Estudo da dindmica de crescimento de nanofios autosustentados do grupo
ITI-V sobre substratos GaAs(100) e GaAs(111)B a partir de técnicas
correlatas a epitaxia por feixes moleculares.

JOSE LUIS GONZALEZ ARANGO

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Instituto de Ciéncias Exatas
Departamento de Fisica
Belo Horizonte
2008



Estudo da dindmica de crescimento de nanofios autosustentados do grupo
ITI-V sobre substratos GaAs(100) e GaAs(111)B a partir de técnicas
correlatas a epitaxia por feixes moleculares.

JOSE LUIS GONZALEZ ARANGO

Dissertagao apresentada como requisito paljcial
para a obtengao do grau de MESTRE EM FISICA

Orientador
Professor Dr. Juan Carlos Gonzalez Péres
Co-Orientador
Professor Dr. Marcus Vinicius Baeta Moreira

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Instituto de Ciéncias Exatas
Departamento de Fisica
Belo Horizonte
2008



Al Amparo de mi madre, padre y hermanos.

Ellos me labraron un camino facil.

Gracias.



AGRADECIMIENTOS

El autor expresa sus sinceros agradecimientos a:

Profesor Juan Carlos Gonzdlez que me ofrecio la oportunidad de conocer el mundo

nanoscopico.

A mi padre, madre y hermanos que han forjado especialmente para mi un camino de

adoquines labrados con suenos.

A mi angel Jhojana que siempre ha definido la geometria de mi espacio-tiempo y a

todos los amigos que han viajado siempre dentro de mi cono de luz.

A lo térreo y lo divino, la razon y la irreflexion, la felicidad y la angustia que ha-

cen soportable la insoportable levedad del ser.

Al Professor Marcus Vinicius Baeta, Rodrigo Ribeiro de Andrade, integrantes y ex-
integrantes del grupo de epitaxia por hazes moleculares de la UFMG quienes han sido,

son y serdn los bloques constituyentes de arquitecturas cientificas mas complejas.

A las agencias de desarrollo cientifico CNPq, CAPES y FAPEMIG por entender que el

conocimiento es la mayor riqueza cultural de un pueblo.



CONTEUDO

LISTA DE FIGURAS v
Abstract VIII
Resumo X
INTRODUCAO X
1. Crescimento de nanofios auto-sustentados 1
1.1. Introducao . . . . . . . . . .. 1
1.2.  Descricao dos equipamentos e condicoes de crescimento . . . . . . . . . 3
1.2.1. Sistemade MBE . . . . ... .. .. ... ... ... ... 3

1.2.2. Dinamica na superficie de substratos semicondutores durante o

crescimento por SSMBE . . . ... ..o 5

1.2.3. Sistemade CBE . . . . . . . ..., 6

1.2.4.  Dinamica na superficie de substratos semicondutores durante o

crescimento CBE . . . . . .. 6

1.3. Crescimento de nanofios por CBEe MBE . . . .. ... ... ... .. 8



CONTEUDO

1.3.1.  Crescimento de nanofios de InP por CBE . . . .. . . ... .. 8

1.3.2.  Crescimento de nanofios de InAs por MBE . . . . . ... ... 10

2. Caracterizagoes morfolégica, estrutural e quimica dos nanofios 12
2.1. Técnicas de caraterizagdo . . . . . . . . . . .. 12
2.1.1. Microscopia eletronica de varredura . . . . . . . . .. .. .. .. 13

2.1.2.  Microscopia eletronica de transmissao . . . . . . .. .. .. .. 15

2.1.3. Espectroscopia de raios-X dispersiva em energia . . . . . . . . . 15

2.1.4. Difracao de raios-X . . . . . ..o 16

2.2. Nanofios de InP crescido por CBE: morfologia, estrutura cristalina e

COMPOSICAO quimica. . . . . . . . ... 20

2.3. Nanofios de InAs crescido por SS-MBE: morfologia, estrutura cristalina

e composicao quimica. . . . ... ..o 23

3. Modelo classico de crescimento de nanofios autosustentados: Vapor-

Liquido-Sélido (VLS) 28
3.1. Introducao . . . . . . . L 28
3.2. Modelo Vapor-Liquido-Sélido de Wagner, Ellis e Givargizov . . . . . . . 29
3.3. Discussao caso NWsInP . . . . . . . ... ... ... ... ... .. 34
4. Modelo Vapor-Liquido-Sélido induzida por difusao (VLS-ID) 39

4.1. Introducao . . . . . . . .o 39



CONTEUDO

111

4.2.  Aspectos gerais do modelo VLS-ID . . . . . .. ... ... L.

4.3. Discussao para o caso de nanofios de InAs crescidos por SS-MBE . . .

5. Conclusoes

BIBLIOGRAFIA

40

44

49

50



LISTA DE FIGURAS

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

1.8.

2.1.

Densidade eletronica de estados em sistemas quanticos com diferentes

dimensionalidades: 3D, 2D, 1D e OD. . . . . . . ... .. ... .. ...

Foto do Sistema MBE RIBER 2300 R&D da UFMG . . . . .. .. ..
Esquema mostrando os principais componentes de um sistema de MBE.

Principais processos na superficie do substrato: (a) deposic¢ao (b) difusao

(¢ ) nucleacao na superficie (d) ligagdo. . . . . . . . .. ... ... ...

Esquema do sistema CBE da Universidade Estadual de Campinas usado

no crescimento de nanofiosde InP. . . . . . . ... ...
Principais processos quimicos na superficie do substrato no CBE.

Imagem de microscopia de forca atémica da superficie de um substrato
de GaAs (100) recoberto com nanoparticulas de Au de 20 nm. O campo

de visdo corresponde a uma drea de 2 X 2 um?. . . .. ... ... ...
Imagem SEM de nanofios de InP crescidos pela técnica CBE. . . . . .

Imagem SEM de nanofios de InAs crescidos pela técnica MBE. . . . . .

Diferentes sinais criados apartir da interacao do feixe de eletrons com a

amostra . . . . . L e e

XI



LISTA DE FIGURAS

2.2. Representa-se: (a) O volume de interagdo e as regioes de onde se detec-
tam os elétrons secundérios, elétrons retro-espalhados e raios-X. (b) A

distribuicao espacial dos elétrons secundarios. . . . . . . ... .. ...

2.3. Processo de emissao de raios-X caracteristicos devido a relaxacao en-
ergética das capas internas do atomo ionizadas pelo feixe de elétrons

incidentes. . . . .. L

2.4. Dedugao da lei de Bragg. As ondas interferem construtivamente quando

a diferenca de caminhos 6pticos difere num miiltiplo do comprimento de

2.5. Geometria utilizada para difracao de raios-X coplanar. . . . .. . . ..
2.6. Geometria de difragao por incidéncia rasante (GID). . . . ... .. ..

2.7. Imagem de SEM de NWs de InP crescidos sobre um substrato de GaAs
(100). . . o

2.8. Gréfico da correlacao entre comprimento médio e diametro para nanofios

de InP crescidos sobre um substrato de GaAs (100) por CBE. . . . ..

2.9. (a) Imagem TEM de um nanofio de InP. (b) Padrao de difracao de

eletrons do nanofio. . . . . . . .. ...
2.10. Imagem de HRTEM do topo do nanofiode InP. . . . . . . . ... . ..
2.11. Espectro EDS do nanofiode InP. . . . . . ... ... ...

2.12. Imagem SEM de nanofios auto-sustentados de InAs orientados vertical-
mente. A figura SEM complementar mostra a face superior (111)B de

um NW composto por seis facetas verticais {110}. . . . . . . . .. ..

2.13. Difratogramas 6 — 26 correspondente as reflexdes (220),(242) e (333) de
uma amostra de nanofios de InAs crescidos sobre um substrato de GaAs

(111)B por SSMBE. . . . . . ...

14

16

17

18

19

20

21

22

22

23

24



LISTA DE FIGURAS

VI

2.14. Espectro de EDS de um nanofio individual de InAs. . . . . . . . . . ..

2.15. Correlacdo entre a concentracio X% e a temperatura de crescimento. .

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

(1) transporte de massa na fase vapor para a interface vapor-liquido, (2)
reagoes quimicas sobre a interface vapor-liquido, (3) dissolugao e difusao
através da fase liquida e (4) precipitagao sobre a interface liquido-sélido

enucleagao. . . . ..

Tensoes superficiais associadas as energias 7;,, Vs € Vs Nas interfaces

liquido-vapor, liquido-sélido e sélido-vapor, respectivamente. . . . . . .

Diagrama de fase binario Au-In. Quando o catalisador tem uma porcent-
agem atomica de 25 % de Indio e temperatura de crescimento, T, a liga

Au-In estd na fase liquida. . . . . . . . . ... ... ... ...

Grafico da correlacao entre taxa de crescimento média e o diametro dos
nanofios de InP crescidos sobre um substrato de GaAs (100) por CBE.
A linha vermelha resulta do ajuste dos dados utilizando a (3.4) na qual
Apo = 1,90926 ergios mol™ (kgT)™', ay, = 94,9679 ergios cm™2 e
K = 1,96204 nm s~ ! sao os parametros de ajuste. As barras verticais

indicam os erros experimentais. . . . . . . . . .. . ... ... ... ..

A curva vermelha resulta do ajuste para os dados da figura (3.4), em co-
ordenadas (dL/dt)2 Versus 1/d . O valor de R, = 25,9661 nm é obtido a
partir da extrapolacao da curva. A inclinacao da curva, m = %K 172,
confirma o valor do coeficiente cinético K. . . . ... ... ... .. ..

Comportamento da taxa de crescimento e do raio critico, R, para difer-
entes valores da supersaturacao na fase vapor, &,. As curvas sao obtidas
a partir da equacao (3.4) juntamente com os parametros do crescimento

dos nanofiosde InP. . . . . . . . ...

26

27

30

31

35

36

37



LISTA DE FIGURAS

VII

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

Representacao dos estagios no modelo de crescimento VLS-ID e os proces-
sos cinéticos basicos na superficie do substrato. Os processos sobre a
superficie do substrato sao adsorcao, desorcao, difusao e nucleacao; os
processos sobre a superficie lateral do nanofio sao desorcao e difusao; os
processos no topo do nanofio sao absorcao e desorcao na superficie da
nanogota liquida e, finalmente, a nucleacao bidimensional na superficie

abaixo do catalisador. . . . . . . .. ..

(b) Diagrama de fase binario Au-Ga. Quando o catalisador tem uma por-
centagem atomica de 25 % de Indio e Gélio a temperatura de crescimento,

T. = 450°C, a liga Au-In e Au-Ga estd na fase liquida. . . . . . .. ..

Dependéncia da concentracao, X% , em In,_,Ga,As versus temper-
atura de crescimento. A linha vermelha representa o ajuste de dados
utilizando a equagao 4.14. Os parametros de ajuste sao Fg, = 0,76 eV e

X =0911,60 . .« o o

Comparagao dos valores tedricos e experimentais da concentragao per-
centual de Gélio X% em In,_,Ga,As para as diferentes temperaturas

de crescimento. . . . . . .. L

41

45

47

48



Abstract

In this work, we focus on the influence of the growth conditions on the morphology,
crystal structure and chemical composition of vertically aligned free-standing I1I-V
nanowires. In particular, the influence of surface diffusion of group III adatoms on the
growth process of the nanowires was studied. The nanowires were grown by molecular
beam epitaxy on GaAs (111)B , and chemical beam epitaxy on GaAs(100) substrates;
using colloidal gold nanoparticles as catalysts. Several samples were grown varying
the growth conditions. The morphology, structure, and chemical composition of the
nanowires were characterized by scanning electron microscopy (SEM), transmission
electron microscopy (TEM), energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS), and x-ray
diffraction (XRD). Based on the experimental results, a theoretical model to explain
the growth mechanism of the nanowires is proposed. The model include not only the
diffusion of group III adatoms from the primary molecular beam towards the nanowires,
but also the contribution of group 11T adatoms from the first monolayers of the substrate

in the area surrounding each nanowire.



