdo de efeitos de passivagdo dos defeitos ndo-radiativos. J& na banda do
visivel, os nanofios recozidos em O, apresentaram um aumento de emissdo, comparados com
a amostra como crescida. E possivel que, no recozimento em O, os defeitos de O;
recombinem com os defeitos de Vz, formando defeitos de Oz, cuja emissdo também €é na

regido do verde.

m

Os nanofios recozidos em atmosfera de N, ndo apresentaram emissao no verde.
provavel que a atmosfera de N, iniba a reevaporacdo do O, dos nanofios durante o
recozimento para a formacdo dos defeitos de Oz, e apenas passive-0s, reduzindo a

intensidade de PL nessa regido.
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Um estudo comparativo de diferentes tratamentos térmicos foi realizado em
nanoestruturas de ZnO [42]. Nanobastdes de ZnO foram crescidos por CVD a uma
temperatura de 550 °C e foram submetidos a tratamentos térmicos em atmosfera de O, e
subsequente recozimento em vacuo as temperaturas de 400 °C e 800 °C durante 1 hora. O
tratamento térmico a 400 °C ndo mostrou nenhuma mudanca no espectro de PL quando
comparado com a amostra como crescida. Ja a 800 °C, ap6s o recozimento em O, a amostra
apresentou um aumento na emissdo da banda de defeitos e uma reducdo da emissdo na regido
do UV. Apéds o tratamento em vacuo nas mesmas condigdes 0s nanobastdes apresentaram

aumento na emissao do UV e reducdo no pico da regido do visivel.
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Figura 7. Representacdo esquematica do diagrama de bandas de energia que mostra a
curvatura da banda e a dinamica dos portadores fotogerados: (a) amostra como crescida, (b)

apos recozimento em O; e (c) ap0s recozimento subsequente em vacuo. Adaptado de [42].

Os autores sugerem que ha dois processos predominantes no recozimento em Oy,
0s quais contribuem para o aumento na emissdo no verde. O primeiro processo é que ha um
aumento no namero de atomos de oxigénio adsorvidos quimicamente que tem o efeito de
aumentar a curvatura da camada de deple¢do, como mostra a Figura 7 (b) [43]; o segundo
processo € a migracdo de impurezas e Zn; para a superficie devido ao campo elétrico
produzido na regido de deplecdo. Eles também sugerem que ha dois processos predominantes
no recozimento em vacuo, 0s quais contribuem para a reducdo na emissdo no visivel. O
primeiro processo sugerido é que, durante o recozimento em vacuo, hé a dessorcao de atomos
de oxigénio da superficie dos nanofios, o que leva a uma planificacdo da banda; o segundo

processo & que ha uma menor migracdo de Zn;, comparado ao recozimento em Oy, e a
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curvatura da camada de deplecéo € reduzida, o que contribui para um aumento na emisséo no
uVv.
A taxa de adsorcdo de O, pela superficie da nanoestrutura aumenta linearmente

com a presséo de O, e exponencialmente com a temperatura de recozimento [43].

2.3.4 Nanoestruturas de ZnO embebidas em matriz de SiO,

Uma das potenciais aplicacdes dos nanofios de ZnO é em dispositivos emissores
de luz (LEDs, em inglés), com emissdo de luz na faixa do ultravioleta. Entretanto, para obter
apenas emissdao no UV é necessario passivar os defeitos nativos, cujas recombinagdes emitem
luz na faixa do visivel.

Além de processos de passivagdo via tratamentos térmicos e reacBes em
atmosferas especificas, pode-se induzir a passivacdo de defeitos de superficie via
recobrimento da estrutura por outro material. E reportado na literatura que nanoestruturas de
ZnO embebidas em matriz de SiO, apresentam um aumento na emissao UV e uma redugéo na
emissdo no visivel, devido a passivacdo da superficie do ZnO pelo SiO, [44-50]. A
incorporacdo de nanoparticulas na matriz de 6xido de silicio foi feita pelo método sol-gel
[44,45,47,48], deposicdo de camadas atdmicas (ALD, do inglés) [50] e através de sputtering
[46,49].

Fu et al. [48] sugere que dois mecanismos podem ser responsaveis pelo aumento
na emissdo no ultravioleta. O primeiro deles é a modificacdo da superficie da nanoestrutura,
onde h& uma reducéo nas ligagBes pendentes e nos fons de O? da superficie através de
ligacbes Zn-O-Si. Essa ligacdo reduz a probabilidade de transicdes ndo-radiativas e também
da emissdo na banda do visivel. Assim, a emissdo no UV é favorecida. O segundo mecanismo
que pode contribuir com o aumento na emissdo banda-a-banda é a criacdo de estados de
interface, onde portadores tanto do ZnO quanto do SiO, podem ser aprisionados e recombinar,
emitindo luz UV, como mostra a Figura 8. Esse processo é favorecido devido a alta razéo

entre superficie e volume da nanoestrutura [48].
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Foi observado também que, em altas temperaturas de recozimento ou crescimento
(acima de 800 °C), o SiO; pode reagir com o0 ZnO e formar Zn,SiO, (silicato de zinco) na
interface entre a nanoestrutura e a matriz. A formacdo desse composto pode, tambem,

contribuir para o0 aumento na emissao no UV [48-50].

¥ o
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Figura 8. Representacdo esquematica de portadores excitados no ZnO e no SiO, que séo

aprisionados na interface e recombinam emitindo em 380 nm. Adaptado de [48].

2.4 Irradiacdo/Implantacdo em Nanoestruturas de ZnO

As caracteristicas Oticas, elétricas e magnéticas das nanoestruturas de ZnO podem
ser modificadas através da incorporacdo de dopantes em sua estrutura. Esses dopantes podem
ser incorporados durante o crescimento ou ainda através de implantacdo apos o crescimento
[51,52]. Na industria de semicondutores é comum introduzir &tomos com a finalidade de
modificar as propriedades elétricas através da dopagem via implantacdo de ions, pois o
processo é bem controlado em relacéo a dose de ions e a profundidade de penetrag&o.

O ZnO é um semicondutor intrinsecamente tipo n, mas pode ter sua condutividade

elétrica aumentada através da implantacdo de elementos da familia Il ou IV da tabela
24



periddica ou ainda é possivel obter ZnO tipo p através da incorporacdo de elementos da
familia V da tabela periddica [6].

Os efeitos da irradiagdo em nanoestruturas, como nanofios e nanoparticulas, séo
diferentes dos efeitos de um filme fino. Isso é porque a razdo dos atomos na superficie
aumenta com a reducdo do tamanho da nanoestrutura, produzindo defeitos, modificando a
forma e rugosidade da nanoparticula e fornecendo possibilidades de modular as propriedades

oOpticas e elétricas [51-53]. Para reduzir o numero de defeitos residuais da implantacéo, €

rotina a realizacdo de um pds-recozimento em uma temperatura que é aproximadamente a %

da temperatura de fusédo do material [52].

A irradiacdo de nanofios com ions leves e baixa energia, como irradiacdo de He" e
H*, produzem defeitos ndo apenas na superficie dos nanofios, mas também na estrutura
interna. O aumento na concentracdo de defeitos leva a uma mudanca nas propriedades dpticas
e elétricas dessas nanoestruturas. A irradiacdo de He", além de induzir a formagc&o de defeitos
nas nanoestruturas, também promove o recozimento dindmico, recombinacdo de atomos
intersticiais com as vacancias [52], dos defeitos intrinsecos do material, mesmo a temperatura
ambiente, e sem interagdo quimica do ion com o alvo [51,54].

Liao et al. [54] cresceu nanofios de ZnO para aplicagbes em nanosensores e
irradiou-os com fons de He* com energia de 10 keV com doses de 1x10%° cm? e 1x10'" cm™.
Para a menor dose de implantacdo, a PL das amostras aumentou, 0 que sugere um aumento
nos defeitos radiativos do material. O autor fez medidas de TEM e foi observada a producéo
de novos defeitos na rede devidos & implantagdo. Entretanto, para as amostras irradiadas com
dose de 1x10*" cm™, a PL diminuiu drasticamente, comparada com a primeira irradiacéo,
indicando um possivel aumento de defeitos ndo-radiativos. A microscopia de transmisséo
revelou, entretanto, que os nanofios foram amorfizados e devido a sua baixa cristalinidade ndo
foi observado espectro de PL [54].

Lee et al. [51] reportou um trabalho no qual nanoparticulas de ZnO também foram
irradiados com ions de He® em diferentes energias e fluéncias a temperatura ambiente e a
400 °C. Apos a implantacdo, foi observada uma reducdo na PL dos nanofios, devido ao
recozimento dindmico, onde a irradiacdo aniquila defeitos na superficie da nanoestrutura.
Outra relacdo observada € a dependéncia com o tamanho da nanoparticula: quanto maior a

nanoestrutura, maior é a reducdo da PL. Além da reducdo no espectro de PL, a intensidade
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relativa entre a banda no UV e de defeitos foi afetada, o que pode indicar certa competicéo
entre a emissdo no UV e no visivel. Como a irradiagdo de He™ a temperatura ambiente
também promove a formacao de defeitos ndo-radiativos, os defeitos complexos, produzidos
pela implantacdo, podem se proliferar pela amostra, 0s quais sdo cotados como responsaveis
pela luminescéncia no visivel [51].

Quando a temperatura de implantacdo é elevada para 400 °C, a recombinagdo
dindmica dos defeitos durante a implantacéo é acelerada, e isso pode levar a uma melhora na
eficiéncia quantica, pois 0s centros ndo-radiativos sdo aniquilados. Isso € porque altas
temperaturas de implantacdo diminuem a probabilidade de extin¢do das colisdes cascatas dos
ions antes de atingir a superficie das nanoestruturas, promovendo a difusdo dos defeitos para a
superficie. Além disso, a quantidade de defeitos residuais devido a implantagdo diminui e a
recristalizacdo aumenta com o aumento da temperatura de implantacao [51].

A irradiacdo de nanofios de ZnO com fons de H" em doses até 1x10*° cm™
provoca uma passivagdo de defeitos intrinsecos do ZnO, o que melhora a emissdo na regido
do UV e a diminuicéo da intensidade de PL na regido do verde [55]. Assim, a irradiacédo de
prétons no ZnO favorece a transicdo excitbnica [56]. Entretanto, para a irradiacdo em
1x10"" cm™, hé a reducdo do pico no UV e os fons criam grandes quantidades de defeitos,
como Vo. Além disso, a dopagem com protons tem um papel importante na condutividade do
ZnO, pois introduz portadores livres, aumentando a condutividade do material [55,57].

Os nanofios de ZnO mantém sua estrutura cristalina até doses de irradiacdo da
ordem de 10" cm™, mesmo com fons pesados. Acima dessas doses, a nanoestrutura pode
apresentar amorfizacdo, que é a perda da cristalinidade, ou sputtering, que é a remocéao de
atomos do material [52,53,55].

Kwak et al. [58] implantou N* nos nanofios de ZnO. O nitrogénio foi escolhido
por ter tamanho atdbmico parecido com o oxigénio, além de ser um dopante tipo p. Foi
observado que a implantagdo de N* pode reduzir significativamente a cristalinidade do
nanofio. Além disso, foi observado que o comprimento das ligacGes atdbmicas da estrutura
mudou, indicando que sitios de oxigénio foram parcialmente ocupados pelos ions de
nitrogénio. Entretanto, a condutividade do nanofio continuou tipo n, 0 que mostra que 0s ions
de N* ndo afetaram as propriedades elétricas drasticamente [58]. Em relacdo as propriedades
Opticas, Bayan e Mohanta mostram que nanoparticulas de ZnO irradiadas com N*
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apresentaram um aumento na emisséo relacionada com as vacancias de zinco (Vz,), enquanto
gue as emissdes relacionadas ao oxigénio sdo reduzidas [39]. Isso é esperado, pois 0s atomos
de oxigénio foram parcialmente substituidos pelos atomos de nitrogénio. Observou-se
também que o pico na regido do UV ndo apresentou alteracao [39].

