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RESUMO

A fisica dos semicondutores apresenta diversas aplicacfes tecnologicas e possibilita a
construcdo de estruturas complexas, auto-organizadas e livres de defeitos. Por este motivo, 0
estudo do crescimento de nanofios representa uma importante linha de pesquisa. O objetivo
deste trabalho é estudar o crescimento de nanofios de semicondutores do grupo Il e V e
determinar a morfologia de suas heteroestruturas. Os nanofios propostos para analise neste
projeto foram crescidos pelo método VLS (Vapor - Liquido - Sélido) e apresentam duas
regides de compostos binarios, InP e InAs, e uma camada de composto ternario, INAs1.xPx,
crescida entre as anteriores. A versatilidade desta técnica, capaz de formar heteroestruturas,
tem grande importancia por permitir, entre outros, a formacdo de pocos quanticos devido a
combinacdo de materiais com diferentes propriedades eletronicas. Estas estruturas podem ser
projetadas visando novos dispositivos de alto desempenho, que explorem processos fisicos em
semicondutores de baixa dimensionalidade. A morfologia dos nanofios foi analisada via
microscopia eletrdnica de transmissdo e a composicdo quimica foi mapeada através de
espectroscopia de raios-x dispersiva em energia (EDS, do inglés energy dispersive x-ray
spectroscopy). A andlise EDS determinou a variacdo da composicdo quimica ao longo do
comprimento do nanofio permitindo o estudo das interfaces entre as heteroestruturas.
Também foi estudado o mecanismo de crescimento e a funcionalidade do catalisador. A partir
das analises, foi observado o crescimento do nanofio por intermédio da nanoparticula de ouro
e 0 alargamento do mesmo por meio de deposi¢édo vapor-solido. Foi observado a presenca de
uma maior quantidade de arsénio na interface nanoparticula/nanofio, decorrente da expulséo

deste elemento durante a solidificacdo da nanoparticula.

Palavras-chave: Nanofio - Nanoparticula - Método VLS - Semicondutores.



ABSTRACT

The semiconductor physics has several technological applications and enables the
construction of complex self-organized structures, which can be even free of defects. For this
reason the growth of nanowires is an important research line. The objective of this works is to
study the growth of I11-V semiconductor nanowires and determin the morphology of their
heterostructures. The nanowires were grown by the VLS (Vapor — Liquid — Solid) method
and show two regions of binary compounds, InAs and InP, and a layer of ternary compound,
InAsixPx, grown between them. The versatility of this technique, capable of forming
heterostructures, is of great importance for allowing, among other things, the formation of
quantum wells due to the combination of materials with different electronic properties. These
structures can be projected new devices of high performance that exploit physical processes in
low dimensional semiconductors. The morphology of the nanowires was analyzed by
transmission electron microscopy and chemical composition was mapped using energy
dispersive x-ray spectroscopy (EDS). The EDS analysis determined the change in chemical
composition in the length of the heterostructure. We also studied the mechanism of growth
and functionality of the catalyst. From the analysis, it was observed the growth of the
nanowire through the gold nanoparticle and its enlargement by means of vapor-solid
deposition. It was observed the presence of a greater amount of arsenic at the interface
nanoparticle/nanowire resulting from the expulsion of the element during solidification of the

nanoparticle.

Keywords: nanowire — Nanoparticle - VLS method. - Semiconductors.
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1 - INTRODUCAO

A sintese de novos nanomateriais desperta interesse em varias areas da ciéncia,
tanto pelo estudo de suas propriedades, como por suas aplicagdes no desenvolvimento
de novos dispositivos. No caso especial de semicondutores, os fenbmenos presentes em
materiais nano-estruturados sdo decorrentes do confinamento espacial de portadores de
cargas em dimensdes menores que seus comprimentos de onda. Ao mesmo tempo, pelo
aumento da razdo volume superficie, estes materiais apresentam uma amplificagdo nos
fendmenos de superficie.

Uma area bastante importante no estudo de materiais nanoestruturados é o
desenvolvimento de nanofios semicondutores. Isto pode ser comprovado pelo grande
namero de publicacBes, que atingiu aproximadamente 6.000 no ano de 2011 (ISI Web
of Science, palavra chave “nanowires”).

Nas ultimas décadas, tenta-se compreender a dinamica de crescimento dos
nanofios para que seja possivel controlar de forma eficaz sua sintese. O controle do
crescimento de fases cristalogréficas de alguns nanofios ja foi explicado, porém, apenas
para condic¢Bes bastante especificas. Assim, ainda é necesséria a continuagdo do estudo
em diferentes tipos de nanofios e em diferentes condi¢Ges de crescimento.

Com o objetivo de compreender a difusdo de materiais através das interfaces
durante o crescimento dos nanofios (1), neste trabalho foi estudada a morfologia e a
composicdo quimica de nanofios semicondutores heteroestruturados de InP/InAsP/InP,
InP/INAS/InP, InAs/InP/InAs e InAs/InAsP/InAs com énfase em suas interfaces. Estes
nanofios foram crescidos em uma cdmara de epitaxia por feixe quimico, CBE (do
inglés, Chemical Beam Epitaxy), pelo método VLS (2) (Vapor — Liquido — Sélido).