Resumo

Neste trabalho, apresenta-se o estado da arte sobre o mecanismo de formacao
de nanofios semicondutores autosustentados, crescidos a partir de elementos da tabela
periddica dos grupos III e V pela técnica de MBE. No primeiro capitulo, apresenta-se
uma breve resenha das técnicas experimentais de crescimento de nanofios utilizadas. O
segundo capitulo descreve a morfologia, estrutura cristalina e composicao quimica de
nanofios de InP crescidos pela técnica de CBE e nanofios de InAs crescidos pela técnica
de MBE. O terceiro capitulo é dedicado a formalizagao do modelo VLS, e sua aplicagao

aos resultados experimentais, do crescimento dos nanofios de InP.

No quarto capitulo faz-se uma revisao do modelo de crescimento VLS induzido por
difusao. Nessa etapa, também propoe-se uma generalizacao do modelo VLS-ID, incor-
porando o processo de interdifusao, onde atomos do material do substrato difundindo-se
por suas monocamadas mais superficiais incorporam-se no nanofio. Ainda nesse capitu-
lo, serao apresentados os dados experimentais que mostram a presenca de dtomos de
Ga em nanofios na composicao quimica nominal de InAs e o fenomeno de interdifusao
durante o crescimento dos mesmos. Além disso, obteve-se a partir do mode
lo proposto uma expressao para a dependéncia da fracao molar de GaAs nos nanofios

em funcao da temperatura de crescimento.



INTRODUCAO

Nas ultimas décadas os sistemas fisicos de baixa dimensionalidade tém despertado
um forte interesse na comunidade cientifica devido a novos fenomenos que se manifestam
unicamente em estruturas nesta escala e que podem levar a novos desenvolvimentos
tecnolégicos. Essas nanoestruturas, sao a base para construcao de novos dispositivos
funcionais abrindo possibilidades para a criacao de arquiteturas mais complexas em

nanosistemas opticos e eletronicos integrados.

Nas nanoestruturas os portadores de carga sao confinados espacialmente numa
escala que é da ordem do comprimento de onda de Broglie dos elétrons, onde os
efeitos de quantizagao chegam a ser importantes. Diferentes nanoestruturas como pontos
quanticos(QDs), fios quanticos (QWWSs) e pogos quanticos (QWSs), confinam os porta-
dores em trées, duas ou uma dimensao espacial e por isso sao respectivamente chamadas
de estruturas ou sistemas (quando se fala das propriedades fisicas bésicas e nao rela-
cionadas a material algum) zero-, uni-, ou bi-dimensionais. Os sistemas volumétricos
(bulk), onde os portadores de carga nao sao confinados quanticamente, sdo chamados
de sistemas tridimensionais. Cada um desses sistemas possui uma densidade de estados
caracteristica que determina os estados energéticos permitidos para os portadores de
carga. Dessa forma, ao trocar a dimensionalidade do sistema também mudam, funda-

mentalmente, as propriedades electrénicas e épticas do mesmo.

Dentre as nanoestruturas, os fios quanticos sao as menores estruturas capazes de
transportar portadores de carga. Por esse motivo, sao ideais para movimentar cargas
em sistemas integrados em nanoescalas diferentes. Além disso, essas nanoestruturas
podem ser dispositivos em si [1]. Os nanofios semicondutores autosustentados (NWs,

aqui se chamarao somente de nanofios) sao um tipo de fio quantico que nao esta asso-
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figura 1: Densidade eletronica de estados em sistemas quanticos com diferentes dimen-
sionalidades: 3D, 2D, 1D e 0D.

ciado ou dentro de uma matriz de outro material. Essas nanoestruturas foram usadas
para a fabricacdo de FETs [1], LEDs [29], transistores de jungao bipolar [55] [42], bio-
sensores|8] e outros nanodispositivos eletronicos e 6pticos. A incorporagao dos NWs em
nanodispositivos requer fundamentalmente do entendimento da morfologia, estrutura

cristalina, composicao quimica e de suas propriedades opticas e eletronicas.

Na atualidade, os nanofios sao produzidos por muitas técnicas de sintese, entre elas
destacam-se: ablacao por laser [40], epitaxia de metalorganicos na fase vapor (MOVPE)
[31], deposigao quimica na fase vapor (CVD) [56] e epitaxia por feixes moleculares
(MBE) [36] . Desse conjunto, as técnicas de epitaxia por feixes moleculares tém sido
as mais populares para a fabricagdo de nanofios semicondutores de alta qualidade.
Em MBE, os elementos constituintes das camadas epitaxiais a serem crescidas sao
depositados, na forma de feixes moleculares, sobre um substrato cristalino aquecido a
uma determinada temperatura. Esse processo é efetuado num ambiente de ultra alto
vécuo (UHYV, pressao do sistema menor do que 1077 torr), possibilitando um alto grau
de pureza desses constituintes e um elevado controle de parametros de crescimento, tais
como, temperatura de crescimento e pressoes parciais de cada constituinte. Isto, leva ao

controle de parametros fisicos importantes como: reconstrucao superficial do substrato,
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comprimento de difusao de dtomos na superficie dos subs
trato, fracoes molares de diferentes compostos, concentracao e perfil de dopantes, entre
outros. Todos esses parametros sao fundamentais nas propriedades fisicas finais dos

NWs.

Em geral, crescer materiais 1D significa ter duas dimensoes numa escala nanométri-
ca, enquanto a terceira estende-se para escalas micro ou macroscopicas. Para isso, se
faz necessario o rompimento das ligagoes atomicas isotropicas durante o crescimento,
ou seja, quebrar a simetria do crescimento. Uma técnica consideravelmente utilizada
para conseguir o crescimento 1D ¢ a utilizacao de um nanocatalisador que serve como
um sitio preferencial de absorcao dos precursores. O nanocatalisador, que se considera
como uma nanogota durante o crescimento, forma uma liga eutética com o material
do nanofio, permitindo a ativacao e nucleacao na superficie abaixo da nanogota que
cresce mais rapido do que as outras regides do substrato. Devido as fases envolvidas
nas reagoes que dao origem aos nanofios, esta aproximagao é tipicamente definida como

mecanismo vapor-liquido-sélido (VLS).

O mecanismo vapor-liquido-sélido foi proposto em 1964 por R.S Wagner e W.C.
Ellis [53] para explicar o crescimento de cristais sobre superficies de silicio ativadas por
uma camada fina de ouro. No ano de 1975 E.I Givargizov e A.A. Chernov [10] desen-
volveram o modelo fenomenoldgico do crescimento VLS de nanofios baseados em leis
empiricas. Nesse modelo, usualmente conhecido como modelo VLS cléssico, os atomos
que se incorporam na rede cristalina do nanofio provéeem dos atomos precursores que
atingem diretamente a superficie da nanogota e sao absorvidos por ela. Embora, esse
modelo explique satisfatoriamente alguns fatos experimentais, ele ainda nao fornece
uma explicacao exaustiva dos processos fisicos que governam o crescimento destsas

nanoestruturas.

Novos dados experimentais nao explicados pelo modelo VLS cléssico, levaram
ao surgimento de novos modelos tedricos mais refinados do que o vapor-liquido-sélido
[48], [44]. Nesses modelos consideram-se os fenémenos de difusao superficial de dtomos
provenientes da superficie do substrato e do proprio nanofios para o nanocatalisador.
Esse processo estimula o crescimento dos nanofios e por isso o modelo é conhecido como

modelo de crescimento vapor-liquido-sélido induzido por difusao (VLS-ID).
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O objetivo deste trabalho é apresentar o estado da arte sobre o mecanismo de
formagao de nanofios semicondutores autosustentados crescidos a partir de elementos
da tabela peridédica dos grupos III e V pelas técnicas correlatas a MBE. No primeiro
capitulo, apresenta-se uma breve resenha das técnicas experimentais de crescimento
de nanofios utilizadas neste trabalho. O segundo capitulo consta de uma descri¢ao da
morfologia, estrutura cristalina e composi¢ao quimica de nanofios de InP crescidos pela
técnica de epitaxia por feixes quimicos CBE (uma variante da técnica MBE) e nanofios
de InAs crescidos pela técnica de MBE. O terceiro capitulo é dedicado a formalizagao do
modelo VLS e sua aplicagao aos resultados experimentais do crescimento dos nanofios

de InP.

No quarto capitulo faze-se uma revisao do modelo de crescimento VLS induzi-
do por difusao. Nessa etapa, também propoe-se uma generalizacao do modelo VLS-
ID, incorporando o processo de interdifusao!, onde dtomos do material do substrato
difundindo-se por suas monocamadas mais superficiais incorporam-se no nanofio. Ain-
da nesse capitulo, serao apresentados os dados experimentais que mostram a presenca
de atomos de Ga em nanofios na composicao quimica nominal de InAs e o fenomeno de
interdifusao durante o crescimento dos mesmos. Além disso, obteve-se a partir do mod-
elo proposto uma expressao para a dependéncia da fracao molar de GaAs nos nanofios

em funcao da temperatura de crescimento.

1O termo, interdifusdo, refere-se a 4tomos que escapam da rede cristalina do substrato e difundem
até atingir a superficie do substrato, a base do nanofio e posteriolmente o catalisador na ponta do
nanofio.



1 Crescimento de nanofios auto-sustentados

1.1 Introducao

Epitaxia por feixes moleculares (MBE) é uma técnica versatil para o crescimento
de camadas finas de materiais tais como semicondutores, metais e isolantes[43]. A técni-
ca de MBE envolve a deposicao de um filme fino, que pode ser dopado ou nao, sobre uma
matriz cristalina chamada de substrato. Em condi¢oes termodinamicas apropriadas, o
filme fino reproduz a estrutura cristalina do substrato formando o que se chama de filme
epitaxial. As caracteristicas fundamentais dessa técnica sao: a grande pureza e quali-
dade cristalina dos filmes finos depositados, o controle da concentracao de impurezas
(dopantes ou nao) desde niveis de 10*cm?® até mais de 10%cm?, a possibilidade de
formacao de ligas ternéarias e quaternarias, com controle da composi¢ao da liga maior
do que 1% atémico, o controle in-situ e em tempo real da maioria das varidveis de

crescimento e a flexibilidade para o crescimento de heteroestruturas.

Nessa técnica, os processos de preparacao da superficie do substrato e deposicao
sao efetuados em condigoes de ultra-alto vacuo (UHV), garantindo uma deposigao livre
de altos niveis de impurezas. Os elementos, ou compostos, constituintes dos materiais
a serem crescidos, sao produzidos por evaporacao ou sublimacgao de liquidos ou sélidos
contidos em fontes precursoras. Esse processo cria feixes moleculares que em UHV nao
colidem durante o trajeto até o substrato. Por outro lado, o controle dos feixes por meio
de obturadores rapidos, que cumprem a funcao de bloqueio fisico dos feixes, permite
produzir camadas de alta qualidade com interfaces atomicamente abruptas e 6timo

controle da espessura, dopagem e composi¢cao quimica.
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Inicialmente, a técnica de MBE foi desenvolvida a partir de fontes soélidas, que
sao faceis de evaporar utilizando pequenos fornos (células) dentro do ambiente de UHV
garantindo uma introducao minima de impurezas durante sua operagao. Essa técnica
chamada de solid source MBE (SSMBE) tem o inconveniente de abrir ou expor o sistema
ao ambiente do laboratorio para a recarga das células, ao acabar o material dentro de
alguma delas. A recuperagao das condigoes de UHV e de limpeza quimica do sistema
¢ um processo lento e complexo. Essas dificuldades levaram a utilizacao de fontes de

gas no lugar das tradicionais fontes solidas.

