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The road not taken
Robert Frost (1874-1963)

Two roads diverged in a yellow wood,
And sorry I could not travel both
And be one traveler, long I stood
And looked down one as far as I could

To where it bent in the undergrowth;

Then took the other, as just as fair,

And having perhaps the better claim,
Because it was grassy and wanted wear;
Though as for that the passing there

Had worn them really about the same,

And both that morning equally lay

In leaves no step had trodden black.
Oh, I kept the first for another day!

Yet knowing how way leads on to way,

I doubted if I should ever come back

I shall be telling this with a sigh
Somewhere ages and ages hence:

Two roads diverged in a wood, and I —
I took the one less traveled by,

And that has made all the difference.

“Experience is simply the name we give to our mistakes”

Xi

Atribuido a Oscar Wilde (1954-1900)
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Resumo

O desenvolvimento de novos materias tem grande interesse devido a ocorréncia de novos
fendmenos e propriedades, as quais podem ser usadas em futuras aplicacdes tecnoldgicas. Em
particular, nas ultimas décadas, esforcos imensos foram realizados buscando compreender
nanomateriais e os efeitos da reducao de tamanho e de dimensao.

Entre os diferentes avancgos alcangados, podemos citar o desenvolvimento significativo de
nanofios semicondutores (estruturas quasi-unidimensionais) com dezenas ou centenas de
nanometros de espessura € milhares de nanometros de comprimento. O método mais utilizado
para o crescimento de nanofios € o método catalitico chamado VLS (Vapor-Liquido-Sélido), no
qual uma nanoparticula metdlica serve como sorvedouro preferencial de dtomos de um vapor e,
também, como posicao para a formagao de um sélido (nanofio). O VLS foi proposto por Wagner
e FEllis nos anos 60. Em nossos trabalhos, nos concentramos no estudo de nanofios de
semicondutores III-V crescidos em um reator de Epitaxia de Feixe Quimico (CBE) catalisados
por nanoparticulas de Au. Mais especificamente, estudamos nanofios de InP, InAs, InGaP,
InAsP e heteroestruturas InP/InAs/InP.

Como a qualidade de interfaces e homogeneidade quimica do material crescido,
influenciam diretamente as propriedades dpticas e elétricas de nanofios, nossa pesquisa nos levou
a avaliar os limites da aplicacdo de diversas técnicas de microscopia eletronica de transmissdao
aplicadas: TEM (Microscopia Eletronica de Transmissdo), STEM (Microscopia Eletronica de
Transmissdo em Varredura), HRTEM (Microscopia Eletronica de Transmissdao de Alta
Resolugdo), EDS (Espectroscopia de Raios-X Dispersados em Energia) e EELS (Espectroscopia
de Perda de Energia de Elétrons). Como consequéncia, determinamos os limites de deteccao de
varia¢des quimicas e de medidas de larguras de interfaces das diferentes técnicas. Em particular,
devido as limita¢des impostas pelo dano por radiagdo no material, propusemos o uso de
deslocamentos quimicos de plasmons (EELS) para a caracterizacdo quimica de nanoestruturas de
semicondutores I1I-V.

Desenvolvemos uma metodologia para a andlise de sec¢Oes transversais de nanofios de
InAsP. Os experimentos realizados indicam a diferenca entre os semicondutores produzidos por
crescimento axial (catalitico) e por radial (bidimensional). Além disso, a andlise quimica
detalhada de heteroestruturas InP/InAs/InP levou a detec¢cdo de concentracOes inesperados de As
no segmento final de InP. Interpretamos esta observacdo como uma indicacao de que As difunde
através da nanoparticula catalisadora durante o crescimento, demonstrando uma rota de
incorporagdo de elementos do grupo V em nanofios crescidos pelo método VLS.

Finalmente, estudamos os efeitos de defeitos estruturais extendidos, como discordancias
na morfologia e distor¢cdes estruturais de nanofios. Neste sentido, observamos a tor¢do de
Eshelby em nanofios de InP contendo discordancias em parafuso unicas. Nossos resultados
mostram que as taxas de tor¢do medida sdo muito maiores (at€¢ 100%) do que o previsto pela
teoria eldstica macroscdpica. Isto mostra as mudangas significativas nas propriedades mecanicas
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Resumo

e estruturais em nanoestruturas e ilustra o papel importante de estudos detalhados de microscopia
eletrOnica para a andlise de deformacdes em nanoestruturas.
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Abstract

The development of new materials has great interest due to the possibility of finding new
phenomena and properties, which can be used in technological applications. In particular, in the
last decades, huge efforts have been made in order to understand nanomaterials and, the effects of
size and dimensionality reduction.

Among different advances, it is worth noting the significant development of
semiconductor nanowires (quasi-one dimensional structures) with tens or hundreds of nanometers
in diameter and thousands of nanometers in length. The catalytic method VLS (Vapor-Liquid-
Solid) is the most used approach for nanowire preparation, in which a metal nanoparticle serves
as a preferential sink for atoms from a vapor and, also, as the position for the solid nucleation;
this method was proposed by Wagner and Ellis in the 60s. In our work, we have focused on the
study of III-V semiconductor nanowires grown by Chemical Beam Epitaxy (CBE) catalyzed by
Au nanoparticles. Specifically, we have studied different III-V nanowires (InP, InAs, InGaP and
InAsP), as ell as, some heterostructured wires (InP/InAs/InP).