As propriedades dos nanofios estdo ligadas a sua estrutura (3). Conhecendo a
importancia da homogeneidade dos nanofios, analisamos a morfologia dos nanofios por
meio de imagens de microscopia de varredura (MEV) e microscopia de transmissao
(MET), verificando a variacdo da morfologia ao longo do seu comprimento.

Foi analisada, também, a variagdo da composi¢do quimica das interfaces entre as
heteroestruturas do nanofio (4), com o objetivo de verificar suas composi¢des quimicas
e qudo abruptas sdo as interfaces. E conhecido que a largura de pogos quanticos
determina os niveis de energia do mesmo, determinando assim as propriedades de

emissdo e absorcdo de luz, por exemplo. A importancia das caracteristicas das interfaces



direcionou este projeto a estuda-las, por meio de um mapeamento em linha da
composi¢do quimica ao longo do comprimento do nanofio. Este mapeamento foi

realizado por meio de espectroscopia de raios-x dispersiva em energia, EDS (do inglés,

energy dispersive x-ray spectroscopy).
Neste trabalho iremos discutir de forma breve sobre os métodos utilizados e,

posteriormente, iremos apresentar os resultados com suas devidas analises e conclusdes.



2 - METODOS EXPERIMENTAIS

2.1 — INTRODUCAO

Neste projeto foi utilizada microscopia eletronica de varredura (SEM, do inglés
Scanning Electron Microscopy) e microscopia eletronica de varredura em modo
transmissdo (STEM, do inglés Scanning Transmission Electron Microscopy) para
analisar a morfologia dos nanofios estudados. Foi utilizada Espectroscopia de Raios-X
Dispersiva em Energia (EDS, do Inglés Energy Dispersive x-ray Spectroscopy) para
analisar a composicdo quimica destes nanofios. Neste capitulo iremos descrever de
forma sucinta estas trés técnicas e a técnica de crescimento dos nanofios, que apesar de
ndo ter sido realizada neste trabalho influencia diretamente no entendimento das

analises.

2.2 - METODO CBE (EM PORTUGUES, EPITAXIA DE FEIXE QUIMICO)

Os nanofios estudados neste projeto foram crescidos pela equipe da professora
Mbonica A. Cotta, do Departamento de Fisica Aplicada (DFA) do Instituto de Fisica
(IFGW) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), utilizando a técnica de
crescimento epitaxial de feixe quimico, CBE (5)(do inglés, Chemical Beam Epitaxy).

O crescimento epitaxial de feixe quimico (CBE) consiste na deposicéo,
dessorcao e difusdo superficial de &tomos, do material a ser crescido, sobre um substrato
propicio. Os atomos podem ser depositados sobre a superficie do substrato formando
ligacbes com a mesma, podem difundir na superficie e se depositar em um sitio
energeticamente favoravel ou podem retornar ao estado gasoso.

A técnica de crescimento CBE consiste em crescer camadas de espessuras
nanomeétricas de um material sobre um substrato. Estas camadas podem ser do mesmo
material do substrato, sendo chamada de homoepitaxia. A heteroepitaxia cresce
camadas de composicdo diferente do substrato, com mesma estrutura cristalina ou néo.

O método CBE utiliza gases como portadores dos elementos que compdem o
material a ser crescido. Estes gases ao entrarem na camara CBE sofrem pirdlise, o que
libera os elementos de interesse dos demais a&tomos do gas. Para o crescimento dos
nanofios propostos a analise foram utilizados como gases portadores: a fosfina (PH3), a
arsina (AsH3) e o trimetil indio (TMI). Os gases portadores foram injetados em um
sistema de baixa pressao, onde a fosfina e a arsina sofreram pirolise antes de chegarem

ao substrato e o trimetil indio sofreu pirdlise ao entrar em contato com o substrato



aquecido. Os nanofios foram crescidos em um sistema CBE, modelo Riber 32. Os

elementos deste sistema sdo mostrados na figura 2.1.
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Figura 2. 1 - esquema do sistema CBE utilizado para preparagéo dos
nanofios.

2.2.1 — CRESCIMENTO DOS NANOFIOS.

O método CBE, geralmente, é utilizado no crescimento de filmes finos. Para
utilizar este método para o crescimento de nanofios, depositam-se nanoparticulas
catalisadoras sobre o substrato. Os nanofios utilizados neste projeto, foram crescidos
utilizando nanoparticulas de ouro sobre substratos de GaAs ou Si (com 6xido nativo).

As nanoparticulas sdo dispersas sobre o substrato e aquecidas até sua liquefacéo.
Quando os gases sdo injetados e sofrem pirdlise, os atomos formadores dos nanofios

difundem-se na nanoparticula formando uma solugédo, como apresentado na Figura 2.2.
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Figura 2. 2 - Esquema do crescimento do nanofio
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Os atomos constituintes do nanofio incidem sobre a nanoparticula de ouro e
difundem. Quando a concentracdo destes elementos na nanoparticula de ouro atingem
uma concentracdo de saturacdo, estes d&tomos sdo expulsos e precipitam ligando-se ao
substrato e, consequentemente, ocorre o crescimento do nanofio.

O método descrito acima chama-se método VLS (6) (Vapor-Liquido-Sdélido), em
referéncia aos gases portadores, a nanoparticula em estado liquido e ao nanofio em
estado solido. De fato, 0 ponto de fusdo do ouro deve ser menor que o ponto de fusdo do
material a ser crescido para que a técnica seja viavel.

