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ABSTRACT

This work presents the experimental and theoretical results obtained from the analysis of
the growth of nanowires ternary alloy InGaAs , with mole fractions of 5,10, 15 and 20 %
of InAs and characterization of properties electrical nanowires p-type GaAs doped with
magnesium and silicon.

The work is divided into six chapters. In chapter 1 we will do a little review of the
electronic properties, mechanisms of doping p-type and n-type, Raman scattering and
growth mechanisms of the nanowires used in this work. Chapter 2 will discuss also briefly
the experimental techniques used for the growth and characterization of nanowires. The
Chapter 3 deals with the morphological characterization and structural properties of
nanowires InGaAs. The chapter 4 is dedicated to electrical characterization of nanowires
of GaAs doped with Mg. Chapter 4 will show the main results of the electrical
characterization of nanowires of GaAs doped with Si. The Chapter 6 is devoted to the
study of doping with Si nanowires via the Raman spectroscopy in transmission geometry.

The nanowires were grown by molecular beam epitaxy technique (MBE) on GaAs (111)
B, InAs (111)B and Si(111) substrates using nano-colloidal particles of gold (Au) as
catalysts. All morphological data, chemical composition, crystal structure and electrical
properties of the nanowires were obtained using the scanning electron microscopy
techniques (SEM), Raman spectroscopy, diffraction X-ray, resistivity measurements, and
temperature dependence of current-voltage curves. Through SEM it was possible to
establish the radius dependence of the nanowire growth rate, and thus, understanding the
growth mechanisms of the nanowires. Measurements of X-ray allowed to analyze the
chemical composition of each sample. The analysis of the dependence of the electrical
properties with temperature shows that the high temperature region (above room
temperature), the electron transport is limited to the driving of free holes in the valence
band, however in the region of low temperature driving is determined by hops between
impurities in the energy region of the semiconductor forbidden. Three driving
mechanisms heels have been identified and studied.

With the purpose of comparing and understanding the amphoteric nature of silicon in the
doped GaAs nanowires were made measurements of the concentration and mobility using
the technique Raman spectroscopic transmission, and the results of analysis are shown in
the end section of work.
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RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados experimentais e tedricos obtidos da analise do
crescimento de nanofios de ligas ternérias de In,Ga,_,As, com fracdes molares de
5,10,15 e 20 % de InAs e da caracterizagdo das propriedades elétricas de nanofios tipo-
p de GaAs dopados com magnésio e Silicio.

O trabalho € dividido em 6 capitulos. No capitulo 1 faremos uma pequena revisao das
propriedades eletrénicas, os mecanismos de dopagem tipo-p e tipo-n, espalhamento
Raman e os mecanismos de crescimento dos nanofios utilizados neste trabalho. No
capitulo 2 abordaremos, também, brevemente as técnicas experimentais utilizadas para o
crescimento e caracterizacdo dos nanofios. O capitulo 3 trata da caracterizagdo
morfoldgicas e propriedades estruturais dos nanofios de InGaAs. O capitulo 4 esta
dedicado a caracterizacéo elétrica de nanofios de GaAs dopados com Mg. No capitulo 4
sera mostrado os principais resultados da caracterizacdo elétrica de nanofios de GaAs
dopados com Si. O capitulo 6 esta dedicado ao estudo da dopagem com Si dos nanofios
via espectroscopia Raman na geometria de transmissao.

Os nanofios foram crescidos através da técnica de Epitaxia por Feixes Moleculares
(MBE) sobre substratos de GaAs (111)B, InAs (111)B e Si(111) usando nano
particulas coloidais de ouro (Au) como catalisadores. Todos os dados da morfologia,
composicdo quimica, estrutura cristalina e propriedades elétricas dos nanofios foram
obtidos usando as técnicas de microscopia eletrénica de varredura (SEM), espectroscopia
Raman, difracdo de raios-X, medidas de resistividade e curvas de corrente-voltagem em
funcdo da temperatura. Através de SEM foi possivel estabelecer a dependéncia da taxa de
crescimento dos nanofios com as varia¢fes do seu diametro, e com isso, compreender 0s
mecanismos de crescimento dos nanofios. As medidas de raios-X permitiram analisar a
composicdo quimica de cada uma das amostras. A analise da dependéncia das
propriedades elétricas com a temperatura mostra que na regido de altas temperaturas
(acima da temperatura ambiente) o transporte eletrénico esta limitado a conducéo de
buracos livres na banda de valéncia, porém na regido de temperaturas baixas a conducao
estd determinada por saltos entre impurezas na regido de energia proibida do
semiconductor. Trés mecanismos de conducao por saltos foram identificados e estudados.

Com o intuito de comparar e entender a natureza anfoteras da dopagem com silicio nos
nanofios de GaAs foram feitas medicdes da concentracdo e mobilidade usando a técnica
espectroscopia Raman de transmissdo, cujos resultados e analise sdo mostrados no
capitulo final do trabalho.
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CAPITULO 1
PROPRIEDADES DE NANOFIOS DE GaAs

1.1 PROPRIEDADES ELETRONICAS DO GaAs BULK E NANOFIOS.

Nesta secdo vamos descrever o comportamento de um elétron em um cristal. Sera
mostrado que a energia de um elétron em uma rede periddica s6 pode ser escrita em
termos de valores discretos e, a partir deste conceito, sera introduzido o conceito de
bandas, fundamental no estudo das propriedades elétricas e de transporte de materiais
semicondutores como é o caso de GaAs dopado com Mg e Si.

O conhecimento da estrutura de bandas do semicondutor nos leva ao entendimento das
diferentes propriedades do material em resposta a agdo de um campo externo, abrindo um
amplo leque de possibilidades na construcéo de diferentes dispositivos 6tico-eletrénicos
cujo objetivo é atender o aumento gradativo da demanda de solucgdes praticas no nosso
mercado de tecnologias.

Em geral, um sélido possui faixas de energia ou gap, no espectro de excitacao eletronica,
que excluem a existéncia de estados discretos. Metais ou semi metais possuem um gap
com um valor proximo de 0 eV (Kittel 2005), isolantes possuem um gap superior a 4 eV
(Ashcroft e Mermin 1976) e os semicondutores possuem um gap na faixa de 0 — 4 eV
(Y. Yu e Cardona 2010).

O valor limitrofe da resistividade entre os diferentes materiais ndo esta exatamente
definido, porém existem faixas de valores que certamente distinguem um material do
outro; os semicondutores tém uma resistividade na faixa de valores 10° — 10~ ohm'cm
(Cohen 1989), materiais isolantes possuem resistividade acima de 10° ohm-cm (Seeger
2004), semicondutores dopados e semi metais possuem um valor inferior a 10~3 ohm-cm
(Cohen 1989).

O estudo das propriedades dos elétrons, em um solido que contém 1023 4tomos/cm3, é
inicialmente um problema de alta complexidade que precisa ser abordado a partir de um
conjunto de simplificaces ou aproximacoes.

A primeira aproximacdo (método do pseudo potencial) consiste na classificagdo dos
elétrons em dois grupos: elétrons de valéncia e elétrons de caroco. Os elétrons de valéncia
possuem uma energia maior, estdo localizados em orbitais semipreenchidos e atuam
ativamente nas ligacdes atdmicas. Elétrons de carogo, com energia menor, ficam
profundos nos orbitais mais internos e, portanto, sdo pouco afetados por ligagdes quimicas
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e outras formas de perturbacéo; o seu efeito € basicamente criar um potencial eletrostatico
que termina amortecendo ou blindando o potencial i6nico sobre os elétrons de valéncia.