As the quality of interfaces and the chemical homogeneity of materials directly influence
the optical and electrical properties of nanowires, our research have led us to assess the limit of
applicability of several characterization techniques based on transmission electron microscopy:
TEM (Transmission Electron Microscopy), STEM (Scanning Transmission Electron
Microscopy), HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy), EDS (Energy
Dispersed X-Ray Spectroscopy) and EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy). As a
consequence, we have determined the detection limit for the measurement of chemical
composition variations and interface widths. In particular, due to the limitations imposed by
radiation damage on III-V nanowires, we have proposed the use of Plasmon chemical shifts
(EELS) to the chemical characterization of III-V nanostructures.

We have analyzed the cross sections of InAsP nanowires and we have been able to reveal
a difference between the semiconductors materials produced by the axial (catalytic) and radial
(bidimensional) growth. Through the detailed chemical analysis of InP/InAs/InP heterostructures
we have detected an unexpected concentration of As in the last InP segment of the
heterostructure. We have interpreted this result as an indication that As diffuses through the
catalytic nanoparticle during growth. This demonstrates an incorporation route for group V atoms
in nanowires grown by VLS.

Finally, we have studied the effects of extended structural defects, like dislocations, in the
morphology and structural distortions of nanowires. In this sense, we have observed the Eshelby
twist in InP nanowires containing a single screw dislocation. Our results show that measured
twist rates are much larger (up to 100%) than the predictions from the elasticity theory. This
shows the significant change of mechanical and structural properties in nanoscale and, illustrates
the important role of a careful electron microscopy studies to analyze deformations in
nanostructures.
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Capitulo | Introducao

1. Introducao

1.1 Inicio historico

O desenvolvimento de materiais com novas propriedades sempre atraiu o interesse da
comunidade cientifica e tecnologica. Como exemplos recentes, podemos citar a descoberta de
nanotubos de carbonol, fulerenosz, filmes finos semicondutores’ e metélicos4, pequenas
particulas metdlicas’, grafeno®, entre muitos outros. A importincia de novos materiais e suas
geometrias alternativas € evidente tanto para a pesquisa fundamental, onde fendmenos
inesperados aparecem, quanto para a pesquisa aplicada, onde estes fendmenos podem fomentar o
melhoramento de tecnologias existentes ou o desenvolvimento de inexistentes. Em particular,
sistemas quase unidimensionais, como nanotubos, nanofios metalicos e nanofios semicondutores,
sdo candidatos em potencial tanto para desenvolvimentos esperados de funcdes existentes, como
contatos em dimensoes nanométricas7, quanto para os inexistentes, como transistores de elétrons
tinicos® ou fontes de fétons tnicos’.

. . . 10,11,12,13,14
Neste sentido, buscando novos materiais, durante os anos 60-70 diversos grupos ~ "~

cresceram agulhas (whiskers) de materiais semicondutores como Si, SiC, BeO, GaAs, InP, etc.
Whiskers foi o nome aplicado pelos autores originais destes trabalhos; atualmente, estes objetos
sdo chamados de nanofios. O interesse original nestes objetos era fundamentalmente a
compreensdo do mecanismo de crescimento. Entre as propostas mais aceitas podemos citar o
crescimento mediado por discordincias em parafuso'™'®!"'® (Capitulos II e V) e o mecanismo
catalitico VLS (Vapor-Liquid-Solid, Vapor-Liquido-Sé6lido). O primeiro destes tinha como
motivacio a proposta de Frank, Cabrera e Burton’ para o crescimento de camadas bidimensionais
de semicondutores devido a presenca de defeitos em uma superficie. Apesar de diversas
tentativas'>'"'*? este mecanismo de crescimento foi provado somente em 2008 através da
observacdo direta da presenca de discordancias em parafuso no interior de nanofios
semicondutores”'** de PbS e PbSe. No Capitulo V, descreveremos as deformagdes estruturais em
nanofios de InP devido a presenca deste defeito™.
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Por este motivo, o segundo mecanismo catalitico VLS, proposto em 1964 por Wagner e
Ellis'? nos laboratérios da Bell Telephone em Murray Hill, foi o aceito e o utilizado nas décadas
subseqiientes, o qual discutiremos no Capitulo II. Foi através deste mecanismo que crescemos da
maioria do nanofios semicondutores em nossos trabalhos>**>2%7,

Apesar do grande potencial para a observacdo de novos fendmenos e aplicacdo em
dispositivos, nanofios foram pouco explorados durante as quatro décadas entre 1960 e 2000.