A implantagdo de metais de transicdo, como Co*" e Fe**, em nanofios de ZnO faz
com que seja possivel desenvolver dispositivos para aplicagdes em spintronica. Ja a
implantacdo de terras raras, como Eu, Yb e Tm, mostrou-se importante para aplicacbes em
oOptica e optoeletronica. Em baixa concentracdo, esses elementos aumentam o nimero de

centros luminescentes dentro das nanoestruturas, levando a um aumento no sinal da PL [52].

2.5 Aplicagdes

A caracteristica de grande razao entre 0 nimero de atomos da superficie e volume
das nanoestruturas faz com que os defeitos superficiais influenciem nas propriedades dpticas,
elétricas e no comportamento de adsorcdo pela superficie dos dxidos metélicos. Como hd uma
grande concentracdo de defeitos na superficie, as nanoestruturas possuem um tempo de
resposta curto, transformando esse material em um potencial para aplicacbes em sensores de
gas e bioldgicos, lasers, diodos emissores de luz, dispositivos piezelétricos, celulas solares,
dentre outras aplicagdes [9,20]. A seguir algumas das potenciais aplicagdes de nanofios de
ZnO séo abordadas.

2.5.1 Dispositivos emissores de luz (LEDs)

Nos dispositivos emissores de luz é importante que o nanofio possua boa

qualidade cristalina e esteja verticalmente alinhado. Isso faz com que ele atue como guia de
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onda, onde a emissdo pode ser manipulada para viajar até o topo do dispositivo, melhorando a
eficiéncia na extracdo da luz [59].

Lai et al. [59] sintetizou nanofios de ZnO sobre GaN pelo método hidrotérmico e,
entre o nanofios, depositou PMMA. No topo dos nanofios e sobre o GaN foram depositados
contatos metalicos, como mostra a Figura 9. A tensdo aplicada variou de 0 até 25 V mas em
10 V ja era possivel observar emisséo a olho nu. O espectro de emissao € centrado em 410 nm
e a maior intensidade de emissdo é normal a amostra, fato que comprova que os nanofios

atuam como guia de onda.

b-GaN PMMA

Sapphire

Figura 9. Representacdo esquemaética de um LED baseado em nanofios de ZnO. Retirado de
[59].

Lee et al. [60] também sintetizaram nanofios de ZnO pelo método hidrotérmico
sobre GaN mas, na construcao do dispositivo, recobriu os nanofios de ZnO com SiO,. Sobre 0
SiO; foi depositado um filme de ITO e, sobre o ITO e o GaN, foram depositados contatos
metalicos, como mostra a Figura 10. Os autores obtiveram eletroluminescéncia do dispositivo
ao aplicar uma corrente de 10 mA. O espectro de emissdo possui duas bandas, a primeira
centrada em 415 nm e a segunda cobre a faixa de 485 nm até 750 nm.

Para a fabricacao de dispositivos emissores de luz € importante observar a relacdo
estrutural entre os materiais escolhidos. O pardmetro de rede entre os dois deve ser préximo,

pois a discrepancia entre eles causa defeitos, os quais podem ser centros nao-radiativos [5].
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Figura 10. Representagédo esquematica de um LED baseado em nanofios de ZnO. Retirado de
[60].

2.5.2 Células solares

Células solares sdo uma fonte promissora de energia por prover uma energia
limpa e renovavel e por isso tem sido estudada nesses ultimos anos [14,61,62].

Nanofios de ZnO podem ser utilizados para a fabricacdo desses dispositivos, pois
quando verticalmente orientados e monocristalinos, coletam rapidamente os portadores
gerados no dispositivo. Além disso, fornecem um caminho direto do ponto de fotogeragédo
para o substrato condutor, contribuindo para a reducao das perdas por recombinacéo [63].

Uma das maneiras de construir uma célula solar utilizando nanofios de ZnO é a
célula solar por corante sensitivo. Nesse dispositivo, moléculas orgénicas (corante sensitivo)
sdo adsorvidas pela superficie dos nanofios e, em seguida, é adicionado um liquido eletrolitico
contendo I-/13- redox, o qual penetra entre as nanoestruturas recobertas (Figura 11) [63].

Nesses dispositivos fotovoltaicos o transporte eletronico € muitas ordens de
grandeza maior que em um material policristalino. Entretanto, devido ao aumento da
superficie dos nanofios quando comparados aos filmes finos, ha um aumento na

recombinacéo de portadores, o que influencia na reducédo da eficiéncia da célula solar [63].
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Figura 11. Representacdo de uma célula solar com corante sensitivo baseada em nanofios de
ZnO [63].

2.5.3 Sensores Biologicos e de Géas

Do aspecto de sensoriamento, as nanoestruturas sao mais sensitivas que um filme
fino. Elas possuem uma alta razdo superficie-volume, resultando em uma maior quantidade de
atomos a participarem das reagOes superficiais. Também possuem o raio da ordem do
comprimento de Debye (4,), 0 que implica que as propriedades eletronicas do nanofio serdo
influenciadas pela superficie do mesmo, resultando em uma melhora na seletividade e
sensitividade da nanoestrutura. Além disso, semicondutores Oxido metélicos possuem boa
estequiometria, um alto nivel de cristalinidade e séo de facil integracdo com dispositivos de
medidas convencionais [9,64].

Os nanofios sdo muito sensiveis ao ambiente, pois possuem diametro comparavel
ao tamanho das espécies quimicas e/ou bioldgicas a serem sensoriadas [65]. Um dos
principais parametros dos nanofios € a seletividade. Ela pode ser modulada através da
mudanca de tensdo aplicada, temperatura de operagdo ou ainda através da funcionalizacdo da
superficie (Figura 12) [63,65].
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Figura 12. Representacdo esquematica de um “nariz eletrdnico”, onde a superficie dos

nanofios estd funcionalizada com receptores para certos tipos de gases [64].

Os Vo na superficie das nanoestruturas sao doadores do tipo n e sdo eletricamente
e quimicamente ativos. Esses defeitos podem adsorver moléculas aceitadoras de cargas, como
NO; e O,. Os elétrons sdo, entdo, removidos da banda de conducéo, resultando em uma
reducdo da condutividade (regime de deplecdo). Entretanto, quando a nanoestrutura entra em
contato com moléculas que reagem com os atomos de oxigénio adsorvidos pela superficie,
como CO e Hy, elas os removem, levando a um aumento da condutividade do nanofio (regime
de acumulacao) [9,63]. Na Figura 13 ha uma representacdo do processo descrito acima para
um nanofio de SnO, [66].
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Figura 13. Adsorcdo e dessorcao de espécies pela superficie de um nanofio de SnO,, similar a

que ocorre em nanofios de ZnO [66].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Crescimento dos Nanofios

O crescimento de nanoestruturas pelo método vapor-liquido-sélido (VLS) foi
desenvolvido por Wagner e Ellis em 1964, que cresceram nanofios de Si em substrato de Si
com Au como catalisador [67].

O método VLS consiste em aquecer, em um forno convencional, o material
precursor em pé até uma temperatura onde ocorre a transformacéo de fase desse material de
solido para vapor. Um fluxo gasoso transporta o vapor até uma zona de menor temperatura,
onde estdo localizados os substratos com sementes catalisadoras apropriadas. Cada semente
sera guia para o crescimento de uma Unica nanoestrutura e o nanofio tera o diametro similar
ou igual ao da semente. As sementes metalicas absorvem o metal do vapor, formando uma
liga metalica eutética e, ap0s a supersaturacdo, o material-fonte é segregado para a interface
entre a nanoparticula e o substrato, iniciando o crescimento. No mecanismo VLS padréo, a
gota catalisadora mantém-se no topo do fio (Figura 14), propiciando o continuo crescimento
do mesmo. A nanoestrutura 1-D formada € cristalina e apresenta direcdo de crescimento no
eixo rapido de sintese, pois essa € a direcdo de menor energia atbmica de empilhamento. Em
substrato cristalino os nanofios podem crescer epitaxialmente, dependendo das condicdes de
ajuste das duas redes cristalinas. Em alguns casos é possivel observar o crescimento de
nanofios através de sementes catalisadoras que permanecem na base do fio, diferentemente do
padréo estabelecido para o mecanismo VLS [6,67,68].

A escolha da semente metalica depende de varios fatores, dentre eles a formacao
da liga metélica eutética, a temperatura de deposi¢do dos nanofios, as energias interfaciais da
semente e substrato, coeficientes de distribuicdo e a inércia de formacao dos produtos [67].

A nanoestrutura interrompe o crescimento quando todo o catalisador € consumido
ou quando todo o material da fonte é consumido ou ainda quando a temperatura € reduzida ate

um valor onde ndo ha a possibilidade de crescimento [68].
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Figura 14. Representacdo esquematica do crescimento de um nanofio pelo método VLS.

Durante o crescimento, fatores como a temperatura, a pressédo parcial de O, a
pressdo da camara de crescimento e o diametro da semente ou a espessura do filme catalisador
influenciam o tipo de nanoestrutura que sera formada, bem como os defeitos superficiais. Por
exemplo, um ambiente em alta temperatura favorece as vacancias de oxigénio, enquanto que
uma atmosfera rica em vapor de zinco favorece os defeitos de zinco intersticial [15].

Um dos objetivos desse trabalho é encontrar uma condi¢do de crescimento na qual
o resultado seja apenas estruturas tipo nanofios e, além disso, que estes estejam verticalmente
alinhados. Desse modo, alguns parametros de crescimento foram variados, como a espessura
do filme catalisador, fluxo de Argdnio e O, durante o crescimento e também a temperatura de
deposicao.

Primeiramente como substrato para o crescimento dos nanofios de ZnO, foi
utilizado safira c-plane. Sobre a safira, foram depositados, através de evaporacdo térmica a
uma presséo de 10°® Torr, filmes de Au nas espessuras de 14 nm.

Como reator para o processo de crescimento foi utilizado um forno tubular
convencional de duas zonas com um tubo de quartzo. Também foi utilizada uma bomba de
vacuo primaria, um medidor de pressdo tipo pirani e um medidor de pressdo de membrana
tipo capsula para medidas até 25 mbar. O fluxo de gés no reator foi obtido através de um
sistema de controle de fluxo via controladores de fluxo de massa, com precisao de £1%, e 0
uso de cilindros de gas Ar e O, de alta pureza.

Os nanofios de ZnO foram crescidos pelo método vapor-liquido-solido (VLS). O
material fonte é uma mistura de ZnO:grafite em po6, na proporcdo 1:1 de peso.

33



Aproximadamente 300 mg desse material sdo colocados na regido central do forno, a uma
temperatura de 900 °C. Os substratos de safira com o filme de Au ficam na extremidade do
forno, em menor temperatura (880 — 790 °C), como mostra a Figura 15.

Antes de iniciar o processo de crescimento, o sistema é colocado em vacuo a
pressdo de base de 10 mbar. A presséo de deposicdo foi mantida em 2 mbar e o fluxo total
de gas em 137 sccm, variando a quantidade relativa de Ar e O..

A 950 °C ocorre a reacéo carbotermica da mistura ZnO:Cyrasite (Figura 16), onde o
oxido de zinco é reduzido a zinco vapor, fonte de sintese dos fios [5]. O tempo de crescimento
foi fixado em 30 minutos. Ao fim desse intervalo de tempo, o fluxo de gas é invertido e os

substratos sdo conduzidos a zonas de mais baixa temperatura, interrompendo a deposicgéo.

950°C 880°C - 790°C

o — —
FluxodeGas =~~~ __— - 1 ™~
[FimodsGas ~Z0c " ~ Safira >

........................................................................................................