Na aproximacéo de Born-Oppenheimer ou aproximacao adiabatica (Yu e Cardona 2010),
considera-se 0s ions em repouso em relacdo aos elétrons por terem uma variacdo na
posicdo a uma frequéncia de excitacdo, 1013 s~1, varias ordens de grandeza menor que a
frequéncia dos elétrons, 105 s~1, assim pode-se considerar o termo de energia cinética
nuclear desprezivel em comparacdo com o termo de energia cinética eletrénica e 0s
termos de interacdo coulombiana no hamiltoniano do sistema.

Na aproximacdo de campo medio todos os elétrons estdo submetidos a acdo do mesmo
potencial W (r).

Desta maneira o hamiltoniano de interacdo de muitos corpos pode ser escrito como a
soma de trés termos H = Hipps + He + He_ion (Yu e Cardona 2010), onde H;ons
descreve o movimento iénico (fénons) sob a influéncia do potencial eletrénico adiabatico
e dos ions restantes, H, o hamiltoniano de interacdo entre elétrons considerando os ions
em repouso e, finalmente, o hamiltoniano #,_;,, de interacdo elétron-ion descreve
mudangas na energia eletrénica como resultado dos deslocamentos dos ions das suas
posicdes de equilibrio, comumente conhecido como hamiltoniano de interagdo fonon-
elétron.

Nesta primeira parte estaremos principalmente interessados em estudar o espectro de
energia e estrutura de estados que envolvem somente o hamiltoniano eletrénico, 7,.

Tendo sempre presente que uma rede cristalina esta constituida pelo arranjo periddico de
atomos, podemos considerar cada &tomo, em uma primeira aproximagao, Como um pogo
de potencial. Se consideramos um arranjo de atomos simetricamente posicionados
afastados um do outro, ou seja, uma rede de pocos de potencial independentes, cada um
deles terd uma série de niveis discretos de energia; conforme a distancia interatbmica
diminui os po¢os acoplam-se e trazem como resultado a criacdo de regibes energéticas de
niveis discretos muito proximos ou bandas de energia, separadas pelo gap eletronico.

Em uma dimensdo, a existéncia de um potencial periédico implica V(x) = V(x + a),
onde a € o valor da constante de rede, o tamanho de cada célula unitéria do cristal.
Sabemos que no caso de um sistema infinito de um gas de particulas ndo interagentes
(livres) a densidade da probabilidade de encontrar uma particula em uma posicao
qualquer é constante |1, |2 = 1, ndo existe uma posicdo privilegiada a ser ocupada pelo
portador de carga em uma regido de potencial constante. Quando existe um potencial
periddico em uma regido limitada do espaco as condi¢des mudam significativamente;
certamente a densidade de probabilidade herda dita periodicidade |y, (x + a)|? =
| (2)]%. A raiz disto a fungdo de onda assume a forma y,,, (x) = U,k (x)exp(ikx),
onde u;, (x) = ux(x + a) possui a periodicidade da rede, com n, k sendo o indice da
banda e momento cristalino, respectivamente; este resultado é bem conhecido como o
teorema de Bloch (Kittel 2005). A simetria translacional que possui o cristal também
impde a sua periodicidade no espectro de energias E, (k + G,) = E,(k), onde k pertence
ao conjunto de valores na faixa |k| < m/a conhecida como primeira zona de Brillouin e
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G, = 2nn/a. A abordagem no esquema de zona reduzida reduz o estudo das bandas de
energia a primeira zona de Brillouin —m/a < k < m/a, como pode ser visto da FIGURA
1 (b).

(a) i (k) (b)

e(k)

2n 3

a a

n(E)

FIGURA 1: Estrutura de Bandas de um cristal unidimensional no esquema de
zona (a) estendido, (b) reduzido, (c) repetido e (d) densidade de estados em
funcdo da energia. A linha grossa mostra E (k) de elétrons em um potencial
periodico, por enquanto a linha fina corresponde a E (k) de elétrons livres.
(Davies 1998)

Na regido proxima ao centro da primeira zona de Brillouin a banda representa o espectro
de energias de elétrons livres (com massa efetiva m*), por enquanto na regido limite, k =

%Gn, a forma analitica da energia E(k) das duas bandas (topo e fundo) é

aproximadamente uma funcdo quase constante. A regido entre as duas bandas
corresponde ao gap de energia. O gap de alguns materiais semicondutores em fungéo da
constante de rede € mostrado na FIGURA 2. Dita caracteristica € uma propriedade intrinseca
dos sistemas periddicos.

Os resultados obtidos em uma dimensdo podem ser facilmente levados ao estudo de
sistemas em trés dimensdes. As simetrias do cristal sdo estudadas em termos de um
conjunto de vetores primitivos de rede a4, a,, a;. Podemos imaginar que o cristal esta
formado pela disposicdo de atomos em posi¢cdes bem determinadas por estes vetores
primitivos e pelas suas combinagdes lineares.

Materiais semicondutores elementares como o Si e Germanio (Ge) tem uma estrutura
cristalina de diamante. Um cristal de diamante possui &tomos nos cantos e faces de um
cubo, cuja disposicdo geométrica é bem conhecida como cubica de faces centralizada
(FCC), onde cada atomo tem associado um segundo atomo deslocado uma distancia
(a/4,a/4,a/4) ao longo das diagonais principais (MacCluskey e Haller 2012).
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FIGURA 2: Gap de energia de ligas binarias semicondutoras em funcao
da constante de rede. (Sze e Kwong 2007).

Arseneto de galio (GaAs) tem uma estrutura Blenda de zinco (BZ) cuja distribuicdo
atdbmica é a mesma da estrutura do diamante, porém com dois atomos diferentes em cada
ponto de rede (MacCluskey e Haller 2012). Os dois atomos estdo simetricamente

localizados nas posicoes Ga: (0,0,0); (%,%,0); (g,o,g); (Ogg)
As: (%%%)(%“34—“%) (%“%%“) (%%“%) O comprimento da célula unitaria a

temperatura ambiente é de a = 0,565 nm. A densidade atdmica (&tomos por unidade de

volume) é 8/a3. O comprimento das ligacGes quimicas corresponde ao valor a+/3/4 ~
0,24nm.

A primeira zona de Brillouin em trés dimensdes pode ser definida como o menor poliedro
construido por planos bissectores e perpendiculares aos vetores da rede reciproca. A
primeira zona de Brillouin de GaAs fica definida como um octaedro truncado, com oito
planos que contornam o octaedro e seis planos que truncam os cantos, estabelecendo um
total de 14 planos. Todos os pontos-k dentro do octaedro fazem parte da primeira zona
de Brillouin. Como pode ser vista da FIGURA 3 a primeira zona de Brillouin de GaAs
possui pontos T, X, L, K e direcdes A, A, T de alta simetria propriamente identificados. As
trés direcdes de alta simetria podem ser mapeadas no espaco de rede direta e escritas da
seguinte maneira

[100] » T A

>
S

[111] - T (1)

[110] > T T X
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Pontos e eixos no espacgo reciproco que transformam um no outro sob operacGes de
simetria sdo equivalentes, portanto o espectro de energias ao longo destes vetores €
idéntico. De acordo com a FIGURA 3 existem oito faces hexagonais que contém o ponto I'
no seu centro e podem ser transformadas uma na outra através de rotagdes de 90° e, por
tanto, ditas faces sdo equivalentes. E suficiente calcular as energias somente ao longo de
uma das oito faces equivalentes para determinar o espectro de energias no ponto I'.