Na atualidade, novas fontes de gas tém sido montadas fora do equipamento de
MBE, obtendo uma gama de técnicas correlatas. Os acronimos para as diferentes al-
ternativas foram definidos na International Conference on CBE realizada no Houston,
Texas em 1989 [14]. Gas source MBE (GSMBE) foi utilizado para designar a técnica
MBE onde os feixes moleculares do grupo III derivam da evaporacao de fontes sélidas,
entretanto, os feixes do grupo V resultam da decomposicao térmica de hidretos. Quando
a cinética do crescimento sobre a superficie do substrato for governada principalmente
pelos elementos do grupo III, e relativamente independente dos elementos do grupo V,

pode-se aproximar a cinética de crescimento do SSMBE convencional.

Metalorganic MBE (MOMBE) designa a técnica na qual os elementos do grupo 111
sao derivados da pirdlise de compostos organometalicos sobre a superficie do substrato
aquecido e os elementos do grupo V provéem da evaporacao de fontes sélidas. Finalmente,
Chemical Beam Epitaxy (CBE) designa a técnica na qual todas a fontes sao gasosas,
sendo os elementos do grupo III derivados da pirélise de compostos organometdlicos
sobre a superficie do substrato aquecido e os feixes do grupo V resultam da decom-
posicao térmica de hidretos. As cinéticas de crescimento de MOMBE e CBE sao muito

similares entre si e substancialmente diferentes do caso MBE.

Este trabalho concentra-se nas técnicas de CBE e SSMBE. No que segue, apresentam-
se os aspectos e diferencas mais gerais dos equipamentos utilizados para o crescimento
dos nanofios, assim como, as condicoes de crescimento utilizadas. Também, sao abor-
dadas as idéias basicas dos processos de difusao no substrato e, finalmente, descreve-se

o método experimental de crescimento de nanofios.
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figura 1.1: Foto do Sistema MBE RIBER 2300 R&D da UFMG

1.2 Descricao dos equipamentos e condicoes de crescimento

1.2.1. Sistema de MBE

Na figura (1.1) apresenta-se um esquema geral do sistema MBE (modelo RIBER
2300 R&D) do laboratério de epitaxia por feixes moleculares da UFMG, utilizado para
o crescimento de nanofios de InAs. Os diferentes componentes sao indicados no esquema

da figura (1.2).

Resumidamente, o sistema de MBE é uma grande camara de UHV (pressao resi
dual de gases < 10° torr), onde o substrato sobre o qual pretende-se fazer o crescimento
é colocado num manipulador e aquecido a temperatura de crescimento (Tg). Os feixes
moleculares, antes mencionados, sao produzidos por células Knudsen que compreendem
um cilindro contendo material (Ga, In, Al, etc.) na fase condensada que é aquecido
resistivamente. Um termopar e um controlador de temperatura sao os encarregados
de monitorar, e controlar, a temperatura do cilindro de cada célula e, assim, o fluxo
de cada feixe molecular. Os fluxos moleculares sdo acionados (ligados ou desligados)
usando obturadores mecanicos de resposta rapida (tempo de accionamento < 0,1 s),

o que permite a fabricacao de heteroestruturas e perfis de dopagem abruptos. Tanto
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figura 1.2: Esquema mostrando os principais componentes de um sistema de MBE.

a pressao base do MBE, assim como, os fluxos moleculares sao medidos utilizando
medidores de vacuo por ionizacao do tipo catodo aberto. No caso dos fluxos moleculares
mede-se uma pressao equivalente proporcional ao fluxo de moléculas no feixe, chamada

beam equivalent pressure (BEP).

Adicionalmente, o processo de crescimento pode ser monitorizado in-situ e em
tempo real utilizando uma ferramenta de diagnostico chamada de Reflection High
Energy Electron Diffraction (RHEED), que permite observar alteragoes na estrutura
cristalina das camadas de atomos superficiais em fungao dos parametros de crescimen-
to. Também, permite a calibracao das taxas de crescimento e da composi¢ao quimica
de ligas ternarias e quaternarias, além do monitoramento da espessura, tensoes e com-

posicao quimica dos filmes finos durante o crescimento.

O ambiente de UHV ¢é mantido dinamicamente por um complexo sistema de
bombas de vacuo, primarias e secundarias, apropriadas para diferentes faixas de pressao,
e também, por um grande painel criogénico que envolve toda a regiao das células de
evaporagao e onde circula nitrogénio liquido. Este painel, além de servir como uma
grande bomba de vacuo para gases com ponto de condensagao maior do que 80°K,

evita a contaminacao cruzada entre células de diferentes materiais.
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1.2.2. Dinamica na superficie de substratos semicondutores
durante o crescimento por SSMBE

MBE de semicondutores III-V é feito em baixas temperaturas e baixas pressoes
em comparacao a outras técnicas de crescimento epitaxial. Baixas temperaturas de
crescimento resultam em mecanismos de crescimento que sao dominados pela quimica e
cinética superficial no substrato. A cinética e quimica superficial sao, igualmente, forte-
mente influenciadas pela orientagao do substrato, pela troca das espécies do grupo V
(Asy, Asq, Py, AsHg, PHj, etc.), pela taxa de crescimento e pela interrupgao do cresci-
mento. Esses fatores, por sua vez, afetam a incorporagao das impurezas, assim como, a

geracao de defeitos, as qualidades topograficas e quimicas das superficies e interfaces.

No processo de MBE distinguem-se duas etapas no crescimento. A primeira eta-
pa relaciona-se com os processos superficiais de absor¢ao quimica molecular, migracao
superficial e formacao de ligacoes. A segunda etapa, ocorre nas 3 ou 4 iltimas monoca-
madas atomicas abaixo da superficie do substrato, e consiste na interagao termodinamica

e reordenamento das espécies para formar o cristal Bulk.

Uma certa quantidade das espécies moleculares que chegam ao substrato é ab-

sorvida na superficie e sofrem os seguintes processos [13]:

(a) Migrar para um sitio na rede que seja energeticamente favoravel e vincular-se nesse
sitio (ligagdo quimica).

(b) Acumular-se na monocamada superficial para formar defeitos ovais?.
(¢) Formar aglomeragdes com espécies similares (nucleagao).

(d) Migrar ao redor da superficie e eventualmente desorverse.

Nesses processos, os atomos, ou moléculas, se movem como entidades indepen-

dentes ao longo da superficie do substrato. Esse movimento ¢é termicamente ativado.

1Defeitos superficiais de forma oval que se podem atribuir & contaminacdo das fontes ou deslocacoes
no substrato
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figura 1.3: Principais processos na superficie do substrato: (a) deposigao (b) difusao (c
) nucleacao na superficie (d) ligagao.

1.2.3. Sistema de CBE

Na figura 1.4 apresenta-se um esquema geral do sistema CBE RIBER 32 do Depar-
tamento de Fisica da Universidade Estadual de Campinas, utilizado para o crescimento

de nanofios de InP. Seus diferentes componentes sao indicados na figura.

No caso do CBE utilizam-se fontes gasosas de arsina (AsHj) e fosfina (P Hs) para
os elementos do grupo V, que sao termicamente dissociados em dimeros, As, , Py, Hs e
hidretos residuais. Os elementos do grupo III sao produzidos pela pirdlise na superficie
do substrato de trimetilindio (T'M1In) e trietilglio (T EGa) diluidos em hidrogénio
gasoso (Hj). O fluxo molecular de cada fonte é controlado utilizando um controlador

de fluxo por massa.

1.2.4. Dinamica na superficie de substratos semicondutores
durante o crescimento CBE

Em CBE, os feixes moleculares do grupo III ("M In ou TEGa), chegam direta-

mente sobre o substrato aquecido como em MBE. Depois que uma molécula do Grupo
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figura 1.4: Esquema do sistema CBE da Universidade Estadual de Campinas usado no
crescimento de nanofios de InP.

[T atingir a superficie do substrato, pode adquirir energia térmica suficiente a partir
do substrato aquecido e dissociar-se em seus trés radicais Alkyl deixando os elementos
do grupo III: a) sobre o substrato (incorporacao); b) re-evaporados sem dissociar-se
(desorgao); ¢) dissociados parcialmente [14]. A probabilidade que qualquer um desses
processos ocorra depende da temperatura do substrato e da taxa de chegada dos com-
postos organometalicos. Assim, numa temperatura suficientemente alta do substrato, a
taxa de crescimento é determinada pela taxa de chegada dos elementos Alkyl do grupo
I, enquanto em temperaturas baixas do substrato, a taxa de crescimento ¢ limitada

pela taxa da pirdlise.

No CBE, o uso de um feixe molecular de organometéalicos introduz maior com-
plexidade nas reagoes quimicas e, consequentemente, a difusao superficial no substrato
¢ muito menor, se comparada com a difusao superficial no processo de SS-MBE. O
estabelecimento desta diferenca é fundamental no estudo dos modelos de crescimento
de NWs, devido a que, como se apresentara no capitulo 3 e 4, o modo como os atomos
se incorporam a semente catalitica, no contexto do modelo VLS classico e VLS-ID,

definira a taxa de crescimento do NWs.
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figura 1.5: Principais processos quimicos na superficie do substrato no CBE.

1.3 Crescimento de nanofios por CBE e MBE

1.3.1. Crescimento de nanofios de InP por CBE

Os nanofios semicondutores de Fosfeto de Indio (InP) foram crescidos sobre um
substrato de GaAs (100). Primeiro, nanoparticulas coloidais de Ouro (Au), de 20 nm de
diametro, foram depositadas sobre o substrato pela técnica spin coating a 5000 rpm. As
nanoparticulas depositadas servem como catalisadores do crescimento. A figura (1.6)

mostra a superficie do substrato apds a deposi¢cao das nanoparticulas de Au.

Apos da deposicao dos catalizadores, o substrato é introduzido no sistema de
CBE sendo degasado a 400°C' por duas horas. Posteriormente, a camada de éxido da
sua superficie é removida aquecendo-o a uma temperatura de 600°C' durante 10 — 20
minutos na presenca de um fluxo de P, . O processo de desoxidacao ¢ monitorizado
com RHEED. A seguir, a temperatura do substrato é reduzida para 450°C' e inicia-se
o crescimento dos NWs expondo o substrato aos fluxos de P, e TMIn. O tempo de
crescimento é de 20 minutos. A temperatura de crescimento escolhida garante que o

catalizador esteja na fase liquida durante o crescimento dos nanofios.
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figura 1.6: Imagem de microscopia de forca atomica da superficie de um substrato
de GaAs (100) recoberto com nanoparticulas de Au de 20 nm. O campo de visdo
corresponde a uma 4rea de 2 X 2 um?.

figura 1.7: Imagem SEM de nanofios de InP crescidos pela técnica CBE.
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As amostras foram caracterizadas pelas técnicas: microscopia eletronica de varredu-
ra (SEM), microscopia eletronica de transmissao (TEM) e espectroscopia de energia dis-
persiva de raios-X (EDS). Uma discussao sobre a caracterizacao das amostras serd des
crita no capitulo 2, mas como ilustragao mostramos na figura (1.7) a morfologia dos

nanofios de InP crescidos por CBE sobre um substrato de GaAs (100).

