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Resumo

O estudo em nanofios semicondutores é crescente, seja pelo grande potencial de
aplicacbes previsto para eles, seja para entender a dindmica de formacdo dessas
nanoestruturas. Entretanto, estes dois elementos estao ligados, pois é necessario entender
o processo de sintese dos nanofios semicondutores para utilizar todo o seu potencial para

aplicacoes.

Neste trabalho, crescemos e estudamos nanofios de fosfeto de indio. Os nanofios
foram crescidos pela técnica vapor-liquido-sdlido em uma camara de crescimento epitaxial
por feixe quimico (CBE). Através de microscopia eletronica de varredura e microscopia

eletronica de transmissao, obtivemos dados para analise dos nossos resultados.

Os parametros de crescimento utilizados foram escolhidos de forma que nossos
nanofios apresentassem um numero bastante significativo de falhas de empilhamento.
Utilizamos também nanoparticulas catalisadoras muito pequenas (~5nm). Nosso resultado

principal foi uma nova morfologia para nanofios.

Obtivemos nanofios com variagbes periddicas de diametro sem modificar os
parametros durante o crescimento. Sendo a distancia entre essas variacbes de diametro
crescente com o inverso do fluxo do precursor de indio (Trimetil-indio) fornecido durante o
crescimento. Anadlise por microscopia eletronica de transmissdo nos mostrou que essas
oscilagbes periddicas de didmetro estdo associadas com um aumento muito grande no
numero de falhas de empilhamento e mudangas na fase cristalografica, de wurtzita para

blenda de zinco.

Esta morfologia foi modelada por nés como a nanoparticula englobando parcialmente
a lateral do nanofio periodicamente durante o crescimento. Nosso modelo é baseado em
consideracGes sobre a competicdo entre as rotas de incorporagcdo de indio durante o
crescimento, as condi¢ées termodinamicas para a nucleagdo na linha de trés fases e

estabilidade mecéanica da nanoparticula sobre o nanofio durante o crescimento.



Abstract

The study of semiconductor nanowires is growing, either due to the great potential
for applications or to understand the dynamics of formation of these nanostructures.
However, these two elements are linked since it is necessary to understand the synthesis of

semiconductor nanowires in order to use all its potential for applications.

In this work, we studied and grew nanowires of indium phosphide. These nanowires
were grown by the vapor-liquid-solid method on a chemical beam epitaxy (CBE) chamber.

They were studied by scanning and transmission electron microscopy.

The growth parameters used were chosen so that our NWs presented a significant
number of stacking faults and very small (~5nm) catalyst nanoparticles (NPs). Our main
result was the observation of a new NW morphology. We have obtained NWs with periodical
variations in diameter without any changes in growth parameters during the run. The
distance between these oscillations depends almost linearly on the inverse of the Indium
precursor flow (TMI) provided during growth. Analysis by transmission electron microscopy
has shown that the periodic oscillations in diameter are associated with a very large
increase of SF densities and crystallographic phase changes, from Wurtzite to Zinc Blende

phase.

We have modeled the formation of this morphology as the NP partly wetting the NW
sidewalls periodically during growth. Our model is based in considerations of competition
between the routes of incorporation of indium during growth, the thermodynamic conditions
for nucleation at the three-phase line and mechanical stability of the NP on the NW during

growth.
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Introducao

O interesse em miniaturizagdo acompanha o desenvolvimento da tecnologia mundial.
Porém, conforme os dispositivos vao alcancando a escala dos nanémetros, limites fisicos e
econdmicos sdo fatores cada vez mais crescentes nessa tentativa. Novas estratégias como
novos materiais, nova arquitetura de dispositivos e outras formas de integracdo sao

necessarias para continuar a validar a Lei de Moore.

Nanoestruturas como grafeno[1], nanotubos de carbono[2], e nanofios
semicondutores sdo apontados como estruturas passiveis de manter o desenvolvimento no

ritmo atual.

Particularmente nanofios semicondutores tém se desenvolvido muito na udltima
década. Nanofios permitem a integracdo em dispositivos da forma bottom-up[3], em
contraste com a top-down[3] largamente utilizada na tecnologia CMOS (do inglés,
complementrary metal-oxide semiconductor). Além disso, conforme as dimensbes do
sistema utilizado sdo reduzidas abaixo do comprimento tipico de particulas e quasi-
particulas, efeitos puramente quanticos podem ser observados. A grande razdo entre a
superficie e volume do nanofio também contribui para aplicacdes, aumentando a

contribuicdo relativa dos efeitos de superficie na nanoestrutura.

Nanofios Semicondutores

O estudo de nanofios na comunidade académica apresenta um crescimento
exponencial até 2009[4], alcancando atualmente (2011) valores de aproximadamente 6000

publicagcbes anuais (ISI Web of Science, palavra chave “nanowires”).

Uma sub-adrea desta pesquisa que merece atengdo € a centrada em nanofios dos
grupos III-V, pois apresenta um crescimento extraordinario nos Uultimos anos. Basta
procurar o numero de artigos com as palavras chaves “III-V” e “nanowires” no “ISI Web of
Science” para observar um aumento de aproximadamente 20 para 150 publicagbes anuais

entre os anos 2005 e 2010, por exemplo.



Grande parte do aumento do interesse em nanofios se deve as aplicagoes que foram
previstas, em especial pelo grupo do Professor Charles Lieber da Universidade de Harvard.
Poucos anos apods seu trabalho sobre sintese de nanofios[5] que o tornou referéncia na
area, o mesmo grupo demonstrou um sensor bioldégico e quimico feito de nanofios de
silicio[6]. Demonstrou também o potencial de nanofios de silicio na eletrénica[7]; obteve
um circuito légico feito com nanofios de silicio e GaN[8], entre muitas outras aplicagoes,
todas de enorme impacto académico. Para nanofios dos grupos III-V, mais especificamente,
foi demonstrado o potencial de nanofios de InP e de nanofios compostos de segmentos

alternados dos grupos III-V e IV para eletronica[9] e optoeletronica[10,11].

Na ultima década muitas pesquisas em nanofios dos grupos III-V foram realizadas no
sentido de compreender sua dinamica de crescimento, além do desenvolvimento de
aplicagdes. Como por exemplo, a formacdo das falhas de empilhamento e existéncia de
mais de uma fase cristalografica (politipismo) em nanofios III-V[12-19], a rota de
incorporacao de materiais no crescimento[14,20], estabilidade e forma da nanoparticula
catalisadora durante o crescimento[19,21-23], o processo de nucleagcdo de monocamadas
[14,24,25].

Esses elementos, intrinsecos ao crescimento, sdo um desafio para o controle das
propriedades dos nanofios, como por exemplo, a fotoluminescéncia. Falhas de
empilhamento e politipismo podem alterar drasticamente a fotoluminescéncia em
nanofios[26-29], porém, ainda ndo existe uma teoria definitiva que explique como isto

ocorre.

Um grande potencial termoelétrico também foi previsto para nanofios[30,31].
Recentemente foi demonstrado um aumento muito grande na figura de mérito de nanofios
de silicio através do espalhamento de fénons devido a rugosidade lateral desses
nanofios[32]. Este resultado fomentou o estudo tedrico de formas geométricas em nanofios
de maneira a otimizar suas propriedades termoelétricas, incluindo ai nanofios dos grupos
II1-V[33-36]. Porém as formas geométricas propostas também sé podem ser testadas com
um controle muito bom do crescimento de nanofios, inclusive do politipismo que pode

influenciar as propriedades termoelétricas [37].

Atualmente, o controle da fase cristalografica de nanofios ja foi demonstrado, porém
para condigdes muito especificas[12]. Para o controle completo desde efeito é necessario
entender todas as particularidades do crescimento e estar atento a resultados que abrem

novas possibilidades para o crescimento de nanofios. Por exemplo, o trabalho desenvolvido



por V. Dubrovskii et. al.[22] mostra uma nova condicdo de estabilidade da nanoparticula
para o crescimento de nanofios; o crescimento de nanofios pela técnica vapor-liquido-soélido
e que apresentam discordancia em parafuso[25]; e novos comportamentos associados a

formacao de monocamadas[24,38,39].

O grupo de pesquisa no qual este trabalho foi feito, desenvolveu nos ultimos anos
trabalhos sobre o crescimento de nanofios dos grupos III-V[14,20,25], tentando
compreender diversos aspectos inerentes a este processo. Diversas amostras foram
projetadas para tentar compreender os processos fisicos dominantes no crescimento de
nanofios. Usando nanofios com segmentos alternados entre InP e InAs os autores
investigaram a rota de incorporagdo do material do grupo V no crescimento[20]. J& com
mudanca nos parametros de crescimento, a origem das falhas de empilhamento foi
estudadal14].

Neste trabalho, desenvolvemos alguns elementos apontados por este grupo em
trabalhos anteriores, mas que ndo foram explorados inteiramente. Crescemos nanofios
semicondutores de fosfeto de indio pela técnica vapor-liquido-sélido, escolhendo parametros
de crescimento que privilegiassem a formacao de falhas de empilhamento. Como resultado
principal, obtivemos nanofios com variagoes periddicas de diametro. A formagdo dessa nova
morfologia, original em relacdo a nanofios obtidos sem mudanca de parametros durante o
crescimento e tamanho reduzido de nanoparticula, foi modelada a partir de analises de

microscopia eletrénica de varredura e microscopia eletronica de transmissao.

Estes resultados sdo apresentados nesta dissertacdo, dividida em quatro capitulos.
No primeiro deles, fazemos uma breve descricdo dos métodos experimentais utilizados e o

procedimento para preparagao de amostras.

Ja no segundo capitulo, introduzimos a técnica de crescimento de nanofios vapor-
liguido-sdlido, que possui diversas particularidades para nanofios dos grupos III-V. Por esta
razdo apresentamos e discutimos os principais trabalhos associados a esta técnica e que séo

relevantes para nosso trabalho.

No terceiro capitulo mostramos e discutimos nossos resultados. Ao final do capitulo

descrevemos um modelo que explica a geometria obtida neste trabalho.

Finalmente, no quarto capitulo, resumimos nossos principais resultados e propomos

novos estudos que podem ser realizados a partir deles, como perspectiva futura.



Capitulo 1

Métodos experimentais

1.1 - Introducgao

Do ponto de vista experimental, este trabalho de mestrado envolveu o crescimento
de nanofios de InP e sua caracterizacdo por diferentes técnicas de microscopia eletronica.
Neste capitulo faremos uma breve descricao das técnicas e equipamentos utilizados para a

realizacao deste trabalho.

1.2 - Epitaxia por Feixe Quimico - CBE

A técnica utilizada para o crescimento dos nanofios neste trabalho é a de
crescimento epitaxial por feixe quimico, CBE[40] (do inglés, Chemical Beam Epitaxy). Esta
técnica é mais conhecida por seu uso no crescimento epitaxial de filmes finos e
nanoestruturas semicondutoras. O crescimento epitaxial consiste na deposicdao de materiais
sobre um substrato a fim de obter camadas do mesmo material no caso da homoepitaxia,
ou obter um material com composicdo quimica e até estrutura cristalina diferente da

camada anterior, no caso da heteroepitaxia[41].

Os mecanismos basicos que controlam o crescimento epitaxial sdo: deposicdo,
dessorcdo e difusdo superficial. Um atomo incidente no substrato pode ser depositado
criando ligagdes com os atomos da superficie; esses atomos podem sofrer dessorgao,
voltando a fase vapor e abandonando o subtrato ou difundir sobre a superficie e serem

depositados novamente em um sitio energeticamente mais favoravel[42].



A técnica CBE foi criada a partir da juncdo das técnicas MBE (do inglés, Molecular
Beam Epitaxy) e MOCVD (do inglés, Metalorganic Chemical Vapor Deposition). Na técnica
MOCVD precursores fluem sobre um substrato em um ambiente com pressao entre 1 e 760
torr. A deposicdo de material ocorre pela pirdlise dos precursores no substrato aquecido.
Uma das desvantagens da técnica MOCVD em relacdo a técnica CBE é que o monitoramento
em tempo real do crescimento, por difracdo de elétrons por exemplo, fica prejudicado. Na
técnica MBE, um fluxo de precursores evaporados por células de efusdo incide em alto
vacuo sobre o substrato, depositando mecanicamente material sobre a superficie. Uma das
desvantagens desta técnica em relagdo a técnica CBE é o controle do fluxo dos precursores,

uma vez que este depende da temperatura das células de efusdo.

Na técnica CBE, sdo usados hidretos craqueados termicamente como precursores do
grupo V e vapores de organometdlicos (em geral utilizados com gas de arraste) para o
grupo III. O crescimento é realizado em alto vacuo, portanto é possivel o monitoramento do
crescimento em tempo real e, devido aos precursores utilizados, o controle do fluxo de
material bem como o tipo de material a ser depositado é otimizado em relacdo a técnica
MBE.

Os precursores do grupo V sdao decompostos em um feixe molecular através de um
cragueador a alta temperatura (~1050 °C) antes de entrarem na cadmera de crescimento; ja
os precursores do III sofrem pirdlise no proprio substrato. Devido a necessidade da quebra
dos precursores no substrato, outros eventos associados a pirdlise dos precursores do grupo

V participam da dindmica do crescimento na técnica CBE[40].

Para este trabalho foi utilizado o sistema CBE, modelo Riber 32, que estd instalado
no Instituto de Fisica Gleb Wathagin da Universidade Estadual de Campinas. Um esquema

do equipamento encontra-se na Figura 1.1.



Canhao do REED

Be —LE?FJ
‘.

| | Sensor I6nico
P< 5x10* Torr
Ll
LN, LN,
= [ | (ol
L] L I
i —

Analisador de

‘ Tela do ; >
Célula de Knudsen pHEED Gas Residual

LN,

Substrato

Figura 1.1 - Esquema do sistema CBE instalado no IFGW da Unicamp.

No sistema utilizado, os precursores do grupo V sdo arsina (AsH3) e fosfina (PHs)
enquanto que os precursores do grupo III sdo trimetil-indio (TMI) e trietil-galio (TEG).

Existe a possibilidade de usar silicio e berilio como dopantes.

O controle do fluxo dos precursores do grupo V é feito da seguinte forma: um
controlador de pressao mantém a linha a 1 atm e um controlador de fluxo de massa
determina a quantidade de material a ser fornecida a cdmara de crescimento.
Especificamente, pode-se escolher entre 1 a 100% do fluxo maximo, 50 sccm (Standard

Cubic Centimeter per Minute), com precisdo de £ 0,5 sccm.

Para o grupo III, a pressdao de vapor dos organometalicos (OM) é em geral muito
baixa. Por este motivo, utilizamos hidrogénio como gas de arraste. Um controlador de
pressao capacitivo (Baratron) determina a pressdao da mistura (H,+OM). Em seguida um
controlador de fluxo de massa determina a quantidade de material a ser fornecida a camara
de crescimento. Neste caso, assim como o controlador dos precursores do grupo V, escolhe-
se entre 1 a 100% do fluxo maximo. Porém para o grupo III o fluxo maximo é de 20 sccm

com precisao de + 0,2 sccm.

O controle do fluxo dos dopantes é feito através da temperatura da célula de efusao

em que estdo os elementos em fase solida. Porém eles ndo foram utilizados neste trabalho.



A pressdo registrada na cdmera durante os crescimentos foi da ordem de 107 torr.

1.3 - Microscopia Eletronica de Varredura

Segundo o critério de Rayleigh, a menor distancia que pode ser resolvida por um

microscopio optico é dada por[43],

_ 0611

= senp Equacao 1.1

Onde 1 é o comprimento de onda da radiacdo, u é o indice de refracdo do meio, 5 é o
semi-angulo de abertura das lentes de magnificagdo. Em geral, é possivel aproximar usenp
por 1, sendo portanto razoavel aproximar a resolucdo de um microscépio optico como a

metade do comprimento de onda utilizado.

Na microscopia eletronica, utiliza-se elétrons com energias variando entre algumas
centenas de eV (microscopia eletronica de varredura) até centenas de milhares de eV
(microscopia eletronica de transmissdo) como radiacdo. Isto permite uma resolucdo muito

maior, segundo o critério de Rayleigh. Dado o comprimento de onda de de Broglie[43]

A= VE Equacdo 1.2

Onde h é a constante de Planck, m, € a massa de repouso do elétron e E é a energia

do elétron.

Portanto, € natural utilizar microscopia eletronica de varredura, SEM (do inglés,
Scanning Electron Microscopy) e microscopia eletronica de transmissdao, TEM (do inglés,
Transmission Electron Microscopy) para estudar materiais nanoscopicos, como nanofios

semicondutores.

Na SEM, um feixe de elétrons varre determinada &rea da amostra, e coleta

informagdes ponto a ponto da mesma. Quando um elétron atinge a amostra, ele pode sofrer



dois tipos de interacdo: elastica, onde ndo ha perda de energia e inelastica, com perda de
energia. Podemos separar o resultado das interacées em trés principalmente: elétrons

secundarios, elétrons retro-espalhados e elétrons Auger[44].

S3o denominados elétrons retro-espalhados elétrons do feixe incidente que
interagem com a amostra e conseguem escapar da mesma. Quanto maior o numero
atomico dos dtomos da amostra, maior o nimero de elétrons retro-espalhados, sendo uma
otima ferramenta para contraste de massa. Os elétrons retro-espalhados tém uma grande
penetracdo na amostra, que aumenta com a energia do feixe incidente, fornecendo

informac0Oes do interior da amostra.[45]

Elétrons secundarios sdo elétrons criados por interacdo inelastica com o feixe
incidente e que conseguem escapar da amostra. Apesar da energia dos elétrons que sofrem
espalhamento inelastico variar entre aproximadamente zero e a energia do feixe incidente,
sdo considerados elétrons secundarios apenas elétrons com energia inferior a 50 eV. Devido
a sua baixa energia, os elétrons secunddarios que conseguem escapar da amostra sdo

gerados proximos a superficie da mesma.

Elétrons auger sdo elétrons excitados por fétons vindos de transicGes interatomicas

de elétrons, tendo, portanto energia bem definida.

Para este trabalho foram utilizados os seguintes microscopios eletronicos de

varredura:

JEOL 6330F, com canhdo de emissdo por efeito de campo (FEG), em modo elétrons

secundarios

ZEISS Supra 55, com canhdo tipo Schottky, com detector de elétrons secundarios In

Lens.

Os microscopios eletrénicos de varredura utilizados neste trabalho estdo localizados

no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano).

1.4 - Microscopia Eletronica de Transmissao

Um TEM é constituido basicamente de um canhdo de elétrons, lentes condensadoras,

uma lente objetiva, lentes intermediarias, lentes projetoras e aberturas, com todos os
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elementos organizados de forma a funcionar como um sistema de projecao. Um esquema
de um TEM pode ser visto na Figura 1.2. Um feixe de elétrons com energia da ordem de
centenas de KeV interage com os atomos da amostra. A partir do resultado desta interagao,
pode-se obter diversas informacdes, como por exemplo composicdo quimica, defeitos e

estrutura cristalina.

Fonte de Elétrons

O Lente Condensadora

msms——— Amostra

O Lente Objetiva

Plano FOCa | | Abertura

Plano Imagen s s Abertura

OLentes Intermedidrias

O Lentes Projetoras

Sistemas de Detecgao

Figura 1.2. Esquema de um microscépio eletrénico de transmissdo.

Uma das maneiras de observar a estrutura cristalina de uma amostra é utilizando o
modo alta resolugdo (HR, do inglés High Resolution). De maneira simplificada, neste modo
as imagens obtidas mostram a projecdo de uma rede cristalina em uma determinada
orientagdo. Existe uma mudanga de fase nos elétrons que atravessam a amostra devido a
sua interagdo com os atomos que compdem o material. A interferéncia causada pela
mudancga de fase pode produzir imagens que permitem distinguir as colunas atémicas, se a
distancia entre as colunas na orientagcdao escolhida for maior que a resolugdo do TEM[43].
Um esquema da imagem obtida para uma amostra cristalina e uma amostra amorfa

encontra-se Figura 1.3.
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Figura 1.3. Esquema da imagem formada para (a) uma cristalina orientada e para (b) um sélido amorfo.

Pode-se optar por observar o plano focal ao invés do plano imagem. No plano focal,
elétrons em condicdo de Bragg criam um padrdo analogo ao observado em experimento de
espalhamento de raios-x. Com o padrdao de difracdo obtido pode-se em alguns casos
identificar o tipo de empilhamento da amostra e verificar a presenca de defeitos. A
orientacdo da amostra para obter imagens de HR também é feita utilizando o padrdo de

difracao.

Inserindo uma abertura de forma a selecionar um feixe difratado ou o feixe direto,
pode-se obter informagdes sobre os planos responsaveis pelo ponto de difracdo escolhido.
Desta forma obtém-se imagens de campo escuro (DF, do inglés Dark Field) ou campo claro

(BF, do inglés Bright Field) respectivamente.[43]

Para este trabalho foram utilizados os seguintes microscopios eletrénicos de

transmissao:
JEOL 3010 URP operado a 300 kV com canhdo LaB6. Modo HR.
JEOL 2100 ARP operado a 200 kV com canhao LaB6. Modo HR.

JEOL 2100F URP operado a 200 kV com canhdo de emissao por efeito de campo tipo
Schottky. Modo BF.

Os microscépios eletronicos de transmissdo utilizados neste trabalho estdo

localizados no LNNano.
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1.5 - Crescimento de NWs em CBE

Como pode ser visto detalhadamente no Capitulo 2, nanoparticulas catalisadoras sdo
utilizadas para o crescimento de nanofios no método VLS. Neste trabalho, utilizamos

nanoparticulas de ouro como catalisador.

Nanoparticulas coloidais de ouro de quatro tamanhos diferentes foram adquiridas
comercialmente (5 nm, 20 nm, 50 nm e 100 nm de didmetro). Para a realizacdo do
crescimento, precisamos depositar essas NPs sobre um substrato previamente escolhido.
Utilizamos como substrato, quadrados com 0,5 cm de lado de GaAs [100], devido a
disponibilidade do material e parametro de rede muito semelhante ao dos nossos nanofios.
Além disso, este substrato facilita a analise composicional dos nanofios de InP ainda ligados

ao substrato.
A preparacao das amostras é bem simples, e pode ser resumida da seguinte forma:

Primeiramente diminuimos a concentracdo de NPs, acrescentando duas partes de
H,O para cada parte de solucdo coloidal. Essa dissolucdo é realizada para que tenhamos
uma distancia razoavel (entre 0,1 um e 1 ym) entre cada NP depositada sobre o substrato.
Em seguida, pequenas (~30 ul) gotas da solucdo preparada sdo colocadas sobre o substrato
de GaAs. Aguardamos em torno de 12 minutos para que as NPs sejam depositadas sobre o
substrato. Finalmente o substrato é lavado com agua deionizada e secado com um fluxo de
N.

Esses substratos sdo introduzidos na camara de crescimento. Devido ao tamanho
escolhido, é possivel utilizar mais de uma amostra simultaneamente em cada crescimento.
Em geral, nos valemos desta possibilidade para crescermos nanofios com NP de diferentes

tamanhos sob as mesmas condigdes.

Em nossos crescimentos utilizamos temperaturas entre 3900 e 420°C, fluxos de TMI
entre 0,6 e 2,4 sccm, e fluxos de PH; entre 10 e 15 sccm. Maior detalhe dos pardmetros

utilizados em cada crescimento pode ser encontrado no Apéndice A.

Na Figura 1.4 encontra-se uma imagem de um nanofio crescido em nosso sistema
CBE. Notam-se pequenas estruturas no substrato. Este efeito é geralmente observado como
deposicdao policristalina devido a presenca da camada de 6xido nativo na superficie do

substrato (uma vez que este ndo € aquecido a temperaturas que permitam a dessorgado
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deste 0Oxido). Porém notamos muitas vezes diferencas na densidade e tamanho destas
estruturas quando comparamos a regido de deposicdo da ‘gota’ que contém as NPs e o
restante do substrato. Neste caso, acreditamos que a presenca de ouro proveniente de
nanoparticulas que porventura coalesceram pode ter auxiliado na formacdo destas

estruturas.

- -

Figura 1.4. Imagem por SEM de um nanofio crescido em nosso sistema CBE.

1.6 - Preparagao de amostras para medidas em SEM e TEM

Para as medidas de microscopia eletronica de varredura, nenhum preparo especial
foi realizado. Os substratos utilizados durante o crescimento, juntamente com os nanofios
crescidos sobre eles sdo introduzidos no microscopio. Apenas toma-se o cuidado de colar a

amostra no porta-amostra com uma fita condutora, para minimizar o acimulo de cargas.

Ja para a TEM, os nanofios devem ser transferidos para substratos especificos para

este tipo de microscopia. Ainda assim, o procedimento é bastante simples.
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Os substratos utilizados sdo compostos de um filme relativamente grosso de carbono
com furos (Holey carbon) ou de uma rede de carbono (Lacey carbon). Esses substratos
possuem resisténcia mecanica que permite a sustentacdo dos nanofios, e regides sem

carbono que facilitam a analise dos mesmos.

Para a transferéncia dos nanofios, o procedimento mais simples, e que foi utilizado
neste trabalho, é o de abrasdao mecanica. Ou seja, raspamos o substrato de carbono sobre a

superficie de GaAs em que foi realizado o crescimento.
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Capitulo 2

Crescimento de Nanofios Semicondutores

2.1 - Introducgao

O crescimento de nanofios semicondutores pode ser obtido por diferentes técnicas
como por exemplo: através de deposicdao eletroquimica do material do nanofio em um
molde poroso[46-48], crescimento autocatalitico (vapor-sélido)[49-52], crescimento via
discordancia em parafuso[25,53-55] e crescimento vapor-liquido-solido(VLS)[56,57]. Mais
recentemente, foi observado também o crescimento VLS com discordancia em

parafuso[25].
Neste trabalho utilizamos nanofios crescidos pelo método vapor-liquido-sélido.

Este capitulo dedica-se a introducdo da técnica VLS, bem como particularidades da
mesma para nanofios dos grupos III-V. A compreensao das particularidades da técnica é

fundamental para a discussdao dos resultados deste trabalho.

2.2 - Crescimento de nanofios por Vapor-Liquido-Sélido
2.2.1 - Introdugao

O crescimento Vapor-Liquido-Sélido foi proposto em 1964 por R. Wagner e W.
Ellis[56]. Naquela época, diversos autores reportavam o crescimento de agulhas cristalinas

(whiskers) com micrometros de diametro[57-60]. Predominantemente, acreditava-se que o
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crescimento era mediado por uma Unica discorddncia na agulha[58], de acordo com

previsdes tedricas discordancias em parafuso poderiam gerar uma agulha[61].

No entanto, o crescimento por discordancia ndo explicava os resultados obtidos por
R. Wagner e W. Ellis, como por exemplo o fato do crescimento dos autores necessitar de
impurezas e de varios crescimentos apresentarem uma forma circular metalica no topo das

agulhas crescidas[56,59,62]. Deste modo, outro modelo fez-se entdo necessario.

A partir da observacdo de que as agulhas dos autores apresentavam uma liga ouro-
silicio em sua ponta, sendo ouro um contaminante do crescimento, o modelo VLS foi
proposto. O processo VLS pode ser dividido em quatro etapas principais: formacao de uma
pequena gota liquida, formacdo de liga, nucleacdo e crescimento da agulha, ou mais

recentemente, do nanofio.[63]

Em geral, uma pequena quantidade de um metal (por exemplo, ouro) que pode
formar uma liga eutética com o material de interesse[5], é depositada sobre um substrato
previamente escolhido. Em seguida, o substrato é exposto ao precursor em fase vapor do
material semicondutor desejado e aquecido acima da temperatura eutética do sistema
metal-semicondutor, possibilitando assim a formacdo da liga metal-semicondutor em fase
liqguida. O vapor do material semicondutor é continuamente fornecido ao sistema, criando
uma supersaturacdo da liga metal-semicondutor e favorecendo entdao a formacao de uma

fase solida de material semicondutor na interface com o substrato, abaixo da gota [64].
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Figura 2.1. Diagrama de fase do ouro e silicio[65].

Para alguns sistemas em que o diagrama de fase é relativamente simples, como por
exemplo, Au-Si (Figura 2.1), é possivel relacionar diretamente as transicbes de fase do
sistema (formacdo da gota liquida, formacdo da fase sélida) com a saturacdo e temperatura
do sistema. Ja para os materiais utilizados neste trabalho valemo-nos do diagrama de fase
entre ouro e indio. Porém tal diagrama é muito mais complexo (Figura 2.2), ndo permitindo

uma associacao direta entre as condicOes de crescimento e o diagrama de fase.
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Figura 2.2. Diagrama de fase do ouro e indio.[66]

O processo de crescimento VLS esta esquematizado na Figura 2.3.

A partir do modelo VLS, pouco foi desenvolvido em termos de agulhas cristalinas até
os anos 90. As pesquisas neste periodo focavam-se na melhor compreensao do mecanismo
de crescimento[67]. A partir do anos 90 o grupo de cientistas da empresa Hitachi iniciou o
desenvolvimento de agulhas de materiais dos grupos III-V através da deposicdo de um
filme de ouro (material catalisador) de poucas monocamadas de espessura. As dimensdes
dessas agulhas eram bastante reduzidas, da ordem de nan6metros[68,69], fato atribuido ao
volume reduzido formado pelo catalisador[70]. Os autores chamaram as estruturas obtidas
de nanoagulhas[70] e fios quanticos[71]; atualmente sdo conhecidas na literatura como

nanofios.
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Figura 2.3. Esquema do processo de crescimento Vapor-Liquido-Soélido. Inicialmente deposita-se o material que
servira como catalisador do crescimento; em seguida ha um aumento da temperatura para permitir a formacdo de
uma liga eutética entre o catalisador e o semicondutor; subsequentemente, vapor contendo material semicondutor

é introduzido na ambiente, o precursor forma uma liga com o catalisador; com a supersaturacdo do catalisador

forma-se um nucleo entre o catalisador e a regido solida, formando uma monocamada; a partir da formacdo

sequencial de monocamadas tem-se o nanofio.

A popularizacdo dos nanofios teve inicio com a pesquisa realizada pelo grupo de
Charles Lieber na universidade de Harvard[5,72], principalmente pelo grande potencial de

aplicacdes demonstrado para nanofios semicondutores[7-9,73,74].

Com o método de crescimento VLS é possivel crescer nanofios de diferentes
materiais, alternando o semicondutor introduzido na forma de vapor no sistema.
Dependendo de onde o material reativo tem preferéncia de ser incorporado, podemos ter

tanto a variacdo do material ao longo do nanofio (preferéncia de ser incorporado na gota
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catalisadora), quanto variacdo na direcdo radial do nanofio (preferéncia de ser incorporado

na superficie do nanofio[75]).

O crescimento de nanofios por VLS é atualmente o mais utilizado pela comunidade
cientifica[64]. Apesar de a descricdo deste processo de crescimento ser relativamente
simples, existemm muitos detalhes do crescimento por VLS, principalmente em nanofios dos

grupos III-V, que ainda nao sao completamente compreendidos.

Apresentamos a seguir uma breve descricao de alguns elementos do crescimento
VLS, principalmente para nanofios dos grupos III-V, que nao foram abordados no modelo
proposto por R. Wagner e W. Ellis, e que serdao importantes no desenvolvimento deste
trabalho.

2.2.2 - Nucleacao

Para o surgimento de uma nova fase em um material, € necessario que inicialmente
um pequeno cluster estavel nesta nova fase seja formado[76]. No nosso caso, por exemplo,
uma porcao do material semicondutor que estd em liga com o catalisador forma um
pequeno nucleo sdlido na interface liquido-substrato, o qual se propaga até formar uma

monocamada.

Existem sitios que podem favorecer a nucleagdo, como por exemplo, na interface
entre fases diferentes. Caso a nucleagdo ocorra nesses sitios, a nucleacdo é chamada de
heterogénea. Se a nucleacdo ocorrer espontaneamente em um sitio qualquer onde a

nucleagdo nado é favorecida, esta é chamada homogénea[76].

Para o crescimento de nanofios, ocorrem nucleacbes heterogéneas na interface
sélido-liquido[77]. Porém, ainda se discute se estas nucleacdes ocorrem na linha de trés

fases (TPL, do inglés triple phase line), ou fora da TPL [78], como indicado na Figura 2.4.
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Nucleacao na TPL Nucleacao fora da TPL

Figura 2.4. Regibes possiveis para a nucleacdo, na linha de trés fases ou longe dela, na regido central da interface

Liquido-Sdlido.

Através de consideragoes sobre as energias de superficie entre as diferentes
interfaces para um nanofio com seccgdo circular, F. Glas et. al.[78] concluiram que o critério

para que a nucleagao seja na TPL é:

Yiv — YiL — Yrvsenf < 0 Equacdo 2.1

I3

Onde v,y é a energia por unidade de area da interface entre a lateral do nlcleo e a
fase vapor, y,. € a energia por unidade de area da interface entre a lateral do nucleo e o
catalisador, y.,y € a energia por unidade de area da interface entre o catalisador e a fase
vapor, € 8 é o angulo de contato entre o catalisador e o nanofio, como esquematizado na
Figura 2.5. Os autores ainda argumentam que para os angulos de contatos dos nanofios ex
situ medidos por eles, e energias de superficie consideradas, a inequacdo da Equacdo 2.1 é

sempre satisfeita.
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Figura 2.5. Esquema das energias superficiais para um nucleo formado na TPL. Onde y,y é a energia por unidade de
area da interface entre a lateral do nucleo e a fase vapor, y,;, € a energia por unidade de drea da interface entre a
lateral do nucleo e o catalisador, 8 € o angulo de contato entre o catalisador e o nanofio e ¢ é o angulo entre o eixo

de crescimento e a lateral do nanofio.

Os resultados obtidos por F. Glas et. al.[78] para a nucleacdo na TPL sdo bem aceitos
pela comunidade cientifica[23], porém para angulos de contato muito grandes ou energia
de superficie do catalisador suficientemente pequena, nucleagdes na regido central do

nanofio passam a ser energeticamente possiveis, de acordo com a Equacgao 2.1.

2.2.3 - Rota de incorporagao do grupo V no crescimento de nanofios dos
grupos III-V

Uma das questdes em aberto no crescimento de nanofios dos grupos III-V, é a rota

de incorporacao do elemento do grupo V no nanofio.

Medidas ex-situ por EDS mostram que, apds o crescimento do nanofios, o elemento
do grupo V ndo se encontra na nanoparticula[20,79], ao contrario do elemento do grupo
I11[79,80]. Isto sugere que o precursor do grupo III fornece material ao nanofio via
catalisador, enquanto que o elemento do grupo V é incorporado ao crescimento na TPL.

Porém, medidas por EDS de nanofios de InP e InAs mostraram que a porcentagem de indio
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na nanoparticula catalisadora depende do grupo V utilizado[80]. Portanto, a solubilidade do
grupo III é dependente da presenca do elemento do grupo V, indicando que de alguma

forma o precursor do grupo V interage com o catalisador.

L.H.G. Tizei et. al.[20] alternaram entre arsénico e fésforo o precursor do grupo V
utilizado durante o crescimento e mostraram, através de medidas por EDS ex-situ, que
mesmo apdés o crescimento de um segmento do nanofio em que apenas fésforo era
fornecido ao nanofio como precursor do grupo V, arsénico ainda pode ser detectado préoximo
a nanoparticula catalisadora. Isso sugere que de alguma forma o arsénico havia sido
incorporado ao catalisador e expulso do mesmo ao fim do crescimento. Os resultados de
L.H.G. Tizei et. al. sugerem que pode existir incorporacao do grupo V no crescimento tanto

via nanoparticula quanto via TPL, ainda que em pequenas concentragdes neste ultimo caso.

Th. Chiramonte et. al.[14], estudaram a concentracdo de indio no catalisador, apds o
crescimento, e a velocidade de crescimento do nanofio em funcdo da quantidade de indio
fornecida ao sistema. Os autores observaram que a partir de uma certa quantidade de indio
fornecida ao sistema, a concentracdo de indio na nanoparticula se mantém constante,
porém a velocidade de crescimento aumenta. Com este resultado, os autores propdem que
o elemento do grupo III também pode ser incorporado ao crescimento tanto via

nanoparticula quanto via TPL.

2.2.4 - Instabilidade na TPL

A maior parte dos crescimentos de nanofios por VLS considera a nanoparticula
exclusivamente em contato com o topo do nanofio; neste caso a TPL apresentaria simetria
circular. Porém varios outros cenarios foram sugeridos mais recentemente. Entre eles, é
possivel que a nanoparticula catalisadora apresente outras condigdes de estabilidade, por
exemplo, *molhando” a parte lateral do nanofio[22,23]; a nucleagdo simultanea de varias
monocamadas na TPL pode levar a uma interface rugosa [14]; e que pode ser deformada
periodicamente em cada nucleacdo[24,38,39]. Nesta sessdo discutiremos esses efeitos, que

chamamos aqui de instabilidade na TPL.

Um nucleo formado pode variar de apenas dois atomos para sistemas com alta
supersaturacdo, até muitas centenas de atomos para sistemas proximos ao equilibrio[81].

Em nanofios, o sistema esta muito fora do equilibrio, ndo sendo impossivel imaginar mais
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de um nlcleo sendo formado antes de cada monocamada ser formada[77]. Th.
Chiaramonte et. al.[14] propdem que competicdo entre as rotas de incorporacao de material
no nanofio, como discutido na sessao 2.2.3, pode levar a formacao de rugosidade na TPL,
provavelmente devido a nucleacdo simultdnea de mais de uma monocamada ou formacao

incompleta das mesmas.

Recentemente, medidas durante o crescimento, mostraram que existe uma oscilagao
da TPL durante cada nucleagdao[24,38,39]. Apds a formagdo de uma monocamada, uma
regido ao longo da TPL dissolve-se na nanoparticula catalisadora, tendendo a manter a
supersaturagdo na mesma. Conforme mais material é incorporado, a regido dissolvida é
preenchida até formar uma superficie plana na interface sélido-liquido, e inicia-se entdo o
processo de nucleacao e formacdao de monocamada, como indicado no esquema da Figura
2.6.

Este processo oscilatério, que agora pode ser visto com mais detalhe, era entendido
anteriormente como um tempo de incubacdo entre as nucleacbes responsaveis pela

formacgdo de cada monocamada[82].

Figura 2.6. Quando ocorre uma nucleagdo, a regido ao redor da TPL é dissolvida. Em seguida, conforme a
supersaturagdo da nanoparticula aumenta, a regido é novamente preenchida. Quando a supersaturagdo atinge um

valor limite, acontece a nucleacdo e formagdo de uma nova monocamada.
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V. Nebol ‘sin e A. Shchetinin[83] estudaram a estabilidade da NP sobre o topo no

nanofio, obtendo a seguinte inequacao:

Yivcos® — v, — Yrysend < 0 Equacao 2.2

Onde® é o angulo entre o eixo de crescimento e a lateral do nanofio, como
esquematizado na Figura 2.5. Observe que quando @ = 0, como ocorre em um crescimento
regular, a Equacdo 2.2 é idéntica a Equacdo 2.1[21]. F. Glas et. al.[78] utilizam as energias
de superficie para um nucleo, porém essas energias de superficie tém valores idénticos para
as interfaces macroscopicas, como as utilizadas por V. Nebol “sin e A. Shchetinin[83]. Esta

semelhanca sera estudada no Capitulo 3.

Supondo que a Equacdo 2.2 ndo seja satisfeita, existira uma forga resultante na TPL
em direcdo a base do nanofio. Esta forca desestabiliza a NP sobre o topo do nanofio. Como

resultado, a NP comega a "molhar” a lateral do nanofio.

V. Dubrovskii et. al.[22], considerando que a NP mantém seu volume constante,
calcularam que existe uma posicdo estavel para ela ao redor do nanofio. Esta posicao pode
ser alcancada durante o crescimento nos casos em que a Equacdo 2.2 ndo é satisfeita. O
crescimento nesta posicdao foi chamada pelos autores de “novo VLS”, em contraste com o
“WLS tradicional”. A posicdo de equilibrio para o “novo VLS” seria alcancada apds a
nanoparticula catalisadora “molhar” a lateral do nanofio até o topo no nanofio encontrar

novamente a nanoparticula, como mostra a Figura 2.7.

O modelo criado por V. Dubrovskii et. al.[22], ndo inclui possiveis variagdes no
diametro do nanofio. Entretanto, é possivel notar um pequeno aumento do diametro nas
imagens apresentadas naquele trabalho. Como veremos no Capitulo 3, quando a NP
engloba o NW, a incorporagao de material na lateral do NW é favorecida, aumentando o
didametro do nanofio; este fato é extremamente importante nas condigdes de crescimento

utilizadas por nés.
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VLS TRADICIONAL NOVO VLS

Figura 2.7. Ilustracdo do crescimento “VLS tradicional” e “novo VLS” como proposto por V. Dubrovskii et. al.[22].

Os autores argumentam terem demonstrado o crescimento de nanofios pelo novo
VLS através de medidas da forma das nanoparticulas catalisadoras apds o crescimento. A
possibilidade de um crescimento em que a nanoparticula ndo esta integralmente sobre o
nanofio, mesmo desconsiderando a posigao final de equilibrio calculada por V. Dubrovskii et.

al.[22], ja esta sendo considerada para calculos tedricos envolvendo o crescimento VLS[23].

Uma analise mais aprofundada do “novo VLS”, ja no contexto dos resultados deste

trabalho, sera feita no terceiro capitulo.

2.2.5 - Politipismo em nanofios

Para ser possivel a aplicacdo de nanofios em dispositivos, é necessario um controle
muito grande da sua estrutura cristalina. J& foi demonstrado, por exemplo, que twins
podem diminuir drasticamente a fotoluminescéncia de um nanofio[26], enquanto que a
densidade de segmentos wurtzita e blenda de zinco podem mudar seu pico de

fotoluminescéncia[27].

Nanofios em geral apresentam poucas falhas de empilhamentos. Este ndo é
necessariamente o caso dos nanofios de materiais III-V, como os utilizados neste trabalho,

gque sob algumas condicGes podem apresentar numero significativo de falhas de
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empilhamento[12]. Por esta razdo, o controle do politipismo nesse tipo de nanofios tem sido

estudado por diversos grupos[12-16].

2.2.5.1 - Estrutura blenda de zinco

A estrutura blenda de zinco, assim como a estrutura tipo diamante, € composta de
duas células cubicas de face centrada separadas por um quarto do parametro de rede.
Porém para a blenda de zinco, cada uma dessas células é composta por um elemento
diferente[84].

As posicoes de cada atomo na célula para um material composto dos grupos III-V
sao[85]:

Grupo V: (0, 0, 0); (1/5, 1/5, 0); (1/,, 0, 1/5); (0, 1/,, 1/,)

Grupo II: (1/41 1/4./ 1/4); (3/41 3/41 1/4);(3/4.1 1/4./ 3/4); (1/41 3/4! 3/4.)

A estrutura blenda de zinco, quando observada pela direcdo [111], pode ser
entendida como o empilhamento de sucessivas camadas. Para este caso, existem 3
possibilidades possiveis de posicdo para o empilhamento de uma camada atémica[86], as

quais chamaremos de A, B e C, como mostra a Figura 2.8.

Figura 2.8. Esquema do empilhamento de uma estrutura blenda de zinco visto pela direcdo [111]. Os circulos

representam a posicdo A, os quadrados a posicdo B, e os triangulos a posigdo C.
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Em uma estrutura blenda de zinco, o empilhamento na direcao [111] deve ser
escrito portanto da forma ...ABCABCABCABC...

2.2.5.2 - Estrutura wurtzita

A estrutura tipo wurtzita, embora semelhante a estrutura blenda de zinco, tem
simetria hexagonal. Na wurtzita, cada célula é composta de quatro atomos nas seguintes
posicoes[85]:

Grupo V: (1/, 2/3, 0); (%/3, /3, 0)

Grupo III: (1/31 2/3/ 3/8); (2/31 1/31 7/8)

A estrutura wurtzita, vista na direcao [0001], é similar a estrutura blenda de zinco.
Porém para a wurtzita o empilhamento atébmico das camadas é feito alternando apenas duas
posicoes (Figura 2.9), diferentemente da blenda de zinco com trés posicdoes[87]. O

empilhamento da estrutura wurtzita na direcdo [0001] pode ser escrito como ...ABABAB...

Figura 2.9. Esquema do empilhamento de uma estrutura wurtzita visto na direcdo [0001]. Os circulos representam
a posicdo A, os quadrados a posigdo B. Dessa vez, a posigdo C representada pelos tridngulos coincide com a

posigdo A.
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2.2.5.3 - Falhas de empilhamento e twins

Uma falha de empilhamento é caracterizada pela falta de um ou mais planos ou pela
introdugdo de um plano no empilhamento normal do cristal[86], por exemplo, para a blenda

de zinco uma falha de empilhamento poderia ser da forma: ...ABCAB_ABCABC...

Ainda no empilhamento tipo blenda de zinco, caso exista uma rotacao de 180° no
mesmo, obtém-se uma estrutura espelhada, que é chamada de twin. O diagrama deste tipo
de defeito pode ser escrito da seguinte forma: ...ABCABCBCBACBA..., onde o B em

destaque mostra o plano do twin.

Pode-se notar que a introducdo de um twin na estrutura blenda de zinco cria um
segmento com empilhamento tipo wurtzita, ...ABCABCBCBACBA... [18].

Esta semelhanga entre as estruturas blenda de zinco e wurtzita faz com que a
diferenca de energia entre as estruturas seja muito baixa, da ordem de 12 meV por atomo
para o bulk de GaAs por exemplo[87] e 3,4 meV por par atbmico para nanofios de InP com
diametro maior que 20 nm[16]. Para a forma bulk, essa diferenca de energia é suficiente
para que a estrutura blenda de zinco seja majoritariamente observada [87]. Porém em
nanofios, outros elementos importantes como a diferenca de energia superficial entre as

fases na TPL [78], pode ser responsavel pela formagao de estruturas tipo wurtzita.

2.2.5.4 - Politipismo em nanofios

Apesar do entendimento e controle do politipismo de nanofios ainda nao estar
completamente elucidado, existem algumas teorias e resultados experimentais que ajudam
a compreender o mecanismo pelo qual o politipismo ocorre. Nesta sessao faremos um

resumo de algumas teorias e resultados obtidos para nanofios dos grupos III-V.

Th. Chiaramonte et. al.[14] propde que a rugosidade na TPL, causada pela
competicao entre as rotas de incorporagao de material para crescimento do nanofio, torne
energeticamente favoravel a formagdo de falhas de empilhamento. Os autores argumentam
gue a probabilidade de troca de fase serd maior, pois o sistema tenta minimizar o nimero
de planos na TPL que causam a rugosidade, ja que a rugosidade aumenta o numero de

ligagGes incompletas e em consequéncia a energia livre superficial. A troca de fase permite
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ao sistema alterar o angulo de contato localmente (devido a mudanga na inclinacdao da

faceta lateral) no sentido de retornar a uma situacdao energeticamente mais favoravel.

Diversos parametros de crescimento ja foram utilizados para tentar controlar o tipo
de empilhamento dos nanofios. Foi demonstrado, por exemplo, que a temperatura em que
os fios sdo crescidos bem como seu didmetro tem um papel muito importante neste
processo [12]. Outro fator também importante é a razdo entre os precursores do grupo III e

do grupo V fornecidos ao sistema[88].

F. Glas et. al.[78] discutem qual forma de empilhamento é energeticamente favoravel
em funcao da posicdao onde ocorre a nucleacdo. Eles concluem que para nucleacdes na
regido central do nanofio (longe da TPL) o empilhamento blenda de zinco é favorecido, pois
a energia de interface entre a camada a ser formada e a anterior € menor que a necessaria
para a formacdo de uma camada wurtzita. J& para nucleacdo na TPL, os autores concluem
que a formacdao de uma ou outra fase é determinada pela diferenca entre o potencial
quimico entre a fase sdlida e liquida do nanofio, e pelas energias de superficie do nanofio.

Neste caso, para os materiais III-V, a fase wurtzita seria favorecida.

Por outro lado, J. Wallentin et. al.[19] realizaram crescimento de nanofios de fosfeto
de indio com a introducdo do dopante dietilzinco (DEZn). Os autores perceberam um
aumento no angulo de contato da nanoparticula catalisadora com o aumento do fluxo de
dopante fornecido durante o crescimento. Esse aumento no angulo de contato foi atribuido
a uma mudanca das energias de superficie do nanofio. O resultado foi o aumento de

segmentos com empilhamento tipo blenda de zinco.

A semelhanca entre as Equagdes 2.1 e 2.2, foi usada para explicar a obtencao de
nanofios majoritariamente blenda de zinco por V. Dubrovskii et. al.[22]. Os autores
argumentam que, como a inequacao de V. Nebol “sin e A. Shchetinin[83] ndo foi satisfeita,
a inequacado proposta por F. Glas et. al.[78] também nao é satisfeita. Portanto a nucleagdo

nao seria na TPL, levando a formacdo de estrutura tipo blenda de zinco.
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Capitulo 3

Resultados

3.1 - Introducao

Dando continuidade ao estudo sobre falhas de empilhamento e deformacgdes na linha
de trés fases iniciado por Th. Chiaramonte et. al. [14], tentamos reproduzir os nanofios
obtidos pelos autores, e avancar no estudo, mudando as condigdes de crescimento. Tanto
os fios utilizados por Th. Chiaramonte et. al. e os utilizados neste trabalho foram crescidos

utilizando a técnica CBE descrita no Capitulo 1.

Th. Chiaramonte et. al., observaram a relacdo entre o numero de falhas de
empilhamento presente em um nanofio em fungdo do fluxo de TMI fornecido ao sistema
durante o crescimento do mesmo. Os autores registraram que, com o acréscimo do fluxo de
TMI, existe um aumento do numero de falhas de empilhamento presentes no nanofio
(Figura 3.1). Eles perceberam que em regides com um grande numero de falhas de
empilhamento, ocorre na maioria das vezes um aumento no diametro em varios pontos ao
longo do nanofio (Figura 3.1). Este efeito, apesar de identificado, ndao foi explorado a fundo

pelos autores.

Outro aspecto do crescimento de nanofios de InP explorado por aquele trabalho foi a
rota de incorporacdo de indio ao crescimento. Os autores discutem de que forma a
competicdo entre as rotas de incorporacdo de indio, via nanoparticula e via lateral do

nanofio, pode influenciar na formacao de falhas de empilhamento.

E natural, portanto, realizar crescimento de nanofios com fluxos de TMI em valores
nao utilizados pelos autores para estender este estudo, verificando também a estrutura

cristalina dos nanofios obtidos. Com isso poderiamos compreender melhor a formacdo de
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falhas de empilhamento por competicdo entre as rotas de incorporagdo de indio no

crescimento e efeitos relacionados, como o aumento de didmetro observado por Th.

Chiaramonte et. al..
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Figura 3.1. (a,c) Imagens por TEM de nanofios de InP crescidos sob fluxo de 15 sccm de PH; em 420 ©C, utilizando
NP de 25nm de diametro e fluxo de TMI de 0.15 e 1.2 sccm respectivamente. (b, d) Imagens por TEM em alta
resolugdo para os nanofios (a) e (c) respectivamente. (e) Densidade media de falhas de empilhamento em fungdo

do fluxo de TMI utilizado. As barras de escala representam 1 um. Figura extraida de [14].

Durante este trabalho foram crescidas 20 amostras de nanofios de fosfeto de indio
(InP) em diversas condicdes de fluxo de TMI, temperatura e fluxo PH3, sempre utilizando

ouro como material da nanoparticula catalisadora. Apresentaremos neste capitulo os

31



principais resultados obtidos com essas amostras, e proporemos um modelo que explica os

resultados obtidos.

No Apéndice A encontra-se a descricdo completa dos parametros das amostras

analisadas neste trabalho.

3.2 - Crescimento de nanofios sob alto fluxo de TMI

Neste trabalho, exploramos o crescimento de nanofios sob alto fluxo de TMI.
Chamamos de alto fluxo de TMI valores maiores que o0 necessario para o aparecimento
sistematico de falhas de empilhamento em nanofios de InP, mais especificamente 0,45 sccm

de TMI nas condigdes de crescimento reportadas por Th. Chiaramonte et. al. [14].

As imagens SEM s3o uma importante ferramenta para este trabalho, pois através
delas é possivel observar uma grande quantidade de nanofios em um curto espaco de
tempo. Apesar de nao fornecer informagdo direta sobre o arranjo atémico, € possivel

observar a forma geral dos nanofios das amostras através da SEM.

Com isso, verificamos que nossos nanofios possuem didmetro da base maior que o
diametro na ponta. Em geral, nanofios apresentam variacdo de diametro associada ao
crescimento radial, ou seja, incorporacdo de material diretamente na superficie do nanofio
através do crescimento VS (Vapor-Sélido). Porém a superficie do nanofio se comporta como
um novo substrato, no qual as regides expostas por mais tempo tém um crescimento maior
gue as regides expostas por menos tempo. Além disso, existe transferéncia de material da
superficie do substrato onde foram depositadas as NPs para a base do nanofio. Ambos os
processos contribuem para o nanofio uma estrutura cOnica, como no esquema da Figura
3.2.
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Crescimento Axial

Crescimento Radial

Figura 3.2. Esquema do crescimento radial presente na maioria dos nanofios

Para nanofios crescidos com particulas maiores que 5 nm, verificamos uma maior
inomogeneidade de formas - dentro de uma mesma amostra - em relagdo aos nanofios

crescidos com NP de 5 nm. Neste Ultimo caso, muitos nanofios se parecem entre si.

Para as amostras crescidas com as maiores nanoparticulas, 50 nm ou 100 nm, o
numero de fios encontrados na amostra com NP com o tamanho esperado é muito pequeno,
isto ¢, o didmetro da nanoparticula medido na ponta do nanofio € muitas vezes muito
menor que o nominal das NPs utilizadas. Como por exemplo, na Figura 3.3, vemos dois
nanofios, o de maior comprimento possui NP menor que 20 nm de diametro. No entanto, na
Figura 3.3 a amostra medida por SEM é a Al com nanoparticulas de 100 nm. Portanto
deveriamos esperar encontrar nanofios com nanoparticula com diametro maior que 100 nm,

como o segundo nanofio na figura (com menor comprimento).
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 E——— WD=28mm EHT= 050kV Mag= 3500KX

Figura 3.3. Imagem por SEM da amostra A1 com nanoparticulas catalisadoras de 100 nm de didmetro nominal.

A dispersdo de formas para os nanofios crescidos com nanoparticulas de 20 nm ainda
€ maior que para os crescidos com nanoparticula de 5 nm, porém apresentam estatistica
suficientemente alta para uma analise do crescimento; ambos os casos serdo analisados
neste trabalho. J& os nanofios crescidos com NP de 50 nm e 100 nm nd&o serdo utilizados.
As razOes pelas quais a dispersdo de formas é maior para maiores nanoparticulas serdo

discutidas na sessao 3.5.

Uma caracteristica que foi observada por SEM em grande parte dos nanofios
crescidos a alto fluxo de TMI, com nanoparticulas catalisadoras de 5 nm de diametro, foi
uma variacao do didmetro bastante peculiar ao longo do seu comprimento, como pode ser
visto na Figura 3.4. Pequenas variagoes de didmetro dos nanofios foram observadas por
alguns autores[89,90] porém sempre associadas a variagcdes nas condigdes (como
temperatura e fluxo de material) durante o crescimento do nanofio. No nosso caso, as
oscilagbes de diametro dos nanofios ocorreram sem nenhuma mudanca das condigbes de

crescimento.
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WD=28mm EHT= 200kV Mag= 40.00KX

Figura 3.4. Imagem por SEM da amostra B4 com nanoparticulas catalisadoras de 5 nm de diametro.

Observamos que o comportamento apresentado em nossos nanofios ndo concorda
com o modelo da Figura 3.2, portanto uma investigacdo mais aprofundada sobre o

fendmeno se torna relevante.

3.3 - Distancia entre as variacdes de diametro

De forma qualitativa, observamos que os aumentos de didmetro sdo periddicos entre
si, podendo ser considerados como oscilagbes, como observado na Figura 3.4. Sete
amostras foram crescidas de forma a verificar a distancia entre as oscilagdes em fungao do
fluxo de TMI fornecido durante o crescimento. As amostras B1, B2, B3 e B4 foram crescidas
a 390 °C variando o fluxo de TMI entre cada amostra; ja as amostras B5, B6 e B7 foram
crescidas a 420 °C variando o fluxo de TMI entre cada amostra. O fluxo de PH5 utilizado foi

0 mesmo para essas amostras, 10 sccm. Para a realizagdo destas medidas, verificamos os
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nanofios crescidos com nanoparticulas catalisadoras de 5 nm de didmetro e 20 nm de

diametro.

Os resultados encontrados para as sete amostras sao exibidos na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Distancia média entre as oscilagées em fungdo do fluxo de TMI utilizado no crescimento. Para cada
ponto foram coletados dados de aproximadamente 35 oscilagdes em 6 nanofios diferentes. A barra de erro
corresponde ao desvio padrao dessas medidas.

Observamos da Figura 3.5 que a distancia média entre as oscilagdes cresce com o
inverso do fluxo de TMI utilizado durante o crescimento para os nhanofios utilizando
particulas de 5 nm de diametro e para o nanofio utilizando nanoparticula de 20 nm de
diametro e crescido a 420 °C. Os resultados obtidos para os nanofios utilizando as NP de 20

nm de diametro e crescidos a 390 °C serdo discutidos sessdo 3.5.

Vale ressaltar que ndao sdo todos os nanofios de uma mesma amostra que
apresentam estas oscilacbes. A base da maioria dos nanofios apresenta o formato
esquematizado na Figura 3.2, como pode ser observado na Figura 3.4. Como os
crescimentos foram realizados por um tempo relativamente grande, isto provavelmente
possibilitou a ‘suavizacao’ das oscilagbes de didmetro através do crescimento epitaxial
vapor-sélido na superficie lateral do nanofio. Nessas regides, existe um nuimero maior de

degraus que nas regides sem oscilacgdo de didmetro; portanto, a deposicdo de atomos
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nestas regides é favorecida. Na faixa de temperaturas usadas no crescimento de nanofios, a
energia superficial tende a ser minimizada. Isto ocorre de forma a minimizar o nimero de
ligagdes incompletas, conseqlientemente diminuindo o numero de degraus e possivel
formacdo de facetas energeticamente favoraveis[42]. Vale lembrar que o processo de
formacao de facetas depende de diversos fatores, como o comprimento de difusdao dos

atomos e a energia de cada faceta ou plano singular [91,92].

A WD= 27mm EHT= 200kV Mag= 65.75KX

Figura 3.6. Imagem por SEM de nanofios crescidos com nanoparticula de 5 nm na amostra C1.

Para verificar se nossa suposicdo €& correta, realizamos crescimentos durante um
tempo menor, no caso das amostras C1, C2, C3 e C4. Na amostra C1 o crescimento foi
realizado durante 3 minutos com 0,6 sccm de fluxo de TMI, enquanto para a amostra C2,
utilizamos fluxo de TMI de 2,4 sccm e o crescimento foi realizado durante 2 minutos. Nas
amostras C3 e C4, alteramos o fluxo de TMI a cada dois minutos durante o crescimento. Na
C3 inicialmente utilizamos um fluxo de 0,6 sccm e em seguida 2,4 sccm, na C4 repetimos o
procedimento utilizado para a amostra C3, porém adicionamos um novo passo na

sequéncia, ao final 2 minutos de crescimento, utilizando fluxo de 0,6 sccm de TMI.

Para a amostra C1, verificamos que praticamente ndao existem nanofios na amostra,
como mostra a Figura 3.6. Atribuimos este resultado ao tempo de crescimento, que ndo foi

suficiente para que a nanoparticula de ouro obtivesse a supersaturacdo necessdria para o
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inicio do crescimento do nanofio. Observamos que a amostra B1, crescida nas mesmas

condicdes apenas com tempo de crescimento maior (15 minutos), apresenta nanofios.

Para as amostras C2 e C3, basicamente observamos o crescimento de um segmento
obtido com fluxo de TMI de 2,4 sccm. O crescimento obtido com a amostra C4, pode ser

resumido com a Figura 3.7.

WD= 28mm EHT= 200kV Mag= 100.00 K X

Figura 3.7. Imagem por SEM de um nanofio da amostra C4.

Da Figura 3.7 vemos uma regido mais grossa mais proxima a base do nanofio, e uma
regido mais fina seguida de uma oscilagdo. Correlacionando a seqliéncia de procedimentos
utilizados durante o crescimento com o resultado obtido, atribuimos a regido mais grossa ao
nanofio sendo crescido sob um fluxo de 2,4 sccm de TMI e a regidao mais fina a um fluxo de
0,6 sccm de TMI. Os resultados, tanto da amostra C4, quanto das amostras C3 e C2, nos
mostram que perto da base o fluxo mais alto de TMI faz com que o nanofio nao apresente
uma forma muito bem definida, ja para fluxos mais baixos, o nanofio aparenta ter diametro

constante nas regides entre as oscilagdes.
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Observamos também que, para nanofios crescidos com fluxos de 2,4 sccm de TMI, a
base, a partir de uma forma nao definida, forma facetas bem definidas com o tempo, um
resultado que é reforcado pelos dados obtidos no crescimento A2. Neste crescimento,
vemos que nanofios muito proximos entre si apresentam oscilacbes em regidoes mais
proximas ao substrato (Figura 3.8 A); ja nanofios mais isolados apresentam facetas bem
definidas mais préximas a ponta do nanofio(Figura 3.8 B);. Os nanofios isolados, ndo
enfrentam “competicdo” de material com outros nanofios, portanto tém um maior

crescimento radial.

200 nm 200 nm
WD=28mm EHT= 0.50kV Mag=100.00K X — WD=28mm EHT= 050kV Mag= 90.00K X

Figura 3.8. Imagem por SEM da amostra A2 com nanoparticulas catalisadoras de 5 nm de didmetro. (A) Regido

com maior densidade de nanofios. (B) Regido com nanofios mais dispersos que no caso (A).

Concluimos entdo ser possivel que para regides muito préximas ao substrato, os
nanofios crescidos sob fluxo de 2,4 sccm de TMI ndo apresentem as mesmas oscilagdes que
vemos para os nanofios maiores. Ainda assim, parte das oscilacdes é coberta pelo

crescimento radial.

Outra informagao que pudemos obter com o conjunto de amostras B1-B7, foi a
velocidade de crescimento média dos nanofios, ou seja, o comprimento médio dos nanofios
dividido pelo tempo em que o crescimento foi realizado, em fungao do fluxo de TMI. Os

resultados estao expostos na Figura 3.9.
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Figura 3.9. Taxa de crescimento axial dos nanofios em fungdo do fluxo de TMI utilizado no crescimento. Para cada
ponto foram coletados dados de aproximadamente 9 nanofios. A barra de erro corresponde ao desvio padrdo

dessas medidas.

A dependéncia ndo linear do comprimento dos nanofios com o fluxo de TMI ja foi
demonstrada por Th. Chiaramonte et. al. [14], porém, em condicGes de crescimento
diferentes das apresentadas agora. O resultado encontrado pelos autores sugere que existe
um limite para a incorporacdo de indio na nanoparticula catalisadora, e que o aumento da
velocidade de crescimento se da através de outras rotas de incorporagdo, como visto na
sessdo 3.1. Este limite seria devido a limitagdo da pirdlise do TMI com a saturagdo da
superficie da NP com radicais metil ou devido a indisponibilidade relativa de fésforo para o
indio que chega a interface NP-NW pela NP. Para os nosso nanofios, provavelmente o limite
se dé pelo segundo caso, pois a velocidade de crescimento diminui com o aumento da
temperatura, lembrando que o mesmo fluxo de PH; foi utilizado nestes crescimentos. O
aumento da temperatura pode diminuir a taxa de crescimento, pela re-evaporagao do
fosforo que chega a superficie. Este efeito deve predominar sobre o aumento do
comprimento de difusdo do préprio fosforo com a temperatura, uma vez que a interface
NP/NW é muito pequena em nosso caso, em comparagao com a maioria dos trabalhos em
nanofios[14,19,93,94], onde sado utilizadas NPs maiores. Por outro lado, o aumento de

temperatura pode diminuir a saturagdo da superficie com radicais metil; se este efeito fosse
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o limitante, teriamos um aumento da taxa de crescimento com a temperatura, como

reportado por K. Dick et. al. [95]e ao contrario de nossa observagéo.

Do mesmo modo, a rota alternativa sugerida para incorporacao de material também
deve estar sujeita a uma saturacdo, no entanto, o que vemos ¢é uma variagao da velocidade
de crescimento para diferentes fluxo de TMI. Este fato pode ser explicado com resultados
das amostras C1 e C2, que mostram que o tempo para que a nanoparticula de ouro
obtivesse a supersaturacdo necessaria para o inicio do crescimento do nanofio é superior a
3 minutos para nanofios crescidos nas condicdes da amostra C1, fluxo de TMI de 0,6 sccm e
inferior a 2 minutos para nanofios crescidos nas condicdes da amostra C2, fluxo de 2,4
sccm. Como o tempo utilizado para o crescimento das sete amostras citadas anteriormente
foi de 15 minutos, os resultados apresentados na Figura 3.9 podem mudar descontando o
tempo necessario para inicio do crescimento. Contudo, apesar desta limitacdo, podemos
verificar que os valores para a velocidade de crescimento obtidos sob diferentes fluxos de
TMI sdo da mesma ordem ou até maiores que os verificados no regime de alta densidade de

falhas de empilhamento[14].

3.4 - Alta resolugao dos nanofios

Utilizando microscopia eletronica de transmissao, estudamos o arranjo estrutural dos
nanofios da amostra A2. Escolhemos esta amostra pois ela apresenta um grande nimero de
nanofios com oscilagoes de diametro bem definidas, facilitando a preparacdo de amostras

para a TEM.

Verificamos que as oscilagbes identificadas na microscopia eletronica de varredura
correspondem a regidées com grande numero de falhas de empilhamento e regiGes com
empilhamento blenda de zinco, em contraste com as regides entre as oscilagdes, as quais

sao majoritariamente wurtzita, como pode ser observado na Figura 3.10.
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\Maior parte WZ

Figura 3.10. Imagem por TEM em HR de nanofios da amostra A2 crescidos com nanoparticulas de 5 nm de
didmetro. A esquerda, detalhe da regido entre as oscilagdes, é possivel ver que o empilhamento é

majoritariamente WZ. A direita, detalhe da regido das oscilagbes, a qual é majoritariamente ZB.

A diferenca de contraste nas imagens de HRTEM para os empilhamentos WZ e ZB
nos permite identificar qual plano esta associado a qual fase, sendo possivel quantificar a
quantidade de cada tipo de empilhamento em segmentos de nanofios. Realizamos este

procedimento em segmentos de 3 nanofios distintos da amostra A2.

De acordo com essas medidas, a porcentagem de segmentos ZB em regides das
oscilagbes € (84 + 12)% enquanto que nas regides mais finas do nanofio, isto €, regiGes onde
ndo estdo presentes oscilagdes, a porcentagem de segmentos WZ é (83 +8)%. Este

resultado mostra claramente a troca de fase nessas oscilagbes.

3.5 - Politipismo e instabilidade na linha de trés fases

Como visto no Capitulo 2 o politipismo de nanofios estd associado tanto as energias
de superficie do nanofio[78], quanto ao angulo de contato da nanoparticula catalisadora[78]
e a instabilidade na linha de trés fases [14,22]. Evidentemente, o angulo de contato da
nanoparticula estd associado a instabilidades na linha de trés fases, jd que mudancas

geométricas na TPL levam a mudancas no angulo de contato.
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Ndo é surpresa, portanto, o fato das imagens de TEM e SEM mostrarem uma
assimetria radial nas oscilagbes, Figura 3.11. Ndo ha razdo para acreditar que a
instabilidade na TPL seja radialmente simétrica, ou que apresente outra simetria qualquer.
Podemos ver que o aumento de diametro do nanofio ndo acontece simultaneamente nos

dois lados do nanofio nas projecdes de TEM e SEM.

200 nm

Figura 3.11. Imagem de microscopia eletronica de varredura de nanofios da amostra B1 crescidos com

nanoparticulas de 5 nm de diametro.

Apesar de ndo discutir oscilagdes de diametro em nanofios de InP, Th. Chiaramonte
et. al. [14] discutem as distor¢cdes criadas na TPL devido ao alto fluxo de TMI utilizado
durante o crescimento de nanofios. Naquele trabalho os autores conseguiram medir
nanofios nos quais a TPL apresentava rugosidade, desenvolvendo todo um raciocinio
contendo esta verificacdo e associando esta rugosidade a competicdo entre as rotas de

incorporacao de indio na NP catalisadora.

Neste trabalho partimos de observacdes diferentes: observamos um efeito de
aumento de diametro (observado por [14], porém ndo explorado), a troca entre
empilhamento tipo wurtzita para blenda de zinco e a falta de simetria radial. Todos esses
efeitos sdo compativeis com distorgdes geométricas na linha de trés fases, as quais

aumentam junto com o fluxo de TMI utilizado durante o crescimento. Argumentamos entao
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que, com o aumento do fluxo de TMI, estamos deformando a linha de trés fases, como
observado por Th. Chiaramonte et. al.. No nosso caso, porém, esta deformacgao pode levar a

instabilidade mecanica da NP.

Como os efeitos, morfoldgicos e estruturais, que associamos a essa instabilidade sao
bastante acentuados, podemos tentar compreender qual seu efeito na forma na

nanoparticula durante o crescimento do nanofio.

Alguns nanofios da amostra B3 e B7 mostraram um comportamento bastante
peculiar, Figura 3.12. E possivel ver nesses nanofios uma camada assimétrica crescida na
superficie do nanofio e que nao da origem a uma oscilacdo. Isto é bastante interessante,
pois nos fornece informacdes sobre o resultado da deformacdao da TPL provocado na

nanoparticula catalisadora.

Os efeitos observados sugerem que a nanoparticula catalisadora ndao se encontrava
numa posicdo estdvel sobre o nanofio durante todo o crescimento. Acreditamos que a
nanoparticula por vezes “molha” a lateral do nanofio durante o crescimento, como resultado
da instabilidade causada pelo alto fluxo de TMI fornecido durante o crescimento dos
nanofios. Esta afirmacdo vai no mesmo sentido que o trabalho de V. Dubrovskii et. al.[22],
no qual os autores obtém um crescimento em que a NP molha a lateral do nanofios durante
todo o crescimento, justificando a obtencdo de nanofios ZB (n6s obtemos secgdes ZB nos
aumentos de diametro) com este fato e através de anadlise de modelos tedricos da
literatura[78,83].
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WD = 28mm EHT = 2.00 kV \uk -

Figura 3.12. Imagem de microscopia eletrénica de varredura de nanofios da amostra B7 crescidos com
nanoparticulas de 5 nm de didmetro. Vemos uma camada, indicada por setas, crescida na superficie lateral do

nanofio.

Lembremos das amostras em que as oscilagbes ndo estdo bem definidas. A
deformacdo na TPL muda a posigdo de equilibrio da NP a qual, em geral, provoca de alguma
forma as oscilagbes de didmetro que observamos em muitos nanofios. Porém, a deformacao
pode ser tal que a geometria dos nanofios seja alterada.. De fato, em diversos nanofios

observamos um comportamento Unico de geometria, como pode ser visto na Figura 3.13.
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Figura 3.13. Imagem de microscopia eletronica de varredura de nanofios da amostra B4 crescidos com

nanoparticulas de 20 nm de diametro.

Observamos oscilacdes menos definidas e mais inomogéneas espacialmente quando
da utilizacdo de nanoparticulas maiores que 5 nm para o crescimento do nanofio. Como
estamos provocando essas mudangas de morfologia com o aumento do fluxo de TMI
durante o crescimento, é natural associar maiores instabilidades com o aumento do
tamanho da nanoparticula catalisadora. Com nanoparticulas maiores, o transporte de
material entre diferentes regibes da nanoparticula e ao longo da interface NP/NW leva um
tempo maior em relagdo a nanoparticulas menores; supondo que o tamanho dos nucleos
formados seja similar para os dois tamanhos de nanoparticulas, o tempo de propagagao do
nucleo ao longo da interface NP/semicondutor para a formagdo de uma monocamada vai ser
maior conforme o tamanho da nanoparticula. A velocidade de crescimento dos nossos
nanofios leva a um tempo de formacao de monocamadas muito pequeno, da ordem do
tempo necessario para a propagacdo do nlcleo encontrado para alguns autores[39],
portanto, eventos que podem ocorrer durante a propagagdo do nucleo tornam-se

importantes.
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3.6 - Crescimento fora do equilibrio

Quando uma nanoparticula catalisadora do crescimento de um nanofio estd fora do
equilibrio, isto €, a inequacdo proposta por V. Nebol “sin e A. Shchetinin[83] ndo é satisfeita,

uma forca tende a empurrar a NP para baixo, fazendo com que esta envolva o nanofio.

Observe que o angulo de contato deve ser sempre maior que 90° para que isto
ocorra. Através de medidas ex situ, vemos que isto sempre é satisfeito para nossos

nanofios.

Supondo que o raio do nanofio e o volume da NP sejam constantes, conforme a
distancia englobada pela NP aumenta (Y da Figura 3.15), o angulo de contato aumenta.

Lembremos a inequacdo de V. Nebol "sin e A. Shchetinin[83]:

Yiveos® — yjL — yLysend < 0 Equacado 2.2

Com o aumento do angulo de contato, e como e>§, conforme a NP engloba o

nanofio, nos afastamos ainda mais da condicdo de estabilidade.

Porém, existe uma distancia limite na qual a NP pode englobar o nanofio sem se
dividir. Neste ponto a NP toca novamente a superficie do nanofio (Figura 3.15). Nesta
situacdo a tensdo superficial do NP liquida impede em parte dos casos (como os que
estamos estudando) que a nanoparticula se divida. V. Dubrovskii et. al.[22] prevéem que
neste caso a parte da NP molhando a lateral do nanofio tomaria uma forma alongada, como
visto na Figura 2.7, diminuindo o angulo de contato de forma a satisfazer a condigdo da

Equacdo 2.2.

Acreditamos que vemos em alguns nanofios o resultado da divisdo da NP. Nesses
nanofios (Figura 3.14) um segmento cresce na lateral do mesmo. Provavelmente, parte da
nanoparticula inicia um crescimento nesses pontos e a outra parte restante continua o

crescimento axial do NW.
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Figura 3.14. Imagem de microscopia eletronica de varredura de nanofios da amostra B4 crescidos com
nanoparticulas de 20 nm de diametro. Em detalhe um nanofio crescido lateralmente. A derivacdo a partir de outro

nanofio, mais longo, sugere a divisdao da NP ao longo do crescimento da amostra.

O modelo de V. Dubrovskii et. al.[22] também mostra que esta condicdo, na qual a

NP toca novamente o topo do nanofio é a Unica posicdo estavel para Y>0.
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Figura 3.15. Esquema de um nanofio em que a nanoparticula engloba ao maximo o nanofio. Y é a distancia
englobada, e 6 o angulo de contato.

Porém o modelo proposto por V. Dubrovskii et. al.[22] ndo avalia possiveis
mudancas de raio do nanofio. Evidentemente no nosso caso devemos considerar a mudancga

de raio no modelo, pois ela é observada experimentalmente.

Analisando geometricamente a forma de uma nanoparticula de volume constante
(V), podemos obter os valores de dngulo de contato (8) e raio do nanofio (R) em funcdo de
Y, isto €, a distédncia que a nanoparticula “*molha” a lateral do nanofio, de acordo com a

seguinte equacao[22]:

(nR3 (1—CosB)2(2+Cos0) V)

3 Sin63 ~
R? =Y Equacao 2.3
Para Y maximo,
Y = 2RTan[6 — 90°] Equacdo 2.4

A Figura 3.16 mostra os valores de angulo de contato e raio do nanofio que
contemplam a situacdo de Y=0 e Y maximo, a situagao estavel descrita por V. Dubrovskii et.
al.[22], para uma nanoparticula de 163 nm?. Este valor de volume é obtido para um nanofio

de 2,2 nm de raio e angulo de contato 136° em Y = 0.
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Figura 3.16. Valores de angulo de contato e raio do nanofio que contemplam a situacdo de Y=0 e Y maximo, para
nanoparticula com volume de 163 nm?3. “A” indica a suposta posicdo inicial de estabilidade da NP, “B” retrata a
situagdo em que ndo ha aumento de diametro e “"C” a posigdo de raio maximo, considerando aumento de didametro

do nanofio.

Apesar de usarmos um valor Unico de volume na Figura 3.16, ndo estamos sendo

limitados, pois para diferentes volumes, as curvas sdao equivalentes.

O angulo de contato ex situ registrado por ndés na grande maioria dos casos é maior
gue 1159, Podemos ver entdo, da Figura 3.16, que dado um aumento no raio do nanofio, se
a NP se mantiver em Y mdaximo, obrigatoriamente o angulo de contato deve diminuir. Com a

diminuicdo do angulo de contato, o sistema evolui no sentido de satisfazer a Equacdo 2.2.

A Figura 3.96, nos mostra uma simulacdao da forma que a NP tomaria nas posicdes
“A”, “B”, e “"C” da Figura 3.16, para um nanofio inicialmente com 2,2 nm de raio e angulo de

contato 1360°.
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Figura 3.96. Simulagdo da forma geométrica da NP nas posigdes “A”, “B”, e “C” da Figura 3.16, para um nanofio

inicialmente com 2,2 nm de raio e angulo de contato 136°.

Para angulos de contato suficientemente grandes, vemos ser possivel dobrar o raio
do nanofio. Este fato explica como é possivel obtermos aumento do didmetro nos nossos

nanofio, mesmo mantendo o volume da nanoparticula.

Outra conclusdo que pode ser obtida é o motivo pelo qual temos uma molhabilidade
intermitente, isto é, a NP ndo fica estavel todo o tempo numa mesma posicado, sobre o topo

ou molhando a lateral do nanofio.

Quando a nanoparticula engloba o nanofio, o didmetro do mesmo comeca a
aumentar, pois a NP é um reservatério de material, acelerando a deposicdo na lateral do
nanofio, onde se encontra a TPL. Conforme o diametro do nanofio aumenta, o angulo de
contato diminui. Em certo ponto, o dngulo de contato volta a ser o angulo de contato inicial
e a NP para de “escorregar” na lateral do nanofio. Neste ponto, a lateral do nanofio ainda
esta englobada pela NP, portanto o didmetro do nanofio continua a aumentar, diminuindo
ainda mais o angulo de contato. A partir de um determinado valor critico a forga na TPL

torna-se vertical para cima, fazendo com que a NP volte para o topo do nanofio.
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JA no topo do nanofio,b a NP volta a seu diametro original, reduzindo
consequentemente o diametro do nanofio, pois a NP deve voltar a condicdo de angulo de

contato inicial, que é termodinamicamente favoravel.

Como esta é uma situagdo dinamica, ndo podemos afirmar com exatiddo em qual
ponto da Figura 3.16 a nanoparticula encontra-se durante cada momento. Porém obtemos
argumento suficiente para justificar o aumento do didmetro do nanofio e posterior volta ao
diametro inicial. Ndo é surpreendente nas imagens de SEM vermos variacées de diametro
muito maiores que 2 vezes, pois a superficie criada na lateral do nanofio durante o periodo
em que Y>0 é rugosa. Sabemos que a auséncia de facetas pode acelerar a incorporacao de
atomos[55], por esta razdo vemos um aumento bastante expressivo do didmetro das
oscilacdes. Devemos lembrar que este aumento também ocorre por crescimento VS durante

o crescimento do nanofio.

Outro detalhe a ser considerado é o angulo de abertura do nanofio quando do
aumento de diametro, @ da Figura 2.5. Em relacdo a Equacgdo 2.2, este angulo atua de
forma a diminuir o angulo de contato, acelerando o processo de volta da NP para o topo do
nanofio. Porém, medidas da amostra D1, na qual um fluxo de 1,2 sccm foi utilizado durante

o crescimento, mostram que ¢ é da ordem de 109, como pode ser visto na Figura 3.18.
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Crescimento axial durante o aumento de didmetro (nm)

Figura 3.18. Aumento do didametro do nanofio em fungéo do crescimento axial registrado durante este aumento,
para a amostra D1. Com estas grandezas é possivel medir ¢, obtendo o arco tangente da metade do aumento de

diametro dividido pelo crescimento axial durante esse aumento.
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Na Equacao 2.2, utilizamos a fungao cosseno de @. A diferenga entre cosseno de 0 e
cosseno de 10° é de apenas 1.5% enquanto que a diferenca entre seno de 135° e 1459, por
exemplo, é de 19%. Como utilizamos a fungdo seno do angulo de contato, variagGes nesta
grandeza sao muito mais importantes que variacoes em @, para parametros da ordem dos
gue obtemos para nossos nanofio. Ja em relacdo ao volume adicional de NP que pode ser
alojado ao redor do nanofio: conforme o raio do nanofio aumenta, este volume torna-se

irrelevante.

Voltemos agora ao tamanho da nanoparticula utilizada durante o crescimento. Como
mencionado anteriormente, a forma da Figura 3.16 ndo muda para nanoparticulas maiores.
Atentemos, porém para o valor absoluto de Y. Observamos que os valores de Y maximo
para um determinado volume sdo da ordem do diametro de uma esfera de volume
equivalente. Por exemplo, para uma NP esférica com 50 nm de diametro, Y maximo, para

angulos de contato entre 110° e 1459, varia entre 23 nm e 49 nm.

Isto explica em parte a maior dispersao de formas encontrada para NP maiores. Pois,
para manter distancia entre as oscilacbes com valor similar ao de nanofios com
nanoparticulas de 5 nm, como observado experimentalmente, a TPL dos nanofios com as
maiores NPs deve ter velocidade muito maior nos momentos de transicao entre Y maximo e

Y = 0, aumentando a chance de deformacgao na NP.

3.7 - Modelagem dos resultados

Assumimos na sessdo 3.6 que a instabilidade causada pela nucleacdo simultdnea de
varias camadas na TPL (causando o aumento da rugosidade na interface NP/semicondutor)
faz com que a nanoparticula catalisadora “molhe” a lateral dos nossos nanofios, e
mostramos que para os nanofios com oscilagdes periddicas, a nanoparticula deve estar em
um estado intermitente entre: molhar a lateral do nanofio e se manter estavel sobre o topo

do nanofio.

A Figura 3.19, mostra um passo a passo do modelo criado neste trabalho.
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Observamos neste capitulo (Figura 3.11) que a instabilidade ndo é radialmente
simétrica. Deve existir entdo uma regido do nanofio, antes de cada oscilacdo, na qual

apenas parte da lateral do nanofio € molhada pela nanoparticula (Figura 3.19 B).

Th. Chiaramonte et. al. [14] propuseram que o fluxo de TMI muito alto durante o
crescimento cria uma competicdo entre as rotas de incorporacao do grupo III. Esta
competicdo leva a nucleagdo de varias monocamadas simultaneamente, aumentando a
rugosidade da interface e a deformacdao da TPL. Propomos que esta deformacdo altere
localmente o angulo de contato entre a nanoparticula e o topo do nanofio de tal forma que a

inequacdo de V. Nebol "sin e A. Shchetinin[83] ndo é mais satisfeita.

Naturalmente, como a rugosidade ndo é radialmente simétrica, apenas algumas
regidoes da TPL inicialmente ndo satisfazem a inequacdao. Com a nanoparticula molhando
parte da lateral do nanofio (Figura 3.19 B), o numero de falhas de empilhamento aumenta

devido a mudanca no balanco das energias superficiais do nanofio.

Conforme a nanoparticula comega a englobar o nanofio, o angulo de contato
aumenta, acentuando a forga no sentido de deslocar a NP para baixo. A NP pode englobar o
nanofio até o ponto em que sua superficie toca novamente a superficie superior do nanofio
(Figura 3.19 C). Nesta condicdo, obtemos de fato a nao satisfacdo da inequacdo de F. Glas
et. al.[78] e, da mesma forma que V. Dubrovskii et. al.[22], obtemos nanofios com

empilhamento tipo blenda de zinco.

Neste ponto a regido da NP ao redor do nanofio é deformada diminuindo o angulo de
contato, ja que a tensdo superficial da NP liquida deve impedir que a gota seja dividida. Esta

geometria fornece a Unica posicdo de equilibrio da TPL com Y entre 0 e Y maximo.

Nesta condicdo, por outro lado, a nanoparticula serve como um reservatorio de
material para crescimento. Além disso, a TPL encontra-se na lateral do nanofio; portanto o
crescimento radial nas regibes do nanofio que sdo “molhadas” pela particula é facilitado.
Conforme o raio do nanofio aumenta, a posicdo de equilibrio com Y maximo é prevista para

angulos de contato menores

Diminuindo o dngulo de contato, a inequacdao de V. Nebol 'sin e A. Shchetinin[83] é
novamente satisfeita, e a forga resultante muda de sentido, empurrando a NP novamente
para o topo do nanofio (Figura 3.19 D). Uma vez que a NP se encontre novamente no topo
do nanofio(Figura 3.19 E), este ultimo tem seu raio diminuido (Figura 3.19 F) até a NP

voltar para as condicdes de dngulo de contato e raio iniciais (Figura 3.19 A).
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A partir deste ponto, o processo reinicia-se.

Figura 3.19. (A-F) Simulagdo da forma da nanoparticula em diferentes momentos. (A) Nanoparticula estavel sobre

o nanofio. (B) Parte da NP comecga a molhar a lateral do nanofio. (C) Posicdo de equilibrio com Y maximo, sem
variagdo de didmetro no nanofio, conforme proposto por V. Dubrovskii et. al.[22]. (D) Aumento de didmetro do
nanofio devido ao crescimento na lateral do NW. (E) NP em Y=0, porém com diametro maior que o inicial. (F) A NP
volta as condigdes iniciais. (G) Simulagdo da forma final do nanofio. (H) Imagem por SEM da oscilagdo do nanofio
da Figura 3.7.

Vale a pena notar, que o angulo ¢ é diferente para o aumento e o decréscimo de
diametro do nanofio. Apesar de ndo podermos explicar quantitativamente este fato,

argumentamos que o mesmo ocorre devido a diferenca entre os caminhos nos dois eventos.



Na Figura 3.20 mostramos a caminho tipico que acreditamos que a NP faga durante uma

oscilagao completa.
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Figura 3.20. Caminho sugerido para as mudancas de geometria da NP durante uma oscilagdo completa. As
posicGes “A”, “C", “D” e “E" referem-se as respectivas situagdes da Figura 3.19. Em azul a posicdo em que a

inequacdo de V. Nebol “sin e A. Shchetinin[83] é novamente satisfeita.

Da Figura 3.17 vemos que, caso o angulo de contato inicial do nanofio seja menor
que aproximadamente 1209, este comportamento ndao poderia ser observado. Neste caso, a
posicdo “E” encontrar-se-ia fora da regido entre Y = 0 e Y maximo. Neste caso

provavelmente a NP se dividiria.

Para obtermos os nanofios com oscilagdes periddicas de didmetro, mostramos que
necessitamos de algumas condicdes especificas no crescimento, como por exemplo, as
nanoparticulas catalisadoras utilizadas devem ter preferencialmente diametros menores que
20 nm e o fluxo de TMI deve ser suficiente para criar competicdo entre as rotas de

incorporacao.
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Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

4.1 - Conclusoes

Nossa motivacao inicial para este trabalho era a continuacdo do trabalho realizado
por Th. Chiaramonte et. al. [14], projetando amostras no sentido de compreender melhor

os efeitos da competicdo entre as rotas de incorporacdo de indio em nanofios de InP.

No desenvolvimento deste trabalho obtivemos nanofios de InP que possuiam
caracteristicas Unicas e que poderiam fornecer novas informacdes sobre a dinamica de

crescimento de nanofios.

Através da analise por microscopia eletronica de transmissdao e microscopia
eletronica de varredura, observamos que estes nanofios possuiam oscilacGes periddicas de
diametro; a distancia entre oscilagbes crescia com o inverso do fluxo do precursor de indio e
as regides com aumento de didmetro apresentavam troca de empilhamento wurtzita para

blenda de zinco.

Estudando literatura recente, percebemos que nossos resultados podiam estar
associados com as condicdes de estabilidade mecéanica da nanoparticula catalisadora sobre o
topo do nanofio. Mais especificamente, a competicdo entre as rotas de incorporacdo de indio
estaria deformando a linha de trés fases de tal maneira que a condigdo de estabilidade da

NP seria alterada localmente.

Apesar das limitagOes impostas pela cinética do crescimento, contudo, uma posigdo
de equilibrio local deve ser encontrada pela NP. Como proposto recentemente[22], existe
uma posicao de estabilidade da NP em que a mesma engloba a lateral do nanofio. Nesta

nova posicao o empilhamento blenda de zinco seria favorecido.
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Mostramos ser possivel a transicdo entre essas duas posicdes, a da NP totalmente
sobre o topo do nanofio e a NP englobando a lateral do nanofio. Mostramos ainda, que caso
a NP englobe o NW, deveriamos observar um aumento no didmetro do NW. Ainda mais,
mostramos que com o aumento de didmetro, a NP voltaria para a posicao inicial de

equilibrio sobre o topo do nanofio.

Desta forma, o comportamento observado por nds, oscilagdes periddicas de diametro

com troca de fase nas regides de maior didmetro, pode ser explicado.

Propusemos entdo uma nova dinamica de crescimento, embasada em trabalho
tedricos e experimentais da literatura, a qual pode ajudar a compreender melhor as

particularidades do crescimento de nanofios.

4.2 - Perspectivas

Do ponto de vista de aplicagdes, recentemente [33-36], um grande potencial
termoelétrico foi previsto para nanofios dos grupos III-V. Porém, o estudo tedrico foi feito
sobre nanofios com diametro de até poucas dezenas de nandmetros e que apresentam

variagdes morfolégicas em sua extensdo.

Coincidentemente, a geometria obtida por nds para nanofios muito finos é muito
semelhante as utilizadas em alguns calculos tedricos, os quais prevéem esse grande
potencial. Por esta razdo ¢é extremamente interessante testar as caracteristicas

termoelétricas de nossos nanofios.

Do ponto de vista de conhecimento fundamental, a dindmica de crescimento
proposta por ndés mostra que ainda existem particularidades a serem estudadas e
descobertas. O controle do crescimento de nanofio, serd completo somente com a

compreensao de todos os elementos inerentes a ele.
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Apéndice A -
amostras

Al - InP

Temperatura
TMI
PH;

Tempo

~3900° C aquecida em vacuo
2,4 sccm
15 sccm

10 min

Nanoparticulas

Resfriamento

5 nm, 20nm, 100nm
8,5 sccm de PH;

Substrato | GaAs [100]
A2 - InP
Temperatura | ~390° C aquecida em vacuo
TMI | 2,4 sccm
PHs | 10 sccm
Tempo | 10 min

Nanoparticulas
Resfriamento
Substrato

5 nm, 20nm, 100nm
8,5 sccm de PH3
GaAs [100]

Condicoes de crescimento das
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B1 - InP

B5 - InP

Temperatura
TMI

PH;

Tempo

390° C aquecida em vacuo
0,6 sccm
10 sccm

15 min

Temperatura
TMI

PH5

Tempo

4200° C aquecida em vacuo
0,6 sccm
10 sccm

15 min

Nanoparticulas

5 nm, 20nm, 50nm

Nanoparticulas

5 nm, 20nm, 50nm

Resfriamento | 8,5 sccm de PH; Resfriamento | 8,5 sccm de PH3
Substrato | GaAs [100] Substrato | GaAs [100]
B2 - InP B6 - InP
Temperatura | 390° C aquecida em vacuo Temperatura | 420° C aquecida em vacuo
TMI | 1,2 sccm TMI | 1,8 sccm
PH; | 10 sccm PHs | 10 sccm
Tempo | 15 min Tempo | 15 min

Nanoparticulas

Resfriamento

5 nm, 20nm, 50nm
8,5 sccm de PH3

Nanoparticulas

Resfriamento

5 nm, 20nm, 50nm
8,5 sccm de PH3

Substrato | GaAs [100] Substrato | GaAs [100]
B3 - InP B7 - InP
Temperatura | 390° C aquecida em vacuo Temperatura | 420° C aquecida em vacuo
TMI | 1,8 sccm TMI | 2,4 sccm
PH; | 10 sccm PHs | 10 sccm
Tempo | 15 min Tempo | 15 min

Nanoparticulas

Resfriamento

5 nm, 20nm, 50nm
8,5 sccm de PH;

Nanoparticulas

Resfriamento

5 nm, 20nm, 50nm
8,5 sccm de PH;

Substrato | GaAs [100] Substrato | 390° C aquecida em vacuo
B4 - InP
Temperatura | 390° C aquecida em vacuo
TMI | 2,4 sccm
PHs | 10 sccm
Tempo | 15 min

Nanoparticulas
Resfriamento
Substrato

5 nm, 20nm, 50nm
8,5 sccm de PH3
GaAs [100]
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Cl-1InP

C4 - InP

Temperatura | 390° C aquecida em vacuo Temperatura | 390° C aquecida em vacuo
TMI | 0,6 sccm TMI | 0,6 sccm
PHs | 10 sccm PH3 | 10 sccm
Tempo | 3 min Tempo | 2 min
Nanoparticulas | 5 nm, 20nm, 50nm Passo 2
Resfriamento | 8,5 sccm de PH3 Temperatura | 3900 C
Substrato | GaAs [100] TMI | 2,4 sccm
PH; | 10 sccm
Tempo | 2 min
C2-1InP Passo 3
Temperatura | 390° C aquecida em vacuo Temperatura | 3900 C
TMI | 2,4 sccm TM™I | 0,6 sccm
PHs; | 10 sccm PH; | 10 sccm
Tempo | 2 min Tempo | 2 min

Nanoparticulas
Resfriamento
Substrato

5 nm, 20nm, 50nm
8,5 sccm de PH3

Nanoparticulas

Resfriamento

5 nm, 20nm, 50nm
8,5 sccm de PH3

GaAs [100] Substrato | GaAs [100]
C3-1InP D1 - InP
Temperatura | 390° C aquecida em vacuo Temperatura | 4200 C aquecida em vacuo
TMI | 0,6 sccm TMI | 1,2 sccm
PHs [ 10 sccm PHs | 15 sccm
Tempo | 2 min Tempo | 10 min
Passo 2 Nanoparticulas | 25 nm
Temperatura | 3900 C Resfriamento | 8,5 sccm de PH3
TMI | 2,4 sccm Substrato | GaAs [100]
PHs | 10 sccm
Tempo | 2 min

Nanoparticulas
Resfriamento
Substrato

5 nm, 20nm, 50nm
8,5 sccm de PH3
GaAs [100]
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