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INTRODUGAO:

A fabricacdo sisteméatica de
nanomateriais de alta qualidade é essencial para
avangos tecnologicos. Atualmente, a
customizacdo de formas e tamanhos de
sistemas 2D (filmes finos) é bem estabelecida,
com diversas técnicas disponiveis. No entanto,
redes de objetos 1D (nanofios) ainda
apresentam diversas limitacbes que
comprometem a composi¢do e/ou a qualidade
desses materiais. Uma maneira de superar
esses impasses € a nanonucleagdo por fluxo
metalico (NNFM) [1]. O método consiste na
preparacdo de um grande ndmero de nanofios
intermetalicos através do método de fluxo,
crescendo fios cristalinos isolados dentro de
nanoporos de membranas de 6xido de aluminio
anodizado (Anodic Aluminum Oxide, AAO). Esta
técnica de fabricacdo tem mostrado resultados
promissores na preparagdo de nanofios de alta
gualidade [2, 3, 4, 5, 6]. Além disso, uma vez que
ela rende simultaneamente o crescimento de

cristais bulk sob as mesmas condicdes, essa é

uma rota de fabricagdo particularmente
interessante para possibilitar a investigagéo das
consequéncias do confinamento de materiais
em propriedades magnéticas de compostos
intermetalicos, tais como Gdins [2], FesGas [3] e
MnsSis [5].

Por exemplo, foi descoberto que a
reducdo de dimensionalidade modifica o
ordenamento magnético da liga binaria FesGas
[3]. Ela exibe uma fase antiferromagnética
(AFM) na forma de bulk, e se comporta como
uma mistura de fases ferromagnéticas (FM) e
AFM ou ferrimagnéticas confinada em formato
de nanofios, em um intervalo de temperatura
similar. Além disso, a forma 1D modifica ambas
as extremidades dessa faixa de temperatura
para temperaturas mais altas e mais baixas,
respectivamente. Alteracbes na temperatura de
transicdo foram também observadas para
compostos AFM de MnsSiz, 0s quais exibem
duas transicbes magneto-estruturais em
sistemas bulk [5]. Adicionalmente, em cada fase,
a distribuicdo da resistividade elétrica depende

do didmetro do nanofio.

XXXII Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP — 2024 1



Um obstaculo comum para sondar as
propriedades elétricas e magnéticas de redes de
nanofios obtidas através da técnica de NNFM é
controlar o crescimento de nanofios dentro de
nanocanais. Dependendo do composto e da rota
de fabricacdo, poucos nanofios podem
preencher a membrana de alumina ou até
mesmo serem encontrados em sua superficie
superior. Estas situacfes impactam diretamente
as possibilidades de medidas magnéticas,
devido a um sinal magnético escasso ou
desalinhamento. Portanto, neste trabalho, um
novo protocolo para otimizar o fator de
preenchimento dos canais da membrana de
AAO foi desenvolvido para ser aplicado no
método de NNFM, consistindo de uma pré-
infiltrac&@o de fluxo metélico nos nanoporos antes
da rota de cristalizacdo. Esta infiltracdo €
induzida mecanicamente por uma prensa
hidraulica. Uma vez que os elementos de fluxo
geralmente tém uma temperatura de fusdo
relativamente baixa, por exemplo 29,76 °C para
o Ga, um processo de aguecimento é
empregado para superar esse ponto de fuséo,
garantindo a infiltracéo do liquido dentro do poro.
O vacuo ¢é outro parametro instrumental
relevante, dado que o ar dentro dos nanoporos
previne a penetragdo do liquido metélico. Desta
nova etapa de infiltracdo é esperada a promog¢ao
do processo de nucleacdo dentro de uma grande
porcdo de nanoporos, possibilitando uma
caracterizacao elétrica e magnética de redes de

nanofios de Si altamente dopados com Ga.

METODOLOGIA:

Comparamos os resultados obtidos para
duas montagens experimentais, ambas

baseadas na aplicacdo de uma pressao

Figura 1 — Representagdo dos sistemas de infiltracdo, onde a
prensa hidraulica (em azul) aplica uma pressdo na camara (em
cinza), descendo o pistao sobre a localiza¢éo do elemento de fluxo,
da membrana de alumina e do fino espacador flexivel
(representados em vermelho, amarelo e verde, respectivamente).
Pistdo (1); Bomba mecénica (2); Aquecedor externo (3); Peca
cilindrica de confinamento (4). Esquerda: montagem A; Direita:

montagem B.

mecéanica em um pequeno disco de elemento de
fluxo (Fig. 1). O fluxo (em vermelho, tipicamente
0,5 g) foi posicionado diretamente na parte
superior dos poros abertos de uma membrana
de AAO produzida por anodizagdo hard (em
amarelo, com cerca de 200 nm de diametro e 80
pm de comprimento), previamente cristalizada
através de tratamento térmico. A infiltracdo de
fluxo é facilitada por uma atmosfera de vacuo
(em torno de 5.10% Torr) e aguecimento do
conjunto (em torno de 40 °C) antes de iniciar o
protocolo de aplicacdo de pressdo. Testes
preliminares mostraram que nenhuma infiltragéo
€ obtida sem véacuo.

