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“A tarefa ndo é tanto ver aquilo
gue ninguém viu, mas pensar o
gue ninguém ainda pensou sobre
aquilo que todo mundo vé.”

(Arthur Schopenhauer)
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RESUMO

BORN GUERRA, Danieli. Sintese e Modificacdo de nanofios de Bi e Bi  2+xTes.y
por implantacdo e irradiacdo ibnica . Porto Alegre. 2017. Dissertacdo. Programa
de Pos-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Neste trabalho, investigamos os efeitos de implantagéo e irradiagdo idnica na
estrutura e morfologia de nanofios de Bi e Bi2+xTes.y expostos a feixes de Au e Cu
com energias que variam de 30 keV a 1 MeV. Os fios foram crescidos por
eletrodeposicao no modo template assisted com didmetros de 30, 100 e 130 nm.
Compostos ricos em Bi sdo obtidos a -200 mV em relagdo a um elétrodo de
referéncia de Ag/AgCl. Nanofios quase estequiométricos sdo obtidos a 0 mV vs.
Ag/AgCl. As medidas DRX revelaram uma estrutura policristalina, com um forte pico
dos planos (0 1 5) para fios ricos em Bi e uma difracdo preferencial (1 1 0) para os
compostos ricos em Te. As analises de campo escuro de TEM indicam uma
influéncia da geometria dos nanocanais no tamanho de grdo do nanofio. Os
parametros de irradiacdo foram selecionados com base em simulacbes dos
programas SRIM e Iradina. As irradiacdes foram realizadas com os fios depositados
em grades de microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Os nanofios irradiados
apresentaram diferentes morfologias, dependendo das condi¢bes de irradiacéo,
podendo adquirir uma superficie "ondulada”. As irradiacfes realizadas com feixes de
Cu nado causaram modificacbes significativas na estrutura cristalina das amostras.
Para as amostras irradiadas com Au. Observacdes de TEM revelam uma dispersao
de pequenos cristalitos esféricos embutidos em uma estrutura amorfizada. Além
disso, uma distribuicdo de nanoparticulas na vizinhanca dos fios irradiados também
foi observada nas grades TEM, provavelmente formada por redeposicdo de material
devido ao sputtering. Ainda que os ions de Au de 400 keV e 1 MeV depositem
valores de energia comparaveis, para irradiacdes a 1 MeV o material sofreu um

processo de erosdo maior, resultando na formacéao de furos através dos fios.

Palavras-Chaves: Sintese eletroquimica, nanofios, efeitos de irradiagéo ibnica.



ABSTRACT

BORN GUERRA, Danieli. Synthesis and modification of Bi and Bi  2«xTesy
nanowires by ion implantation and irradiation . Porto Alegre. 2017. Master Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

In this work, we investigated the effects of ion implantation and irradiation on
the structure and morphology of Bi e Bi2+«Tesy nanowires exposed to Au and Cu
beams with energies ranging from 30 keV to 1 MeV. The wires were grown by
template-assisted electrodeposition with diameters of 30, 100 and 130 nm. Bi-rich
compounds are obtained at -200 mV using an Ag/AgCI reference electrode. Almost
stoichiometric nanowires are obtained at 0 mV vs Ag/AgCl. XRD measurements
revealed a polycrystalline structure, with a strong peak in the planes (0 1 5) for Bi-rich
wires and a preferential diffraction (1 1 0) for the Te-rich compounds. The dark field
TEM analyzes indicates an influence of the nanochannel geometry on the grain size
of nanowires. The irradiation parameters were selected based on simulations from
SRIM and Iradina programs. The irradiations were performed with the wires
deposited in transmission electron microscopy (TEM) grids. The irradiated nanowires
presented different morphologies, depending on the irradiation conditions, sometimes
presenting a “wavy” morphology. Cu irradiations did not cause significant
modifications in the crystalline structure of the samples. For samples irradiated with
Au, TEM analysis revealed an amorphized structure, containing an embedded
dispersion of small spherical crystallites. Besides, a distribution of nanoparticles
dispersed in the vicinity of the irradiated wires was seen on the TEM grids, formed
most probably from material redepositing due to sputtering. The 400 keV and 1 MeV
Au ions have comparable stopping powers. However, for irradiations at 1 MeV the
material underwent a greater erosion process, resulting in the formation of holes

through the wires.

Key-words: Electrochemical synthesis, nanowires, ion irradiation effects
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1. INTRODUCAO

Na dltima década, o0 interesse na area termoelétrica aumentou
significativamente, impulsionado pela necessidade de materiais mais eficientes para
a refrigeracdo eletronica e geracdo de energia. Assim, o desenvolvimento de
materiais termoelétricos de maior desempenho estd se tornando cada vez mais
importante [1], [2]. Devido a correlagcéo entre as diferentes quantidades fisicas que
contribuem para a eficiéncia de um material termoelétrico classico, o aprimoramento
das caracteristicas do material bulk torna-se limitado [2]. A fim de resolver este
problema, em 1993 L. D. Hicks e M. S. Dresselhaus [3], [4] demonstraram como a
reducdo de tamanho produz alteracbes no comportamento dos materiais. A
possibilidade de controlar os materiais em nanoescala adiciona novas variaveis
independentes que podem ser utilizadas para alcancar uma melhor eficiéncia
termoelétrica quando comparado ao material bulk [5]. O bismuto e o telureto de
bismuto sdo materiais conhecidos pela sua elevada eficiéncia termoelétrica,
especialmente na forma de nanofios [6] e parametros como cristalinidade e
composicdo dos fios precisam ser altamente ajustaveis, conforme sera visto no
capitulo 3.

A dopagem por meio da irradiacéo idnica € uma possivel via para modificar
as propriedades de transporte de tais materiais e, portanto, adequar seu
comportamento termoelétrico [7]. Devido ao pequeno tamanho das nanoestruturas,
particulas energéticas podem atravessar completamente 0s materiais
nanoestruturados com uma pequena fracdo de energia depositada, em oposicao a
implantacdo no material massivo, em que a camada que esta sujeita a danos do
feixe, normalmente constitui apenas uma pequena fracdo do material [8]. Até o
momento, a implantagdo ionica de nanofios ainda n&o foi investigada de forma
significativa e mesmo aspectos basicos como perfil de implantacdo e introdugéo de

defeitos, bem como o tipo de modificacbes estruturais geradas carecem de uma
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investigacdo mais ampla. A exploracdo desta tecnologia de dopagem para
nanoestruturas bottom-up ainda é, portanto muito limitada.

Neste trabalho, nanofios de Bi e Bix«xTesy com diametros de
aproximadamente 30, 100 e 130 nm foram obtidos por meio de deposicao
eletroquimica, seguindo o método template assiste. No capitulo 5 serdo
apresentadas as alteracbes na morfologia, composicdo e propriedades
cristalograficas das amostras em funcdo dos parametros de deposicao. Os efeitos da
implantacdo e irradiacdo idnica na estrutura e morfologia dos nanofios de Bi e
Bi2+xTesy expostos a feixes de Au e Cu com energias de 30keV a 1 MeV seréo
discutidos no capitulo 6.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar nanofios de Bi e
Bi2Tes por deposigéo eletroquimica e investigar os efeitos induzidos por implantagéo

e irradiacao idnica na morfologia e estrutura cristalinidade dos fios.

2.1. Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos deste trabalho séo:

a) Otimizar a sintese de Biz«xTes.y pelo método de eletrodeposi¢do no modo
“template assisted”, controlando sua composicdo através da variagdo do
potencial aplicado.

b) Realizar analises de DRX, EDS e TEM a fim de caracterizar a composicao
guimica, morfologia e estrutura cristalografica das amostras.

c) Investigar as modificacbes causadas pela irradiacdo e implantacdo com
ions de Cu e Au com energias entre 30 keV e 1 MeV nas caracteristicas

morfoldgicas e cristalinas dos fios.
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3. TERMOELETRICIDADE EM NANOFIOS SEMICONDUTORES

3.1. Principios basicos

O campo da termoeletricidade abrange os efeitos fisicos associados com o
surgimento mutuo de correntes térmicas e elétricas e consequentemente, a
transformacdo da energia térmica em elétrica e vice-versa [9]. Dependendo dos
materiais utilizados e sem envolver a producdo de gases poluentes, bem como
agentes de resfriamento, esses sistemas séo considerados ecolégicos. Além disso,
a possibilidade de produzir dispositivos termoelétricos em diversos tamanhos
permite o desenvolvimento de sensores térmicos de tamanho reduzido e
refrigeracdo seletiva para circuitos eletronicos [1], [10].

Os principios basicos que regem as propriedades termoelétricas dos
materiais sao o efeito Seebeck, Peltier e Thomson, bem como o aquecimento Joule.
O efeito Seebeck descreve a relacdo entre um gradiente de temperatura existente
em um material dT e uma variacéo no potencial elétrico dU ao longo do gradiente, de
acordo com S= dU/dT, onde S é chamado de coeficiente Seebeck [11]. A origem
para o surgimento da diferenca de potencial é a diferenca de energia e, portanto, a
distribuicdo de velocidade dos portadores de carga, levando a um fluxo liquido de
cargas do lado quente para o lado frio do material. Assim, S depende do tipo de
portador de carga majoritario, sendo positivo para o material do tipo p e negativo
para o material do tipo n. O coeficiente Peltier 1 determina a taxa de troca de calor
em funcdo de uma corrente eletronica | de acordo com Q=I1 | e também pode ser
expresso em termos do coeficiente de Seebeck por lN=ST. Analogamente, o
coeficiente de Thomson 71, que descreve a dependéncia de S com a temperatura,
pode ser escrita como 1=T dS/dT [9].

A Figura 3.1 mostra o esquema de um dispositivo termoelétrico basico
constituido por dois materiais, sendo um do tipo p e outro do tipo n. Ambos os

semicondutores sao conectados eletricamente em série e termicamente em paralelo.
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Quando um gradiente de temperatura é aplicado ao dispositivo (Fig. 3.1 (esquerda)),
a diferenca nas distribuicbes de velocidade dos portadores de carga no lado quente
e frio produz uma diferenca de potencial e uma corrente elétrica associada. Isto
retrata o principio basico para a geracao de energia por termoeletricidade. Se uma
fonte de corrente externa é aplicada a um dispositivo com o mesmo layout (Fig. 3.1
(direita)), ocorre um resfriamento ou aquecimento seletivo, dependendo da direcao
do fluxo dos portadores de carga, demonstrando o0 modo béasico de operacdo de um

refrigerador Peltier.

@ © ® 9¢
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Figura 3.1. Esquema simplificado de um dispositivo termoelétrico constituido por um semicondutor do
tipo p e um semicondutor do tipo n. As regifes frias sdo retratadas em azul e as regifes quentes em
laranja. Dependendo da configuracéo, os sistemas podem ser utilizados para gerar energia

(esquerda) e para refrigeragéo (direita). Adaptado de [1].

A eficiéncia méxima de um material termoelétrico, tanto para geracdo de

energia quanto para refrigeracao, é determinada pela figura de mérito (ZT):

(3.1)

ZT depende de S, temperatura absoluta (T), condutividade elétrica (o) e
condutividade térmica (k). Na notagdo acima, a condutividade térmica é a soma da
condutividade térmica eletronica ke e da condutividade térmica da rede k. Em geral,
0 aumento da condutividade elétrica leva ao aumento da condutividade térmica,
dificultando a otimizacdo de ZT. Dessa forma, mudancas na contribuicdo da rede

devem ser consideradas para otimizacdo de um material termoelétrico. Uma
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correlacdo entre a condutividade elétrica e térmica ja foi observada para diferentes
metais por Wiedemann e Franz em 1853 [11]. A raz&o entre a condutividade térmica

eletrbnica e a condutividade elétrica € teoricamente dada por

% =1 (@)2 T =LT (3.2)

3\ e
Onde L é o nimero de Lorenz, que é dado por 2,44 108W Q K.
3.1. Materiais Termoelétricos

A fim de ter uma propor¢do maxima entre a condutividade elétrica e a
térmica, o material deve ter uma baixa concentracdo de portadores, com mobilidades
muito elevadas [1]. Atualmente os materiais termoelétricos mais utilizados séo
compostos baseados em Bi, Bi2Tes e Sbh2Tes, sendo que o Biz2Tes atualmente é o
material mais eficiente a temperatura ambiente (Figura 3.2). Para aplicacbes em
temperatura préxima a ambiente, tais como refrigeracdo e conversdo de calor
residual em energia elétrica, as ligas Bi2Tes tém provado possuir a maior figura de

mérito tanto para sistemas termoelétricos de tipo n quanto para tipo p [12].
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Figura 3.2. Figura de mérito (ZT) em funcédo da temperatura para diversos materiais termoelétricos na

forma massiva. Fonte [12].

O telureto de bismuto (Bi2Tes) cristaliza em uma estrutura de camadas com

simetria romboédrico-hexagonal (Figura 3.3). Na figura os atomos roxos sao atomos
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de tellrio e o0 azul sdo atomos de bismuto. Os atomos que compdem a estrutura do
Bi2Tes estdo dispostos em camadas, e assim podem ser classificados como um
semicondutor em camadas. As camadas Bi e Te sdo unidas por fortes ligacoes
covalentes, enquanto que a ligacéo entre as camadas de Te adjacentes sao ligacbes
de van der Waals mais fracas Esta ligacao fraca entre as camadas de Te explica a

facilidade de clivagem ao longo do plano perpendicular ao eixo [1].

Tel
Bi
Te2
Te2
Bi
Tel
Bi

Te2

Te2
Bi

Tel
Bi
Te2

Te2

Bi

Tel

Figura 3.3. Célula unitaria do telureto de bismuto. As esferas roxas representam os atomos de tellrio

e as esferas azuis representam os atomos de bismuto. As camadas estdo nominadas a direita.

Os valores de condutividade térmica do Bi2Tes de tipo p € n sédo de
aproximadamente 1,9 W/m.K, dando um ZT de cerca de 0,6 préximo da temperatura
ambiente. O bismuto compartilha a mesma estrutura em camadas que o telureto de
bismuto, tendo como estrutura uma rede romboédrica. O bismuto tem um coeficiente
Seebeck elevado (50 pVK*to 100 pvK?) e uma condutividade térmica de 8 W/m.K,
0 que gera um aumento na figura de mérito [2]. Essas caracteristicas 0s tornam 0s
candidatos ideais para protGtipos em muitas areas de aplicacdo, como para a

conversao do calor em energia elétrica a partir dos sistemas de exaustdo do carro
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[13], resfriamento seletivo na microescala (circuitos eletrbnicos) e alimentagéo de

satélites [2].

3.1. Propriedades em nanoescala

Nanofios semicondutores tém estimulado grande interesse devido a sua
importancia na area de pesquisa basica [9] e por suas possiveis aplicacbes no ramo
da eletrbnica, optoeletrbnica, sensores e dispositivos termoelétricos [14]. Muitas
propriedades Unicas tém sido demonstradas para esta classe de materiais, tais como
transicdo metal-isolante [15]-[17], maior resisténcia mecanica, [18] maior eficiéncia
de luminescéncia [19], e aumento na figura de mérito [20], [21] dos nanofios em
relagdo ao material massivo. Essas nanoestruturas também podem ser utilizadas
como blocos de construgdo para novas geragbes de circuitos eletronicos
nanoestruturados, unidades funcionais ou como uma forma de acessa-las [22], [23],
desempenhando um papel critico em futuros dispositivos em nanoescala.

