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Resumo

Ha grandes expectativas de que, no futuro, componentes de alta tecnologia sejam basea-
dos em novas e inesperadas propriedades fisicas e quimicas de objetos nanométricos. Muitas
aplicagoes exigem que nano-objetos sejam posicionados precisamente em areas bem definidas
de um componente. Entretanto, os métodos estabelecidos de manipulacao fisica usados na
escala macroscépica nao sao aplicaveis na escala nanométrica. Muitas questoes continuam
em aberto e os avancgos no estudo de nanossistemas sao lentos. Muitos experimentos tém
explorado a manipulagao fisica usando microscopias de for¢a atomica (AFM) e de tunela-
mento (STM), mas, nestes métodos, manipulagdo e observagao nao podem ser realizadas
simultaneamente. Os microscépios eletronicos de varredura (SEM) e de transmissao (TEM)
sao equipamentos essenciais no estudo de nano-objetos devido a sua alta resolugao e a possi-
bilidade de observar os movimentos realizados in situ em tempo real. Unindo esta técnica ao
uso de nanomanipuladores, obtemos uma ferramenta poderosa para manipular e caracteri-
zar nano-objetos. Existem diversos nanomanipuladores comerciais que operam em SEMs.
Entretanto, o custo destes instrumentos é elevado, e os mesmos ficam restritos a grandes
centros de pesquisa.

Nesta tese, descrevemos o desenho, construgao e aplicagao de nanomanipuladores com
uma ou duas pontas de prova, cujos sistemas sao baseados em mecanica simples e materi-
ais de baixo custo. Estes sistemas operam dentro de um SEM equipado com um canhao
por emissao de campo (FEG-SEM, JSM-6330F, resolugdo nominal 1.5 nm a 25 kV). Os
movimentos grosseiros sao baseados em um sistema elasticos (um eixo de movimento) e em
uma modificacao inovadora deste sistema. Em tal modificacao, dois sistemas elasticos sao
acoplados, o que gera movimentos em dois eixos. Quanto aos movimentos finos, um conjunto
de elementos piezoelétricos é responsavel pelo deslocamento preciso em trés eixos indepen-
dentes de cada ponta de prova. O porta-amostra possui um grande deslocamento (15 mm), o
que nos permite trabalhar com varias amostras em um mesmo experimento. Os instrumen-
tos desenvolvidos permitem uma grande variedade de experimentos de nanomanipulacao e
nanocaracterizacao, incluindo a medicao de correntes e a aplicagao de voltagens.

Os sistemas foram usados em diversos experimentos, tais como: a) fabricagao de pontas
de AFM de alta razado de aspecto baseadas em nanotubos de carbono multi-camadas; b)
coletar, mover e posicionar nanofios semicondutores (100 - 300 nm de diametro, microns de
comprimento) em contatos elétricos pré-definidos ou em dreas especificas de uma amostra;
c) fabricagao e caracterizagao elétrica de dispositivo eletronico baseado em nanofios semi-
condutores; d) caracterizagao das propriedades mecanicas de nano-objetos unidimensionais,
como nanotubos de carbono e nanofios; etc. Finalmente, nossos resultados de manipulacao
demonstram que existem muitas oportunidades para a aplicagao de manipulacao fisica no
método “bottom-up”em nanotecnologia.
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Abstract

It is expected that, in the future, high-technology devices should be based on new and
unexpected physical and chemical properties of nanometric objects. Many applications re-
quire nano-objects to be selectively positioned at well-defined positions of a device. However,
the well-established methods of physical manipulation used in the macroscopic scale are not
applicable in nanoscale. Here, there are lots of open questions and the progress is still
rather slow. Several experiments have exploited physical manipulation using atomic force
microscopy (AFM) and scanning tunnelling microscopy (STM), but, in these techniques, ma-
nipulation and observation can not be performed simultaneously. The scanning (SEM) and
transmission (TEM) electron microscopes are essential equipments for studying nano-objects
due to their high resolution and to the possibility of observing performed movements in real
time. Those techniques, together with the use of nanomanipulators, are powerful tools to
manipulate and characterize nano-objects. There are several commercial nanomanipulators
for SEMs. However, the price of these instruments is reasonably high, and they become
restricted to a few research groups.

In this work, we report the development and applications of home-made nanomanipu-
lators (with one or two probe tips) whose systems are based on simple mechanics and on
low-cost materials. They operate inside a FEG-SEM (JSM-6330F, 1.5 nm nominal reso-
lution at 25 kV). The coarse movements rely on parallel guiding spring based mechanics
(one axis of movement) and on two overlapped parallel guiding spring based mechanics (two
axes of movement). The precise movements are due to an ensemble of piezoelectric elements
that has three independent axes of movement for each probe tip. The sample support has
a large range (15 mm) on one axis, which allows working with several samples during the
same experiment. The instruments are suitable for a wide spectrum of nanomanipulation
and nanocharacterization experiments, including measuring currents and applying voltages.

The systems have been used for a variety of applications, such as: a) fabricating high
aspect-ratio AFM tips based on multi-walled carbon nanotubes; b) collecting, moving, and
positioning semiconductor nanowires (100 - 300 nm in diameter, microns in length) on pre-
defined electrical contacts or special sample sites; ¢) fabrication and electrical character-
ization of an electronic device based on semiconductor nanowires; d) characterization of
mechanical properties of one-dimensional nano-objects, as carbon nanotubes and nanowires;
etc. Briefly, our manipulation results demonstrate that there are plenty of opportunities for
applications of physical manipulation in the bottom-up approach to nanotechnology.
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Capitulo 1

Introducao

Nano-objetos atraem grande interesse devido as suas novas e inesperadas propriedades
fisicas e quimicas [1, 2] que podem permitir o desenvolvimento de tecnologias inovadoras.
Quando trabalhamos no mundo nanométrico, o atrito gerado por forcas de van der Waals,
forcas eletrostaticas e de tensao de superficie tornam-se dominantes. Entao, as tarefas de
manipulacao bem compreendidas no mundo macroscopico tornam-se muito dificeis e ex-
tremamente trabalhosas. O desenvolvimento de novos instrumentos e metodologias para
conseguir manipular, transportar e caracterizar estes pequenos objetos é fundamental para
o crescimento da nanociéncia.

Em trabalhos anteriores, tentaram reproduzir os métodos de manipulacao do mundo
macroscépico para escalas menores. Em [3], conseguiram desenvolver uma “micro-mao” ro-
botizada baseada em ceramicas piezoelétricas. Esta mao robotizada permite pegar e arrastar
bolinhas de vidro de 100 pm. Como é uma ferramenta baseada em sistemas mecéanicos de
movimentagao, a precisao de movimento ¢é limitada convencionalmente a escala micrométrica.
Portanto, nao podemos utilizar este sistema na manipulacao de nano-objetos.

Uma nanopinga ja foi fabricada colando-se nanotubos de carbono (CNTs) em contatos
independentes em uma micropipeta de vidro [4]. Aplicando uma diferenca de tensao, os na-
notubos se unem formando uma pinga. Tal nanopinga foi utilizada para manipular particulas
de latex de 0.5 ym. A limitacao deste experimento ¢é o fato de o instrumento estar operando
em um microscopio 6ptico, cuja resolucao é da ordem do comprimento de onda da luz.

Microscépios de forga atomica (AFM) e de tunelamento (STM) s@o equipamentos muito
importantes no estudo de objetos nanométricos, pois possuem resolucao suficiente para ob-
servar e caracterizar os nano-objetos. Alguns grupos utilizam o AFM e o STM para mover e
observar nanotubos [5, 6], nanoparticulas [7, 8, 9] e até mesmo atomos individuais [10]. Mas
um fato limitante para estes sistemas é a impossibilidade de se visualizar e manipular um
objeto simultaneamente.

Os microscépios eletronicos de varredura (SEM) e transmissao (TEM) sdo equipamentos
essenciais no estudo de nano-objetos devido a sua alta resolucao. Uma das vantagens de se
utilizar um nanomanipulador em um SEM (ou TEM) é que podemos observar em tempo real
os movimentos realizados, obtendo uma ferramenta poderosa para manipular e caracterizar
nano-objetos.



Alguns grupos desenvolveram seus préprios nanomanipuladores, baseados em pecas e
componentes facilmente encontrados comercialmente. Um dos primeiros nanomanipuladores
para SEM a surgir foi desenvolvido pelo grupo de Ruoff [11]. Possuia trés eixos lineares
e um de rotacao. Com este nanomanipulador, o grupo de Ruoff conseguiu manipular e
realizar ensaios mecanicos em CNTs entre duas pontas de AFM e fabricar pontas de AFM
baseadas em CNTs. Outro exemplo esta no trabalho de Song et al [12], que desenvolveu um
nanomanipulador com trés eixos de movimentos lineares e um rotacional, dividido em dois
suportes, cuja aplicagao facilitou a fixagdo de CNTs em pontas de AFM com grande controle
sobre o angulo de fixagao.

Atualmente, existem nanomanipuladores e posionadores comerciais para SEM de diversas
companias do mundo. Um exemplo de aplicacao destes nanomanipuladores é de Kim et al
[13, 14], que usando dois nanomanipuladores comerciais (Klocke Nanotechnik) instalados
como dois bragos, conseguiu manipular CNTs entre as duas pontas dos nanomanipuladores,
posicioné-los entre trilhas de ouro e realizar medidas elétricas nestes CNTs. Também foi
possivel a fabricacao de pontas de AFM baseadas em CNTs. Outro exemplo de experimento
usando nanomanipuladores comerciais esta no trabalho de Bell et al [15], onde utiliza-se um
nanomanipulador Kleindiek (MM3A) e uma ponta de AFM em experimentos de caracte-
rizagdo mecanica de nano-molas de InGaAs/GaAs.

Comparados sozinhos, AFMs e sistemas de nanomanipulagao representam uma melhora
significativa para os usuarios que trabalham com nano-objetos, mas ainda hé a necessidade de
um SEM para a visualizacao da manipulacao e dos demais procedimentos do nano-mundo em
tempo real. O acoplamento destas duas técnicas gera muitas vantagens, permitindo a com-
binacdo da informagao quimica na nano-escala e a imagem de cristalografia (via interagoes
de elétrons com a matéria) com a informagao das interagoes entre ponta e amostra, como
topografia ou imagem da forca eletrostatica ou magnética. Um exemplo deste acoplamento
pode ser visto em Hoffmann et al [16], onde nanofios (NWs) de Si sdo submetidos & testes
de curvatura para a determinacgao de suas propriedades mecanicas. Em um outro exemplo,
propriedades mecanicas de agregados em cadeia de nanoparticulas (NPs) de carbono sao
medidas usando um combinado AFM-SEM [17].

Todavia, estes sistemas de manipulacao comerciais, tanto os nanomanipuladores quanto
os combinados AFM-SEM, possuem um custo muito elevado, o que restrige o uso de tais
instrumentos somente aos grandes centros de pesquisas.