Apds processo de crescimento na camara CBE foi possivel observar nanofios e
diversas particulas sobre o substrato, como observado na Figura 2.3. As particulas sao
precipitados formados sem o catalizador (nanoparticula de ouro) do mesmo material que

os nanofios (sdo particulas ditas autocatalizadas).

Figura 2. 3 - Imagem do substrato com nanofios e particulas
coalecidas.

2.3 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
2.3.1 —HISTORICO

O primeiro trabalho reconhecido sobre o conceito de microscopia eletrénica de
varredura foi publicado por Knoll em 1935 e, logo depois, Von Ardenne, em 1938,
construiu um microscopio de varredura e transmissdo (STEM), usando bobinas que
foram adaptadas a partir de bobinas para microscopia de transmiss&o.



O primeiro MEV construido para observar amostras espessas foi construido por
Zworykin e colaboradores em 1942. A resolucdo deste microscopio foi de apenas 1 pum,
insatisfatorio, visto que era prevista uma resolucdo de 0,5 um. Observando que a perda
de resolucdo do microscopio era causada por um spot grande, por aberracdes nas lentes
e uma baixa razdo sinal/ruido, foram realizados aperfeicoamentos destes parametros e
construido um novo equipamento. Posteriormente Zworykin, seguido de Everhart e
Thornley, que usaram um cintilador para converter os elétrons em luz para transmiti-los
a um fotomultiplicador.

Em 1965, surgiu o primeiro MEV comercial, fabricado pela Cambridge
instrumentos cientificos — modelo Stereoscan. Com o passar dos anos, 0s microscopios
eletronicos de varredura tém sido aprimorados. Atualmente, 0s microscopios possuem
sistemas digitais que permitem o armazenamento de imagens para analises sofisticadas.
Existem microscopios operando em baixo vacuo para analise de substancias biologicas
e muitos séo construidos em linhas de producdo, diminuindo seus custos.

O microscopio utilizado neste trabalho foi um modelo da FEI Inspect F50 —
High Resolution SEM, com canhdo Schottky Field Emission Gun (FEG).

Figura 2. 4 - Microscépio FEI Inspect F50 —
High Resolution SEM



2.3.2 — PRINCIP10 DE FUNCIONAMENTO

Em microscépios épticos, a resolucdo depende diretamente do comprimento de
onda da radiacéo incidente na amostra, definido pela formula do principio de Rayleigh
(7).

6: m 2.1
usin

Onde o & ¢ a resolugdo do microscopio, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo,
B é o semi-angulo de abertura das lentes de magnificacdo e p é o indice de refracdo do
meio.

Esta formula também pode ser aplicada aos microscopios eletronicos, porém a
equacdo 2.1 determina a resolucdo em condicGes perfeitas (sem aberracdes), em que 0

comprimento de onda de De Broglie do elétron é dado pela Equacéo 2.2.

h
/1 _- Y 2.2
2m0

Onde A € o comprimento de onda da radiacdo, h € a constante de Planck e mg é a
massa de repouso do elétron. Como a resolucao esta diretamente ligada ao comprimento
de onda, o uso de um feixe de elétrons acelerados, em potenciais da ordem de keV, faz
com que a resolucdo aumente drasticamente, quando comparada com microscopios
oOticos A resolucdo do MEV utilizado ¢é de cerca de 1 nm, mas isso se deve sobretudo a
aberracdes nas lentes do equipamento.

A aquisicédo de imagens em um MEV ocorre por meio de um detector que capta
um sinal de cada ponto varrido pelo feixe de elétrons. Este sinal captado pelo detector é
convertido em um tom de cinza em pixel correspondente a posicdo. A juncdo de forma
ordenada de todos os pixels ira gerar uma imagem da amostra. O sinal utilizado para
formar a imagem pode ter varias origens, mas é comum utilizar elétrons secundarios

gerados por espalhamento dos elétrons do feixe do microscopio.
2.3.3— COMPONENTES DO MEV

De forma basica um MEV é constituido por (8):
e Um canhao de elétrons, onde € gerado o feixe de elétrons;
e Aberturas em geral que servem para limitar a largura do feixe transmitido e,

com isto, reduzir certas aberragdes;



e Um sistema de lentes condensadoras que focalizam o feixe de elétrons na
amostra;
e Um sistema de varredura que guia o feixe pela amostra;

e Detectores, que serdo instalados dependendo do tipo de andlise desejada.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Bobinas de
varredura

Objetiva
Camara em

alto ou haixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 2. 5 - desenho esquematico dos componentes basicos de um
MEV.

2.4 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

2.4.1 —HISTORICO

Ernst Abbe foi o primeiro que postulou que a capacidade de visualizacdo de
detalhe de uma imagem esta limitada ao comprimento de onda usado para visualiza-la.
Posteriormente, descobriu-se que era possivel focalizar elétrons por meio de campos
magnéticos e Hans Busch, em 1926, mostrou que as equacdes utilizadas na dptica, com
determinadas consideracGes, poderiam ser aplicadas a elétrons.