FIGURA 3: Esquema da rede (a) FCC de GaAs com o conjunto de vetores
primitivos ao longo das direcdes (b) (110), (d) (111) e (c) a primeira zona de
Brillouin da rede reciproca. (Y. Yu e Cardona 2010)

Os diagramas da estrutura de bandas podem ser vistos como mapas com simbolos,
apropriadamente estabelecidos pela notagdo da teoria de grupos, cujo estudo nos leva a
explorar o universo complexo de propriedades eletronicas dos semicondutores.

Comumente a estrutura de bandas é estudada através da representacdo do espectro de
energias E (k) ao longo das direcfes de alta simetria, como pode ser vista da FIGURA 4.

De acordo com a FIGURA 4 a degenerescéncia séxtupla no topo da banda de valéncia é
quebrada pela interacéo spin-orbita em uma banda com degenerescéncia quadrupla e uma
banda separada em energia um valor Ag, menor com degenerescéncia dupla.

A interacdo spin-orbita é um efeito relativistico causado pelo acoplamento do spin e o
momento angular orbital dos buracos. Duas bandas com simetria I's € momento angular
total / = 3/2 (banda de buracos pesados (hh) com massa efetiva my,, e buracos leves
(In) com massa efetiva mj,) convergem no topo (ponto I') da banda de valéncia e estdo
posicionadas um valor A, acima da banda Split-off que possui a simetria I'; e momento
angular J = 1/2, logo, perto do ponto I" 0 espectro de energias pode ser obtido através da
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FIGURA 4: Estrutura eletronica de bandas de GaAs calculadas através da
técnica do pseupotencial (Y. Yu e Cardona 2010).

A massa efetiva perto do centro da zona de Brillouin das bandas de conducéo e valéncia
62
k;0k;
das diferentes massas efetivas de estruturas cristalinas BZ e WZ podem ser vistas na

TABELA 1 (Adachi 2005).

-1
i — K2 ~ son
pode ser escrita como o tensor m;; = h ( E(K)| kirkj=0) . Expressdes analiticas

TABELA 1: Massas efetivas de elétrons e buracos da estrutura cristalina
BZ e massas efetivas de buracos da estrutura Wurtzita. (Adachi 2005)

Wurtzita
Banda Blenda de Zinco Band -
anoa Diregdo k, (Il ¢) Diregéo k,, ky, (L c)
. E,(E;+2As/3)
Condugdo | my/m} = (14 2F) + 22—~ — %07 °7
ore Eq(Eg + Do)
1
(mo/mp)11) = 7 @r =12 = 373) 4 | Ta__—1 my 1
ls:srzg(()): (mo/mp )Y = (v, = 2y3) Mo At 4, Mo At Ay
(mo/m;m)[mo] = (y1—2v2)
1
(mo/mi)11% = = (2y1 + ¥, +372) L e i e S
B m, A3E. m A3E.
Buracos . 0 357+ 0 _ 377+
leves (mo/mjp)M = (yy + 2y3) At E?, —EQ_ A EY, —E9_
(mo/m;‘h)[lﬁﬂ] = ()/1 + zyZ) Meca -1 myc -1
= 0 — 0
Buracos . Eplso ¢ me  , __AsE7 mo A7
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O parametro E, corresponde ao elemento matricial < p|P|s > do momento entre o
orbital tipo-p e tipo-s, E; é o valor do gap de energia e y;,¥,,y3 S80 0s parametros de
Luttinger. As massas efetivas de buracos em semicondutores wurtzita estéo escritas em
termos dos parametros A; = —(y; + 4y3), A, = —(y1 — 2y3), A3 = 6y3, Ay = —3Y5,

- —A,\2 . N
EY, = % + \/(%) + 2A% onde A, correspondem ao splitting de campo cristalino

eA, =A; = % splitting spin-orbita.

Cristais com estrutura cristalina wurtzita possuem uma estrutura de bandas ao longo do
plano perpendicular ao eixo c e outra estrutura de bandas ao longo do eixo c. No centro
da primeira zona de Brillouin as bandas de conduc¢éo possuem simetria de orbitais tipo-s
(simetria I';); o valor correspondente & massa efetiva dos elétrons pode ser obtido sabendo
que mL = (m?m!)'/3. No centro de primeira de zona de Brillouin a degenerescéncia
entre a banda de buracos leves (Ih) e buracos pesados (hh) (interacdo spin-orbita), da
banda de buracos pesados e buracos cristalinos (Interacdo campo cristalino) € quebrada,
por tanto, a estrutura da banda de valéncia consiste de trés bandas (A, B, C) com simetria
de orbitais tipo-p (Simetrias Iy, I';, I';, respectivamente) ao longo (Il ¢) e perpendicular (L
c) ao eixo c. Os valores correspondentes de cada um dos parametros estdo resumidos na
TABELA 2.

Os valores do gap de energia tanto direto como indireto dependem da temperatura e
podem ser obtidos através da férmula de Varshni (Vurgaftman e Meyer 2001).

aT?

Eg(T) = Eq(0) — 7 Y7

(2)

Onde a e B sdo parametros empiricos. Os pardmetros relevantes do GaAs bulk estéo
reunidos na TABELA 2. O fundo da banda de conducdo (com simetria I'; ) e 0 topo da banda
de valéncia de GaAs coincidem no ponto T e, por tanto, 0 GaAs é um semicondutor de
gap direto.

Quando um campo elétrico é aplicado em um semicondutor a uma temperatura perto do
zero absoluto ndo existe uma resposta por parte dos elétrons pelo fato de ndo terem
energia suficiente para estabelecerem uma transigéo eletronica entre a banda de valéncia
e a banda de conducdo (conducdo desprezivel), portanto o semicondutor atua como um
material isolante. Na regido de altas temperatura a populacdo de elétrons na banda de
conducdo € bem significativa, com uma probabilidade de se movimentar e conduzir
eletricidade governada pelos diferentes mecanismos de espalhamento presentes no
material.

Uma quase particula, bem conhecida como buraco, € criada na banda de valéncia por cada
elétron excitado a outra banda ou estado. Um buraco possui todas as propriedades de uma
particula real como massa, carga, energia e momento. Em uma regido de potencial
diferente de zero o buraco acelera na mesma direcdo do campo e, portanto, podemos
assumir que ele tem carga positiva, +e .
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TABELA 2: Parametros de estrutura de Bandas de GaAs. (Vurgaftman e

Meyer 2001)
Parametro Valor
a(h) 5,65
EL (eV) 1,52
EX (eV) 1,98
EL (eV) 1,82

a() (meV/K) 0,54
a(X) (meV/K) 0,46
a(L) (meV/K) 0,60

BI) (K) 204
BX) (K) 204
BL) (K) 204
Aso (eV) 0,34
Y1 6,98
Y2 2,06
Y3 2,93
F —1,94
E, (eV) 28,8

O estudo mostrado até agora esta baseado no modelo de massa efetiva. Usando o conceito
de pocos de potencial infinito foi possivel obter uma descricdo dos estados nas bandas de
conducdo e valéncia de materiais semicondutores, porém no caso dos nanofios é dificil
obter uma relacdo direta entre as propriedades fisicas e os parametros fundamentais das
suas bandas. A analise das propriedades eletronicas de nanofios e pontos quanticos € um
problema de complexidade maior. Os efeitos do confinamento quantico em nanofios sao
bem significativos quando dimensdes da sua secdo transversal (didmetro) esta na ordem
de 10 — 70 nm.