1.3.2. Crescimento de nanofios de InAs por MBE

Os nanofios semicondutores de Arsencto de Indio (InAs) foram crescidos sobre
um substrato de GaAs (111)B. Primeiro, nanoparticulas coloidais de Au, de 5 nm de
diametro, depositaram-se sobre a superficie do substrato pela técnica drop-coating. A
seguir, o substrato é introduzido no sistema de MBE, degasado a 400°C' por duas horas
e posteriormente a camada de éxido protector da sua superficie é removida aquecendo-o
a uma temperatura de 620°C' durante 20 minutos e na presenca de um fluxo de Asy. O
processo de desoxidacao ¢ monitorizado com RHEFED. Inmediatamente, a temperatura
do substrato é reduzida e inicia-se o crescimento dos NWs expondo o substrato a fluxos
de Asy e In. O tempo de crescimento é de 20 minutos. Uma série de 4 amostras foram
crescidas entre as temperaturas de crescimento, numa faixa térmica entre Ty = 450°C'
e T = 530°C'. Essas amostras foram caracterizadas pelas técnicas de SEM, difracao de
raios-X (XRD) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). Uma discussao
sobre a caracterizacao das amostras apresenta-se no capitulo 2.A titulo de ilustragao
mostra-se na 1.8 a morfologia dos nanofios de InAs crescidos por MBE sobre um sub-

strato de GaAs (111)B.
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figura 1.8: Imagem SEM de nanofios de InAs crescidos pela técnica MBE.



2 Caracterizacoes morfoldgica, estrutural e

quimica dos nanofios

2.1 Técnicas de caraterizagao

O desenvolvimento das nanoestruturas requer técnicas especificas com alta resolu
¢ao espacial para conseguir entender as propriedades fisicas e melhorar as estratégi-
as de sintese [57]. Técnicas como a Microscopia Eletronica de Varredura (Scanning
Electron Microscopy - SEM) e Microscopia Eletronica de Transmissao (Transmission
FElectron Microscopy - TEM) sao utilizadas para caracterizar a morfologia e a estrutura
cristalina dos nanofios. Adicionalmente, a técnica de Espectroscopia de Raios-X Dis-
persiva em Energia (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDS), associada a SEM
e TEM, permite realizar analises quimicas diretas da composicao quimica local nessas

nanoestruturas.

Adicionalmente, dados de morfologia, estrutura cristalina e composicao quimica,
promediados sobre um grande nimero de nanofios (tipicamente da ordem de centenas de
milhares) sdo obtidas com técnicas de difracao de raios-X (X-Ray Diffraction - XRD). A
correlacao entre os dados locais e globais obtidos, por esse conjunto de técnicas, permite
criar uma imagen mais completa das propriedades fisicas das amostras de nanofios e

dos processos de crescimento dos mesmos.

Neste capitulo, apresentaremos brevemente os resultados da caraterizacao mor-
folégica, estrutural e quimica de diferentes amostras de nanofios que serao necessarios
para o desenvolvimento dos proximos capitulos. Adicionalmente, apresentaremos de

forma simples e abreviada o método de funcionamento e os principais conceitos fisicos
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figura 2.1: Diferentes sinais criados apartir da interacao do feixe de eletrons com a
amostra

envolvidos nas técnicas de caraterizacao antes mencionadas. Descrigcoes mais detalhadas

das técnicas aqui utilizadas podem ser encontradas na literatura [5] [18][16][17][57].

2.1.1. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura é uma ferramenta bastante versatil na carac
terizacao morfolégica dos nanofios[17]. Basicamente, o método consiste em fazer incidir
um feixe de elétrons, priméario, sobre a superficie de uma amostra resultando na emissao
de um conjunto de sinais produto da interacao do feixe de elétrons com o sélido inves-
tigado (ver figura (2.1). Ao se varrer a superficie da amostra com o feixe incidente,
podem-se detetar um, ou varios, dos sinais e construir mapas da intensidade desse sinal

numa dada area da superficie da amostras. Esses mapas sao chamados de micrografias
de SEM.

A regiao sobre a qual o feixe de elétrons interage com o sélido depositando sua
energia, e produzindo radiagoes secundarias, é conhecida como volume de interacao
[16]. Nesse volume ocorrem processos de espalhamento eléstico e ineldstico que levam

a producao de elétrons que se denominam secundarios e retroespalhados usados para a
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figura 2.2: Representa-se: (a) O volume de interacao e as regides de onde se detectam
os elétrons secundédrios, elétrons retro-espalhados e raios-X. (b) A distribuicao espacial
dos elétrons secundarios.

construcao de micrografias de SEM.

Os elétrons secundarios, em sua maioria, aparecem pela interacao inelastica entre
o feixe de elétrons primario e as camadas atomicas que compreendem o volume de
interacao e, também, em menor medida, por elétrons retro-espalhados que se difundem
por esse volume. Nessa interacao, o feixe incidente transfere energia aos atomos da
amostra, arrancando os elétrons da banda de conducao mais debilmente ligados, que
sao, por sua vez, emitidos com energias cinéticas baixas atingindo valores de até 50
eV, aproximadamente. Por causa da sua baixa energia cinética, os elétrons secundérios
que escapam do material sao oriundos de uma regiao mais superficial do volume de
interagdo, como mostrado na figura (2.2). Adicionalmente, uma maior quantidade de
elétrons secundérios sao emitidos na regiao da amostra préxima ao feixe incidente de
elétrons. Essas caracteristicas permitem o uso dos elétrons secundarios para mapear a
superficie da amostra com grande resolucao espacial, usualmente da ordem de 1 a 3 nm

em instrumentos modernos.
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2.1.2. Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissao investiga a morfologia, composi¢ao quim-
ica e estrutura cristalina das amostras, a partir dos sinais gerados pela interacao de um
feixe eletronico de alta energia que atravessa a amostra [5]. A intensidade e distribuigao
angular do feixe transmitido é dependente de parametros como nimero atomico, es-
trutura cristalina, orientacao relativa ao feixe e espessura da amostra, entre outros. A
absorcao na amostra dos eletrons do feixe incidente nos obriga a trabalhar com amostras
muito finas. Adicionalmente amostras finas diminuem os efeitos dinamicos (sucessivas
interagoes dos elétrons com os dtomos da amostra) no espalhamento dos elétrons do
feixe incidente, facilitando a interpretagao das micrografias de TEM e dos padroes de

difracao de elétrons.

Em virtude do comportamento corpuscular e ondulatoério do elétron consideram-
se dois processos fundamentais na interagao amostra-elétron: como particula, o elétron
sofre espalhamento eldstico e ineldstico, dependendo da conservagao do momento, pelos
nucleos atémicos que compoem a estrutura critalina da amostra fina; como onda, os
eléctrons difratam devido ao fato do espacamento interatomico da rede cristalina ser
comparavel ao seu comprimento de onda, nas energias utilizadas no TEM. Dessas in-
teracoes extraem-se informacoes estruturais e quimicas importantes, na caracterizacao
dos nanofios. Também, outra técnica complementar a TEM é HRTEM que fornece uma

imagem de contraste de fases dos dtomos na rede cristalina com maior resolugao[25].

2.1.3. Espectroscopia de raios-X dispersiva em energia

Em EDS os elétrons espalhados inelasticamente sao responsaveis pela emissao de
raios-X caracteristicos. Em geral, os elétrons primérios altamente acelerados sao capazes
de remover alguns dos elétrons fortemente ligados de niveis eletronicos mais internos
dos atomos, da amostra irradiada. Esses elétrons removidos deixam uma lacuna que
é ocupada por outro elétron para minimizar, dessa maneira, a configuracao energética
do sistema. A energia do féton de raio-X emitido é a diferenca de energia entre os estados

inicial e final do elétron que sofreu a transicao. Quantificando o valor dessa energia e
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figura 2.3: Processo de emissao de raios-X caracteristicos devido a relaxacao energética
das capas internas do atomo ionizadas pelo feixe de elétrons incidentes.

utilizando o fato de que os elétrons de um determinado atomo possuem energias com
linhas de emissao de raios-X bem definidas, e possivel determinar quais os elementos

quimicos estao presentes na regiao de incidéncia do feixe.

2.1.4. Difracao de raios-X

Quando um feixe de raios-X atravessa um conjunto de atomos ele interage com a
nuvem de elétrons, desses atomos, sofrendo espalhamento mediante processos elasticos
e inelasticos. A maior parte da radiagao é espalhada elasticamente formando o padrao

de difragao cujo estudo permite conhecer a distribuicao espacial dos atomos dispersores.

Em geral, o padrao de difracao depende do tipo de estrutura que apresenta a
amostra. Assim, as posicoes dos maximos de difracao dependem apenas das distancias
interplanares, ou seja, da distancia entre os planos formados de dtomos que compdem a
estrutura de um material. As intensidades desses maximos dependem tanto da natureza
quimica quanto da disposicao dos atomos na rede cristalina. A compreensao dos con-
ceitos fisicos associados a esses fenomenos de difracao é importante para o entendimento

dos resultados experimentais no estudo de NWs.
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figura 2.4: Deducao da lei de Bragg. As ondas interferem construtivamente quando a
diferenca de caminhos 6pticos difere num multiplo do comprimento de onda.

A difracao de raios-X num cristal pode ser estudada em diferentes niveis de aprox-
imacao. De um ponto de vista geométrico, a difracao de raios-X interpreta-se como a
reflexao dos raios-X pelos planos da rede cristalina. Esta reflexao acontece unicamente
quando as ondas espalhadas pelos planos paralelos estao em fase, isto é, quando a
diferenca de caminho optico das ondas espalhadas pelos planos vizinhos é igual a um

nimero inteiro n de comprimentos de onda A , como expressa a conhecida lei de Bragg,
2dpsen(0) = n [35].

A lei de Bragg vincula o angulo de espalhamento # com a distancia interplanar dj,
(figura 2.4). Entretanto, se a condigdo de Bragg nao se cumpre, a soma das ondas de-
fasadas resulta em uma intensidade nula. Deste modo, usando a lei de Bragg determinar-
se a distancia interplanar a partir de uma medida do angulo dos raios difratados em
relagao ao plano atomico da rede cristalina com indices da rede direta (hkl). Outra for-
mulagao equivalente foi apresentada por Laue. Nela estuda-se a difragao por um cristal

em fungao da relacdo entre os vetores difratados e os vetores da rede reciproca [35].

Noutro nivel de aproximacao esta a teoria cinematica onde se estuda a relacao

entre: a) a posicao e intensidade dos maximos de difragao e b) a forma do difratograma
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figura 2.5: Geometria utilizada para difracao de raios-X coplanar.

e a estrutura em nivel atomico. Assim, o calculo da intensidade realiza-se somando
todas as contribuigoes sucessivas do espalhamento da radiacao incidente de raios-X por
um unico elétron, por todos os elétrons de um dtomo (fator de espalhamento atémico)
e, por fim, por todos os dtomos de uma rede cristalina (fator de estrutura). Quando o
cristal é regular, a largura do pico de difracao fornece uma medida do comprimento de
coeréncia do cristal que coincide com o tamanho do cristal ao longo da diregao [hkl]

medida.

Além das informagoes - lei de Bragg, espalhamento por um elétron, fator de es-
palhamento atomico, fator de estrutura - que sao fornecidas pelas aproximagoes ante-
riormente comentadas, as medidas de difracao podem recorrer a diferentes geometrias
de medida: a) a geometria coplanar e b) a geometria de difracdo por incidéncia rasante

(Grazing incident diffraction GID).

Na geometria coplanar, o feixe de raios-X incide sob o angulo 6 , relativo & su-
perficie da amostra, e a intensidade do feixe difratado é medido sob um angulo 26
relativo ao feixe incidente (figura 2.5). A difragao do feixe incidente sé ocorre quando

a onda de raios-X incidente e os planos cristalinos estejam em condigao de Bragg.
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figura 2.6: Geometria de difragao por incidéncia rasante (GID).