Neste projeto mostramos que é possivel desenvolver e construir sistemas de manipulagao
versateis para um SEM com precisao nanométrica utilizando pecas de facil usinagem e ma-
teriais de custo razoavelmente baixo. Isto torna os sistemas simples e muito mais acessiveis
do que aqueles comerciais. As aplicagoes destes sistemas vao desde a fabricacao de pontas
de AFM baseadas em CNTs até a caracterizagao mecanica e a manipulacao de NWs de InP.



Capitulo 2

Materiais e Métodos

A idéia principal deste projeto é construir um sistema de manipulacao com precisao de
poucos nandémetros que opere dentro de um microscépio eletronico de varredura (SEM). O
microscopio utilizado é equipado com um canhao por emissao de campo (FEG-SEM, JEOL,
JSM-6330F), cuja resolucao é 1.5 nm a 25 kV, e esta instalado no Laboratério de Microscopia
Eletronica (LME)/ LNLS. A escolha deste microscopio se deve aos seguintes fatos: sua
resolucao permite a observagao de objetos de dimensoes em torno de 10 - 40 nm e ha um
grande espaco interno na camara de amostras para comportar o sistema de manipulagao
(~530 cm?).

A primeira preocupacao que se deve ter ao desenvolver um nanomanipulador para um
microscopio é a de se utilizar materiais compativeis com o vacuo do equipamento. Muitas
vezes é necessario realizar testes isolados para verificar se o sistema montado é compativel
com o vacuo. Outra preocupacao é a de se eliminar ruidos que possam perturbar o sistema
de formacao da imagem do microscopio, tais como fontes de campos elétricos e magnéticos.
Um ruido minimo ¢é necessario, pois precisamos de imagens de alta resolucao para trabalhar
com nano-objetos de dezenas de nanometros de diametro. Por isso, a maioria dos materi-
ais utilizados devem ser nao-magnéticos. Por exemplo, aco-inox pode ser substituido por
aluminio, parafusos de ago por parafusos de latao e ago-mola por Cu(Be).

A fim de ser versétil, o nanomanipulador precisa permitir grandes deslocamentos (milime-
tros a centimetros) com alta precisdo (da ordem de nanometros). Para satisfazer estes re-
quisitos, sistemas de movimentacao com diferentes deslocamento e precisao foram sobre-
postos, permitindo movimentos grosseiros e movimentos finos. Os movimentos chamados
grosseiros sao baseados principalmente em sistemas eldsticos e em um trilho de ceramica. Ja
os movimentos finos sao baseados em elementos piezoelétricos. Todos estes sistemas serao
descritos em detalhes a seguir. Também serao descritas a eletronica de controle dos elementos
piezoelétricos e as pontas de prova utilizadas.



2.1 Sistema Elastico de Movimentacao

Um sistema elastico de movimentacgao, ou, como é conhecido em mecanica, um mecanismo
de guias paralelos de laminas-molas (parallel-guiding plate-spring mechanism - PSM) [18],
é um sistema que possui dois suportes fixos (laterais, ver Fig. 2.1 a, pegas mais escuras) e
duas mesas mdveis (centrais e sobrepostas, pecas mais claras na Fig. 2.1 a). As mesas sao
interligadas por laminas-molas. A mesa inferior também é conectada aos suportes fixos por
laminas-molas. Ao movermos a mesa superior, as molas realizam uma resisténcia e movem
a mesa inferior para cima, aproximando-a da outra mesa (Fig. 2.1 b). A vantagem deste
sistema é que o deslocamento da mesa superior se mantém paralelo ao plano inicial, nao
havendo desvios laterais ou na altura, ou seja, o movimento se déd somente na direcao e
sentido da forga aplicada (um eixo). Este sistema é movido por um picomotor comercial
compativel com o vacuo (New Focus, modelo 8321-V), cujo deslocamento total é de 15 mm
com passos de 30 nm. Para efetuar o movimento no outro sentido, usamos uma mola presa
na mesa e no picomotor, o que também ajuda a manter o sistema estével (o sistema vibra
quando nao estd tensionado).

Visao de Topo Visao Lateral

fiE ammE =

Fi il Il =

Figura 2.1: Esquema do sistema elastico de movimentacgao, com visao de topo e lateral. A
mesa central se movimenta sem desvios laterais ou na altura. Isto se deve as laminas-molas,
que se curvam para compensar a forca aplicada, deslocando a mesa inferior para cima.

O sistema elastico é uma otima escolha para se trabalhar com movimentacao de precisao
em vacuo pois, além de possuir um movimento paralelo e preciso, tem uma configuracao
simples e de baixo custo, que nao utiliza graxa e pode ser construida com materiais com-
pativeis com o vacuo. E um sistema bastante robusto, o suficiente para suportar o peso de
um pequeno motor, o que nos permite implementar outro eixo de movimento sobre o sistema
elastico. Outra vantagem é a possibilidade de construi-lo utilizando materiais nao-magnéticos
como, por exemplo, aluminio e molas de Cu(Be).



2.2 Sistema Elastico Acoplado

Devido ao limitado espaco no interior da camara de amostras, foi necessario encontrar
uma maneira de obter dois eixos de movimentos em um mesmo sistema. As caracteristicas do
sistema elastico e seu 6timo desempenho nos levaram a desenvolver dois sistemas elasticos
acoplados. Um pequeno sistema eldstico girado 90° (Fig. 2.2, pecas mais escuras), com
movimentos ao longo do eixo Z, foi fixado sobre um outro sistema com movimentos ao longo
do eixo X (ou Y) (Fig. 2.2, pegas mais claras).

)
T + 1P
THT
= +
)
Y
T

Ié

Figura 2.2: Esquema do acoplamento de sistemas elasticos. Uma mesa maior com movimen-
tos ao longo do eixo X (ou Y) é utilizada como suporte para outra menor (girada 90°) com
movimentos na altura. O resultado é um sistema com movimentos em dois eixos indepen-
dentes.

Cada sistema é movido por um picomotor comercial, ja descrito na secao anterior. A
limitagao de espago na camara de amostra nao permite o posicionamento do picomotor na
vertical para efetuar o movimento em Z. Logo, foi necessario desenvolver um sistema que
convertesse o movimento horizontal em vertical. Isto foi feito utilizando uma lamina-mola,
que ao ser empurrada, move a mesa superior do sistema eldstico.

Este sistema acoplado se mostrou estavel e satisfatério para ser utilizado na movi-
mentagao grosseira do nanomanipulador. O design do sistema elastico acoplado foi de-
senvolvido durante este projeto.

2.3 Trilho de Ceramica

Também é possivel utilizar sistemas simples como um trilho de ceramica para realizar
os movimentos grosseiros do sistema de manipulacao. O trilho é fabricado com laminas de
ceramica coladas de modo a se obter um guia, que lembra muito um guia do tipo rabo-de-
andorinha (Fig. 2.3). Este trilho é movido por um picomotor do mesmo modelo utilizado

5



nos sistemas elasticos. Como o trilho é confeccionado manualmente, hd um pequeno com-
prometimento da precisdo do movimento (~300 nm), mas alcangamos nosso objetivo que é
o de obter um longo deslocamento total de 15 mm (limite do picomotor). Assim, se fixar-
mos as amostras sobre este trilho, poderemos trabalhar com varias amostras em um mesmo
experimento, evitando a remoc¢ao do nanomanipulador da camara para trocar de amostra.

Visao de Topo Visao Lateral

Figura 2.3: Esquema do trilho ceramico. Note que a peca central (com listras) se movimenta
livremente na direcao indicada pela seta.

2.4 Piezos

Elementos piezoelétricos sao materiais ceramicos (PZT) que se expandem ou contraem,
quando submedito uma voltagem. Discos piezoelétricos fixos em um disco de metal sao
facilmente encontrados em campainhas de telefones ou em cartdes musicais. Tais discos
podem ser cortados em laminas com uma serra de fio de diamante, por exemplo. Aplicando-
se uma tensao continua entre a ceramica piezoelétrica e o metal da lamina, ela se curvara para
cima ou para baixo, dependendo da polaridade da tensao aplicada. O deslocamento total
destas laminas depende do seu comprimento e largura. Por exemplo, o deslocamento de uma
lamina de 11 mm de comprimento por 3 mm de largura ¢ aproximadamente 17 pym aplicando-
se uma tensao de ~100 V, que é a voltagem maxima que a lamina suporta. Aplicando-se
uma voltagem maior que a maxima permitida, a ceramica piezoelétrica se despolariza. O
passo da deformagao da lamina é definido pelo passo da fonte de tensao utilizada.

Estas laminas sao um meio barato de se obter um componente capaz de realizar deslo-
camentos com precisao nanométrica. Acoplando as laminas com atuadores piezoelétricos
comerciais podemos obter um sistema de deslocamento em trés eixos. Um atuador comercial
que usamos ¢ o modelo 70037-2, Morgan Matroc, que possui um descolamento maximo de
3 pm quando aplicada a tensao maxima de 300 V. Atuadores com um deslocamento maior
foram testados, mas os resultados nao foram satisfatérios.

Uma possivel configuracao das laminas para se obter os movimentos nos trés eixos é
mostrada na Figura 2.4. Bloquinhos de ceramica sao utilizados para a fixacao das laminas
e do atuador. O atuador (em preto) estd fixo na base e realiza o movimento ao longo do
eixo X. No extremo deste conjunto com movimento em X, temos uma lamina colada em



paralelo ao atuador (em cinza) que se curva na diregdo Y. Uma segunda lamina (em listras)
esta colada no extremo da lamina Y e gera movimentos ao longo do eixo Z. Esse conjunto
permite descolamentos da ponta de prova em trés eixos independentes.

Visao de Topo
Atuator

Lamina Z

\}//’y/ T

Visao Lateral

Figura 2.4: Esquema da configuragao das laminas e do atuador de modo a se obter movi-
mentos em trés eixos independentes.

2.5 Eletronica e Fontes de Alimentacao

Os elementos piezoelétricos exigem fontes de tensao de 300 V para os atuadores e de
+100 V para as laminas, com minimo ruido (de modo a nao prejudicar a estabilidade do
movimento) e passos finos, que permitam um controle preciso do movimento. As fontes
utilizadas para alimentar os piezos foram baseadas em miniconversores DC (EMCO Q04-
12, ~$100,00) com voltagem de entrada de [0, 12 V] e saida de [0, 400 V]. Foi necessério o
uso de dois miniconversores para obter a polaridade positiva e negativa. A faixa de operacao
de cada miniconversor permite que a sobreposicao de modo a nao ter uma regiao morta
em torno no zero. A voltagem de entrada é obtida de uma placa de computador (LOCO)
desenvolvida no LNLS e possui uma fonte de voltagem de +10 V com passos de 5 mV,
gerando uma tensao de saida de +130 V com passos de 55 mV. As fontes de alta tensao
foram desenvolvidas por técnicos em eletronica do LNLS. Um esquema do circuito das fontes
pode ser visto na Figura 2.5. Um painel foi desenvolvido para controlar as fontes durante os
experimentos no microscépio (Fig. 2.6 a direita).
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Figura 2.5: Esquema do circuito das fontes de alta tensao dos elementos piezoelétricos.