Figura 15. Representacdo do forno de duas zonas para crescimento dos nanofios de ZnO.

Zr]Osélido + C A vaapor + COvapor
2C +0, - 2C0O
2C0+0, - 2C0, +0,

2Zn+0, - 2Zn0

Figura 16. Reacdo Carbotérmica do ZnO.
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3.2 Irradiagdo/Implantagéo de lons

A implantacdo de ions é uma técnica muito utilizada para a dopagem de
semicondutores. O processo de implantacdo de ions se da a partir da ionizacdo de atomos ou
moléculas, sendo esses acelerados através de um campo elétrico e implantados no material. A
colisdo dos ions com os atomos do material transfere energia para o sélido, introduzindo
defeitos na estrutura do cristal. Esses defeitos podem alterar as propriedades O&pticas,
magnéticas e também o comportamento elétrico. Os ions podem ser comumente acelerados
com energia desde dezenas de keV até alguns MeV.

Com o objetivo de introduzir niveis de defeitos em nanofios de ZnO, esses foram
irradiados com fons leves e pesados. fons de He* foram acelerados com energia de 1,2 MeV
nas doses de 10*3, 10", 10% fons/cm?, utilizando um acelerador de fons Tandetron, que opera
com tensdo maxima de 3 MV.

Amostras de nanofios de ZnO também foram irradiados com fons de Au® com
energia de 30 keV nas doses de 10*, 10" e 10" fons/cm2,utilizando um acelerador de ions

que opera com tensdo maxima de 500 kV.

3.3 Deposicao de SiO; via Sputtering

Para a deposic¢do do filme de SiO, de espessura 100 nm sobre os nanofios de ZnO
foi utilizado um sputtering da marca Perkin-Elmer 4450 com alvo de SiO, e diametro de 8
polegadas. Foi utilizado plasma de Ar a pressao de 6,7 mTorr e uma fonte de radiofrequéncia
ajustada para a poténcia de 1 kW. A deposicdo foi feita a temperatura ambiente, com a

amostra aterrada e a 10 cm do alvo, com tempo de deposicao de 100 minutos.

35



3.4 Medidas de Fotoluminescéncia

A medida de fotoluminescéncia (PL) consiste em incidir um feixe de luz sobre um
determinado material e coletar o sinal que € emitido pelo material como resposta a essa
excitacao.

Os elétrons da banda de valéncia da amostra absorvem a energia do feixe de luz e
passam para niveis desocupados permitidos, criando pares de e-h no material. Ap6s um
determinado tempo ocorre 0 processo chamado de relaxacdo, onde o excesso de energia €
cedido a rede cristalina através da emisséo de fonons. Depois da relaxacao os elétrons tendem
a voltar ao seu estado original, que é o estado de minima energia, recombinando com as
lacunas. Essa transicdo pode ser radiativa, onde h& a emissdo de um foton, ou pode ser ndo
radiativa, sem emissdo de fotons.

Se a emissdo for radiativa, a analise das diferentes energias de emissao dos fotons
fornece informagdes sobre os estados existentes dentro da banda proibida do material.

Para os nanofios de ZnO, as medidas de fotoluminescéncia a temperatura
ambiente foram realizadas em um sistema da empresa ACTON, que conta com um porta-
amostras, um monocromador que pode ser ativado pelo computador através de um
controlador e uma CCD modelo PIXIS 256BRUV para aquisi¢cdo do espectro. Para excitar a
amostra foi utilizado um laser CW de comprimento de onda 266 nm da marca Crylas, modelo
FQCW 266 — 10.

O feixe de luz que sai do laser passa por um filtro de densidade neutra variavel
onde é possivel ajustar a densidade de poténcia do feixe. Para as medidas de PL, a densidade
de poténcia utilizada foi de 1,8 mW/mm2. Na sequéncia, o feixe incide na amostra, fixada
com um angulo de 60° da abertura do monocromador. A amostra é fixada dessa maneira para
que o feixe incidente ndo interfira nas medidas. Na entrada do monocromador, o espectro
emitido pelos nanofios passa por um filtro passa baixa energia, cujo objetivo é bloquear as
excitacdes com energia acima de 4,27 eV (290 nm).

Dentro do monocromador, 0 espectro passa por espelhos e grades de difracdo que

sdo utilizadas para decompor o espectro emitido pela amostra. Para essas medidas foi
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utilizada a grade de 1200 ranhuras/mm que tem blaze em 500 nm. A representagdo

esquematica da medida de PL a temperatura ambiente pode ser observada na Figura 17.

Na Figura 18, estdo as curvas de eficiéncia da grade de difracdo e da CCD

utilizadas na medida de PL. Essas curvas de eficiéncia influenciam o espectro adquirido e

foram contabilizadas no tratamento dos dados.

v ’ \
4 Filtro de
densidade neutra
CCcDh
_ T
Laser A
de % 1 177 1S mommo T
266 nm _l AN
Porta LY N
Amostra L
Monocromador

Figura 17. Representacdo esquematica da medida de PL a temperatura ambiente [69].
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De maneira semelhante a medida de fotoluminescéncia a temperatura ambiente foi
obtido o espectro de PL a temperatura variavel dos nanofios de ZnO. Para tal medida, o porta
amostras foi trocado por um criostato hermeticamente fechado, com janelas transparentes,
modelo Janis Research CO. CCS-100/204, e a emissdo da amostra foi coletada com o auxilio
de uma fibra Optica com baixa absorcdo na regido do UV. Duas lentes convergentes
sequenciais foram colocadas antes da fibra com o objetivo de focalizar o feixe de luz. A
representacdo esquematica do arranjo experimental pode ser observada na Figura 19.

Para melhorar o contato térmico entre a amostra e o criostato, a mesma foi fixada
com presilhas metélicas. Antes de iniciar a medida, € feito um pré-vidcuo com o auxilio de
uma bomba de vacuo rotativa para evitar a condensacdo dos gases. A temperatura da amostra

foi variada de 10 — 300 K com o auxilio de um controlador PID.
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Figura 19. Representacdo esquematica da medida de PL a temperatura variavel [69].
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3.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para caracterizar os
nanofios e estruturas crescidas. Através dessa técnica, € possivel obter informacdes sobre a
topografia, composicdo quimica, dentre outras propriedades.

O MEYV consiste em incidir um feixe de elétrons acelerados e focalizados sobre a
superficie de uma amostra, obtendo a contagem de elétrons secundarios ou retroespalhados
originarios de um determinado ponto da amostra. Através de defletores, o feixe faz uma
varredura sobre uma area da amostra e o sinal de detecgédo correspondente é transformado em
uma imagem bidimensional X-Y. Informacfes topogréficas sdo comumente obtidas, assim
como dados analiticos via geracdo de raios-X caracteristicos. As principais interagdes do feixe
de elétrons séo o espalhamento elastico e o inelastico [70].

Um espalhamento elastico ocorre quando um elétron colide com um atomo e ha
apenas uma varia¢do no sentido e dire¢do da trajetoria do elétron, de modo que a perda de
energia seja desprezivel. Formalmente, a energia mecanica do sistema (elétron e centro
espalhador) é conservada. Nos microscopios de varredura, elétrons retroespalhados através de
espalhamentos elasticos podem ser detectados. Esses elétrons carregam informacdes sobre a
cristalografia do material e sobre a composi¢do quimica do mesmo, uma vez que a
probabilidade de espalhamento é dependente do numero atdmico do dtomo espalhador [70].

Ja um espalhamento inel&stico ocorre quando a coliséo resulta na perda de energia
mecanica do sistema. Diferentes processos inelasticos podem acontecer, tais como ionizacao,
excitacdo inter/intrabanda, geracdo de fonons e plasmons, etc. Nos microscopios de varredura,
utilizam-se os elétrons secundarios (originados via processo de ionizacdo) para se obter
imagens topograficas da superficie da amostra [70]. A geracdo de raios-X via recombinagdo
em niveis eletronicos de caroco também possibilita obter-se informacdes sobre composicédo
quimica da amostra, atraveés da coleta e analise de espectros de energia de raios-X (EDS).

Neste trabalho foram utilizados os microscopios eletronicos de varredura JEOL
modelo JSM 6060, com tensdo de aceleragdo de 10 kV, o ZEISS modelo EVO MA 10 com
tensdo de operacdo 10 KV e Auriga FEG.
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3.6 Microscopia Eletronica de Transmisséao

Uma das principais técnicas para caracterizar nanoestruturas é a microscopia
eletrébnica de transmissdo (TEM, em inglés), na qual uma amostra de espessura fina,
usualmente inferior a 100 nm, € atravessada por um feixe de elétrons acelerados.

A vantagem do TEM em relacdo a microscopia Optica € que o feixe de elétrons
possui um comprimento de onda inferior que o comprimento de onda da luz visivel,
permitindo atingir resolugdes atbmicas. Resolucdo é a menor distancia distinguivel entre dois
pontos e a menor distancia de resolucdo é dada pelo critério de Rayleigh (J), como mostra a
Equacdo 7 [71]:

5= 0,61-1
L-seng

onde A é o comprimento de onda da radiacdo, x € o indice de refracdo do meioe g €0

(7)

semi-angulo de abertura da lente magnificadora.

Um elétron pode se comportar como uma particula ou como uma onda, de acordo
com os principios da Mecanica Quantica. Assim, seu comprimento de onda (A) associado
pode ser descrito em fungdo do seu momentum (p) através da relacdo de de Broglie (Equacao
8) [71]:

A=— ®)
p

onde h é a constante de Planck, cujo valor é 6,62-10*m2kg /s .
O momentum p de uma particula acelerada em um potencial V é dado pela

Equacdo 9, onde e é a carga elétrica do elétron (1,6-107°C), my é a massa do elétron
(9,31-10"*kg ) [71].
p=.2m,eV 9)

Substituindo 0 momentum (Equacédo 9) na relacdo de de Broglie (Equacdo 8),

temos que o comprimento de onda de um elétron acelerado € dado pela Equacéo 10 [71]:
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PR (10)

yJ2m,eV
Se o0 potencial é alto, o elétron apresenta um comportamento relativistico e a

Equacdo 10 apresenta a seguinte corre¢do, como mostrado na Equacéo 11 [71]:

A= h (11)

omev| 142V
2m,c2

onde ¢ é a velocidade da luz que é aproximadamente 3-10°m/s.

Em um microscopio eletrénico de transmissdo, o feixe de elétrons € obtido através
da emissdo termidnica ou emissdo de campo (field emission), ou fonte mista, sendo o0s
elétrons acelerados por um potencial geralmente da ordem de dezenas de kV em véacuo. O
feixe de elétrons acelerado passa por um sistema de lentes condensadoras e aberturas,
possibilitando ajustar sua incidéncia na amostra, determinando o angulo de convergéncia,
intensidade e coeréncia. Na Figura 20 estdo representadas as duas maneiras usuais de
incidéncia do feixe: defocado (Figura 20 (A)) e paralelo (Figura 20 (B)). O feixe incidido
paralelamente a amostra ilumina uma area maior da amostra e consequentemente com uma
intensidade menor, enquanto que o feixe defocado ilumina uma regido menor da amostra mas
com uma intensidade de feixe maior [71].

ApoOs interagir com a amostra, o feixe transmitido é focalizado por uma lente
objetiva, formando a primeira imagem da amostra, levemente ampliada. A sequéncia de lentes
intermedidrias e projetoras propiciam uma maior ampliacdo da imagem, projentando-a na tela
do microscépio ou na camera CCD para digitalizacdo direta via computador. A imagem
obtida pode corresponder a diferentes modos de contraste, massa-espessura, difragéo e fase.
Aberturas da objetiva podem ser utilizadas para otimizar alguns contrastes (Figura 21 (B))
[71].