1.2 Anos 2000: a volta dos nanofios

Uma pesquisa atual (2011) na Web of Science aponta mais do que 1800 trabalhos
publicados com as palavras chaves nanowire e semiconductor. Atualmente aproximadamente 350
artigos sao publicados sobre este tema anualmente, segundo esta base de dados.

O crescimento acelerado da pesquisa sobre nanofios teve inicio no final dos anos 90 e
comeco dos anos 2000 (Figura I.1).
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Figura I.1: Nimero de publicacdo com as palavras chaves nanowires e semiconductor na Web of
Science (fonte Web of Science)

Este segundo impulso inicial a pesquisa em nanofios pode ser associado ao grupo de pesquisa de
Charles Lieber®®. Na década subseqiiente, a possibilidade da descoberta de novos fendmenos em
diversas dreas (fisica, quimica, biologia, entre outras) induziu a formacdo e migracdo de varios
grupos para a pesquisa fundamental e aplicada em nanofios. A pesquisa desenvolvida buscou
tanto avancgos incrementais (como discutiremos na Se¢do [.3) como novas tecnologias ndo
existentes em outros sistemas (Secdo 1.4)
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1.3 Miniaturizacio: quanto menor melhor

Como Feynman disse em seu famoso semindrio There is plenty of room down there® um
desafio fascinante para a humanidade seria explorar o espaco disponivel em pequenas escalas.
Basicamente, sua idéia era a reducdo de todos os dispositivos como tornos, armazenadores de
informacdo (“...the Encyclopedia Brittanica on the head of pin?”*®), motores, computadores, etc.

Esta idéia € a seguida, por exemplo, pela indudstria de semicondutores para a produgdo e o
melhoramento de processadores, memorias, discos-rigidos, etc, modernos. Nestes, 0 aumento de
poder de processamento e volume de armazenamento € alcangado (basicamente) pela redu¢ao dos
dispositivos. O processo de inovagdo dos dltimos 50 anos pode ser resumido pela lei de Moore™,
que “preve” (depois de uma correcdo no periodo de duplicagdo, como o préprio autor assume™’) a
duplicag¢do do nimero de transistores em um processador a cada dois anos. Esta foi seguida entre
1971 (processador 4004 da Intel com 2300 transistores) a 2008 (processador Quad-Core Itanium
Tukwila da Intel com 2,000,000,000 transistores).

Na direcdo de miniaturizagdo nanofios sdo objetos adequados. A possibilidade da sintese
de objetos com 5 nm de didmetro e 100 nm de comprimento permite a reducdo dréstica de
dispositivos. Por exemplo, nos dltimos dez anos nanofios foram utilizados para a producdo de
sensores“, c€lulas solares”, transistores > e memdrias-*>>. Recentemente (2011), um processador
com 496 nds de nanofios casca-caroco (core-shell) de Si/Ge foi confeccionado pelo grupo de
Charles Lieber®®. Este processador tem densidade de dispositivos compardvel a tecnologia de 32
nm da Intel, porém tem 10’ vezes menos transistores. Estes avancos, podem ser vistos como
avangos incrementais, ja que representam a recriacdo de funcdes existentes em objetos diferentes
e menores. Entretanto, mesmo estas dependem de mudangas drédsticas dos processos de
fabricacdo. Por exemplo, o crescimento de nanofios é processo bottom-up (de baixo para cima),
que em si, ja difere das técnica convencionais de litografia top-down (de cima para baixo).

Estes desenvolvimentos sd@o importantes para o aprimoramento das tecnologias atuais e
pode fomentar a producdo de novos dispositivos. Apesar disso, eles apresentam melhoramentos
incrementais de concepcdes ja existentes. Contudo, como discutido por Thomas Kuhn®’, o
progresso da ciéncia € guiado por grandes transi¢des (como o desenvolvimento dos transistores
iniciais) e ndo somente por incrementos seqiienciais (como sua reducao incremental).

1.4 Fisica em (quase) uma dimensao

E conhecido que a redugdo de dimensdes e de tamanho em materiais podem levar a novos
fendmenos fisicos interessantes. Estes efeitos de tamanho e dimensionalidade tém origem tanto
no confinamento espacial de portadores de carga, éxcitons, plasmons, fétons, etc, abaixo do seus
comprimentos tipicos (comprimento de Fermi, raio de Bohr, comprimento de onda, etc), sendo,

3
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entdo, efeitos puramente quanticos, quanto no aumento da razao superficie/volume, o que resulta
no aumento significativo de fendmenos de superficie.

Sobre a reducdo de dimensdes podemos citar, como exemplos, experimentos de
quantizacio da condutividade em uma dimensio’™’, o efeito Hall quintico em gases
bidimensionais***', a formacdo de “dtomos artificiais” em zero dimensdes (pontos quanticos,
quantum dots)* e a emissdo de pocos quanticos em duas dimensdes***. Considerando os efeitos
de reducdo de tamanho temos como exemplo a mudancga de absor¢do de pontos quénticos42 e
nanoparticulas metélicas™*, mudancas de gap em nanoparticulas de Si, mudancas do
comprimento de emissdo em nanofios de InP*® e de pocos quanticos*’, diminuicdo da temperatura
de liquefacdo de metais™® e alteracdes de propriedades mecénicas em pilares de Ni’'. Finalmente,
sobre efeitos do aumento da razao superficie/volume podemos citar a luminescéncia visivel de Si
poroso’?, mudangas drésticas nas caracteristicas de absor¢io de metais nanométricos®*,

. . L. . 53 .
melhoria de propriedades catalitica de metais™, entre muitos outros.