O controle dos picomotores ¢ realizado usando-se interfaces comandadas por um joystick
(New Focus, iPico Driver Kit, Modelo 8766-KIT) (Fig. 2.6 a esquerda). Com este sistema de
controle é possivel escolher entre duas velocidades de movimentos dos picomotores, obtendo-
se uma movimentacao precisa. Além disso, é possivel movimentar dois eixos ao mesmo
tempo.

Figura 2.6: Foto do sistema de controle dos picomotores com joystick (a esquerda) e, ao
lado, o painel que controla o conjunto de piezos.



2.6 Pontas de Prova

As pontas de prova sdo uma peca essencial na manipulacao de objetos. O tamanho da
ponta define qual é o tamanho minimo do objeto que podemos manipular. Testamos diversos
tipos de pontas de prova, como nanotubos de carbono (CNTs), pontas de microscopia de
forga atomica (AFM), etc, mas as que melhor se adaptaram a tarefa de manipulagao foram
as pontas de microscopia de tunelamento (STM).

As pontas de STM podem facilmente ser fabricadas por etching eletroquimico, usando
fios de tungsténio como o anodo e um eletrodo em forma de anel como o catodo, mergulhados
em uma solugao aquosa de NaOH (ou KOH) [19, 20, 21]. No processo, o NaOH em agua
forma fons de Na™ e OH™ na solu¢do. Quando uma voltagem é aplicada entre o fio e o
anel, os ifons OH™ migram para o anodo e em contato com a superficie de W, formam-se
H, (gasoso) e éxido de W, que precipita. O Na® forma um sal que também precipita. O
formato da ponta é controlado principalmente pela concentracao da solucao e pela voltagem
aplicada entre o fio e 0 anel. Este é um método simples e barato.

Para a fabricacao das pontas de prova utilizadas no nanomanipulador, usamos como
material inicial um fio de tungsténio de 250 pm de diametro e, apés alguns estudos (Vitor T.
A. Oiko, Projeto de Iniciagao Cientifica), a melhor configuracdo encontrada foi uma solugao
de 4 M de NaOH e voltagem de 3 V, através da qual obtivemos 61% das pontas com um
diametro menor que 500 nm. Os melhores resultados com a solu¢ao de KOH foi com uma
concentracao de 4 M e uma voltagem de 4 - 4.5 V, onde 55% das pontas eram adequadas
para a manipulagao, resultado muito préximo ao obtido com NaOH.

O formato ideal de uma ponta para a manipulacao dentro do SEM é longo e fino. A
otimizacao do formato das pontas foi obtida levantando-se o fio de W durante o etching a
cada 3 - 4 minutos. Com este procedimento obtivemos uma ponta muito mais longa e fina

que a obtida pelo método convencional, onde o fio fica estatico até a formacao da ponta
(Fig. 2.7).

JEOL SEI 5.0k *2PB  10Pum WO Bmm JEOL SEI 3. 0kY x2BA  108pm WD Bmm

Figura 2.7: Exemplos de diferentes formatos de pontas de STM a) com a ponta parada
durante o etching (método convencional) e b) levantando a ponta a cada 3 - 4 min.



2.7 Especificacoes

Os movimentos em cada eixo foi caracterizado e a tabela abaixo resume os resultados obtidos.

Eixo X EixoY Eixo Z
Mov. Grosseiro | Sistema Eléstico Trilho Sistema Elastico
Passos 30 nm 300 nm -
Curso Total 5 mm 15 mm 5 mm
Mov. Fino Atuador Piezoel. | Lamina Piezoel. | Lamina Piezoel.
Passos 0.8 nm 5 nm 12 nm
Clurso Total 4 pm 17 pm 60 pm
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Capitulo 3

Manipuladores

A principal dificuldade no desenvolvimento de estudos com nano-objetos é a falta de
ferramentas bem estabelecidas para manipula-los e caracteriza-los. Existem diversos experi-
mentos de manipulagao e caracterizacao realizados em microscépios de forca atomica (AFM)
[5, 7, 8, 9] e de tunelamento (STM) [10], mas estes métodos nao nos permitem manipular e
observar o que esta acontecendo ao mesmo tempo, uma vez que a ponta utilizada para obter
imagens é a mesma que manipula os objetos. A necessidade de acompanhar os procedimentos
de manipulacao em tempo real levou ao desenvolvimentos de sistemas de manipulacao que
operam dentro de microscépios eletronicos de varredura (SEM). Existem alguns nanoma-
nipuladores comerciais [11, 13, 14| mas, devido ao seu alto custo, estas ferramentas ficam
restritas somente a grandes centros de pesquisa.

Neste capitulo apresentamos dois nanomanipuladores, desenvolvidos durante este projeto,
que foram confeccionados usando mecanica simples e materiais de baixo custo. O primeiro
sistema possui uma ponta prova com movimentos em trés eixos lineares independentes em
relacao a amostra. O segundo modelo é mais completo e possui duas pontas de prova, sendo
que cada uma possui movimentos em trés eixos lineares independentes em relagao a amostra.

3.1 Nanomanipulador com uma Ponta

A fim de facilitar o desenvolvimento dos sistemas de movimentacao, o nanomanipulador
é baseado em movimentos grosseiros e movimentos finos, ja explicados no capitulo anterior.
O sistema de manipula¢do é composto por dois suportes: a) um que possui movimentos
grosseiros ao longo dos eixos X e Y e b) outro que possui movimentos grosseiros ao longo
do eixo Z mais movimentos finos em trés eixos independentes [22]. As dire¢oes dos eixos sao
mostradas na Figura 3.1. A amostra é colocada no suporte (a) enquanto a ponta de prova
estd localizada no suporte (b). A ponta de prova possui um contato elétrico independente
que nos permite tanto fazer medidas elétricas como também aplicar voltagens nas amostras.
O espaco disponivel dentro da camara é de um cilindro de 15 cm de diametro e altura méaxima
de 3 cm. Por seguranca, todo o sistema foi montado em um disco de 13 cm de diametro,
nao ultrapassando a altura maxima.
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Figura 3.1: Nanomanipulador com uma ponta de prova. As setas em preto indicam a direcao
de deslocamento do mecanismo que cada picomotor movimenta.

O movimento grosseiro no eixo X é baseado em um sistema eldstico movido por um
picomotor compativel com o vacuo, descrito na Se¢ao 2.1 do capitulo anterior. O sistema
eldstico possui alta precisao, conservando o passo minimo dado pelo picomotor (30 nm).
O deslocamento total deste eixo é de 5 mm. O sistema foi confeccionado usando aluminio
como material para as mesas, ago-inox para os suportes e ago-mola para as laminas-molas.
Embora estes nao sejam materiais ideais para se trabalhar em um SEM, usamos ago-inox e
aco-mola devido ao fato deste sistema ser um primeiro prototipo para o desenvolvimento de
outro sistema mais complexo (Secao 3.2) (hé ainda a facilidade de confec¢ao das pegas na
maquina de corte a laser).

O movimento grosseiro em Y é produzido por um trilho de ceramica (Sec¢ao 2.3) movido
por outro picomotor, e esta localizado sobre o sistema elastico do eixo X. Durante os expe-
rimentos, o passo minimo deste movimento foi de 300 nm, o que se mostrou suficiente para
atuar como movimento grosseiro do sistema, uma vez que acompanhamos os movimentos
em tempo real e podemos corrigir qualquer desvio com os movimentos dos outros eixos. As
amostras sao fixas sobre este trilho, o que nos permite usar varias amostras em um mesmo
experimento, sem a necessidade de retirar o nanomanipulador da camara (Fig. 3.2).
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Para o movimento ao longo do eixo Z, foi projetado um pequeno sistema elastico rota-
cionado de 90°, dirigido por outro picomotor. Este sistema possui um deslocamento total
de 5 mm. A precisao do sistema eldstico em Z nao foi avaliada quantitativamente devido
a dificuldade de se trabalhar com a altura em um microscépio eletronico de varredura, que
possui uma grande profundidade focal. Tal profundidade nao nos permite distinguir se dois
objetos em foco estao na mesma altura ou nao. Entretanto, pelos experimentos, podemos
afirmar que o sistema elastico possui passos finos o suficiente para movimentacao grosseira
controlada no eixo Z.

Figura 3.2: Introdugao do nanomanipulador no FEG-SEM.

O sistema de movimentacgao fina é realizado por um conjunto de laminas piezoelétricas
e um atuador comercial, cuja configuracao foi descrita anteriormente (Secao 2.4, Fig. 2.4).
Este conjunto de laminas esta posicionado sobre o sistema elastico com movimento em 7 e,
no extremo da lamina com deslocamento em Z (Fig. 2.4, em listras) é colocada a ponta de
prova. Os movimentos do conjunto de piezos nao sao totalmente perpendiculares, mas sao
suficientemente precisos durante os experimentos in situ no SEM, onde podemos observar a
posicao da ponta de prova.

3.2 Nanomanipulador com duas Pontas

Este sistema de manipulacao é um pouco mais completo por possuir duas pontas de
provas com movimentos lineares independentes em trés eixos cada uma. Aqui também
dividimos os movimentos em grosseiros e finos. Para obter trés eixos de movimento para cada
ponta (6 eixos de movimento), os movimentos grosseiros foram divididos em trés mesas, com
movimentagoes em dois eixos cada uma. As dire¢oes dos eixos estao mostradas na Figura 3.3.
Todo sistema foi construido em um disco de aluminio de 13 cm de diametro e a falta de
espaco para a construcao de tantos eixos foi superada com um sistema elastico acoplado
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(Segao 2.2), movimentado por picomotores. Os movimentos realizados por este sistema se
mostraram bastante satisfatorios, sendo que o movimento de um eixo nao interferiu no de
outro.

Figura 3.3: Esquema do sistema de movimentagao grosseira do nanomanipulador com duas
pontas. Os movimentos foram divididos em trés mesas com dois movimentos cada. A Mesa A
(movimentos em Y e Z) esta localizada a esquerda na figura, a Mesa B (movimentos em X
eY) é a mesa do centro e a Mesa C (movimentos em X e Z) estd a direita.

No nanomanipulador (Fig. 3.4), a Mesa A possui um sistema eldstico acoplado com
movimentos nas diregoes Y-Z. Sobre o sistema acoplado estd um dos conjuntos de laminas
piezoelétricas (Secao 2.4), que é responsavel pela movimentagao fina, e em seu extremo
encontra-se uma das pontas de prova. A Mesa C é similar a Mesa A, mas com movimentos
em X-7Z ao invés de Y-Z. Cada eixo do sistema elastico foi projetado para ter um curso de
pelo menos 3 mm e passos de aproximadamente 30 nm (passo do picomotor).