Por outro lado, a geometria GID combina as condi¢oes de Bragg com as condicoes
para a reflexao total externa sobre superficies cristalinas. A reflexao total externa sobre
a superficie observa-se para os angulos de incidéncia, «; , menores que o angulo critico
a., (figura 2.6). O angulo critico corresponde aproximadamente a 0,5° para muitos
solidos, e é definido utilizando a lei de Snell e o fato do indice de refracao para sélidos

ser inferior ao indice de refragao do ar ou do vacuo [18].

Nestas medidas o cristal é girado em torno do eixo normal a superficie até que
um plano atomico perpendicular a este eixo obedeca a condicao de Bragg. O feixe
incidente se propaga numa onda evanescente com uma profundidade de penetracao
finita (1-10nm) dentro do bulk. Esta onda evanescente se conserva sob o angulo critico
de reflexao externa total a.. Entao, o feixe especular difratado fornece um sinal que
é coletado pelo detector obtendo-se, desta maneira, as informacoes concernentes as

estruturas perto da superficie da amostra.
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figura 2.7: Imagem de SEM de NWs de InP crescidos sobre um substrato de GaAs
(100).

2.2 Nanofios de InP crescido por CBE: morfologia,
estrutura cristalina e composi¢ao quimica.

A figura (2.7) apresenta uma imagem SEM de nanofios auto-sustentados de InP
crescidos sobre um substrato GaAs (100). Infere-se da imagem que eles possuem uma

forma levemente conica e estao alinhados ao longo da diregao [111|B do substrato.

Uma pequena quantidade de NWs esta orientada perpendicularmente a superficie
do substrato. Também, pode ser observado que ha algumas ilhas ou graos entre as bases
dos nanofios. Uma anélise mais detalhada dessas imagens permite observar que fios de
maior didmetro sdo mais compridos. A figura (2.8) mostra um grafico correspondente
aos dados de comprimento médio (média do comprimento de varios fios com o mesmo

diametro) em fungao do diametro da base dos nanofios.

Na figura (2.8) pode ser observado um aumento do comprimento médio dos NWs
com o diametro da base. Como sera explicado em detalhes no capitulo 3, este compor-
tamento é caracteristico de um modelo de crescimento por VLS classico, onde a difusao

superficial influencia fracamente a taxa de crescimentos dos NWs.

A figura (2.9 a direita) mostra uma micrografia de TEM de um NWs de InP.
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figura 2.8: Gréfico da correlagao entre comprimento médio e diametro para nanofios de
InP crescidos sobre um substrato de GaAs (100) por CBE.

Uma pequena semiesfera pode ser observada na ponta do NW. A conicidade do NW
também pode ser observada claramente nesta figura. Na figura (2.9) apresenta-se um
padrao de difracao de eletrons de area selecionada do NWs. Esse padrao é tipico de um
monocristal, e sua indexacao permite estabelecer que os NWs de InP dessa amostra em

particular apresentam uma estrutura blenda de zinco, sem distorgoes aparentes.

A figura (2.10) é uma micrografia de HRTEM do nanofios de InP apresentado
na figura (2.10). Visualiza-se a microestrutura do nanofio de InP na interface nanofio-
catalilsador. Conforme a imagem, o nanofio aparenta ser monocristalino sem apresentar
defeitos estendidos. O catalisador, por sua vez, apresenta-se num formato semi-esférico

e aparentemente policristalino

A figura (2.11) mostra o espectro EDS do nanofio de InP das figuras anteriores.
Do espectro pode-se deduzir que os fios sdo compostos quimicamente por In e P numa
estequiometria InP. O elemento Cobre (Cu) aparece devido a grade utilizada para fazer
a image TEM dos nanofios. E importante destacar que nao foi detetada a presenca de

Ga ou As, vindos do substrato, no nanofio. O limite de detecao da técnica de EDS num
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figura 2.9: (a) Imagem TEM de um nanofio de InP. (b) Padrao de difracao de eletrons
do nanofio.

figura 2.10: Imagem de HRTEM do topo do nanofio de InP.
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figura 2.11: Espectro EDS do nanofio de InP.
TEM é da ordem de 1% atomico.

Os mesmos estudos de TEM, SAED, HR-TEM e EDS foram realizado em mais
de 20 nanofios individuais da mesma amostra de nanofios de InP crescidos sobre um
substrato GaAs (100) por CBE. Todos os resultados indicam que os nanofios sao
monocristalinos, com estrutura cristalina blenda de zinco, sem distorcoes aparentes

da rede cristalina e com composi¢ao quimica de InP.

2.3 Nanofios de InAs crescido por SS-MBE: morfologia,
estrutura cristalina e composigao quimica.

A figura (2.12) apresenta uma micrografia SEM de NWs de InAs crescidos so-
bre um substrato GaAs (111)B por SS-MBE. A medidas SEM exibem nanofios com
diametro médio de (46 £ 13)nm verticalmente alinhados com a diregao cristalografica
(111) do substrato. A figura SEM complementar mostra o topo do NWs. De acordo
com essa imagem o nanofio ¢ composto por seis facetas verticais 110 e um plano (111)B
no topo do NWs. Além disso, contempla-se uma grande formagao de graos ou ilhas na

superficie do substrato, nas regides entre os nanofios. A altura média das ilhas esta na
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figura 2.12: Imagem SEM de nanofios auto-sustentados de InAs orientados vertical-
mente. A figura SEM complementar mostra a face superior (111)B de um NW composto
por seis facetas verticais {110}.

faixa de 400nm, entretanto, os nanofios maiores tém uma altura entre 1-2 um.

A figura (2.13) mostra trés difratogramas de XRD, na configuracao 6 — 26, cor-
respondente 4s reflexdes dos planos (220) , (242) e (333) na regiao compreendida entre
0s picos volumétricos do InAs (a = 6,0584) e do GaAs (a = 5,653A4). A reflexio (220),
obtida na geometria GID, mede o parametro de rede local na dire¢ao perpendicular
a faceta {110} do NWs. A reflexao (242), também obtida na geometria GID, mede o
parametro de rede local ao longo de uma diagonal da segao transversal hexagonal do
NWs. Entretanto, a reflexdo coplanar (333) mede o parametro de rede local ao longo

do nanofio.

Nesses difratogramas, além dos picos esperados nas posicoes volumétricas do InAs
e do GaAs, observa-se, ligeiramente a esquerda, um ombro que indica a existéncia de
material com um parametro de rede local de 5999(7)A. A largura, a meia altura de
curvas w — 26 medidas nas posicoes 26, correspondentes as 3 estruturas observadas nos
difratogramas, foi utilizada para estimar o tamanho lateral dos cristalitos que difratam
nessa posicao. Essa avaliacao mostra que os dois picos podem ser identificados como

provindos do substrato e das ilhas de InAs. Porem, o ombro observado do lado de menor
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figura 2.13: Difratogramas 6 — 20 correspondente as reflexdes (220),(242) e (333) de

uma amostra de nanofios de InAs crescidos sobre um substrato de GaAs (111)B por
SSMBE.

parametro de rede do pico de InAs corresponde aos nanofios

Nesse ponto, deve-se discutir porque os nanofios de InAs apresentam um parametro
de rede menor do que o do InAs volumétrico. Como se observa na figura (2.13) os
nanofios apresentam o mesmo parametro de rede local em 3 dire¢oes espacialmente nao
coplanares e nao paralelas. Isso indica que a simetria cubica do InAs volumétrico nao foi
fortemente distorcida. Adicionalmente, ao imaginar que a diminuicao do parametro de
rede local dos NWs no plano do substrato -ombro nas reflegoes (220) e (242) - ¢ devido
a uma contracao biaxial da estrutura cristalina dos nanofios, causada pela diferenca de
parametros de rede entre o substrato GaAs e os nanofios de InAs, deveria-se esperar
uma expansao uniaxial do parametro de rede local ao longo dos nanofios e, conseqiien-
temente, um ombro (ou pico) do lado de maior parametro de rede do pico de InAs na

reflecao 333. Contrariamente ao observado experimentalmente.

Esses dois argumentos sao suficientes para mostrar que os nanofios preservam a
simetria cibica da sua rede cristalina, sem grandes distorcoes devidas a deformacoes
elasticas durante o crescimento. Desta forma, a tinica hipdtese restante é que durante o

crescimento parte do material do substrato tenha sido incorporado aos nanofios forman-
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figura 2.14: Espectro de EDS de um nanofio individual de InAs.

do uma liga ternaria de InGaAs com simetria cibica e parametro de rede intermedidrio
entre o InAs e o GaAs volumétricos. Este fenomeno, denominado de interdifusao, ja tem
sido observado em outras nanoestruturas auto-sustentadas como pontos quanticos, fios-
quanticos e anéis-quanticos [33][28], embora, nunca tenha sido reportado para nanofios.
A partir da lei de Vergar [26] e do parametro de rede local obtido por meio de ajustes dos
trés difratogramas da figura (2.13) podemos obter uma composigao de InggsGag12As

nos nanofios.

A existéncia de Ga nos nanofios pode ser diretamente comprovada utilizando a
técnica de EDS. A figura (2.14) mostra um espectro de EDS, medido num SEM, de
um fio individual de InAs arrancado do substrato de GaAs (111)B e depositado sobre
um substrato de Si(111). A presenga de Ga é claramente observada nesse espectro.
Uma analise semi-quantitativo do espectro leva a estimar a fragdo molar de GaAs em
torno de 10 %. Neste ponto, devem-se destacar que a geometria de medida utilizada nao
permite utilizar os modelos de quantificagdo de espectros de EDS com acuracia [16].
Essas medidas foram repetidas em varios nanofios e sempre foram obtidos os mesmos

resultados.

Finalmente, na figura (2.15), mostra-se a correla¢ao entre a concentragao Xg, € a
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figura 2.15: Correlacao entre a concentracao X% e a temperatura de crescimento.

temperatura de crescimento. Um andlise sobre este comportamento funcional utilizando

o modelo VLS-ID seré feito no capitulo 4.



3 Modelo classico de crescimento de nanofios
autosustentados: Vapor-Liquido-Sélido (VLS)

3.1 Introducao

No crescimento de cristais a partir da fase vapor, dois processos podem ocorrer:
a deposicao das espécies diretamente sobre o substrato num sistema vapor-sélido e,
segundo, a deposicao das espécies sobre uma fase intermedidria entre a fase vapor e o

cristal, num sistema vapor-liquido-sélido ou vapor-sélido-sélido [39].

Em muitos casos, o crescimento de nanoestruturas monocristalinas unidimension-
ais, como os nanofios, podem ser modelados baseados no mecanismo de crescimento
vapor-liquido-sélido [38][9][10][6]. Nesse mecanismo, a presenca de uma impureza na
fase liquida atua como catalisador do crescimento. Usualmente, nanoparticulas metali-
cas de Au, Ag, Fe, entre outros, sdo utilizadas [15][22][12][3][21], embora alguns traba

lhos reportem crescimento pelo mecanismo VLS sem a inclusao dessa impureza [37][30].

Em contraste, outro mecanismo para o crescimento de nanofios é proposto na liter-
atura, é o chamado mecanismo vapor-sélido-sélido (VSS)[24][2]. Diferentes formalismos
tedricos baseados no mecanismo VLS, que pretendem ser mas rigorosos que o modelo
VLS cléssico, também tém-se desenvolvido [54][44][32][46][47][51]. Até hoje a discussao
segue em aberto, por essa razao a analise da validade dos formalismos, sob o contexto
de condicoes experimentais de crescimento particulares de NWs, é fundamental para o

entendimento dos conceitos fisicos envolvidos.

O objetivo fundamental deste capitulo é apresentar os conceitos fisicos essenciais

contidos no mecanismo vapor-liquido-solido classico para o caso especifico de cresci-
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mento de nanofios. Em primeira instancia, os conceitos fundamentais introduzidos por
R. S. Wagner (1964) e o formalismo posteriormente desenvolvido por E.I. Givargizov
(1975) sao apresentados. Em seguida, os resultados experimentais obtidos dos NWs de

InP sdo analisados e confrontados com o modelo tedrico.