Entdo, ocorreram diversas melhorias na construcdo de osciloscdpios de raios
catddicos e o desenvolvimento de sistemas Opticos para elétrons, possibilitando, em
1931, a geracdo de uma imagem ampliada de uma malha posta sob o anodo. Este foi o
primeiro microscépio de transmissdo, criado por Max Koll, Ruska e sua equipe.

Desde a criacdo do primeiro microscopio, 0 estudo nesta area vem se
desenvolvendo. A construcdo de novos e melhores dispositivos para 0s microscopios
possibilitaram ndo s6 a observacdo de imagens de alta resolucdo (permitindo a
visualizagdo de atomos), como diversas outras analises, como a andlise de EDS utilizada
neste projeto.

Neste projeto foi utilizado o microscopio JEM 2100F UHR.



Figura 2. 6 - Imagem do primeiro TEM Figura 2. 7 - Imagem de um TEM moderno

2.4.2 — PRINCIP10 DE FUNCIONAMENTO

O microscopio de transmissdo opera de forma similar ao microscopio de
varredura descrito anteriormente. A principal diferenca esta na formacdo da imagem.
No microscépio de varredura, a imagem é formada pela radiacdo captada por um
detector em cima da amostra, que nos da caracteristicas da superficie da amostra. No
microscopio de transmissdo, as imagens sdo captadas por um detector abaixo da
amostra. Neste caso a amostra é extremamente fina e € atravessada, pelos elétrons.

Os microscopios de transmissdo apresentam um principio mais simples que 0s
de varredura, j& que ndo necessitam varrer a amostra. Atualmente, os MET’s possuem
maior resolucdo e apresentam um eixo 6tico complexo, para melhor controle do feixe de

elétrons e minimizacédo das aberrag@es das lentes.
2.4.3 - COMPONENTES DO MET

A composi¢do do MET (7) (9) é bastante similar a do MEV, mostrada na Figura
2.8, este apresenta:
e Um canhdo de elétrons;

e Uma série de lentes condensadoras e suas aberturas;



e Uma lente objetiva;
e Um conjunto de lentes projetoras;

e Uma tela de fosforo, onde o sinal de elétrons é convertido em um sinal

Alta Voltagem
Canhdo de Elétrons

Primeira Lente Condensadora

Abertura da condensadora

Segunda Lente Condensadora
Abertura da condensadora
Porta Amostra e Camara

Lente Obietiva e Abertura
—  Feixe de elétrons

Tela Fluorescente e Camera

Figura 2. 6 - Esquema basico de um microscépio de Transmiss&o.
de luz ou uma camera.

2.5 — ESPECTROSCOPIA DE RAI10S-X DISPERSIVA EM ENERGIA

O EDSé uma técnica bastante usada para determinar a composi¢cdo quimica de
materiais. Esta técnica consiste em aplicar um feixe de elétrons sobre o material a ser
analisado, em que este excita os elétrons mais internos. Apds estes elétrons serem
arrancados do atomo, os elétrons mais externos decaem ocupando a vacancia existente.
Cada decaimento emite raios-X caracteristicos de cada 4&tomo e a partir destes raios-X €
possivel identificar os &tomos do material.

a) b) Elétron

Detecior ———

Elétrons I T, A}
incidentes { r'/ \.‘ Bl {\j
.. .5 | ! |

Raios - X | / I
i '-\ i:---i' " /' Decaimento

" ,/f

Excitaggo ————

Figura 2. 7 - (a) Esquema bésico dos raios X capitados pelo detector. (b)
Esquema bésico do decaimento eletrdnico e formag&o de raios X.
10



Além da composi¢do quimica do material, esta técnica determina a proporcéo
entre os elementos (7) (10). O célculo da proporcao é feito a partir de modelos tedricos
que relacionam a intensidade do sinal observado a composicdo da amostra. No modelo

de Cliff-Lorimer (3), temos a Equacéo 2.3, abaixo:

Ia _ . Ca
Ip Cp

Equacéo 2.3

Onde I, e I, séo a intensidade dos picos de EDS de cada elemento, C, e C, € a
concentracdo dos elementos e K é uma constante de proporcionalidade.

Para o célculo do K é necessario uma amostra padrdo com uma concentracdo
conhecida do material. Esse procedimento de quantificacdo é chamado de modelo de
Cliff-Lorimer. Nesse modelo, efeitos com absor¢édo e fluorescéncia sdo ignorados. Essa
aproximacdo é valida para amostras finas, como as que utilizaremos.

Neste trabalho o microscopio foi operado a 30 keV.
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3 — RESULTADOS E ANALISES

3.1 - INTRODUGAO

Neste projeto, foram obtidas imagens de microscopia eletrénica de varredura,
por elétrons secundarios, da amostra sobre o substrato onde esta foi crescida.
Posteriormente, foram obtidas imagens no microscépio de varredura em modo
transmissdo e imagens de microscopia de transmissdo dos nanofios sobre uma grade de
carbono, com o objetivo de observar a nanoparticula catalisadora.

Foram realizadas analises de EDS nas proximidades de nanoparticulas
catalisadoras, no decorrer do nanofio e perpendicularmente ao nanofio, para observar

cOmMo a composi¢do quimica varia na amostra.

3.2 — ANALISES DAS AMOSTRAS EM SEUS RESPECTIVOS SUBSTRATOS

Foram obtidas imagens dos substratos das amostras preparadas pela equipe da
professora Monica A. Cotta, com 0 objetivo de observar a melhor amostra para as
analises pretendidas neste projeto.