Em particular, em nanofios semicondutores, diversos efeitos interessantes ja foram
demonstrados, como alteracdes das propriedades de luminescéncia®, aumento expressivo do
fator giromagnético™, emissio de fétons tnicos’, politipismo estrutural wurtzita/blenda de
zinco™° e dependéncia com o diametro da magneto—resisténcia57. Assim, nanofios quase
unidimensionais sdo uma plataforma importante para a compreensdo da fisica em baixas
dimensdes.

Além disso, devido a grande drea superficial disponivel (aumento da razdo
superficie/volume) para a relaxagcdo estrutural, nanofios representam geometrias ideais para a
formacdo de heteroestruturas entre materiais com grande descasamento de parametro de rede sem
defeitos estruturais®*>*%%_ Isto representa um avanco importante em diversas dreas, j4 que
jungdes entre materiais t€m grande interesse, enquanto que defeitos estruturais, em geral, sdo
detrimentais ao funcionamento de dispositivos.

Assim, nanofios apresentam geometrias que t€m permitido diversos avancos, que podem
ser vistos como possiveis candidatos para grandes transi¢des e desenvolvimento de novas
tecnologias.

L.5 Por que entender a homogeneidade quimica e a qualidade de interfaces?

Como descrevemos nas duas dltimas Secdes, nanofios podem levar a desenvolvimentos
tanto em ciéncia fundamental quanto no aprimoramento de dispositivos. Em ambos os casos, as
propriedades quimicas e estruturais sdo essenciais para o controle e melhoramento de
propriedades eletronicas e Opticas de nanofios. Por exemplo, é conhecido que mudangas da
concentracdo quimica em camadas de InyGay ;P em pocos quanticos de InGaP/GaAs podem
induzir degradacdes significativas da eficiéncia de emissdo de luz®".
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Assim, a homogeneidade quimica de nanofios € essencial para o uso eficaz destes objetos.
Este ¢ um dos problemas que buscamos compreender em nossos trabalhos (Capitulos 1I e IV).
Em especial, um dos nossos objetivos foi a caracterizacdo da homogeneidade da composicdo
quimica radial em nanofios de ligas ternarias (Capitulo IV). Isto envolveu o desenvolvimento de
métodos para a producdo de secOes transversais de nanofios e de técnicas de microscopia
eletronica de caracterizacdo para a detec¢do de pequenas mudangas quimicas (Capitulo IV).

Além da homogeneidade quimica, a qualidade de interfaces é fundamental ao bom
funcionamento de dispositivos. Por exemplo, a qualidade da interface em pocgos quanticos
determina as suas propriedades de emissdo®. Por este motivo, a capacidade de crescimento de
interfaces abruptas entre materiais (pequenas larguras) € importante. A qualidade final de
interfaces depende de varios fatores, como a capacidade de dtomos nesta regido difundirem de
um material ao outro. Isto abre uma pergunta sobre a estabilidade de um interface perfeitamente
abrupta, sendo que configuracdes com interfaces difusas podem ser energeticamente favoriveis.
Entdo, uma pergunta fundamental é qudo abrupta pode ser uma interface e como podemos
quantificar esta grandeza em dimensdes nanométricas. Este foi um segundo problema que
discutimos em nossos trabalhos. Neste sentido, foi necessdrio a aplicagdo de técnicas de
microscopia analiticas (Capitulo III) a andlise de interfaces (Capitulo IV) em nanofios
semicondutores. Em particular, buscamos quantificar a largura de interface considerando os
limites das técnicas utilizadas.

1.6 Defeitos em nanofios semicondutores

Defeitos em materiais cristalinos influenciam diretamente suas propriedade eletronicas e
épticas63’64’65, sendo que, em geral, a grandeza importante € a densidade de defeitos no material.
Como em nanofios o volume de material é extremamente reduzido, a presenga de um tnico
defeito pode alterar drasticamente o seu comportamento.

Atualmente diversos grupos tem buscado compreender o efeito de defeitos em nanofios.
Por exemplo, ja foram estudados a influéncia de discordancias em nanofios de Au®, a geracdo de
discordancias em nanofios casca-caroco®” e mudancas da dindmica de defeitos (twins) em
nanofios de Ag em diferentes temperaturas®. Em particular para nanofios semicondutores, um
problema que tem atraido a atencdo da comunidade cientifica € o controle da densidade de
defeitos (twins, falhas de empilhamento, transi¢des blenda de zinco/wurtzita)27’5 3% Neste caso, 0O
controle sobre a formacdo de defeitos pode levar a sintese de materiais com diferentes
propriedades (livres de defeitos ou com densidade uniforme).