Conforme o numero de dimensdes envolvidas no confinamento aumenta, a
densidade de estados torna-se cada vez mais proxima daquela de um Unico atomo,
onde se encontram niveis de energia discretos para os estados eletrénicos. Devido
ao confinamento quantico nas diferentes direcdes, existe uma mudanca na funcao
de onda que descreve o comportamento de elétrons e lacunas e consequentemente
também na densidade de estados, g(E). Quando se passa de um sistema
tridimensional 3-D a um sistema zero dimensional 0-D (pontos quanticos), a
densidade de estados tende a se tornar similar a uma funcdo delta de Dirac [24],
[25], conforme ilustrado na figura 3.4. Conforme o tamanho da nanoestrutura é
reduzido, ocorre um aumento no tamanho do gap, ou seja, o nivel minimo de
energia de elétrons e lacunas se eleva, o que da origem a um deslocamento no pico
do espectro de fotoluminescéncia para energias mais altas (blueshift) [19] e,

portanto, comprimentos de onda menores.
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Figura 3.4. Densidade eletrdnica de estados em sistemas quanticos confinados em (a) nenhuma
dimenséo (3D), (b) em uma dimenséo (2D), (c) em duas dimensbes (1D) ou (d) nas trés dimensdes
(OD).

Além do aumento na largura da banda proibida, também ocorre uma
discretizacdo dos estados de energia. Exemplos de efeitos de tamanho finito em
estruturas de pequena dimensdo sao, por exemplo, o aumento da resistividade
elétrica devido ao espalhamento de portadores de carga na superficie de fios
cilindricos e o espalhamento nos contornos de grdo, ambos bem descritos pelo
modelo de Dingle [5] e detectados experimentalmente em medidas em nanofios de
Bi isolados com diametros abaixo de 200 nm por Cornelius et al. [26]. Com relagéo
ao aparecimento de efeitos devido ao confinamento quantico, nanofios de Bi
também mostraram um deslocamento na absorcao infravermelha dependente do
diametro [27], 0 que pode ser explicado pelas mudancas teoricamente preditas na
estrutura de banda.

Devido a proporcionalidade das condutividades elétrica e térmica, descrita
pela lei de Weidmann-Franz [9] e a correlacdo entre o coeficiente Seebeck e a
densidade de portadores de carga, a eficiéncia dos materiais termoelétricos
classicos € limitada [28]. Consequentemente, a pesquisa em termoeletricidade
classica pareceu atingir um impasse antes dos anos 1990, onde o valor de ZT era
limitado a <1, sendo o limite superior alcancado por materiais como ligas baseadas
em Bi2Tes, PbTe, AgSbTez e alguns outros semicondutores [13].

No inicio dos anos 1990, Hicks e Dresselhaus sugeriram que a mecanica
quantica poderia fornecer uma nova maneira de projetar materiais termoelétricos [3].
A ideia fundamental € que o confinamento espacial e a possibilidade de controlar os

materiais em nanoescala adicionam novas variaveis independentes que o0s
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pesquisadores podem usar para alcancar uma melhor eficiéncia termoelétrica em
comparacdo com que poderia ser alcancada com os materiais bulk. Além disso,
materiais semicondutores nanoestruturados poderiam espalhar fénons de
comprimento de onda médio e longo e, assim, reduzir a condutividade térmica da
rede [1].

Em seu trabalho, os autores evidenciaram dois mecanismos como 0S
principais responsaveis pela melhora das propriedades térmicas de materiais
confinados, quando comparados com o mesmo material na forma massiva: O
primeiro mecanismo surge do confinamento dos elétrons, resultando no aumento de
ZT. Devido aos efeitos de quantizagdo, ocorre o aumento da densidade de estados
proximos ao nivel de Fermi, como resultado, hd um aumento no fator de poténcia S2
do material. Em segundo lugar, ha o aumento do espalhamento seletivo de fénons
pela superficie, reduzindo a contribuicdo da rede para a condutividade térmica sem
interferir nas propriedades de transporte elétrico do material.

A figura de meérito termoelétrica também foi investigada para nanofios de Bi,
com base no modelo de transporte semiclassico e no modelo de estrutura de
bandas. Os resultados mostram que nanofios Bi com diametro reduzido (d <10 nm),
devidamente dopados, apresentam uma grande melhora em ZT, especialmente para
nanofios de tipo p [29]. Para o Bi no modo massivo, ZT é limitado porque as bandas
de conducédo e de valéncia se sobrepdem indiretamente, o que faz Bi ser um
semimetal compensado, significando que as contribuicbes de lacunas e elétrons
para S se cancelam mutuamente. No entanto, uma transi¢ao
semimetal/semicondutor foi prevista para nanofios Bi abaixo de um diametro critico
(~ 50 nm dependendo da orientacdo cristalina) [30]. Também foram realizados
estudos tedricos para o sistema de nanofios Bii2xSbx [31]. Valores elevados de ZT
foram preditos para materiais do tipo p e tipo n em 77 K. Espera-se um grande
aumento de ZT mesmo com nanofios de diametros de 40 nm, o que pode ser
facilmente alcancado pelos métodos de fabricacao atuais.

Uma melhoria nas propriedades termoelétricas devido ao confinamento
espacial foi observada para nanoplates de Bi2TesxSex cristalinas e de alta pureza
[32]. As amostras foram fabricadas por um método solvotérmico assistido por micro-
ondas e apresentam uma ZT elevada (~ 1,3) a 480 K. O fenbmeno também foi
observado para nanofios de Bi2Tes monocristalinos crescidos pelo método vapor-

liquido-solido (VLS) [33]. Os autores observaram a diminuicdo da condutividade



26

térmica e um aumento na condutividade elétrica para os nanofios a uma temperatura
de 300 K, o que indica que a figura de mérito (ZT) do Bi:Tes pode ser
significativamente melhorada.

Além do diametro, morfologia e composi¢cdo do nanofio, um fator adicional
influencia fortemente as propriedades termoelétricas dos nanofios, a cristalinidade.
As propriedades de transporte podem ser alteradas, por exemplo, pelo tamanho de
gréo e defeitos na estrutura cristalina que favorecam o espalhamento de fénons. Li
et al analisou o comportamento da condutividade térmica de filmes finos de telureto
de bismuto em fungé&o da cristalinidade e tamanho de gréo da estrutura do material
[34]. Os filmes foram obtidos por deposicdo eletroquimica e posteriormente
submetidos a tratamentos térmicos a 300°C. Durante o tratamento térmico, 0s graos
nanometricos crescem; assim, ha menos dispersao de fénon pelos limites de gréo,
resultando no aumento da condutividade térmica da rede. Os autores concluiram
gue um tamanho menor de gréo é mais indicado para materiais termoelétricos, uma
vez gque a nanoestruturacdo reduz grandemente a condutividade térmica resultando

em maior ZT
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4. SINTESE ELETROQUIMICA E PROCEDIMENTOS DE
CARACTERIZACAO

Na deposicao eletroquimica, uma solucdo de ions em um solvente é exposta
a um gradiente de potencial elétrico entre, pelo menos, dois eletrodos. Em sinteses
eletroquimicas no modo “template-assisted”, o eletrodo de trabalho (catodo, onde a
deposicado ocorre) consiste de uma matriz pré-fabricada ou um suporte eletroativo
para o crescimento dos nanofios. E possivel utilizar como matriz materiais
nanoporosos como discos de alumina [36] ou folhas poliméricas nanoestruturadas
[37]. A eletrodeposicdo é efetuada em uma célula eletroquimica padrao de trés
eletrodos, com um contra-eletrodo e um eletrodo de referéncia. O catodo € ligado ao
terminal negativo de uma fonte de alimentagdo externa de corrente e o anodo ao
terminal positivo. Ambos sdo imersos no eletrélito que contém os ions do material a
ser depositado. A deposicao € iniciada a partir da base do eletrodo, resultando em
estruturas com geometrias bem definidas, conforme os poros da matriz utilizada [38].

Para o crescimento eletroquimico de nanofios, o eletrdlito utilizado é escolhido
de tal modo que a reducgdo dos ions em solugéo leve a formacao de uma deposicao
sélida sobre o eletrodo de trabalho. A reacdo ocorre na interface entre o eletrodo e o
eletrdlito. O potencial aplicado influencia a taxa de reducdo no eletrodo de trabalho,
alterando consequentemente o gradiente de concentracdo dos ions (dc/dx) na
vizinhanca do catodo. Assim é possivel definir o fluxo de massa Jion de acordo com a

primeira lei de Fick,
dc
Jion = —D ix (4.1)

sendo D o coeficiente de difusdo da espécie de ion utilizada.
As variaveis que controlam a taxa de deposicdo séo: o potencial aplicado, a

densidade de corrente, a concentracdo do eletrélito, a temperatura e as
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propriedades do eletrodo de trabalho (material, geometria, area de superficie e
condicao da superficie) [39]. A aplicabilidade deste método é limitada pela propria
matriz, devido as dificuldades que surgem com a reducéao do tamanho do poro [40] e
pela dificuldade em produzir nanofios monocristalinos [41]. Uma das vantagens
deste método é a possibilidade de controlar as propriedades geométricas,
morfoldgicas e cristalograficas dos nanofios de forma precisa e independente [35]. O
controle do comprimento dos nanofios e, portanto, a razdo de aspecto (o diametro
do fio é limitado pelo diametro do poro), se da através da carga aplicada (integral da
corrente aplicada sobre tempo) em uma densidade de corrente ou potencial
constante. Neste trabalho as deposi¢bes eletroquimicas dos nanofios foram
realizadas no modo potenciostatico, ou seja, com potencial constante e no modo
pulsado, onde o potencial € alterado periodicamente.

Na Fig. 4.1, a curva de tempo por corrente para a eletrodeposi¢cdo no modo
potenciostatico de nanofios dentro de um modelo de nanocanal é mostrada. As
quatro fases distintas de crescimento estdo esquematicamente representadas. (1)
No inicio do processo de deposicdo, ha uma queda bastante ingreme da corrente
medida. Isto ocorre devido a reducdo de ions na vizinhanga do cétodo, o que leva a
formacao de nucleos, que atuam como sementes para o crescimento dos nanofios.
(2) Durante o crescimento dentro dos nanocanais, uma corrente constante € medida.
(3) Na terceira etapa os nanofios alcancam as aberturas dos poros, formando capas
na superficie. Isto gera um aumento da quantidade de particulas carregadas para o
catodo. A reducdo dos ions ocorre preferencialmente nas capas, em vez de nas
pontas rebaixadas dos nanofios, até que finalmente os canais serdo encobertos. (4)
Na fase dominada pelo crescimento das capas, a corrente aumenta linearmente com
o tempo, até as capas finalmente coalescerem e formarem uma camada continua.
Agora a curva de corrente se torna saturada, o que descreve uma difusao linear

estavel, e o catodo se comporta como no caso da deposicéo de pelicula.
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Figura 4.1. Curva para eletrodeposi¢cédo de nanofios para o modo “template assisted”, mostrando

esquematicamente os diferentes estagios do processo de deposicéo (1)-(4). Adaptado de [35].

A eletrodeposicao pulsada refere-se a deposicdo onde uma densidade de
corrente ou um potencial € alternado rapidamente entre dois valores. No caso mais
simples, consiste em uma série de pulsos de mesma amplitude, duracdo e
polaridade [42]. Cada impulso é constituido por um tempo "On" (ton) durante o qual é
aplicada uma densidade de corrente ou potencial e um tempo "Off" (tof) durante o
qual é aplicada densidade de corrente zero ou um potencial que corresponde a uma

densidade de corrente zero (Figura 4.2) .

l.ou E,

Figura 4.2. Diagrama teorico do pulso gerado durante o processo de eletrodeposi¢cao no modo
pulsado. Adaptado de [42].
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4.1. Deposicao eletroquimica do Telureto de Bismuto

Uma primeira descricdo da deposicao eletroquimica de filmes de Bi2Tes foi
dada por Magri et al. [43] e Takahashi et al.[44]. Os autores empregaram solucdes
aquosas baseadas em &cido nitrico, demonstrando a influéncia das variacdes na
composicdo do eletrolito na composicao dos filmes. Magri et al. mostrou ainda as
diferencas entre a eletrodeposicdo a partir de eletrolitos contendo apenas uma
espécie idnica, isto € Bi ou Te e suas misturas. Essa abordagem foi adotada por
varios outros grupos [45], [46] para uma investigacdo detalhada dos processos
quimicos envolvidos. A eletrodeposicdo do Bi2Tes € um método sintético rapido,
simples e de baixo custo, e uma boa escolha para a fabricagcdo de nanofios. Para
controlar a eletrodeposicdo de nanoestruturas, € importante compreender esses
processos Em geral, a deposicdo global de Bi2Tes é descrita através da seguinte
reacdo quimica [46]:

2Bi3* + 3HTeO} + 9H* + 18e~ — Bi,Tes(s) + 6H,0 (4.2)

Uma andlise mais aprofundada dos processos de deposi¢do potenciostatico
indicou que a difusdo e concentracédo de Bi** é um fator limitante na formacgdo do
telureto de bismuto [46]. O processo de deposicdo proposto para potenciais
pequenos é:

HTeO} + 3H* + 4e™ - Te(s) + 2H,0 (4.3)

3Te + 2Bi** + 6e~ — Bi,Te; (4.4)

Em potenciais mais negativos, ocorre uma onda de reducdo adicional a
aproximadamente - 500mV vs. Ag / AgCl. Essa caracteristica € interpretada como
um passo intermediario, no qual a reducdo direta do Te para o estado sdlido é

substituida por um processo de dois passos.

HTeO3 + 5H* + 6e~ - H,Te(aq) + 2H,0 (4.5)

H,Te + HTeO} + H* + 2e™ — 2Te(s) + 2H,0 (4.6)
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Variando o potencial aplicado e a densidade de corrente na eletrodeposicao,
é possivel modificar as taxas de reducdo dos ions e, portanto, alterar a composicao
do material depositado. Isso foi demonstrado para o crescimento de filmes finos
[47]-[49] e nanofios [50].
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Figura 4.3. Figura X. Voltametria ciclica (CV) de um eletrodo de trabalho de Au em 0,021 M de
Bi(NO3)3.5H20, solu¢éo de 0,03 M de HTeO + 2 e 2,757 M de HNO3 em potenciais entre -900 e +
900 mV. (Taxa de varrimento: 20 mV s-1, eletrodo de referéncia: Ag/AgCl). Dois picos de reducéo

(marcados como pico A e pico B) podem ser observados a +350 e -11 mV vs Ag/AgCl. Adaptado de
[50].