3.2 Modelo Vapor-Liquido-Sélido de Wagner, Ellis e
Givargizov

O mecanismo de crescimento de cristais, na qual a fase vapor, liquida e sélida
estao envolvidas, é conhecido como mecanismo de crescimento vapor-liquido-sélido VLS
[38]. No caso particular de crescimento de NWs, a fase liquida intermediaria entre a
fase vapor e o cristal é formada por uma liga entre uma impureza e os elementos que
constituirao o cristal. A impureza ¢é tal que os elementos constituintes podem se diluir
nela e a sua tarefa principal é produzir um efeito de catalisagao das reacoes que ocorrem

durante o processo de crescimento.

O processo de crescimento de NWs pelo mecanismo VLS consiste em 4 etapas fun-
damentais: (1) transporte de massa das espécies fundamentais que compoem o nanofio
na fase vapor para a interface vapor-liquido; (2) reagoes quimicas sobre a interface
vapor-liquido; (3) dissolucao e difusao através da fase liquida; (4) precipitagao sobre a

interface liquido-sélido e nucleagao [11].

Na primeira etapa, para o caso de MBE e CBE, feixes atomicos, ou moleculares,
sao transportados desde as células de efusao até a interface vapor-liquido. A segunda
etapa ocorre na regiao da interface vapor-liquido, onde, sob condigoes apropriadas, o
catalisador pode absorver material da fase vapor. Os parametros que permitem obter
um controle nessa etapa sao: (i) a temperatura do crescimento e (ii) a pressao de vapor,
associada a supersaturagao na fase vapor, definida como [53]: £&¥ = p/po , em que p é a

pressao de vapor e py é a pressao de vapor no equilibrio do sélido a temperatura 1" .

A terceira etapa envolve 0s processos que ocorrem na impureza em fase liquida,
isto é, no catalisador. A funcao do catalisador é reduzir a energia de ativacao das reagoes

quimicas que ocorrem na interface vapor-liquido, assim como reduzir a energia de ati-
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figura 3.1: (1) transporte de massa na fase vapor para a interface vapor-liquido, (2)
reagoes quimicas sobre a interface vapor-liquido, (3) dissolucao e difusao através da
fase liquida e (4) precipitagao sobre a interface liquido-sélido e nucleagao.

vacao da nucleagao na interface liquido-solido. Ao estar na fase liquida, o catalisador
possui coeficiente de acomodagao atémica (fragao de d&tomos que aderem e se acomodam
na superficie) grande, se comparado com a superficie sélida, tornando-se um sitio prefe
rencial para a deposicao dos atomos dos gases precursores e dessa maneira, diminuindo

a taxa de desorgao atomica durante o processo de crescimento.

A quarta etapa comeca no momento em que a solugao liquida se torna super-
saturada. O excesso de material se precipita da solugao liquida supersaturada para a
interface liquido-sélido, levando ao crescimento do cristal num processo de nucleacao
bidimensional. A superficie preferencial para a nucleagao encontra-se logo abaixo do
catalisador. Ela oferece aos elementos atomicos sitios favoraveis energeticamente que
lhes permitem a incorporacao ao cristal. Portanto, é necessario que a interface sélido-
liquido seja bem definida cristalograficamente. O efeito da tensao superficial, que resulta
da pressao entre as duas fases liquida-solida sobre uma superficie curvada, faz com que
a segregacao do material seja, preferencialmente, em direcao a interface de maneira que

o sistema possa chegar a um estado de energia livre minima.

A tensao superficial entre as fases, quando a superficie entre elas é curvada, causa
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figura 3.2: Tensoes superficiais associadas as energias ¥, Vs € Vs Nas interfaces liquido-
vapor, liquido-solido e sélido-vapor, respectivamente.

um aumento no potencial quimico na interface. Esse efeito é conhecido como efeito
Gibbs-Thompson (figura 3.2) e sua presenga é de vital importancia no modelo VLS
classico, pois estabelece relagoes entre as energias das interfaces com a geometria na

fronteira catalisador-cristal.

Neste ponto, as caracteristicas do catalisador, no contexto do modelo VLS cléssico,
estao bem definidas: a curvatura necessaria na interface liquido-sélido para que o efeito
Gibbs-Thompson seja comensuravel, a sua fase deve permanecer liquida no processo de
crescimento do nanofio e, por fim, o catalisador deve ser formado por uma impureza, de
forma que as espécies precursoras possam se diluir nele. Assim, usualmente o catalisador

é definido como uma nanogota formada por uma liga, ou solu¢ao, na fase liquida.

Em geral, o catalisador é escolhido de tal maneira que forme uma fase eutética
com o precursor -uma liga com temperatura de fusao mais baixa que o catalisador na
fase cristalografica pura. Além disso, a nanogota deve ter estabilidade para o mecanismo
VLS operar [53]. Este fato impde uma limitacao sobre o raio critico,R, : a estabilidade
de uma gota liquida (idealmente esférica) de curvatura, R , com a fase vapor, depende

do grau de supersaturacao, £ [41] de forma que o raio critico minimo deve ser tal que
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Re= e

(3.1)
nesta expressao, «g, € a energia interfacial liquido-vapor,£; é o volume molar

liquido, R é a constante dos gases e T' é a temperatura.

Até este ponto, infere-se que a forca motriz do crescimento de nanofios no mecan-
ismo VLS classico estd determinada por: (a) a supersaturacao do catalisador desde a
fase vapor sobre a interfase vapor-liquido e (b) a anisotropia da energia interfacial de-
vido a curvatura do catalisador na fronteira solido-liquido, que define um aumento no

potencial quimico e que propicia o crescimento unidirecional (efeito Gibbs-Thomsom).

Os argumentos expostos acima, junto com evidéncias experimentais, serao o cenario
de fundo para descrever o formalismo sobre a dinamica de crescimento de nanofios au-
tosustentados no modelo VLS cléssico. O primeiro objetivo, é encontrar uma relacao
para a taxa de crescimento dos NWs, a partir dos parametros incluidos na descricao fe
nomenoldgica, isto é, estabelecer as relagoes entre: a supersaturacao, geometria na inter-

face liquido-sélido (raio do catalisador) e energias interfaciais (efeito Gibbs-Thompson).

Em acordo com o efeito Gibbs-Thompson, o decrescimo da supersaturagao como

funcéo do diametro do nanofio pode ser escrito comol[11].

4Qsa5v

AM:AMO_ d )

(3.2)

em que Ap é a diferenca entre os potenciais quimicos do precursor na fase vapor e
o NWs, Ay é a mesma diferenga sobre o plano na fronteira (d — oo ), ay, é a energia
livre especifica na fronteira sélido-vapor (por unidade de drea) e Q; é o volume atémico

do precursor no cristal.

A dependéncia entre a taxa de crescimento com a supersaturacao é desconheci-
da, embora seja possivel determina-la a partir dos dados experimentais. Uma relagao
experimental foi estabelecida por E. 1. Givargizov para o caso de microfios de Silica

(S10,) crescidos sobre Si(111) também aplicdvel em outros casos. Utilizando diferentes
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supersaturacoes e estabelecendo uma relacao a partir do ajuste de dados, encontrou
uma relagao experimental entre a taxa de crescimento e a supersaturacao efetiva da

forma

L A
d o Bp

em que K é um coeficiente de proporcionalidade independente da supersaturacao.
Na expressao (3.3) a supersaturagao efetiva foi definida como & = Au/kgT, kg é a

constante de Boltzman e T" é a temperatura de crescimento.

Substituindo Au da equagao (3.2) em (3.3), obtem-se uma expressao para a taxa

de crescimento do nanofio como segue

(3.4)

dL — K A,UO . 2£2l04sv ?
dt kT  kgT |’

nesta expressao L é a comprimento do nanofio, K é um coeficiente de cristalizacao,
Apg é a diferenga efetiva entre os potenciais quimicos na fase vapor e na fase sélida, €,
¢ o volume atomico das espécies precursoras no cristal, ay, é a energia livre especifica
da superficie do nanofio, R é o radio do catalizador, kg é a constante de Boltzman e T’

a temperatura de crescimento.

A equacao (3.3) e (3.4) apresenta a dependéncia da taxa de crescimento do nanofio
com o raio do catalisador e estabelece uma relacao direta entre a taxa de crescimento e a
supersaturagao efetiva. A expressao leva em conta o efeito Gibbs-Thompson e, também,

inclui um coeficiente de cristalizagao independente da supersaturagao.

Neste modelo, no caso particular em que a taxa de crescimento é zero, pode-
se encontrar um raio critico. Para o raio critico, R. , e uma supersaturacao na fase
vapor definida, £, , o processo de crescimento VLS nao acontece. Isso ocorre pois a
supersaturacao real na interface liquido-solido é nula, logo pode ser considerado como

o raio do nucleo critico e é determinado por
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Apg 200, 1
ksT  kgT R,

(3.5)

a equagao acima, estd em concordancia com a equagao (3.1), além disso, permite
encontrar a supersaturacao efectiva, £ , a partir de ay, e R. fornecidos pelos dados

experimentais.

3.3 Discussao caso NWs InP

Para estabelecer qual é o mecanismo de crescimento de nanofios de InP, em
primeira instancia, devemos examinar o diagrama de fase em equilibrio que corresponde
a liga dos elementos envolvidos. Estritamente, o catalisador deveria obedecer a um dia-
grama de fase quaternario tipo Au-I1I-V, embora pela dificultade de obter esses diagra-
mas de fase, trabalhamos sob a suposicao na qual o catalisador é formado por uma liga
Au-III. Desse modo, o diagrama de fase em equilibrio Au-In serd o encarregado de pro-
porcionar o comportamento da temperatura de fusao como uma funcao da composigao

do catalisador.

Por inspegao do diagrama de fase (figura 3.3), observa-se que para a temperatura
de crescimento, T, = 450°C , e uma porcentagem atomica proxima de 25% de Indio,
a liga Au-In estd na fase liquida. De fato, varios trabalhos [23][4][45][52] revelam que
a temperatura de fusao de nanoparticulas é inferior a temperatura de fusao do Bulk
devido a sua grande area superficial em relagao a seu volume[6]. Assim, é evidente que

o catalisador esta na fase liquida durante o crescimento dos NWs de InP.

Em segunda instancia, tendo como premissa que o mecanismo do crescimento
é VLS, deve-se identificar qual formalismo prediz o comportamento dinamico durante
o crescimento dos NWs. Como j4 foi discutida, a dinamica sobre o substrato no cresci-
mento CBE é dominada pelas reagoes quimicas e, conseqiientemente, a probabilidade
de difusao de atomos sobre a superficie é pequena. Assim, os atomos que contribuem,
em maior medida, com o crescimento do nanofio sao aqueles que atingem diretamente

o catalisador.
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figura 3.3: Diagrama de fase bindrio Au-In. Quando o catalisador tem uma porcentagem
atomica de 25% de Indio e temperatura de crescimento, T, a liga Au-In estd na fase
liquida.

Sugere-se, neste caso, que o modelo VLS classico de E. 1. Givargizov deve predizer o
comportamento dinamico dos nanofios de InP. Uma evidéncia direta é o comportamento
da taxa de crescimento com respeito ao diametro do nanofio (figura 3.4) . O ajuste dos
dados confirma a relacdo funcional tipica do crescimento VLS cldssico (3.4). Desse
modo, é evidente que os nanofios de InP crescidos pela técnica CBE nas condigoes
experimentais especificas no capitulo 1, obedecem ao mecanismo VLS classico e devem

ser analisados nesse contexto.