No caso da obten¢do de padrdes de difracdo, as lentes intermediérias e projetoras
sdo alteradas de forma que o plano focal anterior a primeira imagem seja projetado na tela do
microscopio. Neste caso, informacg6es cristalograficas podem ser obtidas através da indexacéo
de planos de difracdo (Figura 21 (A)) [71].

Neste trabalho, o modo STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy)

também foi utilizado. Neste caso, a imagem é obtida através da deteccdo de elétrons
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espalhados localmente via interacdo coulombiana com nucleos atbmicos da amostra. O feixe
de elétrons incide de forma convergente na amostra e os elétrons espalhados sdo coletados por
um detector anular de alto angulo (HAADF - high angle anular dark-field). O feixe de
elétrons percorre a superficie da amostra em uma rapida varredura. A imagem apresenta
contraste fortemente dependente do nimero atdmico dos 4&tomos que constituem a amostra.
Neste modo de operacao, também é possivel adquirir espectros de EDS ou EELS localmente.

As imagens de TEM dos nanofios de ZnO neste trabalho foram obtidas utilizando
dois microscopios de transmissdo. Um dos microscopios € do modelo JEOL JEM 2010,
operando em tensdo de 200 kV e outro é o microscopio TITAN 80-300 da FEI, operado em
tenséo de 300 kV.

Para obter nanofios de ZnO para microscopia, esses foram dispersos em alcool

isopropilico e foram pingados sobre grids proprios para esse fim.

(A) o (B) o
Eixo 6ptico Eixo optico
€. Crossover € CrOSSOVET
/ do canhao do canhao
<< > > Lente < > > Lente
~ [~  condensadora —<——1———" condensadora
~ ” . ¥ c1
|~ C1 \\3 e
P / K_-‘-—_Crossmer da C1
Crossover da C1 /
/ k\\ rossover // \\ ~
/1\ ™ /
/| \ / |\
.r/ \\ // \
/ ‘f‘ A\v\
.—'7/‘ — ——
("‘“Ii-—~——__ ) > Lente < l')condl:aennst:dora
. — | condensadora G2 (em foco)
".ll | C2 (defocada) "
\ N
\ ! / & __Plano focal da
\ / lente objetiva
\ [ ("'_P7‘-_-__ = "
\ / ~ | 1 —"lente objetiva
\ [ superior
N
\ .'I Feixe defocado Feixe paralelo
| /
t A L4
Amostra Amostra

Figura 20. O feixe de elétrons acelerado pode incidir na amostra (A) defocado e (B) paralelo
[71].
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Figura 21. Esquema simplificado dos dois modos de operacdo bésicos do TEM: (A) modo
difracdo e (B) modo imagem [71].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Crescimento dos Nanofios

Um dos objetivos deste trabalho € a otimizacdo da sintese de nanofios de ZnO
verticalmente alinhados e em alta densidade, visando ao posterior uso dos mesmos em
aplicacdes de nanosensoriamento. O controle da sintese de nanoestruturas € crucial para a
utilizacdo efetiva das mesmas em diversas aplicacdes. Cabe observar que varia¢fes na sintese
dos nanofios podem implicar na variabilidade de caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos.
Pequenas diferencas de densidade de defeitos nativos na estrutura cristalina dos fios podem
alterar significativamente suas propriedades Opticas e elétricas, por exemplo. Sendo assim, a
reprodutibilidade da sintese torna-se um objetivo fundamental e primario para a utilizagdo e
estudo dos nanofios de ZnO. Com esse objetivo, foram realizados varios crescimentos de
nanofios de ZnO, mantendo fixa a pressdo de deposicdo em 2 mbar e variando a propor¢éo de

Ar e O,, tal como mostra a Tabela 3.

Tabela 3. Fluxos de Ar e O, utilizados para determinar as condicdes ideais de crescimento dos

nanofios de ZnO com pressao de deposicdo de 2 mbar.

Fluxo Ar (sccm)  Fluxo O3 (sccm)

137 0
134 3
131 6
123 14
109 28

Um dos pontos fundamentais na obtengdo das amostras desejadas € a cinética de
saturacdo de vapor durante o crescimento das estruturas. Tal cinética esta fortemente

relacionada com as pressdes parciais de vapor de Zn e gas oxigénio dentro do tubo de reacao.
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Essas variaveis sdo, por outro lado, diretamente ligadas a temperatura de crescimento,
podendo propiciar a sintese ou ndo de nanofios.

A Figura 22 apresenta imagens de MEV de amostras de nanofios crescidas em
diferentes condi¢cdes de temperatura e fluxo relativo de gas Ar e O, para substratos de safira,
previamente recobertos com filme de Au de 4 nm de espessura.

Os nanofios crescidos com 100% do fluxo gasoso de Ar sdo pequenos, pouco
densos e crescem sobre uma base de nanoparedes percoladas para todas as temperaturas de
crescimento. Os fios obtidos desse crescimento ndo atendem o interesse desse trabalho.

Os nanofios crescidos com 134 sccm de Ar e 3 sccm de O, apresentam bom
crescimento na temperatura de 850 °C. Para as demais temperaturas, as nanoestruturas obtidas
ndo sdo satisfatorias.

A terceira condicao de crescimento foi com 131 sccm de Ar e 6 sccm de O; e 0s
nanofios obtidos sdo alinhados e densos. A temperatura de 880 °C, os fios s3o desalinhados.

Ja o crescimento com 123 sccm de Ar e 14 sccm de O, mostrou-se ideal,
produzindo fios longos, alinhados e densos nas temperaturas de crescimento de 850 °C e
860 °C. O substrato que esteve na regido de 780 °C mostra fios muito curtos e a 880 °C fios
longos entretanto parcialmente desalinhados.

O ultimo crescimento foi utilizando um fluxo de 109 sccm de Ar e 28 sccm de Os.
A 780 °C o crescimento de nanofios foi inexistente, observando apenas a formacdo de
nanoestruturacao sobre o substrato. Para as demais temperaturas os fios obtidos apresentaram
maior grau de desalinhamento, e ndo uniformidade, quando comparados com o0s dois
crescimentos anteriores. Analisando as imagens de MEV desse lote de crescimentos, as
melhores nanoestruturas foram obtidas a partir dos crescimentos com 131 sccm de Ar e 6
sccm de O, nas temperaturas de crescimento de 850 °C e 860 °C e com 123 sccm de Ar e 14
sccm de O, nas mesmas temperaturas de crescimento. Também observamos que, em todos 0s
crescimentos, houve a formacgdo de um filme nanoestruturado de ZnO entre as bases dos
nanofios sintetizados, tal como ja foi observado na literatura [10].

Um segundo lote de crescimento foi realizado utilizando o filme catalisador de 1
nm de Au. As mesmas condi¢cdes dos crescimentos anteriores foram utilizadas, entretanto néo
foram crescidos nanofios a temperatura de 880 °C. As imagens de MEV podem ser
observadas na Figura 23.
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Figura 22. MEV dos nanofios crescidos com diferentes fluxos de Ar e O, e em diferentes

temperaturas.

No primeiro crescimento, onde o fluxo foi de 137 sccm de Ar, é possivel observar
novamente o crescimento de uma estrutura percolada de nanoparedes com alguns nanofios.

Esse tipo de nanoestrutura ndo é o alvo do atual trabalho. Quando o fluxo gasoso é composto
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por 134 sccm de Ar e 3 sccm de O, é possivel observar uma maior quantidade de fios em
relagcdo ao crescimento anterior, entretanto a formacéo de nanoparedes permanece.

As nanoestruturas crescidas com 131 sccm de Ar e 6 sccm de O, apresentam fios
alinhados e em alta densidade apenas para o crescimento a temperatura de 850 °C. O quarto
crescimento, com 123 sccm de Ar e 14 sccm de O, apresentou fios longos, alinhados e alta
densidade para as temperaturas de 850 °C e 860 °C, enquanto que no substrato a 780 °C
cresceu apenas um filme granulado de ZnO.

O ultimo crescimento foi realizado com 109 sccm de Ar e 28 sccm de O, e em
todas as temperaturas de deposigéo o resultado do crescimento foi um filme granular de ZnO.

As amostras do segundo lote de crescimento foram submetidas a experimentos de
fotoluminescéncia em temperatura ambiente, como descrito na Secdo 3.4. Observa-se, na
Figura 24, que as amostras crescidas com fluxo de 10% de O, (14 sccm) apresentam maior
intensidade de emissdo na banda de defeitos, comparadas com as outras amostras. E possivel
que essa concentragdo de oxigénio durante o crescimento esteja favorecendo a formacéo dos
defeitos que originam a emissdo na regido do verde, tal como discutido em [14,22]. Observa-
se também que a intensidade de emissdo é fortemente reduzida nas amostras com baixa
densidade de nanofios, tais como nos crescimentos com 0 e 20% de O, (28 sccm).

Assim, conclui-se que as condicdes que apresentaram melhores fios em termos de
comprimento, densidade e alinhamento, bem como intensidade de emisséo fotoluminescente
foram aqueles crescidos com fluxo de 123 sccm de Ar e 14 sccm de O, e temperaturas de
deposicdo de 850 °C e 860 °C, optando-se por espessura de filme catalisador de 1 nm de Au.

Sendo assim, todos o0s nanofios utilizados nas etapas posteriores de
desenvolvimento deste trabalho foram crescidos nas condigdes otimizadas: pressdo de
deposicdo de 2 mbar, fluxo total de 137 sccm, sendo 123 sccm de Ar e 14 sccm de O,, e
substrato recoberto com filme catalisador de Au de 1 nm de espessura.

A partir dos experimentos de otimizacdo da sintese de nanofios de ZnO, foram
estabelecidas condicOes padrdes para 0s crescimentos posteriores. A Tabela 4 resume as

variaveis padrdes estabelecidas.
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Figura 23. Imagem de MEV das amostras crescidas com filme de Au de 1 nm.
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Tabela 4. Condicdes padrdes de crescimento dos nanofios de ZnO.

Pressao de deposicédo 2 mbar
Temperatura de Crescimento 850-860 °C
. 123 sccm Ar
Fluxo de gés
14 sccm O2
Filme catalisador 1 nm de Au
60k 350.0k
| T=780°C —0%de O, 1 T=860°C 0%de O,
50k 2%de O, || 300.0k 2%de O,
4%de O, ] 4%de O,
—— 10%de O,| 250.0k] ——10%de O,
40k ] ——20%de O,
200.0k H

30k o

PL

150.0k
20k - 1
100.0k |

10k 50,0k

04 o i . , 0.0 - . , i .
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 80C
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
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Figura 24. Espectro de PL dos nanofios crescidos nas temperaturas de 780 °C, 850 °C e
860 °C em diferentes fluxos de O,.
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4.2 Caracterizacao dos Nanofios de ZnO

Diversas amostras foram sintetizadas a partir do processo padréo de crescimento.
Os experimentos mostraram reprodutibilidade da sintese. Os nanofios crescidos nas condicdes
padrdes sobre substrato de safira c-plane foram caracterizados por MEV, TEM, STEM, EDS,
EELS e PL. Os nanofios como crescidos séo verticalmente alinhados, possuem comprimento
aproximado de 4 um e didmetro aproximado de 40 nm. Na Figura 25 podemos observar uma
imagem de MEV de uma amostra padrdo como crescida.

A amostra padrdo foi submetida a medida de PL a temperatura ambiente, como
mostra a Figura 26. O espectro de fotoluminescéncia desses nanofios € composto por duas
bandas de emisséo, centradas em 377 nm (~3,29 eV) e em 520 nm (~2,38 eV). A emisséo na
regido do UV é devida ao band gap e as transicdes excitbnicas do material enquanto que a
banda centrada na regido da luz verde é devida a transicBes entre defeitos pontuais presentes

na nanoestrutura, como ja explicado anteriormente.
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Figura 25. MEV dos nanofios como crescidos. Em (a) viséo superior e (b) inclinada 30° em

relacdo a normal.