A Figura 4.3 mostra o grafico da voltametria ciclica para um eletrdlito
contendo Bi®* e HTeO"? entre os potenciais de operacédo -0,9 e +0,9 V vs Ag/AgCI. O
objetivo da voltametria ciclica (CV) é determinar um potencial que favorece a
eletrodeposicado potenciostatica e pulsada, bem como investigar 0 comportamento
dos ions Bi** e HTeO* [51]. Dois picos de reduc¢do (marcados como pico A e pico B)
foram observados na varredura catddica a +350 e -11 mV vs Ag/AgCI. O pico A é
atribuido a reducéo de HTeO*2 e Bi®* para Bi2Tes de acordo com a equacéo (4.2). O
pico de reducdo B é atribuido a formagdo de Bi:Tes através de um passo
intermediario de acordo com as equacdes (4.3) e (4.4). Ha um outro pico de reducéo
para um potencial abaixo de -600 mV vs Ag/AgCI, que é devido ao inicio da

evolucao do hidrogénio. Além disso, um enriquecimento de teltrio é observado para
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potenciais de reducdo menos negativos, enquanto o enriguecimento de bismuto é

detectado para potenciais mais negativos [50].

4.2. Preparacao das amostras

Inicialmente foram utilizados nanofios policristalinos de bismuto com
diametro de aproximadamente 130 nm, sintetizados em membranas de
policarbonato produzidas pelo método de ion track etching, cedidos pelo Laboratorio
GSI Helmholtzzentrum fir Schwerionenforschung, em Darmstadt, Alemanha.
Posteriormente, nanofios de Biz«Tes.y foram sintetizados através da deposicédo
eletroquimica pelo método template assisted. A matriz de PC que envolvia os fios foi
dissolvida com cloroférmio quase instantaneamente e os nanofios foram depositados

sobre grades de TEM.

4.2.1. Nanofios de Bi cedidos pelo GSI

A deposicao eletroquimica dos nanofios foi realizada no GSI no modo
potenciostatico em membranas produzidas pelo método de ion track etching. O
eletrdlito tinha uma concentragdo de 5 mM Bi em 1M HNO3. Um potenciostato
comercial (EG & G Princeton Applied Research Potentiostat, modelo 263) foi
utilizado em combinacdo com uma instalacdo de 3 eletrodos incluindo um elétrodo
de calomelano saturado (SCE) como eletrodo de referéncia. Tanto o contra eletrodo
como o suporte do eletrodo de trabalho s&o discos de Pt com diametros de
aproximadamente 15 mm. Os eletrodos e a amostra foram montados em uma célula
de vidro com um volume de 500 ml. Durante a eletrodeposicéo, a temperatura da
solucdo foi mantida constante por arrefecimento/aquecimento com agua com um
termostato Huber, para reduzir a influéncia das flutuacdes de temperatura no
processo de fabricacdo. Nesta configuracdo de 3 eletrodos, o potencial entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia foi continuamente monitorado e
mantido constante em um valor predefinido. Antes da eletrodeposicdo o ouro foi
pulverizado nas membranas poliméricas durante 3,5 minutos numa atmosfera de
argbnio com um equipamento de pulverizacdo catédica Edwards S150B. A partir de
medicdes de MEV, a espessura da camada de contato foi estimada entre 40 e 50 nm
[35].
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4.2.2. Deposicao dos nanofios de Bi  2+xTes.y.

Todas as solugbes utilizadas na sintese dos nanofios de Biz«xTesy foram
feitas a partir de agua Millipore deionizada. Os eletrélitos foram preparados por
dissolugéo de TeO:2 (Sigma, 99.999%) em acido nitrico concentrado, posteriormente
misturado com Bi(NO3)3.5H20 (Sigma) diluido com agua. Para isso, foram colocadas
3,75 g de acido tartarico (99.5%) em 10 ml de Agua em um béquer e adicionou-se
0,121 g de Bi(NOs3)s - 5 H20. Adicionalmente, 0,060 g de TeO2 foram dissolvidas em
um frasco volumétrico, contendo 3,5 ml de HNO3s (65%) e 4 ml de agua pura. O
conteudo do béquer foi adicionado ao frasco volumétrico e foi preenchido com agua
até a solucéo atingir 50 ml.

Todas as reacdes foram feitas a temperatura ambiente. Para garantir a
estabilidade do sistema, empregou-se um potenciostato comercial (Interface 1000™
da Gamry Instruments) em combinacdo com uma instalacdo de 3 eletrodos,
incluindo um contraeletrodo de grafite, um eletrodo de referéncia de Ag / AgCl
(Sensortechnik Meinsberg, modelo SE11) e a matriz que age como um eletrodo de
trabalho (ver Fig. 4.4). Os eletrodos sdo montados em uma célula de vidro com um
volume de 500 ml. A ponta do eletrodo de referéncia é colocada o mais proximo
possivel do eletrodo de trabalho, sem interferir com a transferéncia de massa no

eletrdlito. O potencial entre eles é continuamente monitorado e mantido constante.
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Figura 4.4. Esquema ilustrativo da configuracdo da eletrodeposicdo

4.2.2.1. Nanofios de Bi»+«xTesycrescidos em alumina

A deposicdo foi feita inicialmente em membranas de alumina comerciais
(Whatman Anodisc inorganic filter membrane) com diametro do poro de ~250 nm,
(ver Figura 4.5) que serviram como matriz para o crescimento dos fios. Como
discutido anteriormente, é necessaria a existéncia de um suporte eletroativo para o
crescimento dos nanofios. Por isso, antes da eletrodeposicdo do composto, uma
camada de ouro foi depositada pelo método de sputtering em um dos lados da
membrana, utilizando uma metalizadora Bal-Tec SCD 005. Com base na curva de
calibragcdo do aparelho, para depositar um filme de 100 nm de espessura, era
necessario 266,66 s, com uma corrente de 60 nA. Como a metalizadora funciona em
ciclos de 150 s, a deposicao foi feita em 2 etapas. O tempo total foi de 300 s,

formando um filme fino de ouro de aproximadamente 112 nm.
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Figura 4.5. Imagem de MEV-FEG dos poros da membrana de alumina porosa de ~250 nm de

diametro.

Contudo, a deposi¢do de um filme fino de Au sobre a alumina n&o exibiu
resultados adequados, devido a problemas com a homogeneidade no processo de
deposicdo. Durante a eletrodeposicdo partes do filme se desprendiam da matriz,
impedindo o crescimento dos fios e gerando a formacdo de blocos compostos
majoritariamente por bismuto de centenas de pm. A razdo para a instabilidade do
filme de ouro possivelmente surgiu a partir da taxa de deposicéo rapida e a formacéo
de cavidades entre a camada pulverizada e a matriz.

Como segunda alternativa para o eletrodo de trabalho, a matriz foi fixada
com esmalte em um pedaco de vidro condutor, do tipo FTO, conforme o esquema
representado na Figura 4.6. Além de fixador, o esmalte age como isolante,

impedindo que o material se deposite em regides fora da matriz.

Esmalte

FTO

Disco de
Alumina

Figura 4.6. Disco de alumina fixado no vidro FTO com esmalte
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ApGs a deposicdo, as amostras foram colocadas em uma solugdo de NaOH
2M por 72 horas, até que a matriz de alumina fosse dissolvida completamente,
dando origem a uma solucdo com nanofios livres. Posteriormente a solucao foi
pingada sobre grids de TEM do tipo holey carbon, as quais foram deixadas em uma
capela com exaustao por alguns minutos para secar.

Uma grande quantidade de publicagcbes relata a sintese de nanofios de
telureto de bismuto em moldes de alumina [48], [52]. As membranas porosas de
alumina tém diametro de poro homogéneo e distribuicdo de poros de alta densidade,
gue permite obter matrizes densas de nanofios paralelos. Porém, além da
necessidade de longos periodos de tempo para dissolver a alumina, as amostras
apresentaram grande quantidade de residuo da matriz envolvendo os fios. Portanto,
outra abordagem foi escolhida para a deposicédo dos nanofios.

4.2.2.2. Nanofios de Biz«xTes.y crescidos em PC

Como segunda alternativa para a matriz foram utilizados filtros de
policarbonato (Nuclepore Track-Etch Membrane da Whatman). A vantagem em
utilizar as membranas poliméricas reside na sua alta solubilidade por solventes
organicos, que sdo quimicamente menos agressivos para os fios crescidos do que
acidos ou bases fortes. Para as novas deposi¢cdes foram utilizados filtros com
diametros nominais de 50 nm e 15 nm. As micrografias eletrénicas de varredura dos
poros em membranas de policarbonato sdo mostradas na Fig. 4.7. As imagens de
MEYV revelaram que o tamanho real dos poros tem o valor de 105 + 11 nm e 34,5 =
4,6 nm para os valores nominais de 50 nm e 15 nm, respectivamente.

det HV  mag o sp

pot WD
ETD 20.00 kV 80 000 x 4.0 10.4 mm

Figura 4.7. Imagens de MEV-FEG dos poros em membranas de policarbonato com diametros a)

inferiores a 40 nm e b) superiores a 90 nm.
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Os poros apresentam um formato cilindrico e sdo bastante homogéneos. Para
formar o contato do eletrodo de trabalho nos filtros de policarbonato, o filme de Au
foi crescido a taxas de deposicdo reduzidas. O sputtering foi realizado a uma
corrente de 30 nA por 750 s, formando um filme fino de aproximadamente 103 nm
(Figura 4.8). Para diametros de poros na ordem de 100 nm a camada depositada
ndo fechou os poros, como ocorreu para os didametros de poros da ordem de 30 nm,
mas oferece um céatodo fino e uniforme para a electrodeposi¢cdo. A deposi¢cdo por
sputtering levou a formacgdo de um filme com baixo nivel de impurezas. Portanto,

este procedimento foi escolhido para a sintese de nanofios.

Figura 4.8. Imagens de MEV-FEG dos filmes de ouro depositados na parte de tras das membranas de
policarbonato. As imagens a) e b) apresentam as matrizes com didmetros menores e c¢) e d) com

didametros maiores.

Como descrito anteriormente, a estequiometria do material resultante da
eletrodeposicdo depende do potencial aplicado. Portanto, para atingir a proporcéo
adequada entre bismuto e telario para formar o composto BizTes 0os nanofios foram
depositados em potenciais diferentes escolhidos em torno do pico de redugéo, de
acordo com a Figura 4.3. Assim o potencial aplicado durante a deposic¢éo foi variado
inicialmente entre -200 mV e +50mV vs Ag/AgCl. Durante a deposicdo, as amostras
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cresceram pretas ou cinzentas como o normal, formando um filme fino na superficie.
Mas quando elas foram removidas da solugéo o filme se dissolveu. Para depositar
os nanofios nas grades de TEM a camada de ouro foi removida ao se mergulhar a
amostra por alguns segundos em uma solucéo a base de iodo. O policarbonato foi
dissolvido com diclorometano quase que instantaneamente, deixando apenas 0s

nanofios sobre a grade.

4.3. Métodos de caracterizacéo

Conforme discutido nas sec¢fes anteriores, as propriedades morfolégicas e
estruturais dos nanofios sdo de grande importancia para a melhoria das suas
propriedades termoelétricas. Um resumo dos procedimentos aplicados para a
caracterizagao das amostras como depositadas, bem como para investigar os efeitos
da irradiacdo e implantag&o ibnica nos nanofios, € apresentado nesta sec¢éo.

Para investigar a influéncia dos parametros de deposi¢cdo na morfologia,
empregou-se a Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-
FEG). Isso permitiu caracterizar a rugosidade superficial e o diametro dos nanofios e
a textura das capas crescidas na superficie das membranas. Essa técnica também
foi utilizada para analisar a influéncia da irradiacdo na rugosidade superficial dos
nanofios. As analises foram realizadas a partir do sinal de elétrons secundarios
(secondary electron — SE) em um microscoépio da FEI — Inspect S50 do Laboratério
Central de Microscopia e Microanalises (LabCEMM) da PUCRS. Também foram
realizadas andlises de EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) para estimar a
estequiometria dos nanofios como depositados. A fim de determinar a estrutura
cristalografica dos nanofios, as amostras ainda embutidas em PC foram analisadas
por difracdo de raios X (DRX). A analise foi executada no difratbmetro de raios X
Shimadzu XRD 7000 do Laboratério de Nanoestruturas da PUCRS. O angulo de
difracéo (26) foi variado de 20 a 90°ao passo de 0,05°, com 5 segundos por ponto.

Por fim, as amostras foram analisadas por meio de Microscopia Eletronica
de Transmissao (TEM) utilizando as técnicas de campo escuro, HR-TEM e difracdo
de elétrons. Isso permitiu obter informacdes quanto a cristalinidade e identificacao de
espacamentos interplanares, para validar a formacdo dos nanofios de Bi e Bi:Tes e
para analisar os efeitos induzidos pela irradiagdo na estrutura cristalina das

amostras. As analises ocorreram no microscopio JEOL JEM 2010 do Centro de
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Microscopia e Microanalise da UFRGS, e no microscopio FEI Tecnai G2 do

LabCEMM. Um resumo das técnicas utilizadas para a caracterizacdo das amostras é

dado na tabela 4.1.

Tabela 4.1. Técnicas de caracterizacao utilizadas

Caracteristica Analisada Técnica Utilizada
Morfologia MEV-FEG / TEM
Estequiometria EDS
Estrutura Cristalina DRX/TEM
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5. CARACTERISTICAS DOS NANOFIOS COMO DEPOSITADOS

5.1. Nanofios de Bi crescidos em PC

A Figura 5.1 mostra imagens de MEV-FEG dos nanofios cedidos pelo
laboratério GSI, depositados em matrizes poliméricas com poros de diametro médio
de 130 nm. Os fios apresentam geometria cilindrica e superficie lisa. Os diametros

variam de 104 nm a 126 nm, com pequenas variagcdes ao longo do comprimento.

Figura 5.1. Imagens de FEG dos nanofios de bismuto com didametro nominal de 130 nm.

A Figura 5.2 mostra o padrao de difracdo de elétrons de um nanofio de Bi
com 125 nm de didmetro. As distancias interplanares (d-spacing) obtidas indicam a
presenca das familias de planos (1 1 0) e (0 -1 1), correspondentes a estrutura de Bi.
A tabela 5.1 mostra a comparacdo dos espacamentos interplanares extraidos da
figura 5.2 com os valores do banco de dados do RRUFF™ Project. O projeto RRUFF
tem como objetivo criar um conjunto completo de dados de espectroscopia de
minerais e esta desenvolvendo a tecnologia para compartilhar estas informagoes,

sendo que no momento os dados est&o disponibilizados em um site [53].



Figura 5.2. Difrac&o de elétrons de um nanofio de bismuto com diametro de 125 nm. E possivel

identificar as familias de planos (11 0) e (0 -1 1).

1 5.00 1/nm
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Tabela 5.1. Espacamentos interplanares extraidos do padréo de difracao (Figura 5.2) de um nanofio

de Bi com 125 nm de didmetro, cedido pelo GSI. Para fins de comparacéo os valores do banco de
dados do RRUFF™ Project [53] foram incluidos

Espacos interplanares (A)

Plano

HR-TEM Ref. (rruff)
3,28 3,279 (110)
1,65 1,639725 (220
1,10 1,0932 (330)
2,27 2,272814 (0-11)
1,12 1,136407 (0-22)

5.2. Nanofios de Bi 2+Tes.y crescidos em alumina

Inicialmente, apresentamos a morfologia e as propriedades estruturais dos

nanofios. No caso da morfologia das capas crescidas no topo dos nanofios de

Biz2«xTes.y depositados a -100 mV vs Ag/AgCl. Como pode ser visto nas imagens de



42

MEV-FEG (Figura5.3) as amostras apresentam uma estrutura tipo folha. Uma
morfologia similar foi reportada para o comportamento de filmes finos de Bi2Tes
produzidos por eletrodeposicao [49].