As amostras eram constituidas de 4 tipos de nanofios InP/InAsP/InP,
InP/INAS/INP, InAs/InNAsP/InNAs e InAs/InP/InAs, crescidas sobre dois tipos de
substratos, Si e GaAs e nas temperaturas de 400 °C, 420°C e 450°C.

As imagens de cada amostra, obtidas por MEV, estdo apresentadas nas Figuras
3.1a3.15.

Y I=] WD | det JS— ;m{
10 .00 k 3 x/12.4 mm|ETD Microanalise

Figura3.1— ostra de nanofios InAs/InP/InAs em substrato de GaAs.
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Figura 3.2 — Amostra de nanofios InAs/InP/InAs em substrato de Si.

Figura 3.3 — Amostra de nanofios InP/InAs/InP crescidas em substrato de Si(100) a 420°C.
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HV | o] wD L e — pm
PM|20.00 kV |21 121 x[10.1 mm|ETD Microanalise

PM |15.00 kV x[12.9 mm|ETD Microanalise

Figura 3.5 — Amostra de nanofios InP/InAsP/InP crescidas em substrato de GaAs.
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HV me _JV WD | det
2:13:30 PM 20.00 kV 4 819 x 10.0 mm ETD Microanalise

Figura 3.6 — Amostra de nanofios InP/InAsP/InP crescidas em substrato de Si(100).

Figura 3.7 — Amostra de nanofios InP/InAsP/InP crescidas em substrato de Si(111).
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Figura 3.8 — Amostra de nanofios InAs/InAsP/InAs crescidas em substrato de GaAs

s 1_‘_., LN
HV mag O| WD 3 um
00:01 AM 120.00 kV|34 458 x | 9.6 E Microanalise

Figura 3.9 — Amostra de nanofios InAs/InAsP/InAs crescidas em substrato de Si.
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Figura 3.10 — Amostra de nanofios InP/InAs/InP crescidas em substrato de GaAs.

HV | WD — 1 111
M 120.00 kV 51 % | 9.6 Microanalise

Figura 3.11 — Amostra de nanofios InP/InAs/InP crescidas em substrato de Si(100).
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Microanalise

5pm
oanalise

Figura 3.13 — Amostra de nanofios InP/InAsP/InP crescidas em substrato de GaAs.
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12 HV mag O | WD | det —5 um
PM[20.00 kV|18 389 x 1 9.8 mm |ETD Microanalise

Figura 3.14 — Amostra de nanofios InP/InAsP/InP crescidas em substrato de Si(100).

Microanalise

Figura 3.15 — Amostra de nanofios InP/InAsP/InP crescidas em substrato de Si(111).
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Como observado nas imagens acima, a maioria das amostras apresentaram
poucos nanofios e muitas particulas (observado nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.8). Outras
apresentaram muitas particulas que coaleceram com particulas préximas (observado nas
Figuras 3.4, 3.6, 3.7, 3.9). Algumas com poucas particulas e poucos nanofios (obsevado
na Figura 3.11) e apenas as amostras representadas pelas Figuras 3.5, 3.13, 3.14 e 3.15
apresentaram uma boa densidade de nanofios.

Ap0s as andlises das imagens, as amostras que apresentaram uma boa densidade
de nanofios foram separadas para que seus nanofios fossem postos sobre uma grade de
carbono. Essas grades sdo constituidas de uma rede de cobre com furos quadrados de
cerca de 300 microns de lado com um filme fino de carbono preenchendo esses furos.
Os nanofios foram extraidos do substrato por raspagem do substrato com a grade de
carbono. Assim, os nanofios que ficam sobre o filme fino de carbono podem ser
observados em transmissdo. Muitas amostras, apds a raspagem, apresentaram uma
densidade de nanofios pequena sobre a grade de carbono, isto foi um dos motivos que
levou este trabalho a focar seus esforcos na amostra de InP/InAsP/InP em substrato de

GaAs (Fig, pois esta apresentou uma boa densidade de nanofios.

3.3- IMAGENS DE MEV DO NANOFI0 DE INP/INASP/INP

Apos a analise dos substratos, foi escolhido o substrato de GaAs, com nanofios
de InP/InAsP/InP, para ser analisado. Este foi escolhido porque apresentou uma boa
densidade de nanofios, com uma boa variedade de tamanhos e formas destes nanofios,
como observado nas Figuras 3.13 e 3.16 e ndo apresentou grandes dificuldades na

extracdo dos nanofios, que foram colocados em uma grade de carbono.

Figura 3.16 — Nanofios sobre o substrato de GaAs.
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Os nanofios circulados em vermelho crescerem pelo método VLS como
esperado. No substrato, foi possivel observar, além dos nanofios, nanoparticulas de InP
e artefatos que aparentam crescer orientados com o substrato, observados na Figura
3.17.

“Artefatos”

Particula
Nanofio

LV I

2 HV mag O “WD e [ — pm
M |20.00 kV|69 022 x| 9.5 mm |ETD Microanalise

Figura - 3.17 — Nanofio sobre o substrato de GaAs, com nanoparticulas e artefatos que
aparentam estar orientados com o substrato.
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3.4 — IMAGENS EM MODO STEM DO NANOFI10 DE INP/INASP/INP

A imagem STEM (do inglés Scanning Transmission Electron Microscope) em
modo campo escuro (DF-STEM) apresenta um bom contraste de massa, sendo possivel,
visualizar de forma facil qualquer material sobre a grade de carbono, como mostrado na
Figura 3.18.