Neste sentido, a compreensdo detalhada do comportamento de um nanofio contendo
defeitos individuais pode levar a descoberta de novas estruturas que possuam comportamentos
inesperados. Em particular, devido a grande area superficial disponivel a relaxacdo estrutural, a
presenca de defeitos cristalinos pode induzir alteracdes morfoldgicas drasticas, levando assim a
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criacdo de novas geometrias. A proximidade da superficie (aproximadamente uma centena de
atomos) ao nucleo do defeito (regido onde a deformacdo € expressiva) pode resultar em
interacdoes complexas entre o campo de deformacdo e a superficie, levando processos de
relaxagdo nao esperados. Com isso, a compreensao dos efeitos estruturais de defeitos estendidos
em nanofios semicondutores ¢ de suma importincia. Em nossos trabalhos, estudamos as
alteracoes estruturais e morfolégicos em nanofios de InP contendo discordancias em parafuso
individuais (Capitulo V), através de um conjunto de técnicas de microscopia eletronica. E
interessante notar que estes defeitos observados foram os propostos na década de 50 como
mediadores para o crescimento de whiskers.

1.7 Conclusao

As contribui¢cdes principais descritas nesta tese podem ser em trés tdpicos: 1)
caracterizacdo quimica detalhada de nanoestruturas semicondutoras através de técnicas de
microandlise; 2) compreensdo do mecanismo de crescimento de nanofios semicondutores; e 3)
estudo de deformagdes em nanofios contendo defeitos estruturais.

A andlise da composi¢do quimica de nanoestruturas possui limitagdes dependendo do
material e da técnica empregada, o que discutimos em nosso trabalho. Consideramos os limites
de diferentes técnicas espectroscOpicas em nanofios de semicondutores III-V. Em particular,
analisamos os limites impostos pelo dano por exposi¢do ao feixe de elétrons a andlises de
espectroscopia de raios-X. Neste sentido, nossas principais contribui¢cdes foram a proposta do uso
do deslocamento quimico de plasmons para microandlise nestes materiais (0 que leva a reducdo
da dose necesséria de duas ordens de magnitude) e a implementa¢ao de um método quantitativo
de medida em interfaces com larguras nanométricas.

Sobre o crescimento de nanofios, nossa contribui¢do principal foi a determinacdo de uma
rota de incorporacao de dtomos do grupo V em materiais crescidos pelo método Vapor-Liquido-
Solido. Isto foi conseguido através da andlise da composicio quimica de heteroestruturas
InP/InAs/InP em nanofios catalisados por nanoparticulas de Au.

Finalmente, desenvolvemos atividades de medidas quantitativas de distor¢des estruturais
em nano-sistemas. Em particular, determinamos as deformagdes em nanofios semicondutores
contendo uma discordincia em parafuso. Este tipo de defeito, induz uma rotacdo no material,
conhecida como Torcao de Eshelby. Para caracterizar este sistema utilizamos técnicas avancadas
de imagem e difra¢do, em particular, difracao de elétrons resolvida espacialmente (informacgao
estrutural com resolucdo da ordem de 1 nm). Nossa principal contribui¢do foi, além da medida da
taxa de tor¢do do cristal, a proposta e aplicacio de uma metodologia quantitativa para a
determinacdo da geometria (vetor de Burgers) da discordincia. Com isso, fomos capazes de
comparar as previsoes do modelo de Eshelby com nossas observacdes e demonstrar que as
tor¢coes medidas sdo muito maiores que as previstas pelo modelo.
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Em suma, nossos trabalhos foram fundamentalmente voltados a compreensdo do
crescimento de nanofios, da distribuicao de composi¢do quimica e das peculiaridades estruturais
de nanofios de semicondutores III-V utilizando ou desenvolvendo, quando necessdrio, técnicas
avancadas de microscopia eletronica.
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Capitulo Crescimento de nanofios de semicondutores IlI-V

I1. Crescimento de nanofios de
semicondutores III-V

IL.1 Introducao

Neste Capitulo descreveremos o processo de crescimento de nanofios de semicondutores
III-V (contendo In, Ga, As, P). Em nossos trabalhos, estudamos nanofios dos seguintes materiais:
InP, InAs, InAsP e InGaP. Na Secao I1.2, explicaremos brevemente os fundamentos da técnica de
Epitaxia de Feixe Quimico (CBE, Chemical Beam Epitaxy). Na Secdo I1.3 descreveremos o
mecanismo VLS (Vapor-Liquid-Solid, Vapor-Liquido-Sélido) para o crescimento catalisado de
nanofios de semicondutores IV (Si e Ge). Este mecanismo foi aplicado para o crescimento dos
nanofios estudados nesta tese. Na Secdo II.4, analisaremos o crescimento de nanofios de
semicondutores III-V, que envolve a incorporacdo de duas espécies quimicas em paralelo. Na
Secao II.5, discutiremos o processo de formacdo de novas camadas no crescimento € uma rota
alternativa de incorporacao de In em nanofios de InP. As implica¢cdes da existéncia de duas rotas
de incorporagdo ao crescimento de interfaces e a homogeneidade de ligas ternérias serd discutido
na Secdo I1.6. Na Secao I1.7, descreveremos a influéncia da presenga de discordancias individuais
em parafuso no crescimento de nanofios de semicondutores III-V. O crescimento radial dos
nanofios serd discutido brevemente na Secdo II.8. Finalmente, na Secdo I1.9 descreveremos os
parametros usados para o crescimentos dos nanofios descritos nesta tese.