Figura 5.3. Imagens de MEV-FEG das capas crescidas sobre os fios de Bi2-xTes.y, depositadas no

modo potenciostatico a -100 mV vs Ag/AgCl.

As capas foram analisadas por EDS e o valor médio do percentual atdmico
de teldrio encontrado nas amostras foi de 54,3 + 1,2%. O que esta abaixo do valor
estequiométrico de 60% Te. Os fios correspondentes a essa amostra sao
apresentados na Figura 5.4. Sob as condicbes experimentais dadas, o diametro
médio das amostras é de 253 + 35 nm. Como os fios se rompem facilmente, néo foi
possivel determinar seu comprimento exato. Os nanofios depositados no modo
potenciostético séo cilindricos e apresentam uma superficie lisa. Como podemos ver
na Figura 5.4, os nanofios estdo envoltos por um material translicido, o qual é a

matriz de alumina parcialmente dissolvida.
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Figura 5.4. Imagens de MEV-FEG de nanofios de Bix«xTes.y depositados em matriz de alumina no

modo potenciostatico a um potencial de -100 mV vs Ag/AgCl.

Para as amostras de Biz+xTesy depositadas no modo pulsado trés situagdes
eram possiveis: (1) ndo ocorria 0 crescimento dos nanofios, 0 que aconteceu na
maioria das amostras depositadas sob estas condi¢gfes. (2) estruturas translicidas
(Figura 5.5) com diametros de 50 a 80 nm, muito menores do que os poros do filtro
de alumina (~200 nm) eram formadas. (3) formacdo de nanofios (Figura 5.6) com
superficie altamente rugosa, com uma estrutura em camadas, sendo bastante
diferente dos fios depositados a um potencial constante. O didametro ao longo dos
fios nesse caso variou de 210 a 240 nm.

——— 100 nm

Figura 5.5. Imagens de TEM da deposic¢ao eletroquimica em matriz de alumina no modo pulsado com
potencial variando entre -100 e 0 mV vs Ag/AgCl. As amostra depositadas sob estas condi¢cdes

apresentam estruturas translicidas com diametros entre 50 e 80 nm.
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Figura 5.6. Imagens de MEV-FEG de nanofios de Biz«xTesy depositados em matriz de alumina no
modo pulsado com potencial variando entre -100 e 0 mV vs Ag/AgCl. Os nanofios apresentam uma

superficie altamente rugosa com uma estrutura em camadas.

5.3. Nanofios de Bi 2+xTes.y crescidos em PC

5.3.1. Morfologia dos fios

Uma visdo geral dos nanofios depositados em policarbonato no modo
potenciostético a 0 mV vs Ag/AgCl esta representada na Figura 5.7. As amostras
depositadas em PC ndo apresentaram 0 surgimento de capas na superficie das
membranas. Observa-se também a auséncia de residuos em torno dos fios, ao
contrario do processo realizado em moldes de alumina. Sob as condiges
experimentais dadas e variagcdes locais na espessura dos fios, os diametros das
amostras foram estimados em 102 + 7 nm e 30,4 = 3,5 nm. Como os fios podem se
quebrar durante o processo de preparacdo da amostra ndo ha como saber qual

comprimento atingem quando crescidos dentro dos canais.
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Figura 5.7. Imagens de TEM de campo claro de nanofios de Bix+xTes.y, com didmetro de
aproximadamente a) 100 nm e b) 30 nm sintetizados no modo potenciostatico a 0 mV vs Ag/AgCl,

com moldes de PC.

Uma imagem de TEM de campo claro dos fios como depositados de ambos
os diametros é dada na Fig. 5.8. A analise de varios fios individuais indica que o0s
nanofios sdo densos e continuos, apesar da existéncia de alguns fragmentos. Os
fios apresentam formato cilindrico e contornos de superficie lisos ao longo do seu
comprimento, apresentando morfologia similar aos nanofios de Bi crescidos em PC

cedidos pelo laboratério GSI.

Figura 5.8. Imagens de TEM de nanofios de Biz«xTes.y individuais com didmetro de aproximadamente

a) 34nm e b) 100 nm, correspondentes as amostras representadas na Figura 5.7.
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5.3.2. Andlise da composicao e estrutura cristalografica

Foram empregadas analises de EDS para determinar a influéncia das
condi¢cbes de deposicdo na composicdo das amostras de Biz2+xTes.y. Devido ao baixo
volume de interagdo dos nanofios e a contribuigdo interferente dos substratos para
0S espectros, a analise de composicao foi realizada apenas em aglomerados. Um
exemplo de espectro de EDS de um aglomerado de nanofios e a imagem de MEV-
FEG correspondente sdo apresentados na Figura 5.9. Os fios mostrados tém um
didmetro médio de 100 nm e foram depositados a temperatura ambiente com um

potencial aplicado de OmV vs Ag/AgCl.

261K $i

5.8 N — B
29K Te
Te B TeTeTe & ity
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Figura 5.9. a) espectro de EDS de nanofios de Bi2«xTe3.y e b) imagem de MEV-FEG dos nanofios

correspondentes. Na imagem a escala tem um valor de 2 pm.

A amostra da Figura 5.9 exibe uma composicdo rica em Te (59,07% Te,
40,937% Bi), sendo préoxima da estequiométrica. Além disso, apenas o Si do
substrato e uma contribuicdo menor de Al foram identificados nos espectros. A
presenca de Al é oriunda do porta amostra do microscopio. A composi¢ao elementar

dos nanofios obtidos em diferentes condi¢des de deposi¢cao sdo dadas na tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Percentual médio de Bi e Te nos nanofios de Biz+xTes.ycom diametro de 100 nm para
diferentes potenciais obtidas através dos espectros de EDS. A% representa a incerteza percentual de
Bi e Te nos fios.

Potencial (mV) Bi% Te% A%
- 200 45,46 54,5 1,9

- 100 42,86 56,1 2,0

-50 41,92 58,4 1,9

0 40,27 59,7 1,8

50 37,50 61,5 1,8

Uma comparacdo dos resultados indica que a reducdo do potencial de
deposicdo de OmV para -200mV aumenta a quantidade de Bi na composicdo dos
fios. Isto estd de acordo com os resultados publicados para filmes finos
eletrodepositados [48]. A deposicao a 0 mV vs Ag / AgCl produz fios com
composicao proxima a estequiometria. O mesmo comportamento da relacao entre o
potencial de deposicdo e a composicdo das amostras foi observado nos fios com
didmetros menores.

A fim de determinar a estrutura cristalografica dos fios, as amostras ainda
embutidas no policarbonato foram analisadas por DRX. A Figura 5.10 mostra a
difracéo de raios X para os fios de 100 nm de diametro, depositados com diferentes
potenciais. Os padrées de pé dos compostos BiTe e BizTes e do metal Au estédo
representados na parte inferior da figura pelas linhas laranja, verde claro e vermelha,
respectivamente. Para todas as medi¢cdes, as intensidades de sinal sdo dadas em
uma escala arbitraria e foram normalizadas de forma que o valor do ponto maximo
fosse 0 mesmo para todos o0s espectros. A intensidade crescente em angulos baixos
€ atribuida a um pico alongado centrado em torno de 17°, que se origina da
cristalinidade do policarbonato [69]. Apesar da camada de ouro ter sido removida,
ainda é possivel que haja resquicios do material. Isso pode ser confirmado pela
presenca dos planos (200), (31 1) e (22 2)do Auem 20 =44,49°, 77,66° e 81,81°,
respectivamente. Por isso, o pico correspondente ao plano (1 0 10) de BizTes
(37.87°) néo foi considerado para a discussao, pois se sobrepde com um pico de Au
em 38.29°, plano (11 1).
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Figura 5.10. Difratograma de Raios X de nanofios de Bix«Tesyde 100 nm de didmetro embutidos em
policarbonato. Os padrées de p6 de Au, BiTe e BizTes estéo representados pelas linhas vermelha,

laranja e verde claro, respectivamente.

As andlises de DRX das amostras depositadas com potenciais mais
negativos indicam a formacdo dos compostos BiTe e Bi2Tes na mesma amostra. A
amostra depositada a — 50 mV teve um deslocamento do pico em 26 =40,97° para
20 =39.73° em relagdo as outras amostras, correspondente ao plano (0 1 8) da
estrutura BiTe. As amostras depositadas a -100 e -200 mV exibiram o surgimento de
um pico em 20 = 65.53°, que também esta relacionado a um plano da estrutura BiTe
(1 1 12) [53]. A Figura 5.10 mostra que as aplicacdes de potenciais mais positivos
levam a uma reducao dos picos em 20 ~ 50,24 e em 20 ~ 27,63° que correspondem
aos planos (2 0 5) e (0 1 5) do composto Bi2Tes, respectivamente. Além disso, as
medidas DRX revelaram um forte pico nos planos (0 1 5) para fios ricos em Bi e uma

difracéo preferencial no plano (1 1 0) (40,97°) para os compostos ricos em Te.
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Além da difracdo de raios-X, foram empregadas andlises de TEM para
determinar as propriedades cristalograficas dos nanofios. As imagens de TEM de
campo escuro das amostras (Figura 5.11) mostram grdos distintos ao longo do
nanofio, confirmando a estrutura policristalina, indicada pelas analises de DRX. Isso
estd de acordo com outros trabalhos que relataram a sintese de nanofios de Bi2Tes
por deposicdo eletroquimica [35], [50]. Como mencionado anteriormente, em
comparacdo com 0s materiais monocristalinos baseados em Biz2Tes, estruturas
policristalinos exibem maior resisténcia mecéanica, devido a descontinuidade no
plano de clivagem e uma condutividade térmica reduzida [34], o que pode melhorar
o desempenho termoelétrico do material.

0.2 ym

Figura 5.11. Imagens de TEM de campo escuro de nanofios de Biz«Tes.y depositados a 0 mV obtidas
selecionando o ponto de difracdo (a) (0 1 5), (b) (110), (¢) (1 10) e (d) (0 1 11). Os fios tém didmetros
proximos de 100 nm (a) e (b) e 30 nm (c) e (d). Os nanofios apresentam uma estrutura policristalina,

onde as regibes claras representam os segmentos monocristalinos.
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Os nanofios de didmetro da ordem de 100 nm (Fig. 5.11 a e b) séo
compostos por cristalitos de ndo mais que 40 nm de comprimento. Os nanofios
depositados nas membranas com poros menores (Fig. 5.11 ¢ e d) geralmente
consistem em cristalitos de comprimento maior que o diametro do fio. Esses
nanofios apresentam segmentos monocristalinos de até 95 nm de comprimento,
sendo mais longos em comparagdo com os fios depositados nos canais maiores.
Isso indica uma influéncia da geometria restrita dos nanocanais no tamanho de gréo
do nanofio.

Imagens HR-TEM de um nanofio de 98 nm de diametro sdo mostradas na
Figura. 5.12, os planos cristalinos exemplificados estdo marcados em branco. As
imagens foram feitas de dois lados opostos em um mesmo segmento de fio. Os
espacamentos interplanares pertencentes aos planos de rede (0 1 5) (3.2-3.3A)e (1
1 0) (2.2 A) s&o indicados por linhas brancas. Na figura 5.12 (a) o plano (1 1 0) tem
orientacdo de grdo com inclinacdo de aproximadamente 15° em relacdo ao eixo
central do nanofio, enquanto que na figura 5.12 (b) mostra o plano (0 1 5) com uma

inclinagéo de 70°, o que destaca a natureza policristalina das amostras.

>\

& 0,217 nm

Figura 5.12. Imagens de HR-TEM de um nanofio de Biz«xTesy com didmetro de 98 nm. As imagens
foram feitas de dois lados opostos do mesmo segmento de fio. Os espacos interplanares extraidos
s&o (a) 2,17 + 0,09 A e (b) 3,23 £ 0,03 A, com inclinag&o de (a) 15° e (b) 70° em relacdo ao eixo

central do fio.
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A Figura 5.13 (a) mostra imagens de HR-TEM de nanofios de 100 nm de
diametro. N&o sdo observados limites de grao neste segmento e o espagamento d
correspondente ao plano (0 1 5) € indicado em branco na imagem. A Figura 5.13.(b)
da uma vista de alta resolucdo de outro nanofio com didmetro de 98 nm. Também
nesse caso, nao foram detectados limites de grédo Obvios, apesar dos planos (0 1 5)
e (1 1 0) serem identificados. H4 uma diferenca de aproximadamente 20° entre 0s
planos. Conforme ilustrado pelos dois padrées de difracdo de elétrons coletados a
partir desses fios, comumente encontramos gréos que sdo orientados ao longo de
planos (0 1 5). As imagens de HR-TEM na Figura 5.13 (b) e 0 seu padrdo de
difracdo de elétrons correspondente revelam que ambas as orientagbes podem

aparecer sobrepostas em um mesmo segmento de fio.

—

(110)

-
0,323 nm

0,318 nm

Figura 5.13. Imagens de HR-TEM e suas respectivas difracdes de elétrons de nanofios de Biz«Tesy

com diametros da ordem de 100 nm. Os espagamentos interplanares (a) 3,18 + 0,04 A e (b) 3,23 +

0,02 A e 2,22 +0,01 A estéio representados por setas brancas. As difracdes de elétrons mostram os
planos (@) (015)e(b)015)e (110).

Na Fig. 5.14, dois segmentos distintos de um mesmo fio de diametro de 30,5
nm sdo apresentados. Na figura 5.14 (b) o plano (0 1 5) é perpendicular ao eixo do
longitudinal do nanofio, enquanto que na imagem 5.14 (a) o plano (1 1 0) tem uma
inclinacdo de 40°, indicando que ndo ha uma orientacéo preferencial de crescimento.
Diferente dos fios de 100 nm, onde dois planos eram identificados ao longo do

diametro do nanofio (Fig. 5.12), as amostras com didmetro menor apresentam
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tamanho de grdo maior do que o diametro do fio, o que estd de acordo com as
analises de TEM feitas no modo de campo escuro.

A
0,325 nm

Figura 5.14. Imagens de HR-TEM de um nanofio de Biz«xTes.y policristalino com didmetro de 32,5 nm.

As imagens correspondem a dois segmentos distintos de um mesmo nanofio. Os espagamentos de
rede extraidos séo (a) 2,21 + 0,01A e (b)3,25 + 0,01A, com inclinagdes de (a) 40° e (b) 90° em

relacdo ao eixo longitudinal central do nanofio.