A amostra estd localizada na Mesa B, que consiste em um trilho de ceramica (Secao 2.3)
com movimentos em Y sobre um sistema eldstico (Segao 2.1) com movimentos, em eixo
X. Este trilho possui um curso muito grande, que permite a utilizacao de varias amostras
durante um mesmo experimento, sem precisar retirar o nanomanipulador do microscépio
(Fig. 3.4 b). Sob a amostra hd um elemento piezoelétrico (Morgan Matroc, modelo 70037-2)
para auxiliar no deslocamento vertical da amostra em relacao as pontas. Como este piezo
estd localizado muito proximo da amostra, foi preciso blindd-lo para que o campo elétrico
gerado pelo seu uso nao interferisse na imagem do microscopio.
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Figura 3.4: a) Foto do nanomanipulador com duas pontas de prova. E possivel ver as trés
mesas e a amostra sobre o elemento piezoelétrico. b) Detalhe do trilho ceramico. Sobre
este trilho esta localizado o elemento piezoelétrico e, sobre ele, a amostra. Também pode-se
observar o picomotor responsavel pelo movimento do trilho e as duas pontas de prova sobre
a amostra.

Neste sistema de manipulacao, como temos seis eixos independentes para o movimento
grosseiro, precisamos colocar seis picomotores. Devido ao restrito espaco da base, um dos
picomotores foi fixado na parte de baixo da base (Fig. 3.5). Os picomotores também foram
distribuidos trés em cada lado, de modo a haver um equilibrio na distribuicao do peso do
sistema.
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Figura 3.5: Foto do nanomanipulador visao do topo (a) e de baixo (b). Os nimeros indicam
a posicao dos picomotores. Note em b) o picomotor posicionado embaixo da base (6).

Para controlar este nanomanipulador foi necessario trocar o passante elétrico da camara
de amostras do microscépio, que era de 20 pinos (CF40), por uma nova flange com um
passante de 25 pinos (MDC, D25-C63) (Fig. 3.6). Este sistema utiliza quase todos os pinos,
12 para os picomotores (2 para cada um), 7 para os piezos, 2 para as pontas, 1 para a amostra
e 1 para o terra, sobrando somente 2 pinos livres para novas modificagoes.
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Figura 3.6: a) Foto do passante antigo com 20 pinos (CF40); b) foto da adaptagao feita para
acoplar a nova flange (CF63) no microscépio; ¢) nova flange (CF63) com um conector DB25,
vista de frente.
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Capitulo 4

Exemplos de Nanomanipulacao

Uma das vantagens dos nanomanipuladores que desenvolvemos ¢ a versatilidade. Podemos
montar diversos experimentos somente trocando o porta-amostra e a ponta de prova. Deve-
mos enfatizar que nao ha um protocolo estabelecido de como manipular objetos de dimensoes
nanométricas, pois as forcas de atrito envolvidas ainda sao desconhecidas. Portanto, os pro-
cedimentos utilizados sao criados conforme a necessidade e as possibilidades durante a re-
alizacao dos experimentos. Alguns exemplos de aplicagoes dos sistemas desenvolvidos neste
trabalho serao descritos neste capitulo: a manipulagao de nano-objetos, a fabricacao de pon-
tas de AFM baseadas em CNTs, a caracterizacao de sistemas nanoscépicos unidimensionais
e a fabricagdo de um dispositivo eletronico baseado em nanofios (NWs).

4.1 Manipulacao de Nano-objetos

Durante os primeiros testes percebemos que a preparacao da amostra era um fator muito
importante para a manipulagao. Amostras depositadas no substrato hd muito tempo (uma
semana, por exemplo) tinham suas particulas fixas no substrato, impossibilitando sua ma-
nipulacao. Portanto, é fundamental o preparo das amostras pouco tempo antes de introduzir
o nanomanipulador no microscépio.

A limpeza das amostras também contribui para sua fixacdo no substrato. As amostras
contendo residuos tinham suas particulas mais grudadas na superficie do susbtrato. Nao sé a
contaminac¢ao da amostra é um problema, mas também o é a contaminacao que ocorre dentro
do microscépio por hidrocarbonos existentes no vacuo da camara. Esta contaminacao se
deposita continuamente sobre a amostra quando estamos trabalhando a altas magnificacoes
(> 100 000 X), formando um filme de carbono amorfo que fixa as particulas. Discutiremos
a contaminagao das amostras com mais detalhes no préximo capitulo.

Um dos primeiros testes foi realizado utilizando o nanomanipulador com uma ponta e
amostras de particulas de latex de 1 um de diametro, cedidas pelo grupo da Dr.* Daniela
Zanchet (LSQ/LNLS). Apesar das particulas possuirem dimensoes bem maiores que as di-
mensoes com que desejamos trabalhar, precisdvamos testar a metodologia de manipulacao
em objetos que pudéssemos observar a baixa magnificacao, a fim de evitar a contaminagcao.
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Observamos que as particulas ficam melhor visualizadas (maior diferenca de contraste entre
a particula e o substrato) se as colocamos em um substrato coberto por Au ou qualquer
outro condutor. Quando elas se carregam com o feixe de elétrons, o Au transporta as cargas
existentes na superficie das particulas para o porta-amostra aterrado. Utilizando o nanoma-
nipulador com uma ponta de prova, conseguimos isolar uma tnica particula de latex de um
agrupamento e mové-la sobre o substrato na diregdo de um outro agrupamento (Fig. 4.1).

Particulas
de Latex Y

5.8k

Figura 4.1: Manipulagao de particulas de latex de 1 um de diametro. Na seqiiéncia, uma
particula foi isolada (a - ¢) e depois posicionada préxima de um grupo de particulas (d - f).

A préxima etapa, usando o mesmo nanomanipulador, foi tentar manipular objetos um
poucos menores, como NWs de InP, que possuem dimensoes tipicas de 100 - 300 nm de
diametro e 10 - 20 pym de comprimento. Os NWs de InP foram crescidos pelo processo VLS
(Vapor-Liquid-Solid) [23] em um sistema de Chemical Beam Epitaxy (CBE) pelo Dr. Juan
C. Gonzélez em colaboragao com a Prof.* Moénica Cotta (LPD/ DFA/ IFGW/ UNICAMP).
Estes NWs foram crescidos sobre de uma amostra de Si/SiOy com quadrados de Au de
~6 pm de lado. Isto permitiu que os fios crescessem em todas as diregoes, o que facilita a
sua observacao e manipulacao, uma vez que sempre haverda pelo menos um fio na direcao
desejada. Os quadrados de Au também servem como referéncia para uma melhor visualizagao
da manipulagao dos nanofios.

A primeira dificuldade em manipular os NWs estd no fato de que eles sao bastante flexiveis
e dificeis de quebrar (Fig. 4.2). Para quebré-los, tentamos curva-los apoiando a ponta na
sua base, mas quando os fios se desprendem, sao atirados para longe e é muito dificil de
encontra-los no substrato. Precisavamos de uma técnica muito cuidadosa para que os fios se
quebrassem e permanecessem proximos ao local onde estavam fixos. Foi necessario adquirir
uma certa pratica para efetuar esta operacao com sucesso.
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Figura 4.2: Nanofio curvando sob a acao da ponta de prova. Note como o NW ¢ flexivel e
dificil de quebrar.

Para pegar os NWs livres sobre o substrato pressionamos a ponta de STM sobre o NW
contra o substrato para aderi-lo na ponta, pois somente as forcas de van der Waals nao foram
suficientes para atrair os NWs. Neste procedimento, a ponta de STM acaba se curvando e
se tornando mais grossa, dificultando a continuacao do trabalho.

Uma outra possibilidade para pegar NWs ¢é aplicar uma voltagem entre a ponta e o NW.
Ap6s o estudo das forcas envolvidas, comparando a forca de Coulomb com a forca de van
der Waals, calculamos a tensao necessaria para tal procedimento. Se o NW estiver a 1 ym
da ponta a tensao necessdria para atrai-lo é muito alta (~ 30 V). Mas, quando o NW estd
em contato com a ponta, a tensao pode ser mais baixa. Na pratica, conseguimos mover mais
controladamente os NWs usando uma tensao de até 10 V. Para solté-los da ponta, aplica-se
uma tensao reversa. A imagem do microscopio se degrada um pouco com a aplicacao de
tensao na ponta, mas ainda é possivel se trabalhar com os NWs.

Superadas estas primeiras dificuldades, conseguimos quebrar varios NWs controlada-
mente, mové-los grandes distancias e, entao, manipuld-los. Em um dos primeiros ensaios,
um NW foi quebrado (Fig. 4.3 a - ¢), transportado até dois quadrados de Au (Fig. 4.3 d)
e colocado entre eles (Fig. 4.3 e e f). Neste caso ndo foi aplicada nenhuma tensao entre a
ponta e os NWs. Nesta seqiiéncia, podemos observar que a ponta de STM esta comecando
a se curvar.

Em uma outra seqiiéncia, dois NWs que estavam unidos pela base foram separados
(Fig. 4.4 a), um deles foi transportado até a fila seguinte de quadrados (Fig. 4.4 b) e entao
posicionado paralelo ao outro fio (Fig. 4.4 ¢). Novamente, este fio foi manipulado e girado
90° (Fig. 4.4 d e e), passando a ficar perpendicular ao outro fio (formando uma letra T
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invertida) (Fig. 4.4 f). Nesta seqiiéncia, observamos que a ponta de STM j4 se encontra
bastante curvada apds algumas manipulacoes. Usando a habilidade adquirida durante os
experimentos, outras configuracoes com NWs foram feitas, como por exemplo dois NWs
formando uma cruz [24].

=
Contatos de Au

Figura 4.4: Manipulacao de dois NWs de InP obtendo uma configuracao em paralelo (c) e,
em seguida, em T (f).
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Também conseguimos transportar os NWs para um substrato diferente de onde ele
cresceu. No préximo exemplo, usando o nanomanipulador com duas pontas de prova, trans-
portamos um NW de InP do substrato com quadrados de Au para outro contendo transdu-
tores piezoelétricos feitos por litografia (Fig. 4.5). Neste experimento, o grande desafio foi
usar as duas pontas em colaboragao para transportar os NWs, que foram posicionados per-
pendicularmente as linhas transdutoras. As duas pontas facilitaram o trabalho de deposicao
e o alinhamento dos NWs no susbtrato. A idéia deste experimento é estudar a propagagao
de ondas acusticas geradas pelo transdutor através do NW. Este experimento foi feito em
colaboragao com o Prof. Fernando likawa (DFMC/IFGW/UNICAMP).

JEOL SEI 3.0kY  x2,380  18pm WD1Smm JEOL SEI 5.8KY

JEOL SEI 5.8kY  x2,500 1Bpm WD 15mm

Figura 4.5: Transporte de um NW do substrato com quadrados de Au (a) para um substrato
contendo transdutores piezoelétricos (linhas verticais em d). O NW foi alinhado perpendi-
cularmente as linhas dos transdutores (b e c).