Figura - 3.18 — Imagem de STEM destacando objetos sobre a grade de carbono.

Os nanofios observados apresentam larguras e tamanhos variados,
observados na Figura — 3.19.

Figura - 3.19 — Imagem de STEM com nanofios em destaque.
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A Figura 3.19 apresenta nanofios curtos e grossos, longos e finos, facilmente

observados em imagens STEM.

m | ¢

Figura - 3.20 — Nanofio com nanoparticula de ouro destacada na ponta.

O modo STEM possibilitou a observacao, de forma simples, das nanoparticulas
catalisadoras presentes no nanofio. A nanoparticula € composta de ouro, que por
apresentar nimero atdmico elevado em comparacdo com 0s materiais constituintes do
nanofio (indio, fosforo e arsénico), pode ser observado de forma bem contrastada do

resto do nanofio, como apresentado na Figura 3.20.
3.5 - ANALISES DE EDS

3.5.1 - INTRODUCAO

Foram realizadas diversas analises EDS a 30 keV para verificar os elementos
constituintes do nanofio e como estes variam ao longo do mesmo.

Apos observar todas as anélises em linha, escolnemos uma anélise de 50 pontos
ao longo do nanofio todo, em que foram somados todos 0s espectros com o objetivo de

obter um Unico espectro com todos os picos de interesse destacados.
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Figura - 3.21 — Espectro de EDS, destacando 0s picos de interesses.

O gréfico 3.1 apresenta os picos dos elementos que constituem o nanofio
estudado: indio (In), fosforo (P), arsénico (As) e ouro (Au). Os picos do carbono, sdo
decorrentes de contaminacdes existentes na amostra, 0 molibdénio (Mo), o aluminio
(Al), o cobre (Cu) e o silicio (Si), elementos constituintes do porta-amostra e do
detector de STEM.

Durante as analises, foi realisado um breve estudo do microscopio, para
determinar as melhores condicdes de trabalho, visto que qualquer melhoria nas anéalises
de estruturas tdo pequenas poderiam ajudar nos resultados finais.

Uma das grandes dificuldades enfrentadas nas analises EDS, em linha, foi a
grande quantidade de carbono depositado durante a aquisicdo dos espectros EDS. O
carbono modifica a aparéncia do nanofio dificultando o funcionamento do corretor do

movimento (“drift”). Estes depositos de carbono podem ser observados na Figura 3.22.

24



HV wWD det mag O | U 11 1 B ——
Figura - 3.22 — Os depdsitos de carbono estdo destacados no circulo vermelho. a) e c)

imagens dos depdsitos de carbono, ap6s a analise EDS, de MEV no detector de elétrons
retroespalhados. b) imagem do deposito de carbono em modo STEM.

Ap0bs a compreensdo dos problemas enfrentados nas analises, foram realizadas
cinco analises em linha em 4 nanofios diferentes, com “spot-3” e 40 segundos em cada
ponto ¢ com “spot-4” e 30 segundos em cada ponto e spot-2.5 e 60 segundos em cada
ponto.

Estas analises foram realizadas com o objetivo de aumentar o spot e,
consequentemente, diminuir o tempo de aquisi¢do, sem ocorrer perda de contagens. Isto
¢ possivel porque quanto menor o spot maior a demagnificacdo da fonte e
consequentemente, um maior spot fornece uma maior corrente.

O mapeamento quimico destes nanofios € necessario para observar como 0s

elementos estdo sendo incorporados ao nanofio e compreender sua estrutura.
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3.5.2 — ANALISE COM “SPOT-4” E 30 S /PONTO

Nesta condi¢do, foram analisados dois nanofios, um com énfase na ponta do
nanofio e no meio do nanofio da Figura 3.23, e 0 outro nanofio teve somente sua ponta
analisada, Figura 3.24.

Estes nanofios foram medidos. O nanofio da Figura 3.22 apresentou 376,7 nm de

comprimento e espessura maxima de 45,8 nm e o nanofio da figura 3.23 apresentou

1879,0 nm de comprimento.

Figura - 3.23 — Nanofio mostrando local onde Figura - 3.24 — Nanofio mostrando local onde foi
foram realisada as analises EDS. realisada a analise EDS.

Os espectros EDS adquiridos a partir das analises destes nanofios foram
tratados, para calcular a intensidade de cada pico de interesse e verificar a variacdo da
intensidade em funcdo da posicéo.

Nas analises da ponta dos nanofios, o grafico foi tracado em funcdo da
porcentagem que a intensidade integrada de cada pico representa da soma das
intensidades integradas de todos os picos em relacdo a posicdo de cada analise. Na
analise perpendicular ao nanofio o grafico foi tracado em funcéo das intensidades em
cada ponto em relagdo a posicdo (sem normalizacdo, ou seja, sem o calculo do
percentual com relacédo ao total).

Os gréficos das Figuras 3.25 e 3.26 correspondem os mapeamentos em linha, do
EDS, da Figura 3.23.
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Figura - 3.25 — Grafico, no sentido do Figura - 3.26 — Grafico, na perpendicular
crescimento, da variacdo de intensidade de do nanofio, da variagio de intensidade de
cada pico dividido pela intensidade total. cada pico.