1.2 MECANISMOS DE DOPAGEM TIPO-n E TIPO-p EM GaAs BULK.

Depois de discutir as principais propriedades da estrutura eletronica do GaAs passaremos
agora a considerar conceitos fundamentais relacionados ao efeito das impurezas nas
propriedades elétricas e do transporte no GaAs.

Todos os cristais reais possuem imperfeicdes. Ditas imperfeicbes acrescentam ou
atenuam a populacdo de portadores de carga nas bandas. Dentre as diferentes
imperfei¢des podemos fazer uma classificagéo de acordo com a sua dimensionalidade em
defeitos pontuais (defeitos intrinsecos e impurezas), defeitos lineares (deslocancias) e
defeitos de area (superficies e interfaces) (Y. Yu e Cardona 2010). Defeitos pontuais
podem ser impurezas eletricamente ativas que substituem atomos (impurezas
substitutivas) ou ocupam um sitio atdbmico intersticial (impurezas intersticiais) da rede
cristalina.
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Ficura 5: Defeitos pontuais no GaAs. (a) Vacancias de Galio (Vg,),
defeitos intersticiais (4s;), anti-sitios (As¢,) € substitucionais (C,s). (b)
Impureza substitutiva de Si no GaAs. (MacCluskey e Haller 2012)

Defeitos pontuais sdo classificados de acordo com a suas propriedades de simetria.
Defeitos substitutivos e vacancias na estrutura de diamante e BZ possuem simetria Ty.
Na FIGURA 5 € mostrado o caso da insercao de uma impureza substitutiva em uma estrutura
BZ onde x, y e z sdo direcBes paralelas aos eixos cristalograficos [110], [112] e [111],
respectivamente. Além da identidade o grupo pontual T,; contém os seguintes elementos

e RotacOes (120° e 240°) ao redor dos quatro eixos ligados.

e Rotacdes (180°) ao redor dos trés eixos que vdo do d&tomo central até o ponto
médio da distancia entre os dois &tomos vizinhos.

o Reflexdes através dos seis planos definidos pelo &tomo central mais os dois
atomos vizinhos.

e RotacOes improprias: rotacdo de 90° mais uma reflexao.

Comumente ¢ usado o termo “dopagem” para fazer referéncia ao estudo de defeitos
pontuais (impurezas) introduzidos intencionalmente. A incorporacdo de impurezas
pontuais estabelece estados eletronicos no interior do gap do semicondutor, como pode
ser visto na FIGURA 6. Niveis de energia doadores (aceitadores) rasos correspondem a
aqueles niveis proximos ao fundo (topo) da banda de conducéo (valéncia).
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FiGura 6: Niveis de energias de impurezas tipo-p e tipo-n no GaAs. (Sze
e Kwong 2007)
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Uma impureza aceitadora esta associada a incorporacdo de um centro de captura de
elétrons em uma rede cristalina, como é o caso do grupo IV de semicondutores dopados
com impurezas substitutivas dos elementos do grupo Il da tabela periddica (B, Al, Ga,
In, TI), nessa situacdo é criado um buraco na banda de valéncia quando é capturado um
elétron da rede cristalina (dopagem tipo-p); quando é dopado com impurezas substitutivas
dos elementos do grupo V da tabela periddica (P, As, Sb, Bi) um elétron é criado na banda
de conducéo e, portanto, tal centro de impureza é conhecido como doador (dopagem tipo-

n).

O modelo amplamente usado para estudar impurezas rasas (Sze e Kwong 2007),
(Schubert 1993) é adaptado da estrutura atbmica do &tomo de hidrogénio substituindo nas
expressdes analiticas do seu espectro a marca do material impressa no valor da constante
dielétrica e a massa efetiva dos portadores de carga. Impurezas deste tipo sdo conhecidas
como hidrogendides. Neste modelo (Shklovskii e Efros 1984) o espectro de estados

. 1 e*m*
ligados E; = — = ———

efetiva m*, constante dielétrica e e o raio de localizacdo a = h2%e/m*e? que determina a
escala onde a funcdo de onda é exponencialmente significativa. Em um semicondutor
levemente dopado a justaposicdo entre estados eletronicos dos diferentes centros de
impurezas e muito pequena, ou seja, a distancia entre impurezas é muito maior em relacéo
ao raio da fungéo de onda, a.

e a funcdo de onda do estado fundamental dependem da massa

Um parametro importante na analise das propriedades elétricas e transporte de materiais
semicondutores dopados € o nivel de Fermi, portanto, é preciso fazer uma breve descri¢édo
dos conceitos basicos envolvidos.

De acordo com a fungdo da distribuicdo de probabilidade de ocupacdo Fermi-Dirac, a
temperatura T = 0K, todos aqueles estados com energia menor que a energia de Fermi
Er estdo completamente ocupados e todos aqueles estados com uma energia maior estao
desocupados; a energia de Fermi E esta exatamente definido no zero absoluto, T = 0K.
Conforme a temperatura aumenta os portadores de carga possuem energia térmica
suficiente para criar transi¢es no interior das bandas ou transi¢des da banda de valencia
a banda conducdo e, por tanto, a energia de Fermi ndo esta exatamente definida. Nesse
caso ¢ comumente atribuir o termo “nivel de Fermi” ou “potencial quimico” ao estado
que possui uma probabilidade de 50% de ocupagdo; estados com uma energia superior
ao nivel de Fermi, da ordem de kg T, possuem uma probabilidade de ocupacdo menor que
cai exponencialmente (cauda de Boltzman). No caso de um semicondutor intrinseco o
potencial quimico esta bem proximo da regido central do gap e, portanto, a probabilidade
de ocupacgéo de um estado particular nas bandas é desprezivel. Quando o nivel de Fermi
estd abaixo do nivel aceitador é criado um buraco na banda de valéncia e quando esta
justamente embaixo do nivel doador um elétron é criado na banda de conducao.
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FIGURrA 7: Descricao grafica da concentracdo de portadores das bandas
em funcé@o da distribuicdo de probabilidade de ocupacéo de Fermi-
Dirac no interior do gap de um material semicondutor. Adaptado de
(Kim e jeong 2014).

Através do processo da dopagem é possivel controlar a posicdo do nivel de Fermi do
material. No caso de materiais com perfil de dopagem tipo-n (tipo-p) o nivel de Fermi
encontra-se bem préximo da banda de conducdo (valéncia); conforme a concentracdo de
dopagem aumenta a probabilidade de ocupacéo na banda de conducéo (valéncia) é cada
vez maior (menor), como pode ser vista na FIGURA 7, onde é mostrado a probabilidade de
ocupacdo (figura superior) e a concentracao de portadores (figura inferior) para materiais
intrinsecos, com perfil de dopagem tipo-n e tipo-p.

A energia necessaria para promover um elétron (buraco) do nivel doador (aceitador) a
banda de conducéo (valéncia) € definida como energia de ionizagdo; no caso de impurezas
rasas dita energia € pequena e, portanto, a temperatura ambiente a energia térmica
recebida é suficiente para estabelecer a transicéo.