A amostra padrdo também foi submetida a medida de fotoluminescéncia a
temperatura de 12 K, como mostra a Figura 27. Nessa temperatura é possivel observar
emissdes bem definidas devidas aos defeitos presentes na nanoestrutura (banda de emisséo no

visivel) e as emissdes devido as transi¢oes excitonicas (banda de emissdo no UV).
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No inset da Figura 27 esta apresentada a emissdo na regido do UV dessa amostra
(2,9 — 3,4 eV). E possivel observar quatro picos bem definidos: em 3,35 eV, que é devido a
transicdo de éxcitons livres no ZnO; em 3,21 eV, pico devido & transicdo entre éxcitons livres
e fénons de 12 ordem; um terceiro pico centrado em 3,15 eV correspondente a transicdo entre
éxcitons livres e fonons de segunda ordem; o quarto pico centrado em 3,04 eV que é devido a

transicdes entre a banda de conducéo e o defeito de O,, [7,25,29,51].
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Figura 26. Espectro de PL a temperatura ambiente dos nanofios de ZnO crescidos nas

condigdes padrdes.

Anédlises de TEM e STEM evidenciam a caracteristica monocristalina dos
nanofios. As Figura 28 e Figura 29 apresentam imagens de STEM-HAADF. Pode-se observar
na Figura 28 um detalhe da extremidade superior de um nanofio. Analises de STEM da borda
do nanofio em alta-resolu¢cdo mostram o arranjo cristalino do nanofio alinhado ao eixo de
zona [1-10]. A simulacdo da estrutura cristalina nesta direcdo também é apresentada. Nota-se
que a direcdo de crescimento do nanofio € <001>. A Figura 30 apresenta a analise FFT da
microscopia em alta-resolucdo apresentada na Figura 29. Pode-se observar o carater

monocristalino da estrutura, bem como o padrdo caracteristico de uma estrutura hexagonal.
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Os planos (002) e (004) seguem a dire¢do de crescimento do nanofio. A indexacéo dos planos
no padrdo da FFT foi realizada com o auxilio do software CrystalKit, através da simulacdo

dos padréo de difracdo do cristal de ZnO em diferentes orientacdes.
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Figura 27. Espectro de PL & temperatura de 12 K da amostra padrdo como crescida. No inset,
detalhe da regido de emisséo no UV.

50 nm

Figura 28. Imagens de STEM de nanofio de ZnO sobre grid de microscopia; imagem com

baixa magnificacdo e detalhe da extremidade superior de um fio.
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A Figura 31 apresenta uma imagem de TEM de um nanofio de ZnO e a
correspondente imagem de difracdo de elétrons por feixe convergente (do inglés, CBED),
adquirida com um semiangulo de convergéncia do feixe de 4,6 mrad, como mostra a Figura
28 (b). A simulagéo desse padrédo de difracdo (Figura 31 (c)), confirma que a polaridade do
nanofio de ZnO crescido € tipo Zn.

eixo de zona [1-10]

Figura 29. Imagem de STEM em alta resolucao da borda de um nanofio de ZnO; observa-se a
estrutura monocristalina do ZnO atraves do eixo de zona [1-10], bem como a dire¢do <001>

de crescimento. A estrutura simulada do cristal pode ser observada.

Finalmente, a Figura 32 mostra uma imagem de microscopia eletronica de
transmisséo de alta resolucdo (HRTEM), onde é possivel identificar dois defeitos planares do
tipo stacking fault. Esse defeito formado durante o crescimento do nanofio é resultado da
falha de empilhamento das células unitarias do cristal de ZnO [72]. O surgimento desse tipo
de defeito provavelmente é devido ao excesso ou déficit de oxigénio durante o crescimento do
nanofio e estd ligado diretamente com o rearranjo dos atomos na superficie do fio. Esse
defeito planar leva a um deslocamento da borda do cristal, como pode ser observado na
Figura 32.
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Figura 30. FFT da imagem de STEM de alta-resolucéo apresentada na Figura 29; observa-se o
padréo da estrutura hexagonal alinhada ao eixo de zona [1-10]; o padréo de difragcdo simulado

apresenta a indexacdo dos respectivos planos observados nesta direcéo.

Anélises quimicas localizadas foram realizadas com o auxilio das técnicas de EDS
e EELS. A Figura 33 apresenta o espectro de EDS adquirido no centro do nanofio.
Evidenciaram-se os sinais caracteristicos do O e 0 Zn. O sinal de Cu é proveniente do grid de
microscopia usado como suporte para os nanofios. A Figura 34 mostra os espectros tipicos de

EELS para a borda K do oxigénio e L do Zn. A estrutura fina de borda é tipica para a estrutura

hexagonal de ZnO [73].
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Figura 31. (a) Imagem de TEM de um dnico fio visto no eixo de zona [1100]. (b) Difracéo de
elétrons de feixe convergente (CBED) desse mesmo fio e (c) simulacdo do padrdo CBED

confirmando que o fio é Zn-polar.
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Figura 34. Espectros tipicos de EELS do nanofio de ZnO mostrado na Figura 28. As bordas K
do oxigénio e as bordas L2 e L3 do Zn sdo apresentadas [73].

4.3 Efeito do Recozimento nos Nanofios de ZnO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de fotoluminescéncia a temperatura
ambiente dos nanofios de ZnO recozidos em diferentes ambientes. Os nanofios de ZnO foram

crescidos nas condi¢des descritas na Secdo 3.1 sobre substratos de safira c-plane. A amostra
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como crescida foi dividida em cinco partes e cada parte individualmente foi submetida a
recozimento durante 1 hora, como descrito na Tabela 5.

As medidas de PL a temperatura ambiente dos nanofios antes e apds o
recozimento podem ser observadas na Figura 35. Apds o recozimento da amostra em vacuo,
argbnio e forming gas, a emisséo radiativa é reduzida drasticamente quando comparada com a
amostra como crescida. Tal resultado poderia indicar uma desor¢do de material a partir de
sitios de defeitos na superficie e/ou a geracdo de defeitos ndo radiativos [40], propiciando a
diminuicdo de processos fotoluminescentes. Por outro lado, tal efeito ndo é observado no
recozimento em oxigénio, em que a intensidade de emisséo radiativa apresentou um pequeno
aumento. Através da normalizagdo dos espectros pelo pico de emissdo UV, pode-se inferir
sobre a concentracdo relativa de defeitos radiativos. Nesta analise, Figura 36, os resultados
indicam um aumento relativo da banda de defeitos dos nanofios quando tratados em vacuo e,
principalmente, Ar. Nestes casos, 0s possiveis processos de desor¢do de espécies atdmicas na
superficie estariam contribuindo para 0 aumento na concentracdo de defeitos, possivelmente
pela desorcéo de oxigénio em sitios de defeitos. Contrariamente, os tratamentos em atmosfera
de O, e forming gas proporcionaram uma pequena diminuicdo relativa da emissdo no visivel,
sugerindo a presenca de mecanismos de passivacdo de defeitos. No caso do tratamento em
forming gas, a passivagdo parece ndo ter evitado os processos de desorcdo de espécies

atdbmicas durante o tratamento, embora o resultado final seja uma superficie mais passivada.

Tabela 5. Condicdes de recozimento dos nanofios de ZnO.

Pressdo (mbar) Temperatura (°C) Atmosfera
~ 107 600 Vacuo
Argonio
5) 600 Oxigénio
Forming gas (5% H, e 95% N)

Com o objetivo de analisar os possiveis defeitos predominantes que contribuem
para a emissdo na regido do visivel e sua dindmica apds o recozimento, 0s espectros de PL
foram convertidos em funcdo da energia de emissdo e entdo deconvoluidos em gaussianas,
como mostra a Figura 37. O centro de cada gaussiana foi relacionado com o possivel defeito
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predominante e, assim, foram estimadas as relacbes percentuais de intensidades
correspondentes a esses defeitos, normalizando os valores pela intensidade do espectro da
amostra como crescida. E importante salientar que os demais defeitos ndo estdo descartados.
Os ajustes apenas indicam a predominancia de algum defeito. Os resultados estdo
relacionados na Tabela 10. Tal metodologia pode ser Gtil como uma indica¢do dos processos
de migragdo, geracdo e passivacdo de defeitos, embora ndo possa ser utilizada como
ferramenta para quantificacdo e determinacédo precisa dos defeitos existentes, uma vez que as
intensidades e posic¢des das diferentes componentes ndo podem ser univocamente associadas a
defeitos descritos teoricamente. Além disso, diferentes probabilidades de populacdo de
determinados niveis tornam imprecisas as interpretaces das concentracdes de defeitos.

Nanofios de ZnO: 250k
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Figura 35. Espectro de PL a temperatura ambiente dos nanofios de ZnO como crescidos
(curva preta) e recozidos em vacuo (curva vermelha) e atmosferas de argdnio (curva azul),

oxigeénio (curva rosa) e forming gas (curva roxa). No inset, detalhe da banda do UV.

Sendo assim, as analises sugerem que, como crescidas, as amostras apresentam a
predominancia dos defeitos de vacancias de zinco e oxigénio intersticial. Apos o recozimento
em vacuo a concentragdo desses defeitos pode ser reduzida e a contribui¢do dos V, para o
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espectro de PL aumenta. E possivel que o recozimento em vécuo esteja criando defeitos ndo
radiativos, o que justificaria a redugdo na intensidade devido aos defeitos de vacancia de
zinco, além de promover a dessorcéo de oxigénio da amostra, contribuindo para uma reducgéo

na emissao por defeitos de oxigénio intersticial e criando vacancias de oxigénio na amostra.
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Figura 36. Espectro de PL a temperatura ambiente dos nanofios de ZnO como crescidos e

tratados termicamente, normalizados pelo emissédo UV.

As principais contribuicbes para o espectro de PL dos nanofios recozidos em
atmosfera de argonio sdo dos defeitos de oxigénio intersticial e vacancias de zinco. Isso
sugere que o recozimento em argbnio esta contribuindo para a formacdo de defeitos nédo
radiativos, os quais contribuem para a reducdo da PL da amostra.

Quando recozidos em oxigénio, observa-se que a contribuicdo principal para o
espectro de PL dessa amostra é devido aos defeitos de oxigénio intersticial. Esse resultado
sugere que atomos de oxigénio sdo adsorvidos pelos nanofios de ZnO, contribuindo para um
aumento consideravel na concentracdo desses defeitos.

O espectro de PL dos nanofios recozidos em forming gas possui uma intensidade
menor que os nanofios como crescidos, e observa-se que a contribuicdo dos defeitos de

oxigénio antissitio é a predominante e que também ha a presenca de grupos OH. Esse
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resultado sugere que o recozimento em forming gas favorece a migracdo dos atomos de

oxigénio intersticiais para as vacancias de zinco, originando assim o defeito de O,,.

Tabela 6. Deconvolugdo Gaussiana da banda de emissdo no visivel dos nanofios de ZnO

como crescidos e ap0s recozimento em vacuo e atmosferas de argdnio, oxigénio, nitrogénio e
forming gas[7,19,39,40].

Intensidade Relativa

Amostra Pico (eV) Defeito Associado )
Normalizada
2,08 vy, 0,97%
Como crescida 2,24 V,, 53,30%
2,41 ok 45,73%
1,81 O, 3,09%
Recozida em 2,13 Vo 11,37%
vacuo 2,32 Vo 1,10%
2,41 ok 18,02%
Recozida em 2,09 Vo 11,08%
Argﬁnio 2,41 Oi27 27.54%
Recozida em 2,28 O 91,70%
Oxigénio 2,42 ok 34,81%
1,79 0., 2,24%
Recozida em
) 2,04 Grupo OH 3,53%
Forming Gas
2,38 O, 24,13%

61




1.50M

1.25M

Intensidade de PL (u.a.)