I1.2 Crescimento por CBE

Atualmente, existem diversas técnicas de crescimento de cristais por métodos de
deposi¢do, como MBE (Molecular Beam Epitaxy, Epitaxia de Feixe Molecular), MOCVD
(Metalorganic Chemical Vapor Deposition, Deposi¢ao por Vapor Quimico de Organometalico),
entre outras. Todos os nanofios analisados nesta tese foram crescidos por CBE' no equipamento
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localizado no Departamento de Fisica Aplicada (DFA) do Instituto de Fisica (IFGW) da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) em colaboragdo com a Prof. Mdnica Cotta. A
idéia fundamental de todas as técnicas de epitaxia € obter o crescimento de materiais com relagdao
de orientacdo com o substrato. Por exemplo, busca-se o crescimento de pog¢os quanticos de
InGaP/GaAs/InGaP na dire¢dao [001] sobre um substrato de GaAs [001]2, com cristais com
poucos defeitos e interfaces de alta qualidade, como mostrado na Figura II.1.

InGaP

GaAs

T
LTLLE

Figura II.1: Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissio de um pogo quantico de
InGaP/GaAs/InGaP crescido sobre GaAs [001] por CBE.

CBE tem como base fundamental a exposicdo de substratos aquecidos a feixes atdmicos
oriundos de fontes gasosas ou de vapor em uma camara de vacuo a baixas pressdes (10 Pa sob
vdcuo e 107 Pa durante crescimentos). Os precursores (compostos que contém os elementos
quimicos do material a ser formado) padrdes usados por nds para o crescimento de
semicondutores I1I-V foram: Trimetil-Indio (TML, vapor), Trietil-Gélio (TEG, vapor), Arsina
(AsHj3, gés) e Fosfina (PHj3, géas).

O fluxo de gases precursores do grupo V € regulado por controladores de fluxo de massa
com taxas entre 0.5 sccm (centimetros cubico padrdo por minuto) e 50 sccm. Devido a sua alta
estabilidade estes gases precursores sdo craqueados em uma célula de alta temperatura
(aproximadamente 1050 °C). Os elementos craqueados incidem sobre o cristal na forma de
dimeros (As; e P,) e sdo incorporados ao cristal (ou eventualmente a um nanofio). Os fluxos de
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precursores do grupo III também sdo regulados por controladores. Entretanto, devido a baixa
pressdo dos vapores de precursores, gds H, € utilizado como gés portador (carrier gas) o que
eleva a pressdo até valores controldveis. Como a temperatura para a quebra das moléculas
precursoras (300 °C) € menor do que as temperaturas tipicas de crescimento (400 °C — 600 °C),
os substratos sdo utilizados como craqueador.

Os elementos craqueados incidem sobre o substrato e sdo presos a superficie com uma
certa probabilidade. Estes elementos difundem pela superficie (caminhos livres médios da ordem
de micrometros) e sdo incorporados a rede mantendo a estrutura cristalina (preferencialmente em
degraus no cristal, onde o nimero de ligacdes livres € menor) do material ou a nanoparticulas
catalisadoras (como para o caso de crescimento de nanofios). Um esquema de uma camara de
CBE € mostrado na Figura I1.2.

Entre as varidveis as quais controlamos durante os crescimentos temos: tipo, orientagdo e
temperatura do substrato, pressdes parciais de cada precursor, razao entre as pressdes de
precursores € tamanho das nanoparticulas catalisadoras (além do seu método de sintese). Nas
proximas duas Secdes discutiremos o crescimento VLS de nanofios de semicondutores IV e III-
V.

Canh&o do RHEED
Nitrogénio Liquido Substrato

- 7
H o ™ 1
P _‘&‘Ej = } Sensor I6nico

P < 5x10" Torr

1050% 100°C Obturador Tela Analisador de
do Gas Residual
RHEED

Figura I1.2: Esquema de uma camara de crescimento por CBE.