As formas como os gréaficos foram tracados foram escolhidas visando uma
melhor aparéncia para as analises. Isto ocorre porque as intensidades dos picos de
analises no sentido do crescimento do nanofio sofrem uma mudanca na intensidade
total, @ medida que se afasta da nanoparticula. Entdo, é necesséria a padronizacdo pela
intensidade total para uma melhor compreensdo do gréfico. Esta variagdo pode ser
observada na Figura 3.27 que representa 0 mesmo grafico da Figura 3.25, porém néo

padronizado.

Intensidade (contagens)

T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Distancia (nm)

Figura - 3.27 — Grafico, no sentido do crescimento,
da variacéo da intensidade de cada pico.

Os gréficos das Figuras 3.25 e 3.27 sdo constituidos de 50 pontos com uma
distancia, aproximadamente, de 10 nm entre cada ponto. O grafico da Figura 3.26 é
constituido de 30 pontos com uma distancia de 4.5 nm entre cada ponto.

A Figura 3.28 representa 0 mapeamento no sentido do crescimento do nanofio
da Figura 3.24.
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Figura - 3.28 — Grafico, no sentido do crescimento,
da variacdo da intensidade de cada pico, dividido
pela intensidade total.

O grafico da Figura 3.28 é constituido de 50 pontos com espacamento médio de
2.5 nm entre cada ponto.

Podemos observar pelos graficos que ocorre um aumento de arsénico logo apos
a nanoparticula, mostrado por uma seta vermelha na Figura 3.25. A quantidade do
arsénico se mantém aproximadamente, constante durante todo o nanofio, com excecéao
de logo ap6s a nanoparticula. E possivel observar aumento rapido de indio apds uma
rapida queda proxima da nanoparticula, mostrado na Figura 3.25.

A andlise perpendicular confirmou as andlises anteriores mostrando que o

nanofio estd homogéneo e sem acimulo de nenhum elemento, com exceg¢do da ponta.
3.5.3 - ANALISE COM “SPOT-3” E 40 S/PONTO

Em “spot 3” e 40 segundos por ponto foi analisado um nanofio, em que foram
realizadas analises de 30 pontos da ponta deste ao longo do eixo de crescimento e
perpendicular ao mesmo logo ap6s a ponta. As posicdes das medidas sdo mostradas na
figura 3.24.

O nanofio foi medido e apresentou comprimento de, aproximadamente, 1,34um

e largura maxima de 140 nm.
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100 nm

Figura - 3.29 — Nanofio mostrando local onde foram
realisada as analises EDS.

As analises realizadas nesse nanofio foram tratadas da mesma forma das analises

da sessdo 3.5.2 e geraram os graficos das Figuras 3.30 e 3.31.
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Figura - 3.30 — Gréfico, no sentido do Figura - 3.31 — Grafico, na

crescimento, da variagio da intensidade perpendicular do nanofio, da variagdo

de cada pico, dividido pela intensidade de intensidade de cada pico.
total.

Os gréficos das Figuras 3.30 e 3.31 apresentaram comportamento semelhante
aos da sessdo 3.5.2, mostrando que ocorreu uma leve queda seguida de um aumento de
intensidade do indio, logo ap6s a nanoparticula, mostrado por uma seta vermelha na
Figura 3.30. Este grafico também apresentou um aumento de arsénico apés a
nanoparticula de ouro, mostrado por uma seta azul na figura 3.30.

As semelhancas entre as analises das sessfes 3.5.2 e 3.5.3 era esperada, porque

estes nanofios foram crescidos nas mesmas condicoes.
3.5.4 — ANALISE COM “spPOT-2,5” E 60 SEGUNDOS.

Observando que a interface de arsénico nédo foi detectada nas analises de EDS

das amostras analisadas nas sec¢fes 3.5.2 e 3.5.3, foi realizada uma andlise em outra
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amostra de InP/InAsP/InP, referente a Figura 3.5. Esta decisdo foi tomada com o
objetivo de observar a camada de InAsP.

A interface de InP desta amostra foi crescida por 15 segundos e ndo 15 minutos,
como nas amostras da se¢do 3.5.2 e 3.5.3. Na amostra crescida em longos tempos nédo
foi possivel observar a camada de InAsP. Entdo, foram feitas analises em amostra
crescida em tempo menor para comprovar se a camada de InAsP néo foi crescida ou se
as anélises ndo foram longas o suficiente.

A anadlise mostrada no nanofio da Figura 3.32 foi realisada com 13 nm entre
cada ponto da analise EDS.

Figura - 3.32 — Imagens do nanofio analisado com o local de anélise
destacado.

A partir destas analises de EDS foi gerado o grafico mostrado na Figura 3.33.
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Figura - 3.33 — Gréfico, no sentido do crescimento, da variagéo da
intensidade de cada pico, dividido pela intensidade total.

30



No grafico da Figura 3.33, a resolucdo ndo permite a observacdo do pico de
arsénio expulso da nanoparticula, mas neste grafico é possivel observar o pico de

arsénio decorrente da camada de InAsP, destacado por uma seta azul na Figura 3.33.