Em ambas as montagens, a camara (em
cinza) é posicionada dentro de uma prensa
hidraulica (em azul, com uma capacidade
maxima de 10 ton) e conectada a uma bomba de
vacuo mecénica. Subsequentemente, o0
conjunto € aquecido através de uma fonte de
calor externa, com a termalizacdo garantida por
uma camara metalica. Na montagem A (Fig. 1
esquerda), nenhum elemento fisico esta
restringindo o fluxo, isto €, o pistdo ndo é
confinado e a membrana de alumina é
posicionada diretamente na parte inferior da

camara. Alternativamente, ajustes foram
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realizados para confinar o fluxo na regido entre
0 pistdo e a superficie da membrana de AAO,
evitando que o excesso de fluxo de liquido flua
para regides indesejadas. Neste caso, o pistdo é
cercado por uma peca metalica cilindrica de
confinamento com um o-ring inferior, enquanto
um fino espacador flexivel (em verde, em nosso
caso teflon) é introduzido abaixo da membrana
de alumina na montagem B (Fig. 1 direita).
Portanto, quando a prensa hidraulica é ativada,
o fino espacgador flexivel & pressionado, se
esticando para as bordas da membrana de AAO
e estritamente prevenindo a passagem vertical
do elemento do fluxo no pequeno espaco que ha
entre o pistdo e a parede interna da peca de
confinamento.

Neste trabalho, o elemento de fluxo
escolhido foi Ga pois ele apresenta um ponto de
fusdo proximo da temperatura ambiente e é
usado para o crescimento de diversos sistemas
magneéticos, tais como FesGas e Si altamente
dopado com Ga. Em ambas as montagens, foi
aplicado 1 ton durante 30 min para 0 processo
de infiltrac&o.

A membrana de alumina preenchida com
Ga obtida foi inspecionada através de um
microscopio eletrébnico de varredura (MEV).
Devido a uma camada de Ga remanescente na
superficie superior da membrana de AAO,
elétrons retroespalhados foram utilizados para
permitir a visualizacdo da visdo de topo da
abertura dos poros, enquanto elétrons
secundarios permitiram observar a profundidade
de preenchimento da membrana através de uma

visdo por secao transversal.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Resultados tipicos de infiltracdo sé&o
apresentados na Fig. 2. Pela comparacdo da
visdo de topo (Fig. 2a e Fig. 2c), é sugestivo que
o sistema de confinamento de fluxo melhora
significativamente o fator de preenchimento dos
poros (de 50% para 71% para as montagens A
e B, respectivamente). Como esperado, pela
restricdo do fluxo no espago entre o pistéo e a
membrana de AAO, isso aumenta a
probabilidade de que o fluxo liquido infiltre em
alguns poros. Melhorias futuras na porcentagem
de poros preenchidos podem ser alcancadas
pelo ajuste 6timo dos parametros envolvidos no
processo (pressdo aplicada e tempo de
aplicacdo, temperatura do conjunto e vacuo na

camara).
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Figura 2 — Imagens de MEV da infiltracéo de Ga dentro dos poros
da membrana de alumina através da montagem A (imagens
superiores) e B (imagens inferiores). Visdo de topo (a e c); Visao
transversal (b e d).

Adicionalmente, é fundamental que o
elemento de fluxo preencha completamente o
comprimento dos nanocanais, isto €, atinja a
superficie inferior das membranas de AAO.
Neste caso, os resultados de visdo transversal
(Fig. 2b e Fig. 2d) ndo permitem determinar a
diferenca neste aspecto entre as montagens
empregadas. Como desejado, a montagem B

fornece canais preenchidos com Ga em todas as
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regibes entre a superficie superior e inferior de
membranas de alumina. No entanto, o uso da
montagem A estilhaca a membrana de AAO,
rendendo pequenos pedacgos, em contraste com
a camada flexivel inferior que parece prevenir
gue este efeito ocorra na montagem B.
Cuidadosamente observando a Fig. 2d,
parece que alguns poros nao sao continuamente
preenchidos, apresentando algumas
descontinuidades no Ga ao longo do
comprimento dos nanocanais. Isso pode parecer
ser resultado da separacdo do Ga liquido
conforme ele flui dentro dos canais, todavia,
acreditamos que iSSO nao reflete
adequadamente o que € obtido apés a
infiltracdo, mas apenas uma consequéncia da
preparacdo da amostra para a inspecdo no
MEV. Uma vez que € necessario quebrar a
membrana para a analise por se¢éo transversal,
os dois pedacgos resultantes podem reter partes
de nanofios de Ga elou o fluxo sem
confinamento contrai seu comprimento, devido a

alta tensao superficial do Ga.

CONCLUSOES:

Estas melhorias instrumentais
representam um progresso relevante para
atingir caracterizacdes elétricas e magnéticas
frutiferas de nanofios de alta qualidade com uma
vasta gama de comportamentos magnéticos e
elétricos, abrindo portas para investigar
sistemas magnéticos funcionais de baixa
dimensionalidade.

Os proximos passos visam concluir as
ideias centrais apresentadas neste trabalho,
demonstrando que a pré-infiltracdo melhora
significativamente o fator de preenchimento da

NNFM através da difusdo de ligas metalicas

dentro do elemento de fluxo estudado, neste
caso, Ga. A partir disso, serdo caracterizadas
redes de nanofios de silicio altamente dopados
com Ga através de medidas elétricas e

magnéticas.
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