II.3 Crescimento de nanofios de semicondutores IV

O primeiro modelo para a compreensdo do crescimento de pilares micrométricos
(whiskers) de Si catalisado por ouro foi proposto por Wagner e Ellis' nos anos 60. Nestes
crescimentos pequenas particulas de Au (0.1 um a 200 um) foram posicionadas sobre substratos
de Si {111}. Estes substratos foram colocados em camaras de crescimento (como uma camara de
CBE) e aquecidos a 950 °C, resultando na formacdo de pequenas gotas de ligas Au-Si. Moléculas
de Tetracloreto de Silicio (SiCly) foram introduzidas na camara utilizando-se H, como gas
portador (carrier gas). Apos um certo periodo, a observacao final foi a formacdo de pilares com
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diametros entre 100 nm e 0.2 mm e comprimentos da ordem de micrometros (mais finos) ou da
ordem de milimetros (mais grossos). O conjunto de observacdes apresentadas pelos autores”
mostra que os pilares ndo possuem defeitos em seu interior, ou seja, 0 mecanismo de crescimento
ndo pode ser mediado por discordancias em parafuso, como previsto por Frank® (Secao IL.7).
Além disso, a presenga de catalisadores metdlicos é fundamental para a formacdo de pilares.
Estas particulas se localizam no topo dos pilares durante todo o crescimento.

As trés observacdes supracitadas levaram a formulacdo do mecanismo de crescimento
VLS. Neste mecanismo o fluxo de atomos de Si (vapor, resultante da reducdo do SiCly) tem
como sorvedouro preferencial a particula de liga Si-Au, que pode atuar também como
catalisadora da reduc¢do do SiCls. O Si entra na particula liquida e € incorporado ao cristal sélido
de Si na interface Si-Au(liquido)/Si(sélido). Este mecanismo de crescimento € representado no
esquema da Figura I1.3.

Difusao

Crescimento
>
[

POV YOVVYIOYYYYIYYIYYYYOYYYS

Figura IL3: Esquema do crescimento de um nanofio de Si. Atomos incidem sobre a
nanoparticula de ouro e difundem através dela até a interface semicondutor/metal. Nesta interface
os dtomos sao incorporados a fase sélida, resultando no crescimento vertical do nanofio.

Apds a observagdo inicial, estes objetos quasi-unidimensionais foram pouco pesquisados
pela comunidade cientifica. Entretanto, no comeco dos anos 2000 o grupo de Charles Lieber
publicou uma série de trabalhos demonstrando a aplicac@o destas estruturas semicondutoras em
protétipos de dispositivos reais, como transistores’. Isto resultou no ressurgimento do interesse
por estes materiais. Durante a dltima década, diversos grupos tém aplicado este mecanismo de
crescimento usando diversas técnicas experimentais para a formacdo de nanofios de
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semicondutores IV (a partir de nanoparticulas metdlicas). Estes experimentos confirmaram a

validade do mecanismo proposto. Os diversos avangos mostraram como as condi¢des
. . . . . . . 6.7

experimentais determinam as propriedades e a qualidade dos nanofios obtidos™".

I1.4 Crescimento de nanofios de semicondutores III-V por VLS

Como descrito na Secao anterior, o processo de formagdo de nanofios de semicondutores
IV é bem estabelecido, sendo aceito que os d&tomos que compdem o nanofio difundem através da
nanoparticula catalisadora. Isto concorda diretamente com a proposta original de Wagner e Ellis”.

Por outro lado, para semicondutores III-V (que contém In, Ga, P e As) o processo de
formacao nao € completamente compreendido. Ao contrdrio do que para semicondutores de
materiais como Si e Ge, ndo existe grupos que realizam experimentos in situ que permitam

medidas da composi¢ao quimica das nanoparticulas catalisadoras.

z

Por este motivo, a composicdo das nanoparticulas € inferida, em geral, com base em
experimentos ex situ. Devemos enfatizar que existem evidéncias de que a composicao € diferente
daquela durante o crescimento (Si/Ge®, InSe’, GaAs'"). Experimentos de EDS (Energy Dispersed
X-Ray Spectroscopy, Espectroscopia de Raios-X Dispersados em Energia) mostram para diversos
sistemas (InP"', InAs'', GaAs'®'?) que as nanoparticulas, apds o crescimento e exposi¢do a
atmosfera, contém somente dtomos do grupo III (In e Ga). Desta forma, a auséncia completa de
atomos do grupo V levam diretamente a pergunta sobre qual € a rota de incorporacdo destes
atomos. Existem dois cendrios possiveis: 1) ou os atomos do grupo V difundem pela
nanoparticulas e nao ficam armazenados nela apds o crescimento ou 2) estes dtomos sao
incorporados por uma outra rota, como a difusao pela interface nanofio/nanoparticula.

Experimentos de crescimento de heteroestruturas de InP/InAs em nanofios mostram que a
concentracdo de In na nanoparticula é diferente durante o crescimento de InP e de InAs''. Isto
mostra que o estado da nanoparticula muda dependendo de qual precursor do grupo V é fornecido
para o crescimento. Entdo, o estudo detalhado de nanofios crescidos com trocas sucessivas do
precursor do grupo V pode fornecer informacdes importantes sobre a rota de incorporagdo destes
atomos, assim como sobre a possibilidade da formagdo de interfaces abruptas (levando-se em
conta o tempo de troca do estado/composi¢do do catalisador). Isto serd discutido na Sec¢do I1.6
Especificamente, devemos compreender a rota de incorporacdo e a dindmica de troca de
precursores, ja que isso determinard como interfaces serao crescidas (Figura I1.4) Com base nesta
hipdtese, analisamos a estrutura e a composicao quimica de nanofios contendo a heteroestrutura
InP/InAs/InP, e suas nanoparticulas, crescidos em duas temperaturas 420 °C e 450 °C (amostras
A e B, respectivamente). Detalhes do crescimento sdo descritos na Secdo 11.9.
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Crescimento
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Figura I1.4: Esquema do crescimento de um nanofio de semicondutor III-V. Os dtomos de
elementos destes dois grupos incidem sobre a nanoparticula de ouro e difundem através dela até a
interface semicondutor/metal (esta rota para o grupo V € disputada). Nesta interface os dtomos
sdo incorporados a fase s6lida, resultando no crescimento vertical do nanofio.