I
150 175 2.00 2.25 250 275 3.00
Energia (eV)
Figura 37. Deconvolucdo em Gaussianas da emissdo no visivel dos nanofios de ZnO como

crescidos.

4.4 Irradiagdo de lons

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para os nanofios de ZnO
modificados através de irradiagdo com ions. Para isso foram escolhidos os ions de He* e Au®
nas energias de 1,2 MeV e 30 keV, respectivamente. A simulagéo realizada no software SRIM
2013 (Figura 38) mostra 0 nimero de vacéancias estimados para os nanofios de ZnO irradiados
com ions de He" (Figura 38 (a)) e Au” (Figura 38 (b)). E esperado que a irradiacdo de Au®
cause mais danos a estrutura cristalina da amostra, bem como alteragdes na emissao de PL,
pois 0 numero de vacancias formado por ion que colide com a amostra é 3 ordens de grandeza
superior ao nimero de vacancias produzidas por ion que colide quando é utilizado ions de
He".
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Figura 38. Simulacdo no software SRIM 2013 da concentracdo de vacancias por ion para as
irradiacdes de (a) Au® e (b) He".

4.4.1 Irradiacdo com fons de He"

Os nanofios de ZnO foram irradiados com fons de He* com energia de 1,2 MeV
nas fluéncias de 10*3, 10™ e 10" fons/cm?2 sem removeé-los do substrato de safira. As amostras
como crescidas e irradiadas foram caracterizadas através de medidas de fotoluminescéncia a
temperatura ambiente, imagens de MEV e TEM.

Os espectros de PL a temperatura ambiente podem ser observados na Figura 39.
Observa-se que a emissdo no pico dos defeitos, centrado em 540 nm, aproximadamente, tem
uma reducdo de intensidade da amostra como crescida para as amostras irradiadas com ions
de He® e a intensidade decresce com o aumento da dose até que, para a maior dose,
10" fons/cm?, a emissdo nessa banda é extinta.

A reducdo da intensidade de PL das amostras pode ser explicada de duas
maneiras. A primeira é considerando efeitos de sputtering, nos quais ha perda de material,
amorfizacdo e/ou criacdo de defeitos ndo-radiativos, todos esses repercutindo diretamente na

diminuicdo da intensidade da emissdo de PL dos nanofios [51,52,54]. Outra explicacéo,
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refere-se & possibilidade do feixe energético induzir um processo de recozimento dinamico,

eliminando defeitos pontuais de menor barreira energética de migracéo.
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Figura 39. Espectro de PL a temperatura ambiente das amostras como crescidas e irradiadas

com ions de He™ com energia de 1,2 MeV em diferentes doses.

No detalhe superior direito da Figura 39 ha a ampliacdo do espectro de emisséo
banda a banda, centrado em 380 nm, aproximadamente. Nessa regido de emissdo sO €
observada mudanca na intensidade do espectro para a amostra irradiada com ions na dose de
10" fons/cm?, evidenciando uma diminuicéo relativa da emissdo via defeitos em relacio &
emissdo banda a banda até fluéncias de irradiacéo de 10 fons/cm2.

O espectro de PL na regido do visivel foi deconvoluido em gaussianas e na Tabela
7 estdo relacionadas a energia de cada gaussiana e o possivel defeito predominante a ela
associado. Foram estimadas as intensidades relativas das emissdes de defeitos, normalizando
0s espectros em relacdo a intensidade da amostra como crescida.

Os nanofios de ZnO como crescidos apresentam, principalmente, emisséo devido
a trés defeitos: V,,, O,, e V,. O defeito que apresenta maior contribuicdo para essa emisséo

Zn?
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no visivel € o V,, sendo responsavel por aproximadamente 46% da intensidade. Apos

submeter a amostra & irradiagdo de fons de He" na dose de 10" fons/cm2, observa-se, além da
reducdo na intensidade de PL j& discutida anteriormente, uma mudanca nos defeitos que mais
contribuem para a emissao no visivel. Nessa amostra estdo presentes em maior concentracao

os defeitos V,,, V,, e O* e o defeito O é o principal emissor, com aproximadamente 41%

da intensidade.
O feixe de ions, ao interagir com as nanoestruturas, esta fornecendo energia
suficiente para que ocorra a migracio dos defeitos. E possivel que os atomos de oxigénio

antissitio (O,,) estejam migrando para as vacancias de oxigénio (V,), passivando esses
defeitos, mas também estejam sendo deslocados para o interior da rede cristalina, formando os

defeitos de O~ . Ao mesmo tempo, o feixe de fons pode estar removendo atomos de zinco da

nanoestrutura, aumentando a concentracgao relativa dos defeitos de vacancias de zinco (V,, e

V).

Apbs a irradiacdo com dose de 10™ fons/cm?, observa-se um decréscimo na
concentracgéo relativa dos defeitos, mas ndo nos tipos principais que contribuem para formar a
banda do visivel. Entretanto, ap6s a irradiacdo com a dose de 10™ fons/cm2, além da abrupta
reducdo na intensidade de PL, observa-se uma modificacdo nos defeitos que contribuem para
a emissdo na regido do visivel.

Os defeitos que contribuem para essa emissdo sdo V., defeitos complexos de

V,Zn, e 07 . O defeito complexo de V,Zn, é uma combinacéo dos defeitos de V, e Zn, e é

o principal responsavel pela banda de emissdo, com aproximadamente 0,33%. E possivel que
o feixe de ions esteja fornecendo energia suficiente para deslocar &tomos de O e Zn da rede
cristalina para posigdes intersticiais, contribuindo para a formagdo dos defeitos acima
mencionados.

A fim de observar se houve alteracdo nos nanofios, foram obtidas imagens de
MEV. Na Figura 40 estdo as imagens dos nanofios como crescidos (Figura 40 (a)), irradiados
com dose de 10" cm™ (Figura 40 (b)) e 10* cm™ (Figura 40 (c)). A “floresta” de fios
apresenta pouca alteracdo aparente, apenas uma acentuagdo da curvatura dos nanofios

irradiados com dose de 10** ¢cm™. Tal fendmeno é conhecido e também observado em outras
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condigdes de irradiacdo, sendo a curvatura dependente da massa, energia e fluéncia de

irradiacdo [52].

Tabela 7. Deconvolucdo Gaussiana da banda de emissdo no visivel a temperatura ambiente

dos nanofios de ZnO como crescidos e ap6s irradiacdo de He* nas doses de 10*, 10' e 10™

ions/cm?[7,19,39,40].

Intensidade Relativa

) Defeito )
Amostra Pico (eV) _ Normalizada pela amostra
Associado )
como crescida
2,12 V,, 25,46%
Como crescida 2,37 0O,, 28,43%
2,46 V, 46,11%
2,11 vV, 0,78%
Irradiadas com dose
13 ; 2,19 Va, 25,46%
de 10™° ions/cm2
2,41 ok 41,05%
2,10 V., 0,31%
Irradiadas com dose
14 - 2,18 (o 9,05%
de 10 fons/cm2
2,41 0* 16,07%
1,68 Vo 0,02%
Irradiadas com dose
5. 2,16 Vo Zn, 0,33%
de 10™ jons/cm?
2,41 o 0,26%

Para visualizar as alteracOes causadas na estrutura cristalina dos nanofios,

amostras de nanofios como crescidos e irradiados foram observados através de TEM. A

Figura 41 apresenta uma imagem de alta resolucdo de um nanofio irradiado. Aparentemente,

ndo sdo observadas modificacbes mais pronunciadas. A cristalinidade dos fios € mantida e

pequenas alteracdes de rugosidade dos fios sdo observadas.
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Figura 40. Imagem de MEV dos nanofios (a) como crescidos e irradiados com ions de He"
nas doses de (b) 10" cm™ e (c) 10" cm™.
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Figura 41. Imagem de TEM dos nanofios crescidos e irradiados com ions de He" nas doses de

10 cm?.
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4.4.2 Irradiagdo com fons de Au™

Para a irradiagdo de Au”, os nanofios foram removidos do substrato de safira,
dispersos em alcool isopropilico e entdo dispersados sobre substrato de silicio para as medidas
de PL e em grids especiais para fazer imagens de TEM. A energia do feixe de ions utilizada
foi de 30 keV com doses de 10™, 10" e 10® jons/cm?.

As medidas de fotoluminescéncia a temperatura ambiente das amostras podem ser
visualizadas na Figura 42. Como crescidos, 0s nanofios apresentam o pico no UV mais
pronunciado que na regido do visivel. As amostras implantadas apresentaram uma reducao
significativa na fotoluminescéncia, principalmente na regido do UV, comparada com a
amostra como crescida.

Os resultados obtidos mostram a supressdo da banda de emissdo centrada no
verde. Tal efeito pode estar relacionado a um processo de recozimento dindmico de defeitos
[51,52] e perda de material na superficie. Aléem disso, a mudanca no espectro do UV sugere
que o grau de cristalinidade dos nanofios pode estar diminuindo com o aumento da dose de
implantacdo, também suprimindo a emissao como um todo.

Com o objetivo de analisar quais sdo os defeitos responsaveis pela emissdo na
regido do visivel, os espectros de PL foram normalizados em relagdo a amostra como crescida
e entdo deconvoluidos em gaussianas. Os resultados obtidos estdo listados na Tabela 8.

Como crescidos, os nanofios de ZnO apresentam uma predominancia dos defeitos

de V,, V,, € Vg, sendo que a maior contribui¢éo para a luminescéncia na regido do visivel é
devida ao defeito de Vg, com aproximadamente 77% da emissdo. Apds a irradiagcdo com ions
de Au* na dose de 10* fons/cm2, ha um aumento na contribuicdo da emissdo devido aos

defeitos V, e V,,, quando comparados com a amostra como crescida, e o defeito O/ é o

defeito que apresenta maior contribuicdo para a luminescéncia, com aproximadamente 41%
da emissdo. Conclui-se, entdo, que a irradiacdo com feixe de ions nessa dose contribuiu para

um aumento na concentracdo dos defeitos V, e V,, e também no deslocamento de atomos de

oxigénio para o interior da rede cristalina, favorecendo a formagéo de defeitos O/ .
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Figura 42. Espectro de PL a temperatura ambiente das amostras como crescidas e irradiadas

com Au’ em diferentes doses.

Apbs a dose de 10* fons/cm? observa-se, além da reduco da intensidade de PL
(Figura 42), uma reducéo na intensidade relativa associada a V,, e nos defeitos O,, mas ha
um aumento na intensidade relativa associada aos defeitos de V. . Isso pode ser devido a
remocao de atomos de oxigénio da estrutura cristalina dos nanofios além de um provavel
aumento nos centros ndo-radiativos da amostra. Os nanofios irradiados com a dose de 10'°
fons/cm? apresentam uma baixa concentragédo de defeitos V,, e surge a contribuicdo devida ao
defeito de O, . E possivel que o feixe de ions esteja removendo os atomos de oxigénio da
rede e os intersticiais para sitios que deveriam ser ocupados por atomos de zinco, reduzindo
significativamente a contribuicdo das V,,. Outra contribuicdo em 1,87 eV é observada no
espectro de PL, e pode ser relacionada com o defeito Zn, do ZnO. E possivel que os fons de
Au possuam energia suficiente para deslocar o atomo de Zn da sua posi¢do para a posi¢do do
atomo de O.
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Tabela 8. Deconvolugdo Gaussiana da banda de emissdo no visivel dos nanofios de ZnO

como crescidos e apés irradiacdo de Au® nas doses de 10*4, 10*° e 10*® fons/cm2 [7,19,39,40].