A partir da equacao de ajuste, extrai-se valiosa informacao sobre os parametros
envolvidos no processo de crescimento Apyg, oy, € K . Os dois primeiros parametros,
determinam o valor da supersaturacao efetiva, £, além disso, proporcionam um valor
tedrico (3.1) do raio critico, R, . O coeficiente cinético, K , sendo um coeficiente inde-
pendente da supersaturacao, prové informacao sobre a velocidade de cristalizacao do

material, por isso suas unidades sao as de taxa de crescimento.

Para a determinacao de R. a partir dos dados experimentais, utilizou-se o pro-
cedimento sugerido por E. I. Givargizov [10] no qual deve-se ajustar uma curva para os
dados na figura (3.4), em coordenadas (dL/dt)z Versus 1/d . Em seguida, extrapola-se

a curva para obter o corte com o eixo 1/d e, dessa maneira, R, é calculado.
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figura 3.4: Grafico da correlacao entre taxa de crescimento média e o diametro dos
nanofios de InP crescidos sobre um substrato de GaAs (100) por CBE. A linha vermelha
resulta do ajuste dos dados utilizando a (3.4) na qual Auy = 1,90926 ergios mol
(kgT)™', ag = 94,9679 ergios em 2 e K = 1,96204 nm s~ ! sdo os parametros de
ajuste. As barras verticais indicam os erros experimentais.

A figura (3.5) mostra a curva de ajuste.

Finalmente, na figura (3.6), é apresentada uma estimagao do comportamento da
taxa de crescimento e do raio critico, R., para diferentes valores da supersaturacao na
fase vapor, &, . As curvas sao obtidas a partir de (3.4) juntamente com os parametros
do crescimento dos nanofios de InP. Estes resultados contribuem para a melhor com-
preensao da importancia dos parametros de controle no crescimento dos nanofios. Clara-
mente, o aumento da supersaturagao resulta na diminuicao do raio critico e no aumento

da taxa de crescimento, conforme previsto pelas equagoes (3.1) e (3.4) respectivamente.

Em conclusao, analisando o comportamento dos dados experimentais da taxa de
crescimento versus diametro dos nanofios, foi possivel estabelecer o formalismo apro-
priado para modela-los. Claramente, o formalismo de E. I. Givargizov prediz o com-
portamento dinamico do crescimento. Além disso, permite fazer uma avaliacao critica
de todos os parametros envolvidos no crescimento. Nesse caso, os parametros que per-
mitem o controle do crescimento de nanofios sao: (a) o diametro do catalisador, (b)

a supersaturacao na fase vapor que, basicamente, é controlada pelo fluxo dos precur-
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figura 3.5: A curva vermelha resulta do ajuste para os dados da figura (3.4), em co-
ordenadas (dL/dt)z Versus 1/d . O valor de R, = 25,9661 nm ¢ obtido a partir da
extrapolagao da curva. A inclinacao da curva, m = %K /2 confirma o valor do
coeficiente cinético K.
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figura 3.6: Comportamento da taxa de crescimento e do raio critico, R, para diferentes
valores da supersaturacao na fase vapor, &,. As curvas sao obtidas a partir da equacao
(3.4) juntamente com os parametros do crescimento dos nanofios de InP.
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sores e (c) a temperatura de crescimento, como consta nas equagoes (1) e (3). Assim,
o modelo VLS classico, ainda que nao fornegca uma explicacao estrita, pode ser uma

ferramenta poderosa para o estudo, a priori, da cinética de crescimento de nanofios.

Una conseqiiéncia interessante do formalismos VLS classico, e até agora nao
demostrado tedricamente, é que o aumento da supersaturagao no catalisador permite
a existéncia de nanofios de menores diametros. Em outras palavras, desde o ponto de
vista experimental, nanofios mais finos, e por conseguinte com propriedades nanoscopi-
cas mais pronunciadas, podem ser obtidos aumentando a pressao parcial ou o fluxo dos
precursores para temperaturas fixas de crescimento. A disminuicao da temperatura de
crescimento causa um efeito similar, porém limitada pelo valor da temperatura de fusao

do catalisador.



4 Modelo Vapor-Liquido-Sélido induzida por
difusao (VLS-ID)

4.1 Introducao

No capitulo 3 apresentaram-se a fenomenologia e o formalismo envolvidos no
mecanismo de crescimento VLS-classico. Além disso, o modelo foi utilizado para de-
screver a dinamica de crescimento de nanofios de InP crescidos sobre GaAs(100) pela
técnica CBE. Embora o modelo se comporta satisfatoriamente neste caso particular,
evidéncias experimentais[49] mostram outra classe de comportamento dinamico em
relacao a taxa de crescimento em outros nanofios. Por tanto, o modelo VLS-classi-
co resulta inadequado para o estudo de crescimento de nanofios em certas condigoes
experimentais. Desse modo, é de extrema necessidade utilizar outro formalismo que

permita realizar previsoes para o comportamento dinamico dos nanofios.

Ao contrario do modelo VLS-cléssico - onde a maior contribuigao dos dtomos que
formam o NWs provem do fluxo de precursores que atingem diretamente a superficie
do catalisador - um modelo para o crescimento dos nanofios, conhecido como vapor-
liquido-sélido induzido por difusdo (VLS-ID), explica de maneira satisfatéria novos
resultados experimentais obtidos para crescimento de NWs desde a fase vapor. Nele,
os processos de difusao de adatomos que ocorrem durante o crescimento tem uma

contribuicao apreciavel que determinarao a composicao final dos nanofios.

Neste capitulo serao discutidos os elementos fundamentais que constituem o mod-
elo VLS-ID. Também, a partir deste modelo, e baseado nos resultados experimentais

apresentados no capitulo 2 para o crescimento de nanofios de InAs, serd exposto um
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modelo para o mecanismo de crescimento. O modelo, além de incluir a difusao de adato-
mos de fndio, leva em conta a difusao de adatomos de Galio que provém das primeiras
monocamadas do substrato e se incorporam ao nanofio. Finalmente, sera apresentada
uma expressao que reflete a dependéncia da composicao molar X% em In,_,Ga,As
com a temperatura do crescimento e serd discutida a validade da expressao com respeito

aos dados experimentais.

4.2 Aspectos gerais do modelo VLS-ID

No cenario em que acontece o crescimento dos nanofios estd claramente determi-
nado que a forca motriz do crescimento é a diferenca dos potenciais quimicos entre as
fases vapor, liquido e sélido associados fisicamente a fenomenos de supersaturacao [47].
Assim, o processo de crescimento sob o catalisador ocorre unicamente quando a liga
liquida se torna supersaturada. Claramente, a supersaturacao da liga liquida depende
do excesso de material que se dilui nele. Portanto, entender de que maneira os atomos

precursores do nanofio atingem o catalisador é imensamente importante.

No modelo VLS-ID os atomos implicados no crescimento dos nanofios, além de
serem fornecidos pelos feixes moleculares que alcancam a interface vapor-solido sobre
o catalisador, também chegam desde a superficie do substrato através de um processo
de difusao. Assim, as diferencas fundamentais entre o modelo VLS-cldssico e o VLS-
DI estriba-se, unicamente, na maneira pela qual os precursores atingem o catalisador.
Evidentemente, o movimento de difusao desde a superficie do substrato até a nanogota
catalisadora sé acontece quando a supersaturacao de adatomos sobre a superficie do

substrato, o , é maior que a supersaturagao na fase liquida .

Em maior grau de especificidade, os processos envolvidos no crescimento dos
nanofios sdo: (a) sobre a superficie do substrato: adsor¢ao, desor¢ao, difusao e nucleagao;
(b) sobre a superficie lateral do nanofio: desorcao e difusao; (¢) no topo do nanofio: ab-
sor¢ao e desorgao na superficie da nanogota liquida e (d) a nucleagao bidimensional na

superficie abaixo do catalisador (figura 31).

Para descrever a dinamica do crescimento recorre-se a equacao de balanco de
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figura 4.1: Representacao dos estagios no modelo de crescimento VLS-ID e os processos
cinéticos bésicos na superficie do substrato. Os processos sobre a superficie do substrato
sao adsorcao, desorcao, difusao e nucleacao; os processos sobre a superficie lateral do
nanofio sao desorc¢ao e difusao; os processos no topo do nanofio sao absorcao e desorgao
na superficie da nanogota liquida e, finalmente, a nucleagao bidimensional na superficie
abaixo do catalisador.

material associada a taxa de crescimento do nanofio. Ela leva em conta todas as fontes

de dtomos que contribuem com material do nanofio sendo dada por [49]

TR AL _ o [(V.— Vi) 20
Qs dt Qs Tl

+ [T visopr (4.1)

V LS—classico

onde, V' ¢é a taxa de deposigao de material, V; é a taxa de crescimento da superficie
em ausencia de catalisador, C' é o volume de concentracao da nanogota, r; é a distancia
interatomica na fase liquida, 7; é o tempo de vida meio dos atomos no catalisador, €
¢ o volume atomico das espécies precursoras no cristal e pr é o fluxo de adatomos que

se difundem para o topo de nanofio através das suas paredes laterais.

O primeiro e segundo termo a direita na expressao (4.1) representam a competicao
entre a adsorcao e absorcao sobre a superficie liquida. O terceiro termo descreve a
contribuicao devida a difusao para a taxa de crescimento. Quando o 1ltimo termo em

(4.1) é dominante pode-se inferir que:
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2C'r,

Tl VLS—classico

Qs tip dL

V-V - ] = —
TR27E VLS—DI dt

<< { o JiP, (4.2)
isto é, a taxa de crescimento depende principalmente do fluxo de adatomos. Por-

~ . tip ~
tanto, deve-se encontrar uma expressao que permita calcular J;° como fungao dos

parametros de crescimento. Para isto recorre-se a um modelo de difusao.

E universalmente reconhecido que as particulas depositadas no substrato sao
primeiro localizadas nos sitios da rede cristalina sobre o substrato e os processos de
difusao representam o salto de uma particula adsorvida desde um sitio a outro[19]. As-
sim, considerando a difusao superficial de adatomos na parede lateral do nanofio como
um problema unidimensional, a equacao de difusdao béasica para a concentracao, n’, de

addtomos da espécie i difundindo-se ao longo da parede lateral do nanofio é [7]

" "4 Jisina — n_z (4.3)

S

- =D
dt Fdz2

nesta expressao, Dj} é o coeficiente de difusao da espécie na parede lateral do
nanofio, J* é o fluxo de material da espécie i incidente na parede lateral do nanofio, 7°

é o tempo de residéncia dos adatomos da espécie i antes de serem desorvidos.

No MBE, o fluxo das espécies que atingem o substrato pode ser considerado
constante durante o proceso de crescimento. Logo, assume-se que a concentragao de
adatomos na superficie dos NWs permanece constante ao longo do tempo deixando a

equagao (4.3) na forma

2, i i
dn + J'sina — n_l =0. (4.4)

2
dz T

Dj

A partir desta equacao encontra-se a concentracao de adatomos na parede lateral

do nanofio.

A solugao mais geral da equagao (4.4) é [27]
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n'(z) = J'sina + Cy;cosh (%) + Cy;senh <%> : (4.5)

em que A é o comprimento de difusdo dos addtomos da espécie i na parede lateral

do nanofio e se define como \* = 47t . O primeiro termo & direita na equagao (4.5)
é desprezivel, devido ao fluxo dos precursores no MBE ser perpendicular a superficie do
substrato, ou seja, paralelo a superficie de onde se difundem os addtomos, isto é, a = 0 .
As constantes C4; e Cy; devem ser encontradas a partir das condigoes de fronteira entre
a superficie do substrato e a superficie da parede lateral do nanofio. Nesta fronteira, o
fluxo de adatomos das espécies i que se difundem para a base do nanofio é proporcional

a taxa de acoplamento dos adatomos.