A Figura 5.15 mostra imagens de HR-TEM de fios com diametros de (a)
31nm e (b) 33 nm. O segmento monocristalino apresentado na figura 5.15 (a) tem
mais de 80 nm de comprimento e se estende por todo o didmetro do fio. O
espacamento interplanar d para o plano (1 0 10) foi identificado. O padrdo de
difracéo de elétrons na figura 5.15 (b) revela a presenca de trés planos cristalinos no
segmento do fio. Devido aos pequenos espacos interplanares dos planos (1 1 15) e
(205) (1,48 e 1,81 A, respectivamente) e a sobreposi¢éo dos planos, sé foi possivel

identificar o plano (0 1 5) na imagem de alta resolucédo apresentada na Figura 5.15

(b).
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(1010)

0,320 nm
t

0,235 nm

Figura 5.15. Imagens de HR-TEM e suas respectivas difracdes de elétrons de nanofios de Biz«Tesy

com diametros da ordem de 100 nm. Os espagamentos interplanares (a) 2,35 + 0,02 A e (b) 3,20 +

0,03 A estéo representados por setas brancas. As difragdes de elétrons mostram os planos (a) (0 1
10)e(b)015),(205)e (10 10).

Uma viséo geral dos espagamentos interplanares extraidos € dada na tabela
5.3. Os erros experimentais dados sdo derivados da determinacdo gréfica das
distancias e da precisdo de calibracdo do sistema TEM. Para comparacdo, o0s
valores experimentais obtidos por Francombe et al. [25] e do banco de dados do
RRUFF™ Project [53] foram incluidos. Em todos 0s casos, 0S espagcamentos
determinados correspondem aos dados conhecidos do material Bi2Tes na forma

massiva.

Tabela 5.3. Espagamentos interplanares extraidos das andlises de HR-TEM e dos padrbes de
difrac@o, para nanofios de Bix«xTesy de diferentes didmetros, depositados a 0 mV. Para fins de
comparacao os valores experimentais obtidos por Francombe et al. [25] e do banco de dados do
RRUFF™ Project [53] foram incluidos

Espacos interplanares (A)

Diametro Plano

(nm)
HR-TEM Ref. (25) Ref. (rruff)

98 3.18 +0.04 3.22 3.2308 (015)

100 2.20£0,02 2.191 2 2030 (110)

100 3.23+0,03 3.22 3.2308 (015)

30,5 3.26 + 0,01 3.22 3.2308 (015)
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30,5 2.20 0,01 2.191 2 2030 (110)
31 2.36 0,04 2.378 2 3757 (1010)
33 1.81£0,01 1.810 1.8201 (205)
33 3.20% 0,02 3.22 32308 (015)

Em suma, as investigacbes HR-TEM combinadas com os padrbes de
difrac@o de elétrons corroboraram as analises de DRX, confirmando que os nanofios
sao policristalinos. Além disso, todos os fios medidos apresentam forma cilindrica e

contorno de superficie liso, adotando a forma dos nanocanais.
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6. IMPLANTACAO E IRRADIACAO IONICA DOS NANOFIOS

A irradiacéo ibnica vem sendo utilizada ha varias décadas como uma técnica
para introduzir de forma controlada, modificacdes nas propriedades fisicas dos mais
diversos tipos de materiais. O processo € capaz de induzir varios tipos de
transformacdes estruturais no material alvo. Pode-se transformar uma fase cristalina
em outra, destruir a ordem cristalina e formar solidos amorfos, induzir a formacgéo de
quase cristais e modificar a estrutura quimica dos materiais. [55], [56]. Por ser um
processo fora do equilibrio termodindmico, a implantagéo ibnica permite introduzir
concentragbes de dopantes além dos limites de solubilidade e € independente do
meétodo de crescimento do cristal [57]. A irradiacdo idnica é uma alternativa Unica
para produzir novos materiais, ligas e compostos metaestaveis, que ndo sao obtidos

por reacdes quimicas ou tratamentos térmicos usuais [58].
6.1. Dopagem

A dopagem é uma forma de modificar a estrutura de bandas dos materiais e,
assim, aprimorar as suas propriedades de transporte. Os métodos tradicionais de
dopagem podem ser divididos em trés categorias: a dopagem durante o
crescimento, dopagem por difusdo e implantacdo de ions. A dopagem de
nanomateriais unidimensionais pode ser feita através da introducdo de impurezas
durante o crescimento, mas esta técnica ndo permite o controle da concentragédo de
dopantes e a sua reprodutibilidade é dificil de ser alcancada. A dopagem por meio
de implantacdo ibnica € uma possivel via para modificar as propriedades de
transporte de tais materiais e, portanto, adequar seu comportamento termoelétrico
[7].

A implantagcdo ib6nica €& amplamente empregada na fabricacdo de
dispositivos semicondutores e para a modificacdo controlada de propriedades

superficiais dos materiais [58]. A implantacdo i6nica € um dos métodos mais
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precisos para a dopagem, e, teoricamente, pode ser utilizada para quase todos os
elementos [60]. Ela funciona bem para irradiacbes a altas fluéncias, permitindo o
controle sobre a concentragéo total de dopantes e perfil de profundidade [50], [51].
Para doses elevadas, as concentracbes de impurezas de até 1029-10%* cm3
(essenciais em muitos dispositivos semicondutores) podem ser rotineiramente
alcancadas [60]. Usando este método, podemos adaptar as propriedades dos
materiais alvo, incluindo propriedades morfolégicas, mecanicas, eletrénicas e Opticas
[64].

Para os compostos de Biz2Tes a concentracdo de portadores de carga pode
ser ajustada pelo desvio da estequiometria, ou através da dopagem com halogéneos
ou metais [2]. Nos compostos de Bi2Tes utilizados como materiais do tipo n, a
concentracdo dos portadores de carga € ajustada através da introducdo de uma
impureza na rede cristalina. Em materiais de tipo p, a concentracao de lacunas pode
ser reduzida introduzindo um excesso de atomos de Te na estrutura do material. A
tabela 6.1 apresenta grupos de doadores que podem ser considerados para fins de

dopagem [9].

Tabela 6.1. Doadores em BizTes

. Atomos halogéneos I, Cl, Br
Atomos } i
Atomos metalicos Cu, Ag, Au, Zn, Cd
Compostos  totalmente  ou | Haletos metalicos CuBr, CuBrz, AgCIl, Agl, Cn, CdBr,
parcialmente dissociados ZnClz, CdClz, HgCl2
Trihaletos de Sb e Bi Sbls, Bils, SbCls, BiCls, SbBrs, BiBrs

As ligas a base de Bi2Tes dopadas com Cu sado conhecidas por
apresentarem um melhor desempenho termoelétrico em comparacdo com as que
tém dopantes mais comuns, como Br e | [65]. Dentre os doadores que podem ser
utilizados na dopagem do Bi:Tes do tipo n, o Cu apresenta um comportamento
bastante singular dependendo da sua localizagcdo na rede [66]. Quando ele é
incorporado na rede como um intersticio, localizado entre os atomos de tellrio
ligados por interagcbes de van der Waals, ele se comporta como um doador,
fornecendo um elétron para a banda de conducéo [67], por outro lado, o Cu também
pode substituir o atomo de Bi, atuando como um aceitador [66]. Embora ambos
efeitos da incorporagédo do Cu tenham sido relatados na literatura [65], [66], [68], [69]

a sua origem ainda nao € bem compreendida.
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Em comparagdo com os atomos de Au e Ag, o Cu tem raio atdmico menor,
tendo uma probabilidade maior de ocupar uma posicao intersticial e produzir uma
distorcdo abrupta na estrutura da rede [67],[69], o que provoca a reducdo da
condutividade térmica. Deste modo, o Cu pode ser considerado um dos dopantes
mais importantes para se conseguir uma ZT elevada em compostos baseados no
Bi2Tes do tipo n [66].

6.2. Interacdo de ions energéticos com a matéria
6.2.1. Processos de perda de energia e perfil de implantacéo

Ao incidir em um solido, um feixe de ions desencadeia inUmeros processos
fisicos de natureza bastante diversa. Pode ocorrer a ejecdo de elétrons e atomos da
superficie, deslocamentos de atomos no interior do material, emissdo de raios-X
devido a excitacGes eletrbnicas ou ainda a ionizacdo dos atomos [58]. Os ions
energéticos interagem com materiais por colisbes com 0s nucleos e elétrons dos
atomos. Nessas colisdes, energia e momento séo transferidos do ion incidente para
as particulas do alvo (nucleo atdmico ou elétrons). A transferéncia gradual de
energia dos ions ao alvo resulta num processo de freamento até a completa
interrupcdo de sua trajetdria no interior do material, bem como numa mudanca na
direcéo inicial de propagacédo do feixe [70]. A taxa de perda de energia (dE/dx) de
um ion energético movendo-se através de um solido é usualmente descrita por dois
mecanismos diferentes de perda de energia: (1) colisbes nucleares, nas quais a
energia é transmitida como movimento de translacdo para um atomo do alvo como
um todo, e (2) colisbes eletrbnicas, nas quais a particula movel excita ou ejeta

elétrons atbmicos. Assim, a perda de energia total dos ions na amostra pode ser

@)=, + (&) 61

onde os indices representam, respectivamente, a parcela nuclear (n) e eletrénica (e)

representada por:

da taxa total de perda de energia [71].
O poder de freamento nuclear, que € de natureza elastica, esta relacionado
com colisdes atdmicas onde predomina a interacdo coulombiana entre o ion

incidente e os atomos do alvo e as interagBes quanticas devido a interpenetracédo
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das nuvens eletrdnicas do sistema ion-alvo. As colisdes nucleares podem envolver
grandes perdas de energia discretas e deflexdo angular significativa da trajetéria do
ion. Este processo é responsavel pela producdo de disturbio de rede e pelo
deslocamento de atomos de suas posicdes originais. No caso mais simples, o atomo
deslocado deixa uma vacancia e ocupa um sitio intersticial na rede. Este defeito de
vacancia-intersticio é referido como um par Frenkel ou defeito de Frenkel [8]. No
processo de freamento eletrénico, que € de natureza inelastica e domina no regime
de altas energias dos ions (= 100 keV/uma), as interacdes ocorrem
predominantemente com os elétrons do alvo. A perda de energia do ion se da por
processos de excitagdo eletrbnica, ionizacdo, transferéncia e/ou troca de elétrons
com o alvo, etc. As colisbes eletronicas envolvem perdas de energia muito menores
por colisdo e deflexdo desprezivel da trajetoria ibnica.

A importancia relativa dos dois mecanismos muda rapidamente com a
energia e com o numero atdbmico da particula: O freamento nuclear predomina para
baixas energias e o freamento eletrénico € dominante para altas energias. Esse
fendmeno pode ser visto na Figura 6.1, a qual mostra a perda de energia total e de
suas componentes eletrbnica e nuclear com a energia, para o ion de Au incidindo
em Bi, para diferentes energias. As energias de irradiagédo utilizadas neste trabalho

encontram-se na faixa onde o poder de freamento nuclear € dominante.
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Figura 6.1. Dependéncia da perda de energia por interacdes eletrénicas (dE/dx)e e nucleares

(dE/dx)n com a energia de incidéncia para o ion de Au incidindo em um alvo de Bi.
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As interacdes entre um ion energético e os nucleos do alvo podem ser
descritas por colisbes entre particulas pontuais macicas. Em vista dessa perda de
energia ser um processo estatistico, diferentes trajetérias serdo percorridas pelos
projéteis, sendo que alguns serdo freados antes de um dado alcance médio
projetado (Rp) no alvo, enquanto outros penetrardo mais profundamente. Desta
forma, o perfil de concentracdo em funcdo da profundidade dos ions implantados,
C(x), é tipicamente gaussiano, podendo ser caracterizado por um alcance médio

projetado e um desvio padrédo médio (ARp), conforme a equagéo [70]:

C(x) = (6.2)

O X—Rp 2
JzmaR, P | (m)
onde @ ¢é a fluencia ou dose de ions implantados por unidade de area.
Se no processo de colisdo nuclear a transferéncia de energia para o a&tomo da
rede for inferior ao limiar de deslocamento, o atomo atingido sofre vibragcbes de
grandes amplitudes, sem deixar a sua posicdo. A energia vibracional do atomo
atingido é rapidamente transferida aos vizinhos mais préximos e aparece como uma
fonte localizada de calor. Se no processo o0 ion mover o atomo de seu local de
origem, os atomos deslocados podem, por sua vez, deslocar outros atomos do
material, criando assim uma cascata de colisbes atbmicas. Durante o periodo de
tempo em que transcorre essa cascata de colisées, um grande numero de atomos
sao dinamicamente postos em movimento (Figura 6.3). No final da cascata de
colisbes a energia cinética dos atomos € termalizada e uma distribuicdo de
vacancias, atomos intersticiais e outros tipos de perturbacéo estrutural sdo gerados
em torno da trilha i6nica pelo material [70]. Posteriormente, pode ocorrer a
recombinacdo dos intersticios com as vacéancias [72], isto é, o material
espontaneamente rearranja a estrutura atbmica para baixar a energia de superficie,
[73]. Dependendo da temperatura do material e ion utilizado, a maioria dos danos de
implantacdo ja é removido instantaneamente por este efeito [74]. Se ndo ocorre a
recombinacdo dos defeitos, a medida que o nimero de ions incidentes no cristal
aumenta, as regides individuais de desordem comecam a sobrepor-se. Em algum

momento, uma camada altamente danificada é formada.
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O freamento eletrénico, por sua vez, pode gerar uma série de elétrons
secundérios, formando também uma cascata de interacfes eletrénicas (Figura 6.2).
Esses processos geram quebra de ligacbes quimicas e para altos dE/dx podem
causar um aquecimento local transiente muito elevado (Thermal Spike), o qual

também gera movimento atdmico e defeitos na rede.
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Figura 6.2. llustracao esquematica de deslocamento atbmico e cascata de coliséo de elétrons

provocada por um fon incidente.

No geral, os tipos e concentracbes de defeitos gerados dependem da
espécie ibnica, energia e fluéncia do feixe e do material do alvo. Enquanto a baixas
fluéncias os ions apenas introduzem alguns defeitos pontuais; em altas densidades
de energia, a estrutura do material irradiado pode ser fortemente afetada. A
amorfizacdo completa pode ocorrer em conjunto com mudancas quimicas
irreversiveis e quantidades significativas de material podem ser removidas por

sputtering [75].

6.2.2. Sputtering

O processo de sputtering é a erosdo de uma amostra por bombardeamento
de particulas energéticas. O processo depende da estrutura e composicdo do
material alvo, dos parametros do feixe de ions incidentes e da geometria
experimental [8]. O sputtering pode ocorrer tanto no regime nuclear quanto no
eletrbnico. Cada ion de bombardeio transfere energia em colisbes aos atomos do

alvo, que recuam com energia suficiente para gerar outros espalhamentos (Fig. 6.3).
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Os atomos retroespalhados colidem com outros atomos do alvo, criando
retroespalhamentos secundarios e assim por diante, gerando uma cascata de
colisbes [76]. O processo de sputtering nuclear envolve uma série complexa de
colisdes envolvendo transferéncias de energia entre muitos atomos no solido. Se os
atomos retroespalhados nessas condicfes atingem a superficie com uma energia

suficientemente grande para superar a energia de ligacdo, os atomos sao ejetados

[8].
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Figura 6.3. Esquema da interacédo ion/sélido e processo de sputtering. Adaptado de [8].