Intensidade Relativa
Amostra Pico (eV) Defeito Relacionado Normalizada pela amostra
como crescida

1,68 Vo 5,11%
Como crescida 1,92 V., 17,63%
2,35 Vo 77,26%
Irradiada com 1,68 Vo 10,03%
dose de 10* 1,94 Vy, 20,38%
jons/cm? 2.40 ok 41,09%
Irradiada com 1,72 Van 8,58%
dose de 10%° 1,98 Vg 4,43%
jons/cm? 235 A 51,77%
Irradiada com 1,67 Vo 4,38%
dose de 10 1,87 Zn, 4,88%
fons/cm? 2.39 0,, 23,50%

Na Figura 43 estd a imagem de TEM obtida para o nanofio de ZnO implantado
com fons de Au* na dose de 10*° cm™. Analisando a imagem, observa-se que os nanofios de
ZnO, apo6s a implantacdo, apresentam alta rugosidade em sua superficie, além de
irregularidades em seu volume, o que indica a perda de material na superficie do fio. De
[51,52,58] sabemos que a alteracdo da rugosidade da nanoestrutura e o sputtering de atomos
da superficie devido a irradiagdo com ions de alta energia alteram a emissdao de PL.
Entretanto, a imagem de TEM mostra que a cristalinidade do nanofio ndo foi totalmente
afetada pela implantagdo. Em [74] a irradiacdo de Au™ a foi realizada com energia de 300 keV

e é responsavel pela ndo estequiometria do material na regido da superficie, pois h4 a remocao
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de 4tomos de oxigénio, entretanto a cristalinidade da nanoestrutura ndo apresenta alteragdes.
Desta maneira, é possivel que a irradiacdo esteja eliminando os defeitos relacionados ao

oxigénio e fazendo um recozimento dindmico das vacancias de zinco.

£

Figura 43. Imagem de TEM do nanofio de ZnO irradiado com Au* na dose de 10™° cm™ com
energia de 30 keV.

45 Nanofios de ZnO em Matriz de SiO,

Com o objetivo de passivar os niveis de defeitos e intensificar a emissdo UV, foi
depositado um filme de SiO, via sputtering sobre os nanofios de ZnO crescidos em substrato
de safira, como descrito na Secao 3.3.

Na Figura 44 esta o espectro de PL dos nanofios de ZnO antes e ap6s a deposicdo
de SiO,. Observa-se que, apos a deposicdo de SiO,, ha um aumento na intensidade de emissao
no UV e uma abrupta reducdo do espectro de emissdo no visivel, o que indica a passivacgao de
defeitos nativos, 0s quais sdo responsaveis pela emissdo no visivel. Esse efeito pode ser

71



analisado através da razao entre a intensidade de emissdo no UV e a intensidade de emissao

no visivel (1, /1l,s): quanto menor essa razdo, maior a concentracdo de defeitos [75].

Observa-se que, para 0os nanofios como crescidos, essa razao é aproximadamente 0,46 e apds

a deposicao de SiO, ela tem valor de 4,40, aproximadamente.
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Figura 44. Espectro de PL dos nanofios como crescidos (curva preta) e apds recobrimento

com SiO; (curva vermelha).

Como discutido na Secdo 2.3, as vacéncias de oxigénio sdo as principais
responsaveis pela emissdo no verde. Assim, 0s resultados sugerem que 0s Vo sdo passivadas
durante a deposicdo de SiO,, resultando em uma reducéo dessa banda de emissdo. Entretanto
a banda centrada em 1,9 eV e associada ao defeito O;, ndo é diretamente afetada pela
deposicdo de SiO,. Fu et al. sugerem que a passivacdo dos ions de O, e das ligacGes
pendentes na superficie das nanoestruturas de ZnO contribuem para o decréscimo na emissao
no visivel e 0 aumento da emissédo no UV [48].

Para estudar a passivacdo dos defeitos, os nanofios com e sem recobrimento de

SiO, foram submetidos a tratamentos térmicos durante 5 min em atmosfera de Ar em
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temperaturas de 500 — 900 °C. Apos cada tratamento térmico foi coletado o espectro de PL

das amostras, como mostra a Figura 45.

M
1 Nanofios de ZnO recobertos com SiO,
900k ; —— Como depositado
4 —o—500°C
800k ——700°C
J ——900°C
—~ 700k +
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Comprimento de Onda (nm)
Figura 45. Espectro de PL da amostra de nanofios de ZnO recoberta com filme de SiO, como
depositada (curva preta) e recozida a 500 °C (curva vermelha), 700 °C (curva azul) e 900 °C

(curva verde).

A intensidade de emissdo na regido do UV aumenta com a temperatura de
crescimento até atingir seu maximo em 700 °C. Esse comportamento pode ser atribuido a
melhora na interface entre 0 ZnO e SiO,. A ligacdo Si—O é mais forte que a ligacdo Zn-O
(4,80 eV e 1,89 eV respectivamente). Assim, a ligagdo Si—-O-Zn sé sera estavel apos certa
temperatura de formacéo. Essa ligagdo tem menos probabilidade de transi¢cdes ndo-radiativas
e/ou no espectro visivel, favorecendo assim a emissdao no UV. Além disso, portadores
excitados no SiO, podem tunelar para a interface e recombinar, emitindo na regido do UV
[48].

A temperatura de 900 °C observa-se um aumento na emiss&o na banda do visivel

e, consequentemente, uma redugdo na emissdo na banda do UV, quando comparada com o
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recozimento a 700 °C. Esse aumento na banda de emissdo por defeitos pode ser explicado
pela dessorcdo de oxigénio da amostra ap0s recozimento em altas temperaturas em atmosfera
de Ar. Zhang et al. observou um aumento na emissao por Vo apos recozer nanoesferas de
ZnO em atmosfera de Ar, indicando um mecanismo de dessor¢do de oxigénio similar ao
observado nesse estudo [76].

Na Figura 46 pode-se observar os espectros de PL dos nanofios de ZnO sem
recobrimento de SiO, como crescidos e recozidos. Observa-se uma reducdo na banda de
emissdo do UV apbs os recozimentos e um aumento na emissdo da banda do visivel. Isso
indica que ha dessorcdo do oxigénio das amostras recozidas em atmosfera de Ar, criando Vo.
Entretanto esse aumento é menos observavel em nanofios recozidos sem recobrimento de
SiO; ja que esses apresentam alta concentracdo de Vo.

A fim de verificar a interacdo do SiO, com os nanofios de ZnO, foram realizadas
imagens de TEM/STEM (Figura 47). Nas Figura 47 (a), (b) e (c) pode-se observar que o0s
nanofios estdo recobertos por uma camada de SiO, com aproximadamente 30 nm de

espessura, formando uma estrutura do tipo core-shell. Na Figura 47 (d) e (e) foi obtido o

espectro de EELS das regides @ e [e] (Figura 47 (c)). Os espectros de EELS coletado dessas

regides ndo mostram qualquer traco de Zn no SiO, nem de Si no ZnO.
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Figura 46. Espectro de PL dos nanofios de ZnO como crescidos (curva preta) e recozidos a

500 °C (curva vermelha), 700 °C (curva azul) e 900 °C (curva verde).
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Figura 47. (a) Imagem de TEM no modo campo claro, (b) detalhe da interface entre
SiO,/nanofios de ZnO, (c) imagem de STEM mostrando a diferenca de contraste devido a

composicgdo. (d) e (e) sdo espectros de EELS das &reas @ e[e]em (c).

4.6 Crescimento de Nanofios de ZnO em Diferentes Substratos

Com o objetivo de identificar se a formacao de defeitos nas nanoestruturas tem
dependéncia do substrato, foram crescidos nanofios de ZnO nas condi¢des padrdes, como
descrito na Secdo 3.1, utilizando diferentes substratos, descritos na Tabela 9.

Apds o crescimento, foram obtidas imagens de MEV, como mostra a Figura 48.
Observa-se que os nanofios crescidos em safira a-plane, c-plane, SIC 4H e GaN séao
verticalmente alinhados, com didmetro aproximado de 40 nm e comprimento aproximado de 4
um. Ja os nanofios crescidos em Si <111> e SIMOX 650 A apresentam um didmetro menor

quando comparado com os anteriores (cerca de 30 nm) e comprimento aproximado de 2 pm.
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Além na diferenca de tamanho, também observa-se que os nanofios ndo possuem uma diregdo
preferencial de crescimento. No substrato de safira m-plane os nanofios crescidos possuem
comprimento aproximado de 3 pum e didmetro médio de 30 nm, além de crescerem em uma
inclinacdo de 45° em relacédo ao substrato. Esse fato é devido a orientacéo cristalina de rapido
crescimento, que para 0 ZnO é a <0001> e que, nesse substrato, esta orientada 45° com
relacdo a superficie. Na safira r-plane as nanoestruturas obtidas tém o formato de folha e os
nanofios obtidos a partir dai sdo paralelos a superficie do substrato. Isso pode ter ocorrido
devido a orientacdo rapida de crescimento dos nanofios estar a 90° em relagédo a superficie do
substrato. Os nanofios obtidos desse crescimento possuem comprimento médio de 5 um e
diametro de 30 nm.

Tabela 9. Substratos utilizados para crescer nanofios de ZnO.

Substratos

Safira a-plane
Safira c-plane
Safira m-plane
Safira r-plane
SiC 4H face Si
GaN
Si<111>
SIMOX 650 A

As medidas de PL a temperatura ambiente estdo apresentadas na Figura 49.
Observa-se que, mesmo com o crescimento ocorrido com as mesmas condic@es, ha diferenca
na intensidade da PL dos nanofios, a qual esta ligada diretamente com a concentracdo de
defeitos. Os nanofios crescidos em safira c-plane e SiC 4H sdo o0s que apresentam maior
intensidade de PL na regi&o do visivel enquanto que os nanofios crescidos em SIMOX 650 A
apresentam a menor intensidade de PL nessa mesma regido. No inset da Figura 49 é possivel
observar com detalhes o pico na regido do UV, que € devido ao band gap e transices
excitonicas. A maior intensidade de emissdo nessa regido € devida aos nanofios crescidos em
Si <111> enquanto os nanofios crescidos em GaN apresentam uma pobre emissdo nessa
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regido, quando comparado com as outras amostras. A intensidade de emissdo no UV esta
ligada & qualidade cristalina da nanoestrutura bem como com a concentracdo de defeitos
radiativos e ndo-radiativos.

Os nanofios crescidos sobre SIMOX 650 A apresentam um blue-shift de
aproximadamente 2 nm no pico do UV, comparado com as outras amostras. 1sso pode ser
devido a alta razdo superficie-volume, a qual influencia no processo de recombinacdo
excitonica [48]. Entretanto os nanofios crescidos sobre Si <111>, apesar de apresentarem
comprimento e didmetro semelhantes, ndo apresentam o blue-shift. 1sso ocorre provavelmente
pela alta concentracdo de defeitos na nanoestrutura, o que pode influenciar diretamente na
emissdao no UV.

Para inferir sobre a concentracdo de defeitos radiativos nas amostras, 0s espectros
de PL foram normalizados pelo pico do UV, como mostra a Figura 50. Os resultados indicam
que, dentre as nanoestruturas crescidas, os nanofios de ZnO sobre GaN apresentam uma maior
concentracdo de defeitos, seguido pelas estruturas crescidas em SiC 4H. J& os nanofios
crescidos sobre SIMOX 650 A e Si <111> sdo os que apresentam menor concentracio de
defeitos.

Os espectros de PL sem normalizacéo pelo pico do UV a temperatura ambiente
foram convertidos para energia e entdo deconvoluidos em gaussianas, com 0 objetivo de
encontrar os principais defeitos responsaveis pela emissdo na regido do visivel. Os resultados
podem ser observados na Tabela 10.