A taxa de acoplamento estd associada a supersaturacao de addtomos,o? | na forma
[49] [39]

o dn I, .
— —Dini 27RS-| = ~“2rRN!d", (4.6)

a ‘ dz '7=0  4¢,

z=0

nesta expressao, [y ¢ o comprimento de salto difusivo sobre a superficie do sub-
strato, t5 € o tempo caracteristico entre dois saltos consecutivos, R é o raio do nanofio,
néq e Néq sao a concentracao de equilibrio de adatomos da espécie ¢ na parede lateral

do nanofio e na superficie do substrato, respectivamente.

Como segunda condigdo para a equacao (4.5), se assume que a concentracao de
adatomos em z = L é nula, posto que quando os adatomos alcangam o topo do nanofio
eles se incorporam a solucao da nanogota catalisadora. Dessa maneira, em z = L, a

concentracao deve-se anular

n'(z = L) =~ 0. (4.7)

As expressoes (4.5)-(4.6 permitem calcular o fluxo de addtomos das espécies i para
a ponta do nanofio, donde ocorre o proceso de incorporacao dos adatamos ao cristal

pelo mecanismo VLS. A expressao geral para o fluxo de addtomos sera entao
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i i d dn’
REEDY —Djng 2mR—— =1, (4.8)
i=espéecies

a expressao acima permite, de uma maneira aproximada, calcular o fluxo de adato-

mos de 7 espécies que se difundem desde a base do nanofio até o seu extremo em z = L.

4.3 Discussao para o caso de nanofios de InAs crescidos
por SS-MBE

No capitulo 2, demonstrou-se experimentalmente que durante o crescimento de
nanofios de InAs ocorre uma incorporacao de Ga. Este fenomeno tem como resultado
que a composicao dos nanofios, e como conseqiiéncia, que as suas propriedades se afe-
tam de maneira ostensivel. Assim, a partir da lei de Vergard, achou-se a composi¢ao dos
nanofios numa estequiometria de In,_,Ga,As . Este fato experimental deve ser analisa-
do. Para isto, e a partir das idéias expostas na se¢ao anterior, encontra-se uma expressao

para a fracdo molar X% em funcio dos parametros de controle do crescimento.

Utilizando os mesmos argumentos para o caso dos nanofios de InP crescidos por
CBE (capitulo 3), infere-se a partir dos diagramas de fase bindrios que o catalisador
formado por uma liga Au-In ou Au-Ga estd liquido quando as suas concentragoes sao de
aproximadamente 25 % de Ga ou In. Portanto o modelo VLS é, sem duvida, aplicdvel
ao crescimento de nanofios de InAs em baixas temperaturas. Associada a esta analise
serao aplicadas as idéias expostas até agora para encontrar uma expressao que forneca

alguma predicao ligada a composicao do nanofio.

Como foi discutido anteriormente, a taxa de crescimento dos nanofios, no contexto
VLS-ID, depende principalmente da difusao dos adatomos desde a base do nanofio até o
topo, em z = L . Desse modo, a concentracao molar de Gélio, X% , em In,_,Ga,As
depende estritamente dos fluxos do precursores que alcancam o topo do nanofio. A
expressao que relaciona a concentracao molar do Ga com o fluxo dos precursores é dada

por [7]
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figura 4.2: (b) Diagrama de fase bindrio Au-Ga. Quando o catalisador tem uma por-
centagem atomica de 25 % de Indio e Galio a temperatura de crescimento, T, = 450°C,
a liga Au-In e Au-Ga esta na fase liquida.

JGa

Ga __
X - Jtzp )
L

(4.9)

onde Jzip ¢ dado pela equagao (4.8). No caso particular em que duas espécies,
Indio e Gélio, estao se difundindo ao longo das paredes laterais do nanofio, a equacao

(4.8) explicitamente tem a forma

. LR . Ca L n _GIn L
Jir — % <NeGq cCsech <W) + Nelq o1 sech <W)> , (4.10)

Utilizando (4.8)-(4.10) encontra-se uma expressao para a fracdo molar de Ga no

nanofio

Ng“JG“cosh (/\%)

XGa —
NlnolIrcosh (55 ) + NGeoGecosh (%)

(4.11)

As quantidades na equagao (4.11) estao definidas como N$* = v§** Exp|—Ega/ksT),
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onde 1§ sao os sitios equivalentes por unidade de superficie que podem ser ocupados
pelo Gélio. J4 Fg, é a energia necessaria para criar um adatomo de Gélio[20]. Por
outro lado, Ne{? x Fluxo de Indio que atinge o substrato nas visinhancas de cada
nanofio provenientes da célula Knudsen. Assim, a expressao para a fracdo molar, X,

finalmente tem a forma:

1
X6 = 4.12
Blcosh(ASfpsech(A,)) + 1] (4.12)
em que
1 Eg,
B = ;Exp [kBGT} (4.13)

onde 1/y = (Jca Ga) N/*. Também, )\eff = L/\% ¢ A3y = L/A™ representam
os comprimentos de difusao efetivos dos adatomos que se difundem através das pare-
des laterais do nanofio. Assim, a expressao acima fornece as informacoes fisicas que

determinam a concentracao dos adatomos de Gélio no nanofio.

O comprimento dos nanofios nao supera as 5um . Por tal motivo dois casos podem
se apresentar: (a) )\S}“f <<1, M}, <<1le(b) )\ ~ 1, A7~ 1. Un exame do com-
portamento da equagao (4.12) para os casos (a) e (b), resulta na seguinte aproximagao:
Bleosh(NGfy)sech(Al};)]+1 ~ . Portanto, usando essa aproximacao na equagao (4.13),

a expressao para a concentracao molar obedece uma relacao tipo Arrhenius:

X = ye®BT (4.14)

onde,

oGay

1 ol 1 .
g < Ga) NI (4.15)

~ . .. N . . In
A equacao acima depende explicitamente de quatro parametros: o primeiro , (gﬁ VO%)
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figura 4.3: Dependéncia da concentracio, X , em In,_,Ga,As versus temperatura de
crescimento. A linha vermelha representa o ajuste de dados utilizando a equacao 4.14.
Os parametros de ajuste sao Fg, = 0,76 eV e x = 9911,60 .

é um coeficiente estatistico que depende da supersaturacao de adatomos de cada espécie
na base dos nanofios, assim como dos sitios disponiveis para cada Galio neste lugar.
O segundo, NeI; , representa a concentragao em equilibrio do Indio que, en primeira
aproximacao, depende do fluxo de [ndio que atinge ao substrato nas vizinhangas de
cada nanofio proveniente da célula Knudsen. O terceiro parametro, Eg,, representa
a energia de ativagao necessaria para o Galio se-difundir, isto é, a energia necessaria
para criar un adédtomo de Galio[20]. Finalmente, o quarto termo é T' que representa a

temperatura de crescimento.

Para verificar a validade da expressao (4.14) utilizaram-se os dados do capitu-
lo 2 que contém a dependéncia da concentracao versus temperatura de crescimento
(figura(2.15)). A figura (4.3) mostra a dependéncia funcional dos dados experimentais
confrontadas com a previsao tedrica. A linha vermelha representa o ajuste dos dados
experimentais utilizando a equagao (4.14) com os parametros e definidos a partir do
ajuste. Também, na tabela (4.4), apresentam-se os dados da comparagao dos valores
tedricos e experimentais da concentracao de Gélio, X¢® em In;_,Ga,As para as difer-

entes temperaturas de crescimento, 1" .

Finalmente, ainda que se tenha uma expressao satisfatéria que representa a con-
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TG °C' | Valor Teérico da XGa Eq(4.14). | Valor experimental XG¢ | Error percentual (%)

480 0.091811 0.090000 1.972520
509 0.141107 0.140000 0.784773
520 0.164732 0.160000 0.784773
530 0.188929 0.200000 -5.860150

figura 4.4: Comparacao dos valores tedricos e experimentais da concentragao percentual
de Galio X% em In,_,Ga,As para as diferentes temperaturas de crescimento.

centragao molar de Ga nos nanofios ha que ressaltar, no entanto, algumas particularides:

(a) Fgq , representa a energia de ativagao necessaria para o Gélio se-difundir, isto
é, a energia necessaria para criar um addtomo de Galio [20]. Essa energia de ativacao,
por sua vez, foi definida por Tersoff et al. como Eg, = Bgaas — Bga — Bm, em que Bg,
¢ a energia de ligacao quimica de um atomo de Galio que esta livre na superficie, Bg,
é a energia de coesao do GaAs para dois atomos, B,, é a energia de coesao por atomo
de Arsénio. No caso dos nanofios descritos nesse trabalho, para utilizar esta definicao
deve-se considerar primeiramente que o Gélio tem de escapar do substrato (que implica
grande Bggas), Unica fonte possivel deste precursor. Além disso, a influéncia do fluxo de
Indio sobre o termo Eg, também deve ser levada em consideracao, entretanto, incluir
esses fatores na dinamica do crescimento dos nanofios é muito complexo exigindo o de-
senvolvimento de um modelo muito mais elaborado e com caracteristicas microscépicas.

Ve-se aqui uma proposta para a continuacao desse trabalho.

(b) Quando o Galio vence a barreira de potencial para se difundir sobre o substrato
ele ainda deve ter a suficiente mobilidade para atingir a base do nanofio e depois o
catalisador. Logo, depois de incorporado ao catalisador ele deve assumir uma posicao

dentro da estrutura cristalina do nanofio.

Contudo, ainda estao abertas discussoes transcendentais relativas ao mecanismo:
que permite que o Gélio escape do substrato e se difunda para a base do nanofio. E,
segundo, em qual estagio do crescimento, e em qual posi¢ao na estrutura cristalina do

nanofio, o Galio é incorporado.



5 Conclusoes

Pela sua prépria complexidade ainda ha muito que se conhecer dos mecanismos
envolvidos no crescimento de nanofios semicondutores III-V. De maneira geral, este
trabalho explorou a aplicacao de diferentes formalismos tedricos para o crescimento de
nanofios semicondutores. De maneira especifica, baseando-se na anélise de dados acerca
do comportamento experimental da taxa de crescimento versus diametro dos nanofios
de InP crescidos sobre GaAs(100) pela técnica CBE concluimos que o formalismo de
E. I. Givargizov prevée satisfatoriamente o comportamento dinamico do crescimento.
Além disso, permite fazer uma avaliacdo critica de todos os parametros envolvidos
no crescimento. Assim, o modelo VLS cléssico, ainda que nao forneca uma explicacao
estrita de todos os parametros, pode ser uma ferramenta poderosa para o estudo, a

priori, da cinética de crescimento de nanofios em condigoes de crescimento especificas.

Quanto aos nanofios de InAs crescidos sobre um substrato GaAs(111)B pela técni-
ca MBE, os resultados experimentais mostram a incorporagao de Galio nos nanofios em
um processo de interdifusao. Além disso, foi proposto, a partir do modelo de crescimento
VLS-ID, uma expressao mais geral para calcular o fluxo de i adatomos que se difundem
através das paredes laterais do nanofio e se incorporam na sua estrutura cristalina.
Finalmente, esta expressao serviu para calcular, de maneira satisfatéria, uma expressao
para a dependéncia da fragao molar de GaAs nos nanofios em fungao da temperatura
de crescimento. Contudo, estes resultados, no contexto do modelo VLS-ID, refletem a
eficacia com que o modelo VLS-ID descreve a dinamica de crescimento dos nanofios
de InAs em condicoes de crescimento especificas. Finalmente, ofereceram-se ao exame
questoes fundamentais que deixam abertas futuras perspectivas de trabalho para que

seja dada continuidade ao estudo deste fenomeno.
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