Em geral, um semicondutor contém uma mistura de impurezas doadoras e aceitadoras,
ou seja, ele estd sempre compensado. A concentracdo minoritaria de impurezas atua com
centros compensadores da concentragdo de impurezas maioritaria. Um critério Util para
distinguir (Shklovskii e Efros 1984) um semicondutor levemente dopado para o
fortemente dopado € a analise da sua condutividade préximo do zero absoluto de
temperatura. No caso de semicondutores fracamente compensados existe uma
concentracdo N, que estabelece uma transi¢cdo entre os dois regimes, bem conhecida
como transicdo metal-isolante ou transicdo Mott. No caso de materiais fortemente
compensados o valor N. é bem maior e a transicdo é bem conhecida como transigéo
Anderson.
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No caso de ligas binarias de semicondutores dos grupos I11-V da tabela periddica o grupo
de elementos do grupo Il ocupa preferencialmente sitios cristalinos da sub-rede 111 e atua
como aceitador, como é o caso do Mg no GaAs, por enquanto os elementos do grupo VI
entram a ocupar os sitios da sub-rede V e atuam como centros doadores. Os elementos do
grupo IV podem atuar como impurezas anfotéricas e podem ocupar tanto os sitios
cristalinos da sub-rede 111 como sitios da sub-rede de elementos V da tabela periddica,
como é o caso do Si no GaAs.

Historicamente o Si € o dopante tipo-n mais usado no GaAs porque possui propriedades
interessantes tais como coeficiente de incorporacdo unitario (todo material que chega na
superficie € incorporado no cristal de GaAs), tem pouca difusividade e ndo é anfotero no
crescimento de filmes finos de GaAs(100).

Ainda que o coeficiente de incorporagdo do Si sempre foi considerado unitério existe uma
evidéncia forte da sua dependéncia com os parametros de crescimento tais como a razéo
de fluxos As,/Ga e a temperatura de crescimento (Li e Bhattacharya 1992). No estudo
de filmes finos de GaAs(100) dopados com Si foi encontrado que (a) mantendo a razéo
As,/Ga de fluxos constante a concentracdo de portadores aumenta conforme a
temperatura de crescimento diminui e (b) mantendo temperatura constante a concentracdo
de portadores aumenta conforme a razdo As,/Ga de fluxos aumenta.

Vaérios estudos sugerem que o sitio da incorporacdo do Si no GaAs tem uma forte
dependéncia com a orientagdo cristalina (Ahn e Trussell 1971), (Lee, et al. 1989). Foi
encontrado (Pavessi, et al. 1993) que a dopagem com silicio em amostras de GaAs com
orientacdes cristalinas ao longo das dire¢cdes [100], [311]A e [311]B produz perfis de
dopagem tipo-n com uma proporcdo anfotérica de Si [Siss]/[Sig.] = 0,08, dopagem
tipo-p com [Siyl/[Sice] > 4 e dopagem tipo-n com [Sisgl/[Sig.] = 0,01,
respectivamente. Nestes estudos foi assumido que a dopagem tipo-n é fundamentalmente
produzida pela incorporacéo de impurezas substitutivas do tipo Si;, no GaAs.

Em publicacdes anteriores foi encontrado (Wang, et al. 1985) que no caso de filmes finos
de GaAs(N11)A dopados com Si existe uma forte tendéncia a estabelecer um perfil de
dopagem tipo-p quando N < 3 e tipo-n quando N > 3. Existe forte evidéncia da transicéo
de perfil de dopagem tanto em filmes fino de GaAs(311)A como filmes finos (Tok, et al.
1998) de GaAs(110) ligada diretamente as condig8es de crescimento, como pode Ser visto
da FIGURA 8.



22| Pagina

LB

Ia 111 P -
- Y I = I . WL I JOTI ul F

E 10 o) O\‘ = » ’Q | ‘
2 R e = o , n-type o]
5 D ’ =, L O  p-type i
E \ °® > I S ® . |
5 . — 2 (311)A GaAs _uF

[ = )
g Vo 9 %10 L ® O ¢ _ -7 ]
o 10'7 | g il - ﬁ £ ’/' .
S B (100) n-type 3 o™ e - —° o ° O]
£ § = e o}
8 O (311)A p-type 5 s o Q) O :
5]
2 @® (311)An-type T I elvirs G W b R e

10!5 1 L PR YOS o W 10 0 | L 1 11

300 350 400 450 500 550 600 650
1 10

Razido de fluxos Vv il

100 .
Temperatura de crescimento ("C)

@ 2

FiGura 8: (a) Concentracdo de portadores em GaAs(311)A e
GaAs(100) em fungéo dos fluxos V/I11. A linha pontilhada representa a
concentracdo de impurezas de Si. (b) Diagrama de fases do perfil de
dopagem de GaAs (311)A em fungdo da razao V/I11 e a temperatura de
crescimento. (Sakamoto, Hirakawa e Ikoma 1995)

A fim de entender a dependéncia implicita do comportamento anfotérico com a orientacao
cristalina é preciso estudar a geometria das ligagdes na superficie. Na FIGURA 9 S&o
mostradas as relacbes geométricas das superficies GaAs(111)A e GaAs(100). A estrutura
das superficies (211)A e (311)A é bem similar e pode ser vistacomo um arranjo periddico
de componentes geométricas das ligacBes ao longo das direcGes (111)A e (100). O
empacotamento compacto da superficie (211)A consiste no arranjo periddico de um
degrau atdbmico (100) e dois terragos atdmicos (111)A. (311)A esta composta de um
namero igual de degraus (100) e terracos (111)A atdmicos. O terraco das superficies
(211)A e (311)A possui atomos de Arsénio (As) com uma e duas ligacdes pendentes,
respectivamente. Os degraus das duas superficies possuem um atomo de galio (Ga) com
uma ligacdo pendente. No caso da superficie (311)B a configuracdo atbmica é idéntica a
superficie (311)A permutando simplesmente as posi¢cdes de As por &tomos de Ga.

f111]

& () 2 1

FiIGura 9: Geometria de ligacOes das superficiais (a) GaAs(111)A,
GaAs(100) e (b) GaAs(111)B. (Lee, et al. 1989)
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As moléculas de As, possuem um tempo de vida de difusdo bem menor que os adatomos
de Ga e Si na superficie do GaAs, portanto, precisa-se ter uma razdo de fluxos V/I11 bem
significativa a fim de atingir o crescimento estequiométrico.

Quando a cobertura molecular de As, na superficie do terraco é grande os adatomos de
Si e Ga competem para compensar as ligacdes pendentes de As nos degraus (sitios de
Ga). Se a concentracdo de Ga é menor, em relacdo a concentracdo de Si, € estabelecido
um perfil de dopagem tipo-n em condigdes de populacdo baixa de As e concentragdes
altas de Ga se estabelece o cenario prdprio para incorporacdo de Si nos sitios de As, e
assim o estabelecimento de um perfil de dopagem tipo-p.

1.3 MECANISMOS DE TRANSPORTE EM GaAs BULK

A fim de estudar as diferentes propriedades do transporte elétrico no GaAs tentaremos
mostrar o papel da mobilidade e concentragdo de portadores nos processos de condugéo.

Para materiais semicondutores que possuem tanto elétrons quanto buracos, a densidade
da corrente ] = oE = e(ﬂen + ,upp)E sob a agdo de um campo E depende tanto da
mobilidade ., p, quanto da concentragcdo de portadores n, p. Uma analise da

condutividade o(T) em funcdo da temperatura pode ser feita através do estudo da
dependéncia térmica tanto da concentracdo quanto da mobilidade.

Quando o nivel de Fermi E fica em uma faixa de energia da ordem kT justamente acima
do topo da banda de valéncia ou abaixo da banda de conducéo, estes materiais sdo bem
conhecidos como semicondutores ndo degenerados. A concentracdo de buracos p =

ff:of(E)p(E)dE na banda de valéncia com densidade de estados p(E) e uma

probabilidade de ocupacéo f(E) pode ser reduzida (Sze e Kwong 2007), (Kim e jeong
2014) a uma expressao em fungdo da temperatura assim

p = Nyexp[—(Er — Ey)/kT] 3)

3/2 i .
Onde Ny, = 2 (";’:T—R:ZT) é a densidade de estados da banda de valéncia. Usando o mesmo

raciocinio uma expressdo analitica semelhante da concentracdo de elétronsn =
N.exp[—(E; — Er)/kgT] na banda de condugcdo pode ser calculada com N, =

3/2
2 (—2‘;":;) . Considerando m, = 9,10x107%'kg, m, = 0,38m, e m, = 0,067m, a

densidade de estados das bandas no GaAs corresponde a N, = 3,97x107cm™3 e N, =
5,89x10'8cm™3 a temperatura ambiente, T = 300K.

Para semicondutores intrinsecos a concentragéo de elétrons na banda de conducdo sé pode
ser produzida por transi¢des tipo banda-banda; na condigédo de equilibrio térmicon = p
(a concentracdo de buracos na banda de valéncia é igual a concentracdo de elétrons na
banda de conduc¢édo). Levando em consideracao a lei de acdo de massas e a condicao de

neutralidade, pode ser mostrado que a concentracdo de portadores n; = .,/pn =
JN:Nyexp(—E;/2kgT) diminui com a temperatura e o nivel de Fermi Ep; =
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%(EC + Ey) + 3ka ln(%) fica perto da regido central do gap, como pode ser visto na
FIGURA 10.
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FIGURA 10: Nivel de Fermi em funcdo da temperatura para varias
concentracoes de dopagem no GaAs. (Sze e Kwong 2007).

Sabendo que o GaAs, em geral, esta compensado podemos considerar que o material
possui uma concentracdo Ny, de impurezas doadoras e uma concentragdo N, de impurezas
aceitadoras, simultaneamente. A compensacdo esta definida como a razdo k =
Npenor/ Nmaior € Para facilitar a analise podemos supor que Np = Ny,4i0r (Material tipo-
n). Uma porcentagem de elétrons é capturada por centros de impurezas aceitadoras e
somente uma concentragdo N, — N, de impurezas tem elétrons disponiveis para serem
doados a banda de conducéo.

O fator relevante na operagdo de um dispositivo é o controle da concentracdo de
portadores de carga, n € p, a uma temperatura T. O controle é feito através da dopagem
com atomos de impurezas. Dependendo da temperatura e dos niveis de impurezas Ej, e
E, os centros de impurezas podem ser parcial ou totalmente ionizados; se 0 semicondutor,
a uma temperatura T, possui uma concentracdo de centros doadores Ny, ou aceitadores N,
a concentracdo de doadores N;f e aceitadores N, ionizados pode ser obtida sabendo que

+ Np - _ Np , .
D = Traexpi(Er—Eo)/kaT] e N; Ty O nivel de Fermi em

semicondutores extrinsecos pode ser obtido através da condicdo de neutralidade n +
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Ny =p+ Nj. Na Ficura 10 é mostrado a dependéncia do nivel de Fermi com a
temperatura e a concentragédo de dopagem. Da FIGURA 10 pode ser visto que para um valor
de temperatura constante T o nivel de Fermi aproximasse das bandas conforme a
concentracdo de dopagem e a temperatura aumentam.

Dentre a literatura existem trés regimes de temperatura onde a concentragdo de portadores
apresenta um comportamento bem definido. No regime intrinseco (temperaturas altas) a
concentracdo de portadores depende fundamentalmente da temperatura e independe da
dopagem; os portadores de carga sao gerados via excitacdes térmicas da banda de valéncia
a banda de conducdo, como pode ser vista da FIGURA 11; através de um grafico de
Arrhenius de In(n) vs. 1/T é possivel obter o valor do gap medindo a inclinago
—E;/2k.
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FiGura 11: Grafico de Arrhenius do Ln(n) vs. 1/T, para um
semicondutor tipo-n.

No regime de saturacdo (temperaturas intermediérias) a concentracdo de portadores
independe da temperatura e a condutividade esta governada inteiramente pela
dependéncia da mobilidade com a temperatura (conforme a temperatura aumenta ou
diminui diferentes mecanismos de espalhamento entram em cena); neste regime todos 0s
centros de impurezas sdo ionizados, n = N,, Np, conforme o nivel fica abaixo do nivel
doador E, ou acima do nivel aceitador E,. Para semicondutores compensados com perfil
de dopagem tipo-n moderado (Np, Ny << N) a concentracdo de portadores em termos da
concentracdo de dopantes ndo compensados pode ser obtida sabendo que n = Np — Ny
(Uma expressédo similar pode ser obtida no caso de impurezas aceitadoras maioritarias).



26| Pagina

Este regime é muito importante na arquitetura de muitos dispositivos semicondutores pelo
amplo controle da concentracao de portadores através da concentracéo de dopagem.

Na regido de temperaturas baixas o material entra no regime de congelamento parcial, ver
FIGURA 11, e a concentracdo de portadores cai exponencialmente. Os portadores de carga
séo recapturados pelos centros de impurezas. Pode ser mostrado (MacCluskey e Haller
2012) que na faixa de concentragcdes N, > n > N, a concentragdo de portadores tem
uma dependéncia explicita da temperatura assim

Ny @

Onde E,.; = E; — E. Através de um gréafico de Arrhenius de In(n) vs. 1/T é possivel
obter um valor aproximado da energia de ativacdo E, .. Conforme a temperatura diminui
a taxa de captura aumenta e a concentracao de portadores na banda diminui, n << Np, N4
e 0 material entra na regido de congelamento total, conforme é mostrado na FIGURA 11.
Neste regime a concentracdo de portadores tem uma dependéncia com a temperatura e a
concentracdo de dopagem que pode ser escrita da seguinte maneira

n= (—ND — NA) Nge~Fact/ksT 5)
Np

Nos paragrafos anteriores a nossa atencdo ficou centrada na descri¢do da concentracdo de
portadores livres no semicondutor em funcdo da dopagem e a temperatura. Nesta parte
do trabalho tentaremos estudar os diferentes mecanismos de espalhamento (fénons,
impurezas ionizadas e impurezas neutras) que limitam a mobilidade dos portadores de
carga. No cenario da nossa analise consideramos o portador de carga na presenca de um
campo elétrico fraco onde a velocidade dos portadores é diretamente proporcional ao
campo, ver FIGURA 12, a uma temperatura T.

Como sera discutido em sessBes posteriores o fonon pode ser tratado como uma quase-
particula com momento p,, € energia E,,. Através de colisdes elasticas com uma
populagdo de fonons, um momento hk € transferido ao portador de carga e
instantaneamente espalhado a uma taxa 1/7 ~T3/2. Como resultado deste espalhamento
a mobilidade de portadores de carga atenua-se significativamente em regides de
temperatura alta p,,, = AT ~3/2_Uma expresséo do espalhamento por fonons comumente
usada no GaAs (Look e Walters 1990) pode ser escrita em termos do valor A =
4,41x107cm?s~ 1V ~1K3/2,
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FiGura 12: Gréfico da velocidade de portadores v vs. a intensidade do
campo elétrico E para GaAs e Si puros.

Na regido de temperaturas altas o material possui uma concentracao bem significativa de
impurezas ionizadas que degradam notoriamente a mobilidade dos portadores de carga.
2,12x1018 13/2
NpZ2in[(1+y)-y/(1+y)]
a concentragdo de impurezas e diminui conforme a temperatura aumenta, onde y =
1,11x10™T2/n com os valores Z e N, correspondentes ao nimero atémico e

concentracdo de impurezas, respectivamente (Look 1989).

cm?s~ V=1 aumenta com

O efeito atenuante na mobilidade y;,,, =

A concentracdo de impurezas neutras aumenta por causa do processo de recaptura de
portadores de carga da banda de valéncia aos centros de impurezas, conforme a
temperatura diminui. O efeito na mobilidade é bem significativo no caso de
semicondutores fracamente compensados. No regime de temperaturas baixas a

oy C _ _ .. . , . . . ,
mobilidade u = N—cmzs 1y =1 diminui conforme o nimero de impurezas ionizadas é
0

menor. No GaAs (Look 1989) o efeito do espalhamento por impurezas neutras é bem
descrito pelo valor da constate C = 7,42x10%°.
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FiGura 13: Mobilidade de varios semicondutores com perfil de
dopagem (a) tipo-n e (b) tipo-p em funcdo da temperatura. (Adachi
2005)

De acordo com a regra de Matthiessen (MacCluskey e Haller 2012) a mobilidade no
semicondutor sera a soma 1/u = 1/u,p + 1/pion + 1/ tneuerar resultante (ver FIGURA
13) de todos os processos de espalhamento.

Até agora foi discutido o conceito de concentracdo de portadores livres e mobilidade em
funcdo da temperatura e dopagem no caso de materiais semicondutores mono cristalinos.
Com o intuito de descrever o fenémeno da condutividade o em materiais semicondutores
s0 resta reunir todos os resultados, conforme foi planejado no inicio desta sesséo.

O modelo usado para analisar a condutividade de materiais semicondutores poli-
cristalinos (W. Seto 1975), (Tringe e Plummer 2000), a altas temperaturas, é adaptado ao
estudo dos mecanismos de conducdo em nanofios de GaAs dopados com Silicio e
Magnésio; os nanofios de GaAs possuem uma estrutura cristalina baseada na
superposicdo de segmentos com estrutura Blenda de Zinco e Wurtzita (Dubrovskii e
Sibirev 2008), cuja interface estabelece uma barreira de potencial (GPB) que os
portadores precisam superar a fim de estabelecer a condugéo.

Um material poli-cristalino estd formado pela sequéncia de pequenos monocristais
conectados por fronteiras de grdo. Em geral, uma fronteira de gréo esta constituida por
uma estrutura complexa de camadas atdmicas arranjadas de forma aleatoria; pela sua
natureza, em uma fronteira de grao. Existem uma porcentagem consideravel de niveis de
energia de defeitos tipo armadilha associados a ligagdes atbmicas ndo compensadas e com
a capacidade de capturar portadores de carga e imobiliza-los. O efeito deste processo se
traduz em uma reducdo de portadores disponiveis para a conducdo. Conforme o0s
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portadores de carga sao capturados na regido proxima (regido de deplecédo) a fronteira de
gréo estabelece uma barreira de energia potencial ¢ = eV;pp que impede o fluxo de carga
de um monocristal ao seu vizinho proximo. Baseado neste modelo a mobilidade e a
concentracdo de portadores livres em material poli-cristalino € menor que a
correspondente em um material mono-cristalino, cuja teoria foi amplamente discutida nos
paragrafos anteriores. O modelo inicialmente foi feito considerando a analise em uma
dimensdo, as impurezas estdo completamente ionizadas e 0s monocristais possuem um
tamanho L. A concentracao de portadores media p,,.q4iq NO cristal € obtida integrando a
concentracdo de portadores de um monocristal (equacdo 3) fora da regido de deplecéo.
Sabendo que a barreira de potencial diminui significativamente com a concentracdo de
dopagem as correntes termionicas (fluxo de cargas com energia suficiente para superar a
barreira de potencial) séo dominantes em relacéo as correntes de tunelamento. Assumindo
que ¢ < kgT uma expressdo analitica da corrente termidnica pode ser escrita da seguinte
maneira (W. Seto 1975)

1\ _¢
2 __9
Jterm = ezpmedia (W) e ksT Veps (6)

A partir desta relacdo linear corrente-voltagem é possivel obter a dependéncia da
resistividade com a temperatura da seguinte maneira

¢

per(T) = Poﬁ exp <_> (7
kT

Onde o coeficiente p, € uma constante, ¢ = eN?/8ep esta associado a altura da barreira

de potencial com uma concentracgdo de estados armadilha N, e € corresponde a constante

dielétrica do material.

Conforme entramos em regides de temperatura baixa (regime de congelamento) outros
mecanismos sao ativados tais como a conducdo por saltos entre primeiros vizinhos
(NNH), conducéo por saltos de alcance variavel tipo-Mott e condugdo por saltos de
alcance variavel tipo Efros-Shklovskii. O aumento gradativo do processo de recaptura de
elétrons das bandas, no regime de congelamento, estabelece o cenario proprio ao
estabelecimento de conducéo por saltos entre impurezas. No mecanismo de transporte por
saltos existe uma probabilidade de tunelamento associada a transi¢do de um portador de
carga de um nivel de impureza preenchido a um nivel de impurezas vazio como é
mostrado na FiGura 14. Neste mecanismo a conducdo esta determinada pela
disponibilidade dos centros de impurezas vazios, o que estabelece uma forte conex&o com
0 grau de compensacao presente no material.

A probabilidade de saltos entre impurezas esta associada a superposicéo das suas funcbes
de onda. No nosso caso, semicondutores levemente dopados, a separacgao entre impurezas
é maior que o seu raio de Bohr. Conforme a concentragdo diminui a separacdo entre
impurezas aumenta, trazendo como resultado uma probabilidade de salto muito baixa e,
portanto, um decaimento exponencial da condutividade elétrica. O decaimento
exponencial é a principal evidéncia a favor do mecanismo de condugéo por saltos.
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FIGURA 14: Esquema da conducéo por saltos (a) no espaco real e no
espaco de energias para semicondutores com (b) compensacao baixa e
(c) compensacdo alta. Adaptada de (MacCluskey e Haller 2012)

De acordo com o0 modelo de resistores de Miller e Abrahams (Shklovskii e Efros 1984) o
mecanismo de conducdo por saltos pode ser estudado em termos do nimero de transi¢des
eletronicas entre estados de impurezas y; — 1; acompanhadas de emisséo e absor¢do de
fonons por unidade de tempo. A fim de estabelecer o balanco detalhado um nimero igual
de transicGes 1); — 1; estabelecem o equilibrio / = 0 na auséncia de um campo elétrico.

Quando um campo elétrico fraco quebra o balanco detalhado das transi¢des € estabelecido
uma densidade de corrente, cujo valor permite obter diretamente a resisténcia, reduzindo
0 problema, determinar a condutividade a partir do estudo de uma rede aleatéria de
resistores equivalentes. A fim de entender o modelo vamos supor inicialmente que (a) as
funcbes de estado vy, ;(r — 1 ;) =, ; representam os estados fundamentais de dois
centros de impurezas i,j que compartilham um elétron e (b) a distancia r;; entre elas é
maior que o seu raio de Bohr, a. A quebra da degenerescéncia pela interacdo elétron-
impureza W (r) leva ao estabelecimento de dois estados que podem ser construidos a
partir de uma combinagéo linear simétrica e antissimétrica de orbitais atbmicos y; , =
A ; ) . 2 ,
Yty 7 COm as respectivas energias E;, = —E, e I;; onde —E, é a
VZ2(1f iy ;d3r) ' KTij
energia de um nivel doador isolado e I;; é a integral de superposi¢&o. Definindo A/>> I;

jo
onde A{= W (r;) — W (1;) corresponde a energia de interagdo de duas impurezas i, j pode
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- A , I ,
ser mostrado que uma transi¢éo eletronica de um estado ¢¥’; = y; + ﬁlpj aoestadoy’; =

4

I . . . A = , . .
Y — ﬁ?,[)i implica necessariamente a transferéncia de carga —e através de uma distancia

14

1;; €, portanto, uma corrente elétrica € estabelecida.

A probabilidade de transicio eletronica y;; = v exp(—21;;/a) N(A]) associada a
absorcdo de um fénon depende da densidade cristalina d, constante do potencial de
deformacéo E,, velocidade do som s, raio de Bohr a e constante dielétrica x através do

- o E2N r2e2\%7h Ma)? - j A -

O ndmero de elétrons que experimentam uma transi¢dao por unidade de tempo I;; =
v exp(—21;/a) N(e; — €)fi(1 — f;) depende de <n; >= f; a funcéo de distribuicao
eletrnica entre centros doadores e €; € 0 nivel de energia da i-esima impureza.

De forma similar pode ser escrita uma expressdo analitica de Ij; correspondente as
transicdes produzidas no sentido oposto j — i acompanhado da emissdo de um fonon e
assim construir uma expressao da corrente J;; = —e(I};; — I};) entre centros de impurezas
doadoresi e j.

Na presenca de um campo os elétrons sdo redistribuidos entre os diferentes centros de
impurezas, fato que pode ser levado em consideracdo na nossa analise introduzindo
pequenas correcles 5 f; e de; tanto na funcdo de distribuigdo quanto no sistema de niveis
de energia. Depois de algumas manipulacdes algébricas é possivel escrever uma
expressao da corrente na forma da lei de Ohm

Jij = R;*(U; = U)) (8)
Onde —eU; = d¢; + 6f; e Ri‘j1 = ef’; com Fi‘} o0 valor correspondente as frequéncias das
ij

transi¢bes no equilibrio. O termo (Ui — Uj) pode ser considerado como a queda de
voltagem correspondente a transicdo i — j e R;; 0 valor associado a resisténcia.

Pode ser mostrado que na regido de baixas temperaturas kT « |e; — €;|, le; — Egl, |€j — Eg|
a frequéncia das transicbes T;; = y,) exp(—27;;/a) exp(—€;;/kT) pode ser escrita em
termos de ;; = 1/2(|e; — €| + |e; — Er| + |¢; — Er|), logo podemos obter uma expresséo
da resistividade R;; = R{;exp(¢;;) mais compacta sabendo que ¢;; = 2 % + % eR); = KT

0
ezyl-j

Até agora temos reduzido o problema da condutividade por saltos ao calculo da
condutividade de uma rede aleatdria de pares doadores com uma resisténcia intrinseca
especifica.

A conducéo por saltos entre niveis de primeiros vizinhos € 0 mecanismo dominante

quando 2 % > %T’ , portanto, sabendo que a energia associada com o salto ¢;; = Oe?/kR
depende da distancia entre primeiros vizinhos R é facil mostrar que dita condicao é
satisfeita quando R > (4mwNp/3)~1/3. Nestas condigbes uma expressdo da resistividade
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em funcgéo da temperatura para semicondutores com um perfil de dopagem tipo-p pode
ser escrita da seguinte maneira

pnvu(T) = py exp(Exyy/kT) €))

Onde Eyyy = (0,99e2NAl/3)/4ne é a energia de ativacdo do mecanismo de conducéo
por saltos e N, é a concentracdo de impurezas aceitadoras.

-~ . . . . Tii €ii
Em uma regido de temperatura suficientemente baixa os dois termos 2 f + k—l; possuem

valores da mesma ordem e, por tanto, somente saltos entre estados de impurezas com
valores €;; pequenos contribuem significativamente a condugdo. Afim de satisfazer dita
condicdo os portadores de carga precisam ser promovidos a sitios remotos, ndo
necessariamente sitios de primeiros vizinhos, através de transicdes que envolvam
energias de transicdo menores. Somente niveis de energia €; e €; perto do nivel de Fermi
terdo um papel fundamental no processo de conducdo. A relacdo explicita da densidade
de estados e o nivel de Fermi com a energia determinam a dependéncia com a temperatura
da resistividade. Uma expressao analitica da densidade de estados ja foi motivo de muitas
controveérsias, porém uma forma j& comumente aceita (Pollak e Shklovskii 1991) pode
ser escrita g(e) = NyeP e, assim a dependéncia da resistividade com a temperatura
estabelecida. De acordo com o trabalho de Mott a densidade de estados g(e) = N, ao
redor da Energia de Fermi é constante (p = 0) e a resistividade em funcao da temperatura
pode ser escrita assim

p(T) = puT*? exp[(Ty/T)**] (10)

Com Ty, = 49/kNya3.

Em materiais altamente compensados existe uma temperatura critica entre o regime de
conducéo de saltos entre primeiros vizinhos (NNH) e o regime de conducdo por saltos de

alcance variavel tipo-Mott. A partir da temperatura critica T¢y, = (ezNj/3a)/4nek é
possivel determinar a compensacao no caso de materiais semicondutores com k > 0,5 a
partir da expressdo k = N, /N, = 1 — (1/N,)Y2(g(Er)e?/2i)3/*.

No modelo de saltos de alcance variavel VRH-ES (Efros-Shklovskii) é levado em conta
a interacdo coulombiana e é proposto a existéncia de gap coulombiano perto do nivel de
Fermi, ou seja, a densidade de estados possui um valor bem proximo de zero na
proximidade do nivel de Fermi (Subhalaskhmi e Kumar 1999). Neste modelo a densidade
de estados tem uma dependéncia quadratica com a energia g(E) = NyE? e a partir desta
expressao pode ser mostrado que resistividade em funcéo da temperatura tem a seguinte
forma

p(T) = pgsT exp[(TES/T)l/Z] (11)

Com Tgs = 2,8e2/€ka.
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Quando a concentracao de impurezas é muito alta, os estados de impurezas, se superpdem
fortemente. Perdem a sua propriedade de localizacdo. Nesse caso é comum falar do
regime de transporte em uma banda de impurezas no lugar do transporte por saltos entre
estados localizados de impurezas.

No mecanismo de transporte por condugdo na banda de impurezas em semicondutores,
com perfil de dopagem tipo-n (0os mesmos argumentos podem ser aplicados para dopagem
tipo-p), um nivel de impurezas doador preenchido pode-se ligar fracamente em um
segundo elétron proveniente de outro centro doador e, portanto, ficar carregado
negativamente. Neste processo nao precisa-se de estados de impurezas receptores vazios
e, assim, ndo existe uma dependéncia direta com a compensacdo