4.2 Fabricacao de Pontas de AFM de Alta Resolucgao

Um fator limitante na obten¢ao de imagens de AFM de amostras que possuem uma
variacao muito grande na altura é o formato piramidal das pontas de AFM convencionais.
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Colocando nanotubos de carbono multi-camadas (CNT) na extremidade desta ponta de
AFM, o CNT sera a nova ponta, com um formato de agulha e um diametro de dezenas de
nanometros, que nos permite obter uma imagem mais detalhada da mesma amostra [25].

Usando o nanomanipulador com uma ponta de prova, fabricamos pontas de AFM baseadas
em CNTs. Para a realizacao deste experimento, na extremidade da ponta de prova foram
fixados graos de grafite contendo CNTs. Como porta-amostra, colocamos um suporte ca-
paz de fixar 10 pontas de AFM, o que possibilita fabricar até 10 pontas em um mesmo
experimento, aproveitando o tempo de uso do microscopio.

Neste processo, usando os movimentos do nanomanipulador, um CNT foi posicionado
em frente & uma ponta de AFM de Si e aderiu a ponta devido as forcas de van der Waals
(Fig. 4.6). A area de contato do CNT na ponta de AFM é fortalecida pela deposigao de
um filme de carbono amorfo gerado pela irradiacao de elétrons localizada, método similar
ao de outros trabalhos na literatura [26, 27]. As fontes de carbono para este procedimento
sao hidrocarbonos da pressao parcial dos gases residuais na camara de vacuo.

As pontas fabricadas possuem uma razao de aspecto maior que as pontas comerciais de
AFM, o que nos permite melhorar muito a resolugao lateral (de 185 A para 119 A) e o
deslocamento vertical (de 20 A para 70 A) da imagem [28]. As imagens de AFM e suas
andlises foram feitas em colaboracao com o grupo da Prof.? Moénica Cotta (LPD/ DFA/
IFGW/ UNICAMP).

! x10,000 1pm WD 17mm

Ny

JEOL SEI 5.0kY  x10,000 1pm WD 17mm JEOL SET 5.0kY

Figura 4.6: Seqiiéncia de imagens para a colagem de um CNT em uma ponta de AFM. O
CNT adere na ponta por van der Waals (a). Apds a contamingao da drea de contato, com
um movimento ao longo do CNT (b) conseguimos quebra-lo (¢), obtendo uma ponta de AFM
com um CNT (d).
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A fabricagao das pontas de AFM com CNTs é um processo razoavelmente controlado e
reprodutivel. Com este processo, podemos recuperar pontas de AFM usadas/quebradas a
fim de obter imagens de alta qualidade.

Uma melhora significativa na fabricagao de tais pontas foi realizada em colaboragao com
Alberto Moreau (tese de mestrado IFGW-UNICAMP, orientadora Prof.* Ménica Cotta),
onde fabricamos as pontas de AFM com CNTs modificando o procedimento de fixagao dos
CNTs em trés itens. Primeiro, aumentamos a area de contato do nanotubo com a ponta de
AFM de centenas de nanometros para 1 - 2 um. Segundo, fizemos uma contaminagao de
carbono ao longo de toda a drea de contato do nanotubo com a ponta de AFM (Fig. 4.7 a), e
nao somente em um unico ponto. Terceiro, também fizemos uma contaminagao ao longo de
quase todo o nanotubo, de modo que este fica revestido por uma capa de carbono amorfo que
lhe da muito mais resisténcia mecanica, restando somente uma pequena ponta sem esta capa
(em detalhe na Fig. 4.7 b). Deste modo conseguimos controlar o comprimento do nanotubo

em valores menores que 1 um. O procedimento de romper o feixe de nanotubos foi retirado
do trabalho [29].

JEOL SEI  15.8KY 70,000 10@nm WO Smm

Figura 4.7: Imagens de pontas de AFM com CNT. Foi feita uma contaminagao reforgada
ao longo de todo o contato do nanotubo com a ponta, como mostra a seta. Esse reforco ao
longo do nanotubo o torna mais resistente e aumenta o tempo de vida da ponta.

As pontas fabricadas foram testadas em amostras de pontos quanticos semicondutores.
Comparando com a imagem de uma ponta padrao nova (Ultralever UL0G), a imagem obtida
com a ponta de CNT possui uma resolugao similar a encontrada anteriormente [28]. Entre-
tanto, usando uma ponta comercial de alta resolucao nova, a imagem obtida possui a mesma
resolucao que a imagem com a ponta com CNT. Mas as imagens usando pontas comerciais
perdem a alta resolugao apds 20 imagens. Ja as pontas fabricadas com nanotubo obtiveram
um 6timo resultado de durabilidade, sendo possivel utilizar a mesma ponta para a obtencao
de mais de 400 imagens sem perda da resolugao. Um estudo mais detalhado destas pontas
refor¢adas pode ser visto em [30].
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4.3 Caracterizacao Mecanica de Nano-objetos Unidi-
mensionais

O sistema de manipulacao também foi usado para a caracterizagdo de nano-objetos uni-
dimensionais, tais como nanofios de InP ou CNTs. As dimensoes dos CNTs sao 1 - 10 pum
de comprimento e aproximadamente 10 - 50 nm de diametro. Os NWs de InP sao os mesmo
ja citados anteriormente (Secao 4.1).

Neste experimento, posicionamos a ponta de prova do nanomanipulador (1 ponta) em
frente ao nano-objeto (CNT ou NW). Um campo elétrico AC é aplicado entre a ponta de
prova e o nano-objeto e a freqiiéncia é variada até obtermos a freqiiéncia de ressonancia de
vibracao (méxima amplitude de vibragao). Para cada freqiiéncia obtemos uma imagem do
fio vibrando. A curva de ressonancia é obtida medindo-se a amplitude projetada no plano da
imagem no mesmo ponto do nano-objeto em cada uma destas imagens. Mesmo se a vibracao
do nano-objeto esta inclidada em relacao ao plano da imagem, a amplitude de ressonancia
(méxima) serd na mesma freqiiéncia. Através do estudo de vibragoes de uma barra cilindrica

rigida, é possivel relacionar a freqiiéncia de ressonancia com o médulo elastico E e o formato
do objeto [31]:

6472 L* p f?

Eeilindro = W) 4.1

onde L é o comprimento, p é a densidade, f é a freqiiéncia de ressonancia, B é a constante
referente ao primeiro hamonico (1.875) e D é o diametro da barra .

Foi possivel encontrar o primeiro e¢ o segundo modos de ressonancia de NWs (Fig. 4.8)

e CNTs (Fig. 4.9). Uma curva de ressonancia tipica para os nanofios pode ser vista na
Figura 4.10.

1pm W

Figura 4.8: Imagens de um NW em repouso (a), no primeiro modo de vibracao (b) e no
segundo modo (c).
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Figura 4.9: Imagens de um CNT em repouso (a), no primeiro modo (b) e segundo modo (c)
de vibracao. Detalhe do né visto no segundo modo.
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Figura 4.10: Curva de ressonancia do primeiro modo de vibracao de um NW de D ¢qi0 = 189 nm
e L = 17 pm com uma tensao aplicada de 4 V.

Como estamos trabalhando em um microscopio eletronico, o feixe de elétrons sofre desvios
para qualquer voltagem que aplicamos dentro do microscopio. Para medir uma curva de
ressonancia, precisamos aumentar a voltagem aplicada de modo que a amplitude varie o
suficiente para obtermos uma quantidade razodvel de pontos (~15 pontos). Mas se aumentar
a voltagem, a imagem se degrada, e o erro da medida da amplitude aumenta. Para diminuir
este erro, utilizamos outro método para induzir a freqiiéncia de ressonancia de vibracao por
acoplamento mecanico. A amostra foi colada em um elemento piezoelétrico de modo que
o movimento do piezo fosse perpendicular tanto aos nanofios quanto a direcao do feixe de
elétrons do microscopio. Conseguimos observar uma amplitude muito maior de vibracao
do nanofio aplicando no piezo uma voltagem menor que a utilizada na outra montagem
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(Fig. 4.11). Podemos observar que a amplitude medida na Figura 4.10 (inducao elétrica) é
menor que a medida na Figura 4.11 (indugdo mecéanica) com uma tensao aplicada no piezo
muito menor. Deste modo, as imagens de microscopia nao foram muito degradadas pela
voltagem aplicada e pudemos obter uma curva de ressonancia com um erro muito menor nas
medidas de amplitude (de 8% para 3%).
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Figura 4.11: Curvas de ressonancia do primeiro modo de vibracao de um NW de D = 270 nm
e L = 18 pum com uma tensao aplicada ao piezo de 0.5 V. Uma curva foi obtida em seguida
da outra.

Precisamos obter vérias imagens para fazer uma curva de ressonancia, e este processo é
bastante demorado. Precisamos de cerca de 2.5 min para adquirir cada imagem e para cada
curva usamos em média 15 imagens. Logo, precisamos de pelo menos 40 min para obter uma
curva de ressonancia, e durante este tempo o nano-objeto esta sendo irradiado por elétrons e
uma contaminacao esta constantemente sendo depositada. A questao da contaminacao é tao
séria que quando medimos a curva de ressonancia de um NW duas vezes seguidas, a segunda
curva sofre um deslocamento para freqiiéncias mais baixas, indicando que o diametro do NW
aumentou. Um exemplo pode ser visto na Figura 4.11, onde temos duas curvas de ressonancia
medidas em seguida para o mesmo NW e para a mesma voltagem aplicada. Entretanto, este
deslocamento da freqiiéncia de ressonéancia (1 kHz ~ 0.1% do valor inicial) nao é significativo
no calculo do médulo elastico. A maior incerteza estd na medida dos diametros, que contribui
muito no calculo do erro do médulo elastico, além de ser uma variavel elevada ao quadrado.
Em um SEM, devido a sua resolucado, o erro tipico é de 3 - 5 nm em baixa voltagem (5 kV).
Portanto, se medimos um diametro de 10 nm, o erro da medida estd entre 30 - 50%. Outra
dificuldade encontrada ao realizar este experimento é a necessidade de observar todo o nano-
objeto, desde a base até o extremo, para encontrar a freqiiéncia de ressonancia. Precisa-se
trabalhar a uma baixa magnificacao, onde o diametro do nano-objeto é somente alguns pixels
da imagem. Deste modo, o erro na medida do diametro torna-se muito grande (> 50%).

27



Esta é uma medida com a qual se deve tomar muito cuidado, pois podemos obter erros no
célculo do médulo eldstico muito elevados (maiores que 40%).

A situagdo se complica um pouco mais quando estamos medindo o segundo modo de
vibragao. Como podemos verificar pelas curvas de ressonancia, a largura da curva é bas-
tante estreita se comparada com a freqiiéncia, portanto temos que usar passos bastante
finos (~1 kHz) para conseguir encontrar a ressonancia do segundo modo de vibragao (1.7
- 3 MHz). Normalmente, temos em torno de 2000 pontos para verificar, o que demora em
média 40 minutos. Somando-se este ao tempo para se obter uma curva de ressonancia, temos
o nano-objeto sendo contaminado por quase uma hora e meia. E se ja medimos a curva de
ressonancia do primeiro modo, entao sao 2 horas de contaminacao. Neste caso, o desvio
sofrido pela freqiiéncia de ressonancia é bastante significativo e o calculo do médulo elastico
usando o segundo modo de vibragao nao pode ser considerado.

O moédulo elastico calculado para CN'Ts usando uma aproximagao de geometria cilindrica
(eq. 4.1) e a freqiiéncia de ressonancia do primeiro modo de vibracao foi ~0.24+0.05 TPa.
As dimensoes do CNT utilizado sdo 8.6 ym de comprimento (L) e aproximadamente 50 nm
de diametro (D). Podemos notar que este valor para o médulo eldstico é bastante alto se
comparado com o diamante (1 TPa), indicando que os CNTs sdao muito duros. Em um
experimento de 1999, Poncharal et al. [32] utiliza 0 mesmo método para calcular o médulo
eldstico de CNTs, mas em um TEM. Este valor (0.21 TPa) estd contido no intervalo que
obtemos, sendo nosso experimento, portanto, bastante confiavel. Usando a freqiiéncia do
segundo modo de vibragao para calcular o médulo elastico, o valor obtido é ~0.04 TPa devido
a contaminacao do CN'T pela exposicao ao feixe de elétrons, como comentado anteriormente.
Como podemos verificar, o valor do médulo elastico calculado pelo segundo modo de vibragao
nao é consistente com os valores ja obtidos e foi, portanto, desconsiderado.

No caso de NWs de InP, usando uma aproximagao de geometria cilindrica (eq. 4.1),
o maédulo elédstico resultante foi ~0.5 TPa, uma ordem de grandeza maior que o valor do
material na escala macroscépica (~0.06 TPa). Foram medidos 16 NWs que tinham em média
L =14 pym e Dyegi0 = 180 nm. E facil observar pelas imagens de microscopia que os NWs
nao sao exatamente cilindricos, mas aproximadamente cones truncados. Em colaboracao
com Juan C. Gonzalez foi calculado o médulo eldstico para um barra conica truncada [33]:

1672 L* p f* R?
82 (R —r)*

Econe = y 4.2

onde L é o comprimento, p é a densidade, f é a freqiiéncia de ressonancia, R é o raio da
base, r é o raio do extremo e (3 é a solugao de um sistema envolvendo as funcoes de Bessel
de RL/(R — ).

Usando tal aproximagao, obtivemos um valor médio de 0.05 TPa, proximo ao valor do
material macroscopico. Os NWs medidos possuiam o raio da base de ~150 nm e o raio
do extremo de 30 nm. Como os NWs s@o muito grandes (centenas de nm) para a escala
nanométrica, era esperado que seu modulo elastico fosse préximo do valor do material sélido.
O erro destas medidas é basicamente devido a incerteza na determinagao do raio (10 - 20%),
que neste caso esta elevado a quarta poténcia.
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4.4 Fabricacao e Caracterizacao Elétrica de Disposi-
tivos Baseados em Nanofios Semicondutores

As principais dificuldades para o controle da manipulacao de nanofios foram superadas
(Segao 4.1) e foi possivel quebrar e pegar nanofios no substrato e transportéd-los para outra
regiao.

Com o intuito de fabricar um dispositivo eletronico, nos propusemos a colocar nanofios de
InP em contatos de ouro fabricados por processo de fotolitografia convencional (LPD/ DFA/
IFGW/ UNICAMP). Neste experimento usamos o nanomanipulador com duas pontas de
prova para transportar os nanofios de um substrato para outro e posiciona-los entre contatos
(pads) de Au separados por 6 e 2 pm.

Um exemplo de manipulacao usando o nanomanipulador de duas pontas pode ser visto na
Figura 4.12, onde o NW foi quebrado do substrato onde cresceu (Fig. 4.12 a) e transportado
até outro substrato contendo os pads de Au (Fig. 4.12 b). Depois o NW foi depositado no
substrato e posicionado usando as duas pontas entre dois contatos (Fig. 4.12 ¢ - f).

\
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Figura 4.12: Seqiiéncia de manipulagdo de NWs de InP. Um NW foi transportado (a) para
um substrato com pads de Au (b) e posicionado entre dois contatos (c - f) usando as pontas
do nanomanipulador.

Em colaboragdo com Leonardo Couto, do grupo da Prof.* Ménica Cotta (LPD/ DFA/
IFGW/ UNICAMP), realizamos experimentos de medidas elétricas in situ destes NWs de
InP. Para verificar se o NW esta em contato, posicionamos uma das pontas do nanoma-
nipulador em um dos contatos de Au e verificamos se o outro contato muda de contraste
(Fig. 4.13). Como os contatos de Au estao sobre um substrato de SiO, e, portanto, nao estao
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aterrados, ficam expostos ao feixe de elétrons, carregando-se negativamente. Ao encostar a
ponta de prova aterrada em um dos contatos, aterramos o contato. A mudanca de contraste
do contato na outra extremidade do NW indica que o outro contato foi também aterrado,
ou seja, o nanofio esta realizando contato elétrico entre as duas regioes de Au.

Figura 4.13: a) NW posicionado entre dois contatos de Au. b) Ao colocar uma das pontas de
prova sobre o contato da direita, o contato da esquerda escurece, indicando que o NW esta
conduzindo. ¢) O mesmo acontece ao se colocar a outra ponta de prova sobre o contato da
esquerda. d) Ao tentar realizar uma medida elétrica, o NW se rompeu préximo ao contato
da direita, provavelmente em decorréncia de um pico de tensao.

As medidas foram realizadas posicionando-se as duas pontas sobre os contatos de Au nas
extremidades dos NWs. Foi utilizado um picoamperimetro com fonte de voltagem Keitley,
modelo 6487, controlado por computador por uma placa GPIB. O programa de controle do
picoamperimetro foi desenvolvido pelo grupo da Prof.* Monica Cotta. Um exemplo de curva
I x V obtida pode ser visto na Figura 4.14.

Uma dificuldade comum em se realizar medidas elétricas na escala nanométrica esta em
fazer contatos elétricos [34]. E muito complicado fazer uma solda nesta escala e, normal-
mente, somente posicionando os NWs sobre os pads de ouro o contato nao é 6hmico. Para
fazer um contato 6hmico em InP usa-se estanho e um tratamento térmico (diffusion bound-
ing). No microscépio s6 podemos saber se 0o NW estd em contato durante as medidas. Uma
maneira de melhorar este contato é fazer uma contaminacao de carbono amorfo sobre o NW
e o pad [35]. O carbono amorfo ¢ um bom condutor e esta técnica permite fazer uma ‘solda’
pontual. Entretanto, como trabalhamos em alto vacuo, a contaminacao pode demorar muito
se precisamos cobrir uma grande regiao.
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Figura 4.14: Exemplo de curva de corrente vs. voltagem de um NW de INP medida in situ.

Uma outra possibilidade é preparar este substrato para ser medido em bancada. Para
garantir o contato do nanofio com o pad, um novo processo de fotolitografia pode ser feito
sobre o anterior, depois que os fios ja estao posicionados, utilizando-se a mesma maéscara.
O erro de alinhamento entre as duas fotolitografias é menor que 0.5 um. Apds esta nova
fotolitografia, um aquecimento (alloy) é feito para se formar um contato 6hmico entre os
pads e o NW. Mas um problema enfrentado na fotolitografia convencional é que sobre o
substrato precisa ser depositado o material fotoresiste, que quando removido pode retirar os
NWs dos pads.

Em fase inicial de testes, amostras com NWs estao sendo medidas em uma bancada de
quatro pontas em um microscopio éptico por Leonardo Couto. Este substrato com contatos
de Au foi feito de modo a se ter um terceiro contato através do substrato (back-gate), e assim
conseguir fabricar um transitor baseado em NWs. Em bancada pode ser aplicada tensao no
back-gate e controlada a temperatura da amostra. Os primeiros resultados mostraram que
alguns NWs possuem um comportamento dependente da tensao no back-gate. Neste caso,
nao foi feita uma segunda litografia sobre os contatos dos NWs. Este é um projeto que
continua em andamento em colaboragao com o grupo da Prof*. Moénica Cotta (LPD/ DFA/

IFGW/ UNICAMP).
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Capitulo 5

Discussao

5.1 Performance

Os nanomanipuladores desenvolvidos durante esta tese permitem a realizacao de uma
grande variedade de experimentos de manipulagao de nano-objetos com uma grande confi-
abilidade. A configuragdo com duas pontas facilita a manipulacao e o posicionamento de
nano-objetos. Os movimentos da ponta sao precisos e reprodutiveis. H& limitagoes que se
devem a qualidade dos piezos utilizados, que possuem uma pequena histerese no movimento.
No entanto, esta histerese nao dificultou a realizacao de nenhum experimento até o momento.
Provavelmente ela se tornara mais evidente quando trabalharmos com objetos menores.

Os sistemas elasticos acoplados mostraram uma Otima performance para movimentos
grosseiros e, algumas vezes, sao precisos o suficiente para fornecer o movimento principal na
manipulacao de pequenas particulas. A eletronica e as fontes para os picomotores e elementos
piezoelétricos nao interferem no sistema 6ptico do microscépio, podendo permanecer ligados
durante todo o experimento de manipulacao e obtencao de imagens. Entretanto, para uma
magnificacao acima de 100 000 X, além da contaminagao (Segao 5.2.3), podemos notar uma
degradagao da imagem do microscopio, aparentemente causada por vibragoes mecanicas.
Mas as magnificagoes utilizadas nos experimentos apresentados aqui estao entre 1 000 -
30 000 X, portanto ainda temos muitas possibilidades de experimentos com nano-objetos
menores que os ja trabalhados.

Outro problema que deve ser resolvido é o de conhecer a posicao vertical exata da ponta
de STM em relacao a amostra. Uma das caracteristicas da microscopia eletronica é ter uma
grande profundidade de foco e formar imagens bidimensionais; algumas vezes, a ponta e a
amostra podem estar em foco sem estarem em contato. Esta falta de informacao da distancia
entre ponta e substrato ja é suficiente para encostar-se acidentalmente a ponta na amostra,
curvando-a ou quebrando-a.

No nanomanipulador de uma ponta, para facilitar o acesso da ponta até a amostra, cons-
truimos um porta-amostra inclinado aproximadamente 45°, resolvendo parte do problema da
grande profundidade de foco. O suporte da ponta também ¢ inclinado aproximadamente 30,
deixando-a quase perpendicular em relagao a amostra. Deste modo, somente uma pequena
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regiao da amostra ficard em foco e a ponta s6 estara proxima se estiver em foco também.

Na versao do nanomanipulador com duas pontas de prova, o sistema de inclinar a amostra
nao se mostrou muito eficaz, pois nao é possivel mover significantemente a amostra quando as
ponta estao alinhadas. Neste caso, usamos um porta-amostra plano com as pontas inclinadas,
0 que permite mover a amostra mantendo o alinhamento das pontas.

Outra dificuldade encontrada foi conseguir alinhar as duas pontas na mesma regiao da
amostra. Cada eixo possui, além do movimento na direcao desejada, deslocamentos em
outras direcoes, como por exemplo o movimento em forma de arco da lamina piezoelétrica.
Quando se troca de amostra, varia-se a altura do porta-amostra e é necessario elevar as
pontas para que estas nao encostem na amostra. Modificando a altura das pontas, a regiao
de encontro muda e precisamos alinhar as pontas novamente, o que é um procedimento
bastante demorado.

Para facilitar a movimentagao sobre a amostra, um piezoelétrico (Morgan Matroc, curso
total 3 um a 300 V) foi colocado sob o porta-amostra. Deste modo, nao precisamos mais subir
as pontas para trocar de amostra, e sim, descer o porta-amostra. Logo, uma vez alinhadas
as pontas, o ponto de encontro continuara praticamente o mesmo. Nos primeiros testes,
tivemos uma influéncia muito grande do campo elétrico do piezo na imagem do microscépio,
pois a voltagem aplicada no piezo é ~200 V. Mas uma blindagem elétrica em torno do piezo
(Gaiola de Faraday) resolveu o problema.

Atualmente, existem nanomanipuladores comerciais com até quatro pontas (Zyvex e
Omicron), que possui a configuracao ideal para medidas elétricas de quatro pontas. No
referente a manipulacao, os experimentos realizados com estes instrumentos sao de fabricacao
de pontas de AFM com CNTs e manipulagdo de CNTs entre duas pontas [11, 12, 13, 14, 36].
Uma aplicacdo de caracterizagao mecanica de NWs de boro estd em [37] e de nano-molas
em [15]. Usando um combinado AFM-SEM, hé experimentos de medidas de propriedades
mecanicas com NWs de Si [16] e agregados em cadeia de NPs de carbono [17].

J& a manipulagao sobre um substrato é geralmente feita usando um AFM utilizando CNTs
[5, 6] ou NPs [7, 8, 9] como amostras. Somente um exemplo foi encontrado de manipulagao
sobre um susbtrato usando um nanomanipulador dentro de um SEM [14], onde um CNT
¢ posicionado entre trilhas de Au e medidas elétricas sao realizadas. Em [13], as medidas
elétricas de CNT's sao realizadas somente entre duas pontas, e nao sobre um substrato.

Os nanocircuitos e nanocomponentes ja estudados até hoje sao geralmente fabricados
por microfluidica ou litografia por feixe de fons (ou elétrons). Usando a microfluidica para
posicionar os NWs de n-GaN sobre um substrato de p-Si, o grupo de Lieber construiu
nanotransistores por emissao de campo (FETs) com configuragdes de portas 1dgicas [38]. Ja
o trabalho de Bachtold et al [39], usa um AFM para posicionar CNTs dopados e litografia
por feixe de elétrons para fazer os contatos e construir um FET.

Apesar do nosso sistema ser mais simples que os oferecidos comercialmente, somos capazes
de realizar varios dos experimentos descritos acima, além de outros inéditos com nanoma-
nipuladores em um SEM (como a manipulagao de NWs em substrato).
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5.2 Implementacoes Futuras

Tentamos mover particulas de 10 - 20 nm de diametro sobre diferentes substratos, mas
nao obtivemos sucesso. Vérios fatores contribuiram para dificultar estes tipos de experi-
mentos. Primeiramente, para particulas pequenas, as observacoes precisam ser realizadas
em altas magnificagoes, onde ocorre um depdsito de carbono sobre a amostra. Esta conta-
minacao nao altera a qualidade da imagem, mas fixa as particulas sobre o substrato. Em
segundo lugar, as pontas de W se curvam muito facilmente quando tentamos mover estes
pequenos sistemas, devido as forcas envolvidas e a contaminacao de carbono. Estas e outras
dificuldades encontradas serao discutidas nas se¢oes seguintes.

5.2.1 Otimizacao das Pontas de STM

Para a manipulacao de objetos nanométricos precisamos de pontas finas e resistentes.
Portanto temos duas dificuldades: fabricar pontas com diametro pequeno o suficiente com-
parado com os objetos a serem manipulados e com propriedades mecanicas (resisténcia,
dureza, etc.) que satisfacam as necessidades dos experimentos.

Modificando os parametros do etching na fabricagdo de pontas de STM (solugao, con-
centragao, voltagem aplicada) podemos otimizar o seu diametro (Segao 2.6). Uma razao de
aspecto diferente também pode ser obtida puxando a ponta durante o etching (ver Fig. 2.6).

Outro meio para otimizar o diametro das pontas de STM é colar em seu extremo um
objeto de alta razao de aspecto, como um NW por exemplo, e usa-lo como ponta. Um
problema enfrentado esta em conseguir posicionar a ponta de STM com o NW na direcao
certa (paralelos) apds a soldagem do NW. Pode ocorrer do NW ficar muito inclinado e nao
tocar a amostra antes da ponta de STM. Devido a complexidade do procedimento, nao
conseguimos realizar nenhum teste para verificar se o NW colado na ponta de STM sera
resistente o suficiente para manipular as nanoparticulas ou se ira descolar-se, quebrar-se ou
curvar-se. Entretanto, pelos estudos realizados sobre as forcas envolvidas na manipulacao
de nano-objetos (em detalhe na Segao 5.2.2), sabemos que o InP nao possui as propriedades
necessarias para ser utilizado como ponta de prova. Tentamos também utilizar CNTs como
pontas, mas eles sao muito flexiveis.

Uma solugao para resolver a rigidez da ponta seria fazer um tratamento térmico (an-
nealing), que cristaliza e endurece o tungsténio da ponta. Estamos estudamos o método de
aquecimento (por feixe de elétrons, em forno convencional e em forno de lampadas) para
aplicarmos as pontas de prova.

Outra maneira possivel de otimizar tanto o diametro como a rigidez das pontas de STM
é crescer uma ponta de carbono (diamond-like) no extremo da ponta com a contaminagao
de um SEM. No entanto, esta tentativa mostrou-se insatisfatéria, pois o carbono crescido é
muito quebradigo.

Na tentativa de entender melhor a manipulagao de nano-objetos, estudamos as forcas
envolvidas durante o processo. Este assunto sera tratado na proxima secao.
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5.2.2 Pontas de Prova: Forcas Envolvidas na Manipulacao de
Nano-objetos

Nosso sistema de manipulacao utiliza uma ponta de prova para mover os nano-objetos
portanto, para compreender melhor as forcas envolvidas nos experimentos de manipulacao,
precisamos entender as forcas atuantes entre a ponta e o objeto a ser manipulado. Esta
informacao ja foi extensamente estudada em sistemas como os de microscopias de forga
atomica (AFM) e de tunelamento (STM), que possuem como base uma ponta varrendo a
superficie da amostra e medindo a forga (AFM) ou a corrente de tunelamento (STM) entre
os atomos da ponta e da amostra. Estes microscopios sao capazes de operar em meios
liquidos, no ar ou em vacuo e as principais forcas de interacao entre a ponta e a amostra
sao: capilaridade e adesao, Coulomb, van der Waals e dupla camada [40, 41]. A capilaridade
é uma forca atrativa devido a uma fina camada de agua que se condensa sobre a amostra
no ar (menisco). A for¢a de Coulomb é a interacao eletrostética entre as cargas existentes
no sistema. Forga de van der Waals é uma forga devido a uma interacao entre dipolos. A
dupla camada é uma forca eletrostatica que aparece em amostras em meios aquosos, onde a
superficie é carregada e pode atrair ions de cargas opostas da solucao, formando uma camada
carregada na interface sélido - liquido.

No nosso caso, como o nanomanipulador opera dentro do microscopio eletronico onde o
vacuo é de 107* Pa, nao temos forcas de capilaridade, adesao e dupla camada. O sistema
estd todo aterrado, ou seja, também nao possui forcas de Coulomb. Entao, a tnica forca que
nos interessa é a forca de van der Waals. Estas forcas ja foram intensamente analisadas e
podem ser modeladas utilizando a aproximagao de Hamaker [41]. Usando esta aproximagao,
a forca de van de Waals devido a interacao entre uma esfera e uma superficie pode ser escrita
como

AR

Fy =2
H 6D2a

5.1
onde A é a constante de Hamaker (~10719 J) [41], D é a distancia entre a esfera e a superficie e
R é o raio da esfera. Considerando que a esfera esta em contato com a superficie, é comum em
célculos de AFM tomar a distancia D como ~0.2 nm (distancia média entre moléculas) [41].
Deste modo, a forca de van der Waals torna-se

F[nN] = 0.42 R[nm)| 5.2

Com o intuito de modelar a ponta usando uma aproximagcao simples, assumimos uma
ponta com formato cilindrico. Ao tentarmos manipular uma particula com a ponta do
nanomanipulador, a ponta encontrard uma resisténcia ao movimento da particula e sofrerd
uma tensao proxima a base fixada. Uma tensao de tracao serd sentida pela ponta no lado em
contato com a particula e uma de compressao do lado oposto. Este sistema é muito estudado
em mecanica como flexao de uma barra cilindrica de comprimento L [42], com um dos lados
fixos e o outro livre. Para estudar a deformacao e uma possivel ruptura da barra pela tragao
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precisamos calcular a tensao maxima (0,4, ) sobre a barra devido a forga F' aplicada em sua
extremidade [42].

4F L
Omax = ;
R3mw

2.3

onde F' é a forga aplicada sobre a barra e R é o raio do cilindro. Assumindo que a forca
de resisténcia para mover a particula é somente sua interacao com o substrato, podemos
substituir a forga de Hamaker (eq. 5.2) na eq. 5.3. Se considerarmos que o objeto que sera
movido é uma particula esférica com o mesmo raio da barra cilindrica, a tensao méaxima que
a barra suportara é

Llpm]

M Pa) = 0. 103 =
O maz| al = 0.53 x 10 2]

0.4

Podemos usar a eq. 5.4 para encontrar materiais cujo limite de resisténcia, ou “tensile
strength” (TS - tens@o méaxima que o material pode suportar antes de quebrar) seja com-
pativel com os valores de tensoes maximas que o material suporta, ja calculadas. Deste
modo, podemos definir melhor os materiais que mais se adaptam a confeccao de pontas de
prova para manipular particulas de diferentes tamanhos. A Figura 5.1 é um grafico da tensao
méxima aplicada & barra em func¢ao do seu comprimento (eq. 5.4), quando particulas de
diferentes raios sdo manipuladas (1 pgm, 100 nm, 10 nm e 1 nm).
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Figura 5.1: Grafico da tensao méxima aplicada a barra em fungao do seu comprimento.

Uma andlise da Figura 5.1 imediatamente mostra que quanto menor € a particula que sera
manipulada, maior é a tensao maxima que o material constituindo a ponta deve suportar.
Os possiveis materiais para a confeccao das pontas precisam ter um TS acima da curva.
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Para fins de comparacao, indicamos pelas linhas horizontais pontilhadas no grafico o TS
de alguns materiais conhecidos e candidatos a fabricagao de pontas de prova. O W foi
escolhido, apesar de nao ser comum em dimensoes nanométricas, pois existem métodos para
fabricacao de pontas com diametro nesta escala, as quais ja utilizamos normalmente em
experimentos de manipulacao. O InP e o Si sao materiais que podem ser encontrados como
nanofios, cujo formato e dimensoes os classificam como possiveis pontas de prova. O CNT
possui naturalmente o formato de agulhas em dimensoes nanométricas e o diamante é uma
referéncia como um material muito duro. O compésito de C-C que consideramos é uma ponta
com nanotubo de carbono refor¢ada com carbono amorfo (Segao 4.2). Testes indicaram uma
maior rigidez desta ponta em ensaios mecanicos [30].

Em experimentos de manipulagao precisamos ter uma ponta em formato de agulha para
observarmos o que ocorre ao mesmo tempo que manipulamos. Devido a este fato e as
limitagoes na fabricagdo das pontas, definimos uma razao de aspecto (L/D) minima de 10,
ou seja, o comprimento da ponta precisa ser no minimo 10 vezes maior que o diametro. Para
indicar a razao de aspecto minima de 10 para cada raio, foram colocadas linhas verticais
na Figura 5.1. Portanto, precisamos analisar somente a curva de tensao a direita da linha
vertical. Por exemplo, analisando a curva para particulas com raio de 1 pum, temos o com-
primento minimo em 20 pm, e vemos que quase todos materiais indicados na Figura 5.1 se
encontram acima da curva de tensao a qual a ponta é submetida, exceto o InP. Uma situacao
andloga é encontrada para particulas de 100 nm de raio (comprimento minimo de 2 gm). Em
contraste, diminuindo o raio das particulas para 10 nm, poucos materiais (somente os mais
resistentes) podem ser usados como materiais para a fabrica¢ao de pontas para manipulagao.
Finalmente, para particulas de raio de 1 nm, somente o CNT satisfaz as especificacoes re-
queridas para o material. Note que, quanto menor o raio da ponta, muito mais resistente
deve ser a ponta e, portanto, menos materiais possuem propriedades mecanicas compativeis.
Somente os materiais mais resistentes na natureza, todos a base de carbono (C-C compdsito,
diamante e CNT) mostram um TS que preenche os requisitos das aplica¢oes de nanoma-
nipulacao. Além da dificuldade de se encontrar o material apropriado, ainda precisamos
encontrar métodos para fabricar nano-ferramentas a partir destes materiais. Estes fatores
sao algumas das grandes dificuldades enfrentadas ao se trabalhar com nanomanipulagao.

5.2.3 Vacuo e Contaminacgao

Entre as dificuldades para manipular nano-objetos em um FEG-SEM encontra-se a
deposicao de uma contaminacao de carbono amorfo em trabalhos de alta magnificacao
(> 100 000 X). Este filme é depositado continuamente sobre os nano-objetos, que acabam
grudados ao substrato. Esta contaminacao pode ocorrer devido a baixa qualidade do vacuo
e/ou a contaminacao da prépria amostra. Logo, uma boa limpeza da amostra é muito
importante para evitar a contaminacao.

As particulas de latex foram limpas por centrifugacao e somente o material sobrenadante
foi utilizado. Amostras de CNTs possuem muito contaminante, por isso é necessaria uma
limpeza cuidadosa. Submetemos algumas amostras de CNTs ao plasma de ozonio com e sem
oxigénio para limpeza, mas o resultado nao foi satisfatorio. Entao, outra solucao foi tentar
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melhorar o vacuo da camara.

Nossa solugao para melhorar o vacuo foi projetar e construir um anticontaminador res-
friado a Ni liquido (Fig. 5.2). Esta etapa foi realizada pelo técnico Paulo C. Silva (LME/
LNLS). Este sistema é composto por uma folha de cobre em torno da pega polar conectada
a um “dewar” preenchido com Ni liquido. Deste modo, o vacuo préximo da amostra é me-
lhorado pela adsorcao de particulas pelo anticontaminador. Testes preliminares indicaram
que a deposicao de carbono amorfo em CNTs reduziu-se, comparada aquela do sistema sem
a refrigeracao, mas ainda nao de modo suficiente.

L Folha de Cobre
Refrigerada

S
s
IRy
LN
SRR
XN
BODOBARRRTR

Detector SE

Figura 5.2: Anticontaminador refrigerado a Ny liquido instalado no FEG-SEM.

Uma outra solucao é a instalacao de um sistema de limpeza dentro da propria camara
de amostra baseado na geragao de plasma de oxigénio por radiofreqiiéncia (RF) (Evactron)
(Fig. 5.3). Neste sistema, o processo de limpeza se inicia com um plasma de RF de baixa
poténcia que gera radicais de oxigénio a partir do ar. Os hidrocarbonos existentes na camara
de amostra reagem com os radicais de oxigénio e sao oxidados em baixo vacuo para moléculas
de H,O, CO e CO,. Estas moléculas sao leves e faceis de serem bombeadas pela bomba de
vacuo do préprio microscépio, e portanto, retiradas da camara de amostras. Um esquema
do processo de limpeza pode ser visto na Figura 5.3. Os testes realizados mostraram que o
sistema é eficaz para amostras sobre um porta-amostra convencional. Entretanto, quando
utilizamos o nanomanipulador, devido a sua altura maior que a do porta-amostras conven-
cional, o fluxo de radicais de oxigénio passa por baixo da amostra, nao conseguindo limpa-la.
Tentamos desviar o fluxo para cima, mas ainda nao obtivemos a performance necessaria.
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Figura 5.3: Esquema de funcionamento do anticontaminador Evactron.

5.3 Sumario

Os sistemas desenvolvidos mostraram-se capazes de realizar com grande confiabilidade
diversos experimentos de manipulacao de nano-objetos. A configuracao com duas pontas
facilita a manipulacao e posicionamento de nano-objetos; os movimentos das pontas sao
precisos e reproduziveis. Os sistemas elasticos acoplados mostraram uma 6tima performance,
sendo usados, algumas vezes, como o movimento principal na manipulacao de pequenas
particulas.

O custo de sistema pode ser resumido aos picomotores (6 picomotores = $5000,00), aos
miniconversores da eletronica (7 fontes, 2 miniconversores cada = $1500,00), aos piezos (3
piezos = $500,00) e eletronica e interface ($10000,00). O tnico material diferente utilizado
sdo as laminas de Cu(Be), o restante é de aluminio, ago-inox e parafusos de latao. O sis-
tema também nao contém nenhuma mecanica de precisao. Portanto, qualquer universidade
que possua uma oficina simples é capaz de confeccionar a parte mecanica do sistema de
manipulacao que desenvolvemos.

A introducao dos nanomanipuladores no microscépio nao interferiram na qualidade do
vacuo. A contaminacao que observamos durante experimentos com magnificacdo acima de
100 000 X é comum para este tipo de microscépio (FEG-SEM). Nossas tentativas de melhorar
o vacuo com anticontaminadores nao foram suficientes, portanto, novos métodos precisam
ser implementados. Acima de 100 000 X também podemos observar uma degradacao da
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imagem do microscopio, provavelmente devido a vibragoes mecanicas. Este e outros fatores,
como o movimento nao paralelo das laminas piezoelétricas precisam ser melhorados. As
pontas de prova sao essenciais para a manipulacao de nano-objetos e para a obtencao uma
ponta com poucos nanoémetros de diametro. Somente materiais a base de carbono (CNTs
ou diamante) sao resistentes as forgas envolvidas na manipulagao. Além da dificuldade de
encontrar materiais compativeis com as necessidades da manipulacao, conseguir um método
para fazer pontas de prova a partir destes materiais é um grande desafio.

Como pode ser visto no relatério da National Nanotechnology Initiative [43], alguns dos
desafios e barreiras em instrumentacao e metrologia em nanomecanica sao:

e Falta de modelos para descrever o complexo comportamento mecanico em nanoescala.
e Desconhecimento das forcas de superficie e mecanica de contato na escala nanométrica.
e Desconhecimento da area de contato real.

e Falta de pontas bem caracterizadas em nanoescala.

e Habilidade em fabricar e caracterizar ferramentas de testes (pontas, grampos, pingas).
e Falta de metodologias rapidas para testes mecanicos.

e Nao linearidade de atuadores/ sensores.

e Falta de padroes de calibracao das forcas laterais e verticais.

e Habilidade em fabricar e caracterizar amostras.

e Habilidade em posicionar e manipular amostras.

e Capacidade de medidas in situ em tempo real.

Portanto, as dificuldades que enfrentamos sao as mesmas que todos enfrentam, pois sao
barreiras da area.
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Capitulo 6

Conclusao

Desenvolvemos sistemas de manipulagao capazes de realizar movimentos de precisao
nano- métrica, onde um dos nanomanipuladores possui uma tnica ponta de prova e o outro
duas pontas, cada uma com movimentos em trés eixos lineares independentes. Ambos os
sistemas possuem contatos elétricos independentes entre as pontas e a amostra.

O nanomanipulador com uma ponta de prova foi aplicado para fabricar pontas de AFM
de alta resolucao com CNTs de modo controlado e reprodutivel. Este método nos permite
reaproveitar pontas de AFM usadas/quebradas. Outro procedimento utilizado tornou as
pontas mais resistentes e com comprimento controlado. As pontas fabricadas tiveram um
maior tempo de vida (400 imagens) sem perda de resolugao das imagens.

Os sistemas nos permitem caracterizar as propriedades mecanicas (médulo eldstico)
de nano-objetos unidimensionais, como nanotubos de carbono e nanofios semicondutores,
usando os modos de ressonancia de vibracao.

Usamos os nanomanipuladores para mover e pegar NWs de InP e arranja-los em uma
configuracao pré-definida. Os NWs também foram colocados entre contatos de Au e medidas
elétricas in situ foram realizadas. Este procedimento pode ser utilizado na caracterizacao
individual destes NWs e também podera ser o primeiro passo para a construgao de nanocir-
cuitos eletronicos pela aproximagao “botom-up”.

Um estudo mais profundo sobre as pontas de prova e as forgas envolvidas contribuiu
para a escolha do material das pontas a serem utilizadas na manipulacao de nano-objetos.
Quanto menor for o diametro da ponta de prova, mais resistente precisa ser o material para
confecciona-la. Entretanto, existem poucos materiais na natureza (somente os baseados em
carbono, como CNT e diamante) que satisfazem as condigoes necessérias para manipulacao
de particulas de poucos nanometros.

De acordo com os experimentos realizados, verificamos que os sistemas de nanomani-
pulagao desenvolvidos sao muito versateis e podem ser aplicados em uma grande variedade
de experimentos, sendo uma ferramenta fundamental na caracterizacao e manipulacao de
nano-objetos in situ.
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