Sigmund resumiu sua teoria dos processos descritos acima em 1981 [77].
Os principais resultados tedricos mostram que o processo de sputtering depende do
dE/dx e é inversamente proporcional a energia de ligagdo superficial, usualmente

considerada como sendo a energia de sublimacéo.
6.3. Implantacéo e irradiacéo idnica de nanofios

Devido ao pequeno tamanho das nanoestruturas, particulas energéticas
podem atravessar completamente 0os materiais nanoestruturados com uma pequena
fracdo de energia depositada. Isso difere da implantacdo no material bulk, em que a
camada que estd sujeita a danos do feixe normalmente constitui apenas uma
pequena fracdo do material [8]. Até o0 momento, a implantacdo i6nica de nanofios
nao foi investigada de forma significativa e a exploracdo desta tecnologia de

dopagem para nanoestruturas bottom-up ainda € muito limitada.
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Quando o ion penetra um alvo extremamente fino, as distancias entre
colisbes com ions e elétrons tornam-se significativas [78], [79], pois podem ser
comparaveis com a espessura dos materiais nanométricos. Contrariamente aos
sistemas bulk, onde toda a energia é eventualmente absorvida, o confinamento do
sistema em uma ou mais dimensdes afeta a dissipagédo de energia gerada pelos ions
[63]. O tamanho finito das nanoestruturas pode afetar a estrutura eletrbnica e,
portanto, os mecanismos de conversdo de excitacdes eletrbnicas para a energia
cinética dos atomos [70].

A medida que os tamanhos séo reduzidos para dimensdes nanométricas, o
namero de &tomos de dopagem em cada parte do dispositivo diminui. Se
considerarmos um ponto quantico (um volume de cerca de 1000 nm?d), as
concentracbes tipicas de dopantes em semicondutores de 10%® fons/cm?3,
corresponde apenas a um Unico atomo dopante no sistema [80]. Dado o pequeno
didmetro dos fios, € crucial escolher a energia de implantacdo correta para cada ion,
para garantir que o intervalo de freamento para os dopantes caia dentro do volume
dos nanofios [60]. Energias tipicas para dopagem por feixe de ions em nanofios sdo
de algumas centenas de keV ou menos. Energias mais elevadas sdo raramente
usadas, exceto para a dopagem axial ao longo dos nanofios. Nesse regime de
energia, os ions perdem a maior parte de sua energia pela interagcdo com os nucleos
do alvo.

Como mencionado anteriormente, dependendo da energia transmitida
durante a colisdo, o &tomo do alvo pode ser deslocado do seu local na rede [72], [81]
e posteriormente, ocorrer a recombinacdo [72]. Dhara et al. observou que a
ocorréncia da recombinacdo € superior em nanofios quando comparada com filmes
do mesmo material [82]. Nanofios e filmes de GaN foram bombardeados com ions
de Ag* de 50 keV usando um sistema FIB. Para as mesmas fluéncias, os autores
observaram um menor niamero de defeitos pontuais no nanofio em relacdo aos
flmes de GaN. Os autores concluiram que, provavelmente, o confinamento
geomeétrico do nanofio (e com isso um aumento da curvatura da superficie) aumenta
a difusividade de defeitos pontuais, conduzindo a um aumento da recombinacdo
intersticio/vacancia. Em um segundo trabalho, Dhara et al analisou nanofios
semicondutores de GaN, crescidos pelo método CVD, em substratos de Si,
utilizando particulas de Au como catalisadores, a 900 ° C [19]. Os nanofios foram

irradiados posteriormente com ions de Ga de 50 keV. A fotoluminescéncia dos fios
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implantados apresentou um desvio para o azul, em comparagcdo com os fios nao
implantados, o que foi atribuido ao acumulo de vacancias de N [19].

A literatura sobre irradiacdo de nanofios de telureto de bismuto se mostrou
bastante escassa, de forma que ndo foram encontrados trabalhos especificos sobre
esses materiais. Apesar disso foram encontrados trabalhos que discutem as
alteracbes causadas pela irradiacdo em nanofios de Bi [54] e no composto
Bio.sSbi1.2Tezg irradiagéo [83]. Os efeitos da irradiagédo de protons nas propriedades
termoelétricas dos nanofios de Bi monocristalinos foram investigados utilizando um
dispositivo especialmente fabricado para realizar medidas em um nanofio individual
[54]. Os nanofios foram irradiados em energias diferentes e a variagdo da
condutividade elétrica e coeficiente de Seebeck foi medida. Todos os nanofios
exibiram uma diminuicdo da condutividade elétrica com aumento da energia do
proton. Os autores atribuem este fendbmeno ao dano induzido pela irradiagdo na
estrutura cristalina. Também se constatou que ZT era determinado
predominantemente pela condutividade térmica a energias menores que 17,6 MeV.
Para o caso dos nanofios de BiosSbi2Tez9 [83] as propriedades termoelétricas das
amostras foram estudadas apods a irradiagdo com feixes de Ga. As amostras
irradiadas apresentaram uma reduc¢do consideravel nas condutividades elétricas e
térmicas. Os autores atribuiram essa alteracao a criagdo de defeitos e a formacédo de
uma fase amorfa devido a irradiacéao

A distribuicdo de perda de energia em materiais nanométricos pode ser
distinta de uma distribuicdo Gaussiana [70]. Além disso, um niamero menor de ions é
implantado no nanofio [63]. Isto ocorre devido a geometria cilindrica do nanofio e,
portanto, a probabilidade significativa dos ions deixarem o nanofio pela lateral. Para
energias mais baixas (dezenas de keV) o alcance dos ions é menor do que o
didmetro do nanofio, de forma que o perfil de implantacdo é similar ao caso do
material massivo. No entanto, para energias mais altas (centenas de keV), quando o
alcance dos ions se torna comparavel ao didametro do nanofio, a fracdo de ions

deixando o nanofio aumenta para cerca de 50% [84].

6.4. Simulacdes dos perfis de implantacao

Um dos programas mais conhecidos e utilizados para a simulacdo de

processos de interacdo de ions com a matéria é o software SRIM (Stopping and
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Range of lons in Matter) [85], o qual € um conjunto de programas que calculam
diversas caracteristicas do transporte de ions na matéria, incluindo o TRIM
(TRansport of lons in Matter). O TRIM é um programa de computador baseado no
método de Monte Carlo que calcula as interacdes de ions energéticos com alvos
amorfos. O programa utiliza varias aproximacdes fisicas para obter uma alta
eficiéncia nos computadores, mantendo uma boa precisdo. As duas aproximagoes
mais importantes sdo (a) usar uma formula analitica para determinar as colisdes
atomo-atomo e (b) usar o conceito de um caminho livre entre colisdes, de modo que
apenas colisdes significativas sao avaliadas. Os alvos irradiados no cédigo do TRIM
podem ser compostos de um certo nimero de camadas e assumi-se que tenham
uma extensao lateral infinita (filmes finos).

Para uma primeira aproximacgao, o software SRIM-2013 foi utilizado para
simular a irradiagao do bismuto e do telureto de bismuto com feixes de Au e Cu, com
diferentes energias (Figura 6.4 e 6.5).
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Figura 6.4. Grafico do alcance dos ions de ouro no Bi para diferentes energias obtidas pelo software
TRIM
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Figura 6.5. Gréfico do alcance dos ions de cobre no BizTes para diferentes energias obtidas pelo
software TRIM.

As energias para a implantacao foram escolhidas de tal forma que a maioria
dos ions fossem implantados na regido central e que o perfil de implantacéo fosse o
mais proximo possivel de uma distribuicdo gaussiana no interior do fio. As condicdes
que melhor atendem esses requisitos sdo energias de 30 e 100 keV para a
implantacéo de cobre em nanofios de Biz2+xTes.y com didmetros proximos a 30 e 100
nm, respectivamente; e 400 keV para a implantacdo de Au em nanofios de Bi com
diametro proximos a 130 nm. A fim de fazer uma comparacgao entre 0s processos de
implantacéo e irradiacao ibnica, também foram realizadas irradiacoes com feixe de
Au de 1 MeV nos nanofios de Bi.

O programa TRIM também permite obtermos dados sobre os danos
introduzidos na rede pela incidéncia dos ions de Cu e Au. A Figura 6.6 exibe o
namero de vacancias, recombinacdes (entre atomos retroespalhados e vacéancias) e
deslocamentos gerados pelo processo de irradiagdo para diferentes configuragdes

experimentais.
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Figura 6.6. Danos induzidos pelo processo de irradiacdo para diferentes configuracdes experimentais.
O numero de vacancias, recombinacdes e deslocamentos estao representados pelas curvas azul,
verde e vermelha, respectivamente. O numero total de deslocamentos é obtido pela soma das outras

duas curvas.

A quantidade de danos gerada pelos ions de Au é maior em comparacao
com o feixe de Cu. Isso pode ser associado a grande diferenca dos valores do poder
de freamento nuclear (Sn) entre os feixes de Cu e Au. Para os ions de Cu o numero
de vacancias e deslocamentos € consideravelmente maior para as irradiacdes com
30 keV. No caso do feixe de Au com energia de 400 keV, os ions geram uma grande
guantidade de deslocamentos na primeira metade do nanofio, regido em que a maior
parte da energia do ion é depositada. No caso da energia de 1 MeV o alcance dos
ions é maior, gerando um numero substancial de deslocamentos ao longo de todo o

didmetro do fio.
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Durante a irradiagdo dos nanofios as distancias entre colisées com ions e
elétrons e o tamanho da cascata de colisdes tornam-se significativas [78], [79], pois
podem ser comparaveis com a dimensao radial da estrutura. Além disso, o volume
de interacdo do ion incidente com o material muda conforme a posicdo em que ele

entra no fio, o que influencia diretamente o perfil de implantacao (Figura 6.7).

Feixe incidente

a) b)
& {} Feixe incidente

y (nm)
y (nm)

Concentracdo de ions
implantados

X (nm)

Figura 6.7. Visao da secao transversal do nanofio, considerando uma geometria cilindrica
homogénea. a) Esquema ilustrativo da incidéncia de ions em um nanofio. As linhas pontilhadas
indicam a distancia que o ion deveria percorrer para atravessar o nanofio. Devido a geometria
cilindrica o caminho percorrido na regiéo central € maior quando comparado com as bordas. b) Perfil
de implantacédo tedrico no interior do nanofio levando em consideracéo as suas limitac@es laterais.
Adaptado de [84].

Devido as configuracbes de irradiacdo utilizadas pelo TRIM os efeitos
causados pela geometria ou limitacdes laterais do alvo ndo podem ser simuladas
com precisdo. Por isso um segundo simulador denominado Iradina (lon range and
damage in nanostructures) foi utilizado [86]. Iradina € um programa de computador
para a simulacao da irradiacéo ibnica de nanoestruturas. Ele simula o transporte de
ions energéticos através da matéria solida usando a aproximacdo de colisdes
binarias e aplicando um algoritmo de transporte de Monte Carlo. O alvo é definido
por uma grade retangular tridimensional, permitindo geometrias de alvo quase
arbitrarias [87]. O Iradina foi originalmente desenvolvido para calcular a distribuicao
de ions implantados em nanofios semicondutores. E um software livre de codigo

aberto e pode ser usado em diferentes plataformas. E possivel estabelecer os
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pontos de entrada do feixe de ions no sélido de 3 formas: (1) posi¢cdes de entrada
aleatorias, (2) feixe incidente centrado, (3) posicfes especificas. Para as simulagdes
deste trabalho foi utilizada a opcao aleatoria (1). O programa também permite
realizar o calculo do niamero de particulas ejetadas (sputtering yield) a partir de
simulagbes MC. No entanto, o Iradina nunca muda a geometria do nanofio, nao
considerando as alteracbes morfologicas e estruturais geradas pela ejecdo de
material durante o processo de irradiacao.

Para a simulacdo ndo é necessario representar o nanofio completo. Apenas
um disco fino do fio é usado e as condi¢des de contorno periddicas sao aplicadas ao
longo do eixo do nanofio (direcéo z) (Figura 6.8). Assim, a simulagédo implica simetria
translacional ao longo do eixo dos nanofios e, portanto, comprimento infinito. Esta é
uma boa aproximacao, pois o comprimento de um nanofio real é tipicamente 100

vezes maior do que seu diametro.
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Figura 6.8. (a) llustracéo esquematica da simulagao da implantacédo ibnica em nanofios. Somente a
caixa cinza indicada na figura é simulada e as condi¢des de contorno periédicas sao aplicadas ao
longo do eixo do nanofio. (b) O volume de simulacao é dividido em células. (c) Distribuicdo dos ions

implantados no nanofio (em unidades arbitrarias). Adaptado de [84].

As irradiacdes de nanofios de BizTes de 30 e 100 nm com Cu de 30 e 100
keV e de Bi de 130 nm de diametro com Au de 400 keV e 1 MeV foram simuladas
com base na configuracédo descrita acima. Os perfis de implantacdo bidimensionais

resultantes sdo mostrados nas Figuras 6.9 a 6.12.
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Figura 6.9. Distribuic&o dos ions de Cu de 30 keV implantados em um nanofio de BizTes com 30 nm
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Figura 6.10. Distribui¢céo dos ions de Cu de 100 keV implantados em um nanofio de BizTes com 100

nm de diametro
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Figura 6.11. Distribuicao dos ions de Au de 400 keV em um nanofio de Bi com 130 nm de diametro.

y (nm)
ionsfem® / ionsfem*

&0 80
x (nm)

Figura 6.12.Distribuicdo dos ions de Au de 1 MeV em um nanofio de Bi com 130 nm de diametro.

De acordo com as simulacdes o perfil de implantacdo para as energias
escolhidas esta préximo a uma distribuicdo gaussiana e a maioria dos ions esta
implantada na regido central do nanofio, exceto para a energia de 1 MeV. A
concentracdo de ions implantados representada pela escala de cores a direita é
dada na unidade de (ions/cm3) / (ions/cm?), da mesma forma que nas simulagées
dadas pelo TRIM. De forma que se multiplicarmos este valor pela fluéncia de
irradiacdo o numero de ions implantados por unidade de volume é obtido. As

fluéncias utilizadas neste trabalho foram 102 e 104 ions/cm? para os feixes de cobre
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e 10% jons/cm? para os feixes de ouro, o que resulta em implantacdes de
aproximadamente 10, 10'° e 10%° jons/cm?® (104, 102 e 10! ions/nm?) nas regiGes

de maior concentracdo de dopantes.

6.5. Parametros da irradiagdo das amostras

A irradiacdo das amostras foi realizada no Laboratorio de Implantacdo I6nica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), mediante utilizacdo do
acelerador Tandetron de 3 MV e do acelerador de 500 kV. Durante as implantagdes,
as amostras foram mantidas em vacuo (aproximadamente 2x10° torr) e
bombardeadas com feixe incidente perpendicular ao eixo longitudinal dos fios. O
feixe de ions varre a superficie da amostra de forma homogénea em todo o plano de
interesse.

As grades em gue os nanofios foram depositados tem 3,05 mm de diametro e
aproximadamente 15 pm de altura. Para realizar as irradiagbes as amostras foram
colocadas em um porta-amostra do tipo sanduiche, constituido por uma base com
depressdes circulares, onde a amostra € posicionada, e uma mascara com furos
circulares de diametro de 2 mm, que permite a passagem do feixe (Figura 6.13). A
depressao da base é rasa o suficiente para evitar que a amostra se mova. As duas

partes sdo unidas por um sistema de porcas e parafusos.