Na Figura IL.5 mostramos imagens tipicas de TEM (Transmission Electron
Microscopy, Microscopia Eletronica de Transmissao) das amostras A (a-b) e B (c-d). Os nanofios
das duas amostras cresceram com a estrutura da wurtzita (hexagonal) com seu eixo principal ao
longo da direcdo [0001] da estrutura. Os fios apresentam o formato de cones, com as pontas,
contendo a nanoparticula catalisadora, mais finas (devido ao tappering). Além disso, falhas de
empilhamento, tipicas destes materiais, foram observadas ao longo de todos os nanofios
(apontadas por setas brancas nas Figuras II.3e-f). Nas Figuras II.3e-f podemos observar também
as interfaces InP/InAs (amostra A) e InAs/InP (amostras A e B), apontadas pelas setas pretas.
Apesar do baixo contraste, nota-se que o segmento final de InP € drasticamente mais longo na
amostra B.
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Figura IL.5: a-b) e c-d) Imagens de TEM dos nanofios das amostras A e B, respectivamente. As
duas amostras foram crescidas por um periodo idéntico, mostrando que a taxa de crescimento a
450 °C € maior que a 420 °C. e) e f) Imagens de maior magnificagdo mostrando a ponta dos
nanofios de a) e c), respectivamente. As setas pretas apontam interfaces entre InP e InAs e as
setas brancas apontam defeitos estruturais. A regido marcada ZB corresponde ao segmento com a
estrutura da blenda de zinco. g) e h) Imagens de resolucio atdomica da regido onde hd a mudancga
de waurtzita para blenda de zinco.

Isto pode ser visto com maior clareza na Tabela II.1, na qual as taxas de crescimento do
InP e InAs nas duas amostras sdo apresentadas. Percebemos que a taxa de crescimento € sempre
maior para crescimentos a 450 °C. Uma outra diferenca estrutural importante entre as duas
amostras € a presenca de uma mudanca da estrutura cristalina de wurtzita para blenda de zinco
proxima a interface semicondutor/metal nos nanofios da amostra B. Uma destas mudancgas, que
possuem alguns nandometros de comprimento, pode ser vista em detalhe nas imagens apresentadas
nas Figuras I1.5g-h (indicada por uma seta branca em g). Nas regides onde estas mudancgas
ocorrem podem ser observados também defeitos estruturais como ftwins ou falhas de
empilhamento (Figura II.5h). Evidentemente, estas observacdes podem estar relacionadas com o
processo de resfriamento da amostra, uma vez que ocorrem no final do ultimo segmento crescido.

Os resultados sobre estas amostras e a discussio sobre a rota de incorporacdo do grupo V
em nanofios semicondutores serdo apresentados no Capitulo IV. Em particular associaremos as
mudangas estruturais citadas a variagdes quimicas no material (InP) oriundas do armazenamento
de As na nanoparticula catalisadora.
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420 °C (A) 450 °C (B)
InAs InP InAs InP
Comprimento Médio 55+3 25+3 141 +4 37+£3
(nm)
Taxa de cres?imento 0.46 +0.01 1.7+04 1.18 £ 0.04 26+0.6
(nms™)

Tabela II.1: Comprimentos médios e taxas de crescimento do InAs e do InP (segmento final) nas
duas amostras. Note que a taxa de crescimento cresce em fun¢do da temperatura para os dois
materiais.

I1.5 Nucleaciao de camadas e rota de incorporacao alternativa de In em nanofios de InP

Nas duas Secdes anteriores descrevemos um modelo para a incorporagao (VLS) de
atomos em nanofios semicondutores. Entretanto, nada foi dito sobre o processo de formagao de
novas camadas atOmicas. Atualmente, o modelo aceito descreve que o crescimento de nanofios
acontece “camada a camada” a partir da formacdo de nicleos (que servem como pontos
preferenciais para o acimulo de material), como para o caso de crescimento bidimensional de
semicondutores®. Ou seja, o material que difunde através da nanoparticula € solidificado em um
ou mais nucleos. Estes fornecem sitios preferenciais para a deposi¢ao de novos dtomos, devido a
presenca de degraus (cantos dos nicleos). O preenchimento de cada camada gerada por estes
ndcleos € alimentado pela nanoparticula catalisadora, que funciona como um r<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>