Os nanofios de ZnO crescidos em safira a-plane e c-plane possuem emissdao no

visivel predominantemente pelos defeitos de V,, e O/, sendo que a concentragdo de V,, é

maior que a concentragdo de O . Ja as estruturas sobre safira m-plane apresentam

contribuicdo em sua PL devida, principalmente, aos defeitos de oxigénio intersticial. As
nanoestruturas crescidas sobre safira r-plane apresentam emissdo no visivel devido a
predominancia de defeitos de vacancias de zinco e oxigénio antissitio, sendo que os principais
defeitos responsaveis pela luminescéncia nessa regido do espectro visivel séo os defeitos de
0,,.
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Tabela 10. Deconvolucdo Gaussiana da banda de emissdo no visivel dos nanofios de ZnO

crescidos em substratos de safira a-plane, c-plane, m-plane e r-plane, GaN, SiC 4H, Si <111>
e SIMOX 650 A [7,19,39,40].

Intensidade Relativa

Amostra Pico (eV) Defeito Relacionado | Normalizada pela amostra
como crescida
2,22 Va, 56,85%
Safira a-plane
2,42 okn 43,15%
2,20 V., 53,41%
Safira c-plane
2,41 ok 46,59%
2,25 O, 58,16%
Safira m-plane
2,42 ok 41,84%
1,93 V., 12,02%
Safira r-plane 2,08 V,, 5,98%
2,38 Oy, 82,00%
2,11 V,, 29,16%
GaN
2,41 ok 70,84%
1,73 V., 0,62%
Si<111> 2,27 O, 70,05%
2,42 ok 29,33%
2,25 O, 60,78%
SiC
2,41 ok 39,22%
1,90 V., 8,35%
SIMOX 650 A 2,08 v, 9,70%
2,38 Oy, 81,95%
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Figura 48. Imagens de MEV dos nanofios de ZnO crescidos em safira (a) a-plane, (b) c-plane,
(c) m-plane e (d) r-plane, (e) SiC 4H face S, (f) GaN, (g) Si <111> e (h) SIMOX 650A.
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Figura 49. Espectro de PL dos nanofios de ZnO crescidos em substratos de safira a-plane
(curva preta), c-plane (curva vermelha), m-plane (curva verde claro) e r-plane (curva azul),
GaN (curva rosa), SiC 4H (curva roxa), Si <111> (curva verde escuro) e SIMOX 650 A

(curva laranja).

Os nanofios crescidos em SiC apresentam uma banda de PL na regido do visivel
predominantemente devida a defeitos de oxigénio intersticial (O, e O/"). Ja o espectro de PL
dos nanofios crescidos em GaN apresentam a predominancia dos defeitos de V, e O7,
sendo que esse Ultimo é o que possui maior concentracdo na amostra. As nanoestruturas sobre

SIMOX 650 A possuem PL devido as transicdes dos defeitos de V,, V,, e O, , sendo que 0s

defeitos de O,, possuem maior concentragdo nas nanoestruturas.

As nanoestruturas sobre substrato de Si <111> apresentam predominancia dos

defeitos de vacancias de zinco e defeitos de oxigénio intersticial, sendo esse Ultimo
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responsavel pela maior parte da banda de emissdo analisada. Sobre o substrato de SIMOX
650 A, os nanofios possuem os mesmos defeitos e concentracdo daqueles crescidos sobre
safira r-plane.

Essa analise nos leva a conclusédo que o substrato possui influéncia no tipo e na
concentracdo de defeito das nanoestruturas de ZnO e caracteristicas morfoldgicas, como

orientagdo, comprimento e didmetro.
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Figura 50. Espectro de PL & temperatura ambiente das nanoestruturas de ZnO crescidas em

diferentes substratos e normalizada pela emissdo no UV.

4.7 Experimentos Preliminares para Medidas Elétricas em Nanofios de ZnO

Com o objetivo de aplicar os nanofios para sensoriamento de gases, foram
desenhadas trilhas sobre um substrato de Si/SiO, através de litografia por feixe de elétrons.
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Apos isso foi depositado um filme de Au/Ti, formando trilhas condutoras como mostra a
Figura 51 (a) e (b). Através desse dispositivo serdo realizadas medidas elétricas nas
nanoestruturas. Os nanofios de ZnO, crescidos sobre safira utilizando o processo padréo,
foram entdo removidos mecanicamente do subtrato, dispersos em alcool isopropilico e
pingados sobre as trilhas condutoras. Para obter contato elétrico entre as trilhas e nanofios, foi
realizado um recozimento de 10 min & temperatura de 90 °C no prato quente. Na Figura 51 (c)
é possivel observar uma imagem de MEV dos nanofios em contato com as trilhas condutoras.

. 18kuy KZ,588 18mm

Figura 51. Imagens de microscopia Optica dos (a) dispositivos para sensoriamento e (b)
detalhe das trilhas. (c) Imagens de MEV dos nanofios de ZnO em contato com as trilhas
condutoras.

Antes de depositar os fios foi realizada uma medida de IxV para ter certeza de que
havia contato elétrico com os nanofios de ZnO. Na Figura 52 podemos observar as curvas IxV
do dispositivo com e sem nanofios. Sem nanofios a corrente maxima medida é de
aproximadamente 100 pA. Apos a deposi¢do dos nanofios, o valor maximo de corrente
elétrica obtida é de aproximadamente 100 nA. Assim pode-se observar que h& contato elétrico
entre as trilhas condutoras e os nanofios de ZnO e que a diferenca da corrente elétrica com
nanofios apresenta um aumento de aproximadamente trés ordens de grandeza.

Com o objetivo de identificar mudancas na condutividade elétrica do nanofio e
associa-las aos defeitos nas nanoestruturas, estes foram submetidos j& depositados sobre as
trilhas condutoras a irradiacdo de fons de He® com energia de 1,2 MeV nas doses de
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10" fons/cm? e 10" fons/cm? para a criagdo de defeitos. Apds cada irradiacéo, foi obtida a
curva de IxV, como mostra a Figura 53. Apds a irradiagdo, a corrente elétrica conduzida pelo
nanofio aumentou mais de trés ordens de grandeza comparada com a amostra como crescida.

Entretanto entre uma dose e outra de ions, esse aumento nao foi significativo.

100n - —— Sem nanofios
3 —— Com nanofios

10n 3

1n—E

Corrente (A)

| |
-0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Tensdo (V)

Figura 52. Curva IxV do dispositivo para sensoriamento sem nanofios (curva preta) e com
nanofios (curva vermelha).

Como ja foi discutido na Se¢do 4.4.1, apos a irradiagdo por ions de He hd uma
reducdo na intensidade de fotoluminescéncia, devida a diminuicdo da concentracdo de
defeitos radiativos, além da criacdo de outros defeitos pontuais (radiativos ou né&o) na
estrutura cristalina dos nanofios de ZnO. Esse processo contribui para um aumento na
condutividade da amostra, como exibido na Figura 53.
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Figura 53. Curva IxV dos nanofios de ZnO no dispositivo de sensoriamento como crescidos
(curva preta), ap6s irradiados com fons de He* nas doses de 10 fons/cm? (curva vermelha) e

10" fons/cm? ( curva azul).
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5 CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

O controle do crescimento de nanofios de ZnO verticalmente alinhados em
substratos de safira foi obtido, proporcionando sintetizar amostras com fios longos de densos
de aproximadamente 4 um de comprimento e 40 nm de diametro. Foi determinado através das
emissdes de PL e analise por MEV que o melhor crescimento é obtido em pressdo de 2 mbar e
com fluxo gasoso de 123 sccm de Ar (90%) e 14 sccm de O, (10%). Os nanofios apresentam
emissdo no UV e emissdo no visivel devido a niveis associados a defeitos pontuais na rede
cristalina do ZnO.

Com o objetivo de estudar o comportamento dos defeitos pontuais , os nanofios
foram submetidos a irradiacdo de fons de Au® e He". As amostras irradiadas com fons de Au*
apresentaram uma reducdo da PL, principalmente na regido do band gap (~380 nm) onde
apresentou uma drastica reducdo da emissdo. A microscopia eletronica de transmissdo
mostrou que os nanofios irradiados, mesmo com altas doses, mantém sua cristalinidade.
Entretanto, a superficie é afetada, ficando mais rugosa. E possivel que a implantagdo de ions
de Au” esteja favorecendo o sputtering de atomos da superficie, a qual também pode explicar
a reducdo na PL na regido dos defeitos. Além disso, a implantacdo pode estar provocando um
recozimento dindmico, ou seja, promovendo a recombinacdo de atomos intersticiais com
vacancias e/ou a criacdo de defeitos ndo-radiativos.

Os nanofios irradiados com ions de He™ mostraram uma reducdo na PL relativa ao
pico dos defeitos (~520 nm) comparada com a amostra como crescida. Para a maior dose de
irradiacdo, a reducdo na PL pode ser devida ao recozimento dindmico promovido pela
interacdo dos ions com o nanofio onde os defeitos pontuais de menor energia de barreira de
migracdo sdo eliminados. A possibilidade de que o feixe de ions destruiu a nanoestrutura foi
descartada através do MEV. Foi observado também que os nanofios apos a irradiacédo
apresentam leve curvatura. As imagens de HRTEM evidenciam uma pequena alteracdo na
rugosidade, porém a qualidade cristalina é mantida.

Para investigar a passivacdo dos defeitos do ZnO, os nanofios foram recobertos
através de sputtering com um filme de SiO,. Através de medidas de PL foi observado que ha

uma reducdo da banda de emissdo no visivel, devido a passivacdo das vacancias de oxigénio
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na superficie dos nanofios, além do aumento na emissédo do pico do UV. Os nanofios foram
submetidos a recozimento em atmosfera de Ar durante 5 min em temperatura de 500-900 °C.
Foi observado que a banda do UV aumenta sua emissao para 700 °C provavelmente devido a
formacéo da interface entre SiO,/Zn0O a qual favorece essa transi¢do. Por outro lado a emissédo
na regido do visivel aumenta com o aumento da temperatura devido a dessorcao de atomos de
oxigénio da amostra, 0 que favorece a formagdo de vacdncias de oxigénio. Através de
medidas de TEM foi observado que, apos a deposicdo do filme de SiO,, houve a formacéo de
uma estrutura do tipo core-shell, onde o core € o nanofio de ZnO e o shell € o filme de SiO..
Através de medidas de EELSs foi identificado que ndo houve migracdo de 4&tomos de Zn para o
shell nem de atomos de Si para o core.

Um estudo comparativo de como ocorre 0 crescimento de nanoestruturas em
diferentes substratos foi realizado. Conclui-se que o substrato possui influéncia na
concentracdo e no tipo de defeito predominante na nanoestrutura. Além disso, a orientacdo de
crescimento, didmetro, comprimento e o tipo de nanoestrutura também sdo influenciados pelo
substrato.

Também foi estudada a influéncia do recozimento em diferentes ambientes na
formacéo/passivacao de defeitos. Foi observado que a atmosfera de recozimento favorece a
reducdo na concentracdo de defeitos, ocasionando uma reducdo na intensidade de PL, além da
migracdo de um defeito para outro, como o caso dos nanofios recozidos em vacuo, Ar e
forming gas e outras atmosferas, como o caso do O,, favorece o aumento da intensidade de
PL e da concentracao de defeitos na nanoestrutura.

Testes preliminares foram realizados para a construcdo de um dispositivo sensor
de gas baseado em nanofios de ZnO. Foram depositados nanofios de ZnO sobre trilhas
condutoras de Au e foi possivel medir a curva IxV. Os nanofios desse dispositivo foram
submetidos a irradiacio de ions de He" e foi observado um aumento na condutividade da
nanoestrutura, que esta relacionada com um aumento na concentragéo de defeitos.

Como continuidade desse trabalho, sera aperfeicoado o dispositivo para fazer o
sensoriamento de gases como CO;, O, N,. Os nanofios serdo submetidos a irradiacdo de ions
e recozimentos com o objetivo de introduzir e/ou modificar os defeitos para medir o tempo de

resposta, sensitividade e condutividade elétrica.
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Além disso, os nanofios de ZnO serdo aplicados para a construgdo de células
solares sensiveis por corante e também em dispositivos emissores de luz (LEDS).
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