Base Mascara

Figura 6.13. Esquema ilustrativo do porta amostra utilizado para a irradiacdo dos nanofios

depositados sobre as grades de TEM. As unidades das medidas no desenho estdo em mm.
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Os processos de implantacdo ocorreram acelerador de 500 kV, onde os
nanofios foram expostos a irradiacdo com feixes de Cu e Au com energias que
variaram de 30keV a 400 keV e fluéncias de 10'? a 10'® fons/cm?. As irradiacdes
com Au de 1 MeV ocorreram acelerador Tandetron de 3 MV com fluéncia constante
de 1x10%® jons/cm?. A tabela 6.2 apresenta os parametros utilizados para a
implantacdo das amostras e as caracteristicas de cada feixe. O poder de freamento
eletrbnico e nuclear, bem como o alcance dos ions utilizados e a porcentagem de
ions transmitidos (que atravessaram o alvo) obtidos pelo software SRIM 2013 [85]

também séo apresentados.

Tabela 6.2. Parametros utilizados na irradiacéo idnica dos nanofios de Bi e Bi-Tes depositados a 0
mV. Também séo apresentados os valores do poder de feamento eletrdnico (Se) e nuclear (Sn), do
alcance médio e porcentagem de ions transmitidos estimados para as respectivas configuragfes de
irradiacdo. Dados obtidos pelo software SRIM 2013 [85].

Alvo Caracteristicas do feixe

fons
) Diametro | Energia Alcance N Fluéncia
Material fon Se(eV/IA) | Sn(eV/A) o Transmitidos )
(nm) (keV) médio (nm) (ions/cm?)
(%)
Bi 130 Au 400 77.516 476.27 60,1 3,2 10%
Bi 130 Au 1000 136.22 483.13 80,6 53,8 10%
BizTes 100 Cu 100 10.623 93.570 47,8 12,5 10%?
BizTes 100 Cu 100 10.623 93.570 47,8 12,5 1014
BizTes 30 Cu 30 5.8167 81.222 15,0 27,1 1012
BizTes 30 Cu 30 5.8167 81.222 15,0 27,1 1014

Para o regime de energias que foi utilizado neste trabalho as interacdes
nucleares sao predominantes. Como comentado previamente na sec¢éo 6.3, para a
irradiacdo dos nanofios de bismuto com energia de 1 MeV, onde o alcance dos ions
se torna comparavel ao diametro do nanofio, a fracdo de ions deixando o nanofio

aumenta para cerca de 50% [84].

6.6. Efeitos da implantagéo com feixes de Cu em nanofios de Bi 2+x 1 €3-y

Nessa secao discutiremos os efeitos da de implantacdo i6nica, com feixes
de Cu com energias de 30 e 100 keV e fluéncias de 10'? e 10 ions/cm?, na
morfologia e estrutura cristalina de nanofios de Biz+xTes.y com diametros que variam

de 30 a 100 nm. Imagens de campo claro de TEM dos fios com diametros médios de
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100 nm irradiados com feixe de Cu de 100 keV com fluéncias de 10%*? e 10%*
fons/cm? sdo mostrados na Figura 6.14. Ndo foram observadas alteracdes na
morfologia das amostras, de forma que o formato cilindrico e o contorno de
superficie liso foram mantidos. As imagens de HR-TEM (Figura 6.15 e 6.16), contudo
indicam o surgimento de regides amorfas apds a implantacdo (setas brancas). O
surgimento de halos no padréo de difracdo de elétrons também indica o aumento da

desordem na rede cristalina.

P

1pum 100 nm
1 ) 100 nm

Figura 6.14. Nanofios de Biz+«Tes.y com didmetro de aproximadamente 100 nm implantados com Cu

de 100 keV com fluéncias de a) e b) 102 ions/cm? e c) e d) 104 jons/cm?.



74

———— 5.00 1/nm

Figura 6.15. Imagens de HR-TEM de um nanofio de Bix«Tesy com didmetro de 94 nm irradiado com
Cu de 100 keV com uma fluéncia de 104 ions/cm-. A regido amorfa esta indicada pela seta branca. A
distancia interplanar medida foi de 2.19 + 0,04 A, correspondente ao plano (1 1 0) representado no

padrdo de difracéo.

——— 2.00 1/nm

Figura 6.16. Imagens de HR-TEM de um nanofio de Biz«xTesy com didmetro de 103 nm, irradiado com
ions de Cu de 100 keV com uma fluéncia de 10'* jons/cm?. As regides amorfa estdo indicadas pelas
setas brancas. A distancia interplanar medida foi de 3,21 + 0,02 A, correspondente ao plano (0 1 5)

representado no padréo de difragéo.

Liu et al. [88] efetuou a dopagem de nanocompdsitos de Bi2Tes-xSex do tipo

n com atomos de Cu, durante o processo de fabricacdo. Os nanocompositos foram
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obtidos a partir dos pés de Bi, Te, Se e Cu, produzidos através de processos
térmicos. Os autores observaram que os compostos de CuxBi2Te2.7Seo.3 possuem
uma fase de Bi2Tes pura e ndo se observa qualquer orientacdo preferencial,
indicando a aleatoriedade dos graos. Para os compostos de CuxBiz2Tes o limite da
solubilidade de Cu em Bi2Tes esta préoximo de x = 0,08 (~1,6%) [89], o que indica o
limiar da precipitagdo do Cu. Coforme discutido anteriormente, a incidéncia de um
feixe de Cu de 30 keV incidindo em BizTes, a fluéncia de 10%4ons/cm?, resulta na
implantacdo de 102 ions/nm3. Pela densidade do composto Bi:Tes (7,7 g/cm3)
podemos estimar que a quantidade de atomos de Cu inseridos na estrutura é muito
menor do que o limite de solubilidade (menor que 0,2%). Dessa forma, os padrbes
de difracdo obtidos neste trabalho indicam uma estrutura de rede tipica do BizTes e
nenhuma fase secundaria relacionada ao Cu pdde ser observada.

Os nanofios com diametros de 30 nm irradiados com Cu de 30 keV com uma
fluéncia de 10%? ions/cm? também né&o apresentaram alteracdes morfolégicas, como
podemos ver na Figura 6.17. As analises de TEM de campo escuro revelaram que
as amostras apresentam segmentos cristalinos com tamanhos menores (~40 nm)
(Figura 6.17 (direita)). Isto indica uma reducao no tamanho de grdo em comparagao
com os nanofios nao irradiados. Apesar disso o nanofio ainda apresenta uma

estrutura altamente cristalina (Figura 6.18).

Figura 6.17. Imagens de TEM de a) campo claro e b) campo escuro de nanofios com didmetro de 30

nm implantados com Cu de 30 keV com uma fluéncia de 10'2 jons/cm?.
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Figura 6.18. Imagem de HR-TEM de um nanofio de Biz«Tes.y com didmetro de 32 nm, irradiado com
fons de Cu de 30 keV com uma fluéncia de 10'? jons/cm?2. As distancias interplanares correspondem
aos planos (0 1 5) (3.21 0,03 A) e (1 1 0) (2.20 + 0,01 A) representados no padréo de difraco.

Assim como nos nanofios com diametros maiores, as amostras irradiadas
com diametro préximo a 30 nm apresentaram espagamentos interplanares e padrdes

de difragOes correspondentes a estrutura do Biz2Tes (Figura 6.19).
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Figura 6.19. Imagens de HR-TEM de um nanofio de Bix«Tesy com didmetro de 28 nm, irradiado com
ions de Cu de 30 keV com uma fluéncia de 102 ions/cm?2. A imagem a esquerda apresenta uma
distancia interplanar de 3.23 + 0,03 A. A imagem a esquerda mostra a difracdo de elétrons

correspondente, exemplificando o plano (0 1 5).

A Figura 6.20 mostra imagens de campo claro de nanofios irradiados com
Cu de 30 keV a uma fluéncia de 10%* ions/cm?. Nesse caso o0 nanofio exibe uma
drastica mudanca morfoldgica, adquirindo uma rugosidade superficial pronunciada, o
gue néo foi observado para os nanofios com aproximadamente 100 nm de diametro
irradiados com a mesma fluéncia. As amostras irradiadas sob essas condicdes
exibem uma grande variacdo de espessura ao longo do fio, apresentando valores de
diametro minimos de 7 nm e maximos de 26 nm. Como discutido no capitulo
anterior, o feixe de Cu de 30 keV gera um numero maior de deslocamentos
atdbmicos, resultando no aumento da mobilidade atébmica. Esse pode ser um dos
fatores que influenciam a evolucao da rugosidade superficial dos nanofios.
O movimento atémico induzido pela passagem do ion pode resultar na ejecéo
de moléculas da superficie do material e/ou transporte de massa para a superficie. O
processo de sputtering esperado € pequeno para estas condi¢cdes de irradiacéo,
3,52 e 6,47 atomos/ion para os atomos de Bi e Te, respectivamente. (Dados obtidos
pelo SRIM 2013). Dessa forma, a formacgéo de protuberancias e vales na superficie
do fio pode ser atribuida aos deslocamentos atébmicos induzidos pelos ions
incidentes. Uma possivel explicacdo para esse fendbmeno é a existéncia de zonas
preferenciais de aglomeracdo dos atomos durante sua movimentacdo dentro do

material e consequentemente a formagéo de vales e elevagbes no contorno do fio.
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Apesar da drastica mudancga morfolégica, o nanofio ainda apresenta um alto grau de
cristalinidade, de forma que os planos cristalinos acompanham a rugosidade do
contorno do nanofio. Também sdo observadas regides amorfas em meio aos planos
cristalinos, como pode ser visto na Figura 6.21.

Figura 6.20. Imagens de TEM de campo claro de nanofios implantados com Cu de 30 keV com uma
fluéncia de 10 ions/cm?.

Figura 6.21. Imagens de HR-TEM de um nanofio de Biz«xTes.y irradiado com ions de Cu de 30 keV
com uma fluéncia de 10 ions/cm?2. Os planos cristalograficos identificado sdo correspondentes ao

plano (0 1 5) (3.20+ 0,04 A). As setas brancas indicam as regifes de desordem.
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As condutividades térmicas de nanofios individuais monocristalinos de Bi
[54] foram medidas antes e depois da irradiacdo com proétons de 17.2 MeV e fluéncia
de 5x10% ions/cm?. Para este regime de energia as interacdes eletronicas se tornam
mais significativas do que as nucleares. Neste caso, também néo foram observadas
alteracdes na superficie dos nanofios. As analises de TEM de um nanofio individual,
tal como crescido, revela uma estrutura monocristalina. Por outro lado, o nanofio de
Bi irradiado por protons apresenta uma destruicdo da rede cristalinidade,
representada por varios defeitos, tais como contornos de graos, defeitos pontuais e
regides amorfas locais, que provavelmente foram geradas pelo impacto dos prétons
de alta energia. A condutividade térmica diminuiu substancialmente e a estrutura
cristalina foi significativamente destruida apds a exposi¢cao ao feixe, indicando que o
transporte térmico através de um nanofio de Bi € suprimido devido a destruicdo da
rede cristalina induzida pela irradiacdo. Os nanofios implantados com Cu também
apresentaram regiées amorfas e um aumento na desordem da estrutura cristalina. E
possivel que a introducdo de defeitos na rede resulte no espalhamento preferencial
de fotons, alterando as propriedades de transporte dos nanofios. Se a condutividade
elétrica ndo for prejudicada é possivel aprimorar as caracteristicas termoelétricas do
material.

Os padrdes de difracdo ndo apresentaram a presenca de Cu ordenado na
estrutura cristalina. Da mesma forma que nas outras amostras 0s espagamentos
interplanares determinados correspondem aos dados conhecidos do material Bi2Tes
na forma massiva. A Figura 6.22 apresenta um padrao de difracéo do plano (1 1 0) e

a imagem de HR-TEM correspondente.
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Figura 6.22. Imagem de HR-TEM de um nanofio de Biz«xTes.ycom didmetro de 28 nm, irradiado com
ions de Cu de 30 keV com uma fluéncia de 10'* ions/cm?. A imagem a esquerda apresenta uma
distancia interplanar de 2,17 + 0,03 A. A imagem a direita mostra a difrac&o de elétrons

correspondente, exemplificando o plano (1 1 0).

6.7. Efeitos da irradiagédo com feixes de Au em nanofios de Bi

Na Figura 6.23 sdo mostradas imagens de TEM de campo claro de nanofios
de bismuto irradiados com Au de 400 keV e 1 MeV, com fluéncia de 10° ions/cm?.
Apés a irradiacdo as amostras adquiriram uma superficie altamente corroida,
levando a formacao de protuberéancias e vales na superficie dos nanofios. Ainda que
0 aumento da rugosidade tenha ocorrido para os nanofios de Biz«Tesy de 30 nm
implantados com Cu de 30 keV com fluéncia de 10 ions/cm?, este fenémeno é

mais intenso para as irradiacées com feixes de Au.
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Figura 6.23. Imagens de TEM de campo claro de nanofios de Bi irradiados com Au com energias de
a)eb)400keVec)ed)lMeV.

Ambas as irradiagcbes com Au de 400 keV e 1 MeV podem provocar a
ruptura do fio (Figura 6.24). Contudo para o feixe de 1 MeV observou-se
adicionalmente a perfuracdo no material (Figura 6.25). E interessante notar que as
regides dos nanofios localizadas sobre os buracos do filme (holey carbon) sofrem
um processo de erosdo muito maior do que as regides sobre o filme de carbono. E
provavel que nanofios autossustentaveis sofram uma degradacdo maior quando
expostos aos feixes idnicos do que aqueles que estiverem sustentados por um

substrato.
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Figura 6.24. Imagens de campo claro de nanofios de Bi irradiados com Au de 400 keV.

1 pm 0.5 pm
I

Figura 6.25. Imagens de campo claro de nanofios de Bi irradiados com Au de 1 MeV.

O poder de freamento do Au em bismuto para as energias de 400 keV e 1
MeV sdo bastante similares, sendo 5,53 keV/nm (Se = 0,77 keV/Inm + Sn = 4,76
keV/nm) para o feixe de 400 keV e 6,19 keV/nm (Se = 1,36 keV/nm + Sn = 4,83
keV/nm) para o feixe de 1 MeV. Supondo que, para as condicbes de irradiacao
utilizadas neste trabalho, o nimero de ions incidentes em 1 nm? é igual a 10
(lembrando que a fluéncia utilizada durante a irradiacdo foi de 10%° fons/cm? ou 10
fons/nm?), é possivel estimar o volume de material afetado pelo feixe de ions e a

dimensdo das cascatas de colisdo geradas, através das simulacdes do programa
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TRIM (Figura 6.26). A area de 1 nm? foi escolhida a fim de ser a condicdo mais

proxima a da simulacdo, onde os ions incidem sempre no mesmo ponto.

Depth vs. Y-Axis

0]
-650 A

DA 100A 0A -- Target Depih --

Figura 6.26. Cascata de colisdes para 10 ions de Au com energias de 400 keV (esquerda) e 1 MeV
(direita) incidindo em uma camada de Bi com espessura igual a 130 nm. A imagem obtida representa

a sobreposicdo das cascatas geradas pelos ions incidentes.

Na Figura 6.26 os pontos brancos indicam as vacancias criadas pela
interac&o do ion incidente com um atomo do alvo. Os atomos de Bi retroespalhados
dao origem as cascatas de colisdo, indicada pelos aglomerados de pontos verdes e
marrons, onde cada ponto indica uma vacancia gerada pela interagdo entre os ions
de Bi do proprio material. Como a simulacdo esta representada em dois eixos,
algumas deflexdes podem néo ser aparentes. Podemos afirmar de forma qualitativa
que a cascata de interacbes é maior para os ions de 1 MeV, de forma que uma
quantidade maior de material é afetada pelo processo de irradiacdo. Além disso, 0s
ions de 400 keV param dentro do material, depositando a maior parte de sua energia
ao redor da regiao central do fio. Ja os ions de 1 MeV atravessam o nanofio, sendo
que em torno de 50% do feixe é transmitido. Os valores obtidos pelo programa TRIM
indicam que a energia média com que os ions deixam o nanofio € de 400 keV, ou

seja, ha uma deposicao de energia de 600 keV ao longo de sua trajetoria dentro do
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material. Considerando que a outra metade do feixe depositou toda sua energia
dentro do fio, podemos estimar uma média da energia total deposita em 800 keV, ao
longo de todo o didametro do fio. Por essa aproximacdo percebemos que o dE/dx é
bastante similar para os dois feixes i6nicos, supondo que 0s ions com energia de
400 keV percorrem pouco mais da metade do diametro do fio. Dessa forma, as
diferencas entre os feixes de 1 MeV e de 400 keV s&o o volume de material do alvo
que interage com o feixe, o tamanho da cascata de colisdes e o0 alcance dos ions.
Outro fator que devemos considerar é o processo de sputtering. Quando a
amostra é atingida pelos ions, os atomos de bismuto ganham mobilidade podendo
ser ejetados do nanofio. Observa-se claramente nas imagens de TEM o
aparecimento de material redepositado ao redor do nanofio, sobre o filme de
carbono. Quando comparamos as Figuras 6.23 b) e d) € evidente que a quantidade
de material depositado ao redor do nanofio € maior para as amostras irradiadas com
1MeV. Apesar disso, os valores de sputtering yeld obtidos pelo TRIM para os dois
feixes sdo muito proximos (18 e 17 atomos/ion para as energias de 400 keV e 1
MeV, respectivamente). Porém neste caso também é preciso levar em consideracao

0 alcance dos ions de Au no bismuto.

Figura 6.27. Simulac&o do processo de sputtering para trés ions incidentes de Au em uma camada de
Bi com 130 nm de espessura. A fim de possibilitar a visualizagéo do processo de sputtering, foram

adicionadas duas camadas de ar nas duas superficies do material.
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Quando o ion de Au com energia de 1 MeV penetra no nanofio, ele provoca o
sputtering tanto na superficie de entrada quanto na de saida, como é demonstrado
na Figura 6.27. Como os calculos feitos pelo programa TRIM sO consideram os ions
ejetados na superficie de entrada do ion, os valores de sputtering yeld obtidos para
o feixe de 1 MeV nao podem ser utilizados para os nanofios irradiados sob estas
condigoes.

Também € interessante notar que o material redepositado sobre o filme de
carbono aparece na forma de nanoparticulas (Figura 6.28), o que néo foi observado
nas amostras irradiadas com Cu. As nanoparticulas apresentam diametros que
variam de 1 a 15 nm de diametro. Nao foi possivel determinar se as nanoparticulas
foram formadas por nucleacéo sobre a grade, ou se o material é ejetado do fio neste

formato. Essa questéo devera ser investigada em trabalhos futuros.

Figura 6.28. Imagem de campo claro de nanofios de Bi irradiados com Au de 400 keV. As

nanoparticulas em volta do nanofio sdo oriundas do processo de sputtering.

Outro fenbmeno observado apos a irradiacdo das amostras é a alteracao
estrutural dos nanofios. As anélises de TEM de campo claro indicam a formacéo de
estruturas circulares ao longo do segmento fio, tanto para as irradiacdes com 400
keV quanto para as de 1MeV. A Figura 6.29 mostra um exemplo destas estruturas.

Através do padrdo de difracdo de elétrons podemos identificar o aumento da
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desordem na rede cristalina provocado pelo processo de irradiagdo. Este tipo de
padrdo também foi observado nas amostras irradiadas com Cu, apesar da desordem
estrutural gerada pelo ion de Au ser maior. As analises de HR-TEM (Figura 6.30)
revelam a formacado de clusters cristalinos de formato circular envoltos em material
amorfo. A presenca de halos no padrédo de difracdo indicando uma estrutura
policristalina provavelmente € originado pela presenca de nanocristais com

orientacdes cristalinas randémicas.

Figura 6.29. Imagem de TEM de campo claro das estruturas esféricas formadas no nanofio

(esquerda) e o padrédo de difracao de elétrons correspondente (direita).

Figura 6.30. Imagens de HR-TEM doa nanofios de Bi irradiados com Au. As imagens mostram as

estruturas cristalinas de formato circular envoltas por uma faze amorfa. A distancia interplanar
extraida foi 2,26 + 0,1 A, que pode ser atribuida ao plano (0 -1 1) (d= 2.2728 A)
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Apesar de ndo ser possivel determinar se os clusters sdo um resquicio do
cristal que havia previamente ou se foi o resultado da recristalizacéo da fase amorfa,
acredita-se que a formacdo destas estruturas seja oriunda da reordenacdo dos
atomos apos o processo de irradiacdo. Durante o processo de recristalizacdo o0s
atomos irdo se rearranjar a fim de atingir um estado de equilibrio (entropia é
maximizada e energia livre € minimizada) e gerar uma estrutura estavel [90]. Para
iISSO 0s materiais tendem a minimizar, como possivel, a area de superficie total,
sendo que a forma geométrica que tem a menor energia livre de superficie é a
esfera [91]. Isso pode ser observado na formacdo de nanoparticulas cristalinas em
um meio amorfo [92].

A inducdo da amorfizacdo em nanofios pela irradiacao ibnica ja foi relatada
previamente na literatura. Andlises estruturais de nanofios de Si implantados com
ions de Ge de 45 keV [93] revelaram a presenca de uma interface cristal/amorfo
dentro do nanofio como consequéncia da irradiacdo. Entretanto, ao invés da
formacdo de estruturas cristalinas circulares, os autores relataram o surgimento de
segmentos monocristalinos de algumas dezenas de nm. A deformacgé&o da estrutura
cristalina de nanofios de Ge foi observada apos a implantacéo de ions de Ga de 30
keV [94]. O processo de amorfizacdo iniciou com fluéncias da ordem de 10%°
fons/cm? e aumentou gradualmente até que o nanofio foi completamente amorfizado
apos a irradiagdo com 10 fons/cm?. Ao contrario do que foi obervado para as
irradiagdes dos nanofios de bismuto com feixes de ouro, os autores nédo relataram
alteracbes na morfologia dos nanofios nem o surgimento de nanoparticulas.
Provavelmente essa diferenca estad relacionada com os valores de freamento
nuclear, que é aproximadamente 4 vezes maior para os ions de Au sob as condicdes
descritas nesta dissertacdo. Em ambos os trabalhos, as energias e fluéncias dos
feixes aplicados sdo menores do que as utilizadas neste trabalho, porém o processo
de amorfizacdo € consideravelmente mais forte. Um modelo de thermal Spike foi
proposto pelos autores para explicar o processo de amorfizacao [95]. A fim de obter
uma melhor compreensdo sobre a evolucdo das mudancas morfologicas e
estruturais dos nanofios devido a irradiacdo, um estudo mais aprofundado sobre os

processos envolvidos precisa ser desenvolvido.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho nanofios de Bi e Biz2«Tesy foram obtidos por deposicao
eletroquimica, a partir de uma solucdo aquosa de Bi e Te. As alteracbes na
morfologia, composicdo e estrutura das amostras foram estudadas em fungao dos
parametros de deposicdo. Além disso, os efeitos da irradiacdo ibnica em nanofios
com feixe de ions de Cu e Au com energias que variaram de 30 keV a 1 MeV
também foram investigados.

Observamos diferencas importantes nas caracteristicas dos nanofios
formados, dependendo do procedimento de deposi¢cdo. As capas crescidas no topo
das membranas apresentam uma estrutura tipo folha, similar ao que foi reportada
para o comportamento de filmes finos de BizTes produzidos por eletrodeposi¢éo. Os
fios depositados no modo potenciostatico sado cilindricos e apresentam uma
superficie lisa, enquanto que os nanofios depositados no modo pulsado
apresentaram uma superficie altamente rugosa com uma estrutura em camadas.
Apesar de ndo explorarmos esse fenbmeno neste trabalho, percebe-se um grande
potencial de obter nanofios com estruturas especificas. Também é possivel controlar
a estequiometria do material que compdem o nanofio através da variacdo do
potencial aplicado durante a deposi¢cdo. Compostos ricos em Bi séo obtidos a -200
mV e nanofios quase estequiométricos sdo obtidos a 0 mV. As medidas DRX
revelaram uma estrutura policristalina, com um forte pico nos planos (0 1 5) para fios
ricos em Bi e uma difracdo preferencial (1 1 0) para os compostos ricos em Te. As
investigacdes de HR-TEM combinadas com os padrdes de difracdo de elétrons para
as amostras depositadas a 0 mV, indicam a presenca de espacamentos
interplanares correspondentes aos dados conhecidos do material Bi2Tes na forma
massiva. Os padrfes de difracdo extraidos dos nanofios cedidos pelo Laboratério
GSI também confirmam a existéncia de uma fase cristalina, correspondente a
estrutura do Bi. Os nanofios depositados nas membranas com poros menores

apresentam segmentos monocristalinos mais longos em comparagdo com os fios
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depositados nos canais maiores. Isso indica uma influéncia da geometria restrita dos
nanocanais no tamanho de grao do nanofio.

Também foi possivel notar que as amostras sofrem diferentes tipos de
modificacdes estruturais e morfologicas, dependendo dos parametros de irradiacao.
Os nanofios de Bi2+Tesz.y com diametro de 100 nm irradiados com Cu de 100 keV
com fluéncias de 102 e 10** ions/cm? e com diametro de 30 nm irradiados com Cu
de 30 keV a uma fluéncia de 10'? ndo apresentaram alteracdes na morfologia das
amostras. Os nanofios com diametro menor irradiados com Cu de 30 keV a uma
fluéncia de 10'* fons/cm? adquiriram uma rugosidade superficial pronunciada. Este
fenbmeno pode ser atribuido aos deslocamentos atbmicos induzidos pelos ions
incidentes. Apesar da drastica mudanca morfolégica, o nanofio ainda apresenta um
alto grau de cristalinidade, de forma que os planos cristalinos acompanham a
rugosidade do contorno do nanofio. Apés as irradiacdes com Cu a estrutura cristalina
das amostras foi mantida, apesar da presenca de algumas regides amorfas ao longo
dos fios e um aumento na desordem da rede. Segundo a literatura, a introducao
desses tipos de defeitos na rede cristalina dos nanofios pode diminuir a
condutividade térmica dos nanofios, aprimorando as propriedades termoelétricas do
material.

No caso das amostras irradiadas com Au, os nanofios de Bi adquiriram uma
superficie altamente erodida. O aumento da rugosidade dos nanofios pode ser
atribuida a combinacdo do processo de sputtering com a mobilidade atémica
causada pela irradiagéo idnica. Ambas as irradiagdes com Au de 400 keV e 1 MeV
podem provocar a ruptura do fio. Contudo para o feixe de 1 MeV observou-se
adicionalmente a perfuracdo do material. Esse fenbmeno pode estar relacionado
com as diferencas entres as duas energias, em relacdo ao volume de material que
interage com os ions de Au e ao tamanho da cascata de colisbes e ao alcance dos
ions. Além disso, quando o ion de Au com energia de 1 MeV penetra no nanofio, ele
provoca o sputtering tanto na superficie de entrada quanto na de saida, o que difere
das outras situacdes de irradiagdo, onde o sputtering ocorre apenas em uma das
superficies. E interessante notar que o material redepositado sobre o filme de
carbono aparece na forma de nanoparticulas, o que nao foi observado nas amostras
irradiadas com Cu. Néo foi possivel determinar se as nanoparticulas foram formadas

por nucleacdo sobre a grade, ou se o material € ejetado do fio neste formato.
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Com relacdo a estrutura cristalina, as anélises de HR-TEM e de difracdo de
elétrons revelam a formacgéo de clusters cristalinos de formato circular envoltos em
material amorfo. A amorfizacdo da estrutura cristalina de nanofios por irradiacao
ibnica ja foi observada anteriormente, porém ndo ha relatos da formacédo de
estruturas cristalinas circulares. Uma possivel explicacdo € a tendéncia dos &tomos
se reorganizarem de forma a minimizar a energia do sistema, por isso formaram
clusters esféricos, a qual é a forma geométrica que tem a menor energia livre de
superficie.

Em resumo, a implantacdo com ions pesados, no caso Au, danifica a
integridade fisica dos nanofios, resultando em um forte processo de erosdo e
amorfizacdo da estrutura cristalina. E provavel que a formacdo de estruturas
circulares cristalinas embutidos em material amorfo ira diminuir tanto a condutividade
térmica, quanto a condutividade elétrica, o que ndo é desejado do ponto de vista
termoelétrico. Em principio a implantacdo com ions leves parece ser a melhor
alternativa. Além de ser uma forma de alterar a estrutura de bandas pela adicdo de
impurezas, é possivel introduzir defeitos na rede cristalina, gerando o espalhamento
preferencial de fénons e mantendo uma estrutura policristalina. Se o transporte
elétrico do material ndo for prejudicado pela introducdo de defeitos, é possivel

aprimorar as propriedades termoelétricas do material.
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8. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Ha uma série de possibilidades para investigacfes futuras. Em principio,
deseja-se estudar de forma detalhada a degradacdo dos nanofios em funcdo da
fluéncia de irradiagdo, acompanhando a evolucédo do processo para fluéncias de
1012 a 10 jons/cm? Simultaneamente, pretende-se investigar os efeitos da
irradiacdo por meio de simulacbes por dinamica molecular (MD), a fim de
estabelecer de forma sistematica a dependéncia da morfologia e estrutura das
amostras com o0s parametros de irradiacdo, bem como estudar os mecanismos
envolvidos no processo. Espera-se também, realizar comparacfes dos efeitos da
irradiac&o idnica em nanofios e filmes finos.

Propde-se ainda, investigar o efeito da dopagem nas propriedades
termoelétricas em arranjos de (fios embutidos nas matrizes poliméricas) e em
nanofios individuais, empregando a litografia para o desenvolvimento de um
dispositivo de quatro pontos que forneca uma medicdo da condutividade elétrica de
forma confiavel, bem como medi¢bes precisas do coeficiente Seebeck das amostras.
Além disso abordagens secundarias como Atomic Force Micorscopy (AFM) para
caracterizagdo elétrica e morfologica do fio individual e sonda de quatro pontas para
medidas de impedancia elétricas dos fios embutidos na matriz polimérica, também

podem ser empregadas.
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