3.6 — IMAGENS DE TEM

Estas imagens foram obtidas com o objetivo de medir o tamanho da
nanoparticula com uma maior resolucdo e observar como esta est4 posicionada na parte

superior do nanofio.

Figura - 3.34 — Imagens de TEM dos nanofio analisados na sec¢éo 3.5.2.

Na Figura 3.25 observamos a nanoparticula destacado do nanofios apresentado

em que esta foi medida e apresentou um diametro de, aproximadamente, 7,8 nm.

Figura - 3.35 — Imagens de TEM dos nanofio analisados na se¢do 3.5.2.

Na figura 3.26 observamos a nanoparticula do nanofio maior, em que esta foi
medida e apresentou didmetro de, aproximadamente, 17 nm.

As imagens mostram claramente a nanoparticula posicionada na ponta do
nanofio comprovando o método de VLS, em que o nanofio cresce com a nanoparticula

em sua ponta.
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4 — DISCUSSOES

Foi observado inimeras dificuldades apresentadas no crescimento dos nanofios,
em que, na maioria das vezes, as nanoparticulas ndo crescem de forma esperada e
coalescem com as nanoparticulas da vizinhanca (Figuras 3.1 a 3.15).

Os resultados mostram inumeras formas e tamanhos dos nanofios (Figuras 3.18
e 3.19) e observa-se o crescimento lateral dos nanofios, percebido pelo aumento da
largura dos nanofios a medida que se afasta da nanoparticula.

Nas analises EDS foi necessario diminuir a magnificacdo das imagens para que
o0 corretor de movimento (“drift”) pudesse realizar a correlacdo entre a imagem durante
a andlise, porque o acumulo de carbono sobre o local do feixe causava grandes erros no
programa. O estudo de méquina realizado durante este projeto foi de grande importancia
para o entendimento das dificuldades na realizacdo das imagens e para a elaboracdo de
futuras solucgdes.

O acumulo de carbono sobre os nanofios ocorreu pela existéncia de pequenas
impurezas presentes no microscopio. Para a solucdo deste problema, foi sugerido a
instalacdo de um plasma cleaner que diminuiu significativamente a presenca de
contaminantes nos trabalhos realizados posteriormente.

No gréfico da Figura 3.21 identificamos os picos de interesse, porém o pico do
ouro utilizado ndo foi o apresentado neste grafico, por causa da sua superposi¢cdo com o
pico de molibdénio. O pico do ouro utilizado esta localizado a 9,8 keV, pois este esta
isolado de qualquer pico parasita.

Os graficos de EDS mostraram que o nanofio apresenta uma estrutura
homogénea em todo o seu comprimento com um pouco de arsénio distribuido por toda a
sua estrutura, decorrente da deposicdo do gases portadores diretamente sobre o nanofio.
Foi observado que a camada de InAsP formou-se, porém, nao foi detectada nas Figuras
3.25, 3.28 e 3.30, porque as analises de EDS nédo foram longas o suficiente para chegar
na camada de InAsP. Porém, na analise mostrada na Figura 3.3 foi possivel observar a
cada de InAsP de forma clara.

As analises perpendiculares também apresentaram uma estrutura homogénea ao
longo do nanofio com a presenca de indio, fésforo e arsénio.

O unico local em que ocorreram variagbes bruscas de intensidades foi na
interface nanoparticula/nanofio, onde foi observado um aumento réapido da intensidade

de indio logo depois de uma pequena queda apos a nanoparticula, mostrando que o
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indio ndo foi expulso da nanoparticula quando esta resfriou, causando esta pequena
deficiéncia de indio nas proximidades da nanoparticula. No grafico da Figura 3.25
observa-se um rapido aumento da intensidade de arsénio, mostrando que existe uma
quantidade deste elemento remanescente na nanoparticula e que este é expulso no
processo de resfriamento. Esse resultado estd em concordancia com o trabalho
publicado por Luiz T. et al (11) (12). Vale notar que isso ndo foi observado em todas as
andlises, possivelmente pela resolucao espacial, estatistica e/ou efeitos geométricos.

Nos demais graficos (Figuras 3.26, 3.27, 3.31 e 3.33), ocorreu um aumento
gradual da intensidade de In, P e As causados pelo aumento gradual da espessura do

nanofio.
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5 - CONCLUSAO
Neste trabalho, observamos a grande eficcia de utilizarmos um microscépio

eletronico de varredura em modo transmissdo, devido aos menores danos causados ao
nanofio comparado com o microscopio de varredura, que em alguns casos, danifica o
nanofio.

A menor ocorréncia de danos permite um estudo mais prolongado em cada
nanofio, possibilitando uma aquisicao de espectros EDS de melhor qualidade.

O estudo destes nanofios comprovou a eficiéncia do método VLS e algumas
caracteristicas dos materiais utilizados, como a expulsdo do arsénio restante na
nanoparticula de ouro.

Com este trabalho foi possivel aprender sobre a sistematica de pesquisa em
nanofios e sua caracterizacdo por microscopia eletronica. O projeto permitiu um melhor
entendimento das dificuldades na preparagdo das amostras. Foram determinadas boas
condigBes para analises EDS, visto que a contaminacdo e o numero reduzido de
contagens, decorrente da reduzida quantidade de matéria presente em cada nanofio, foi

um grande desafio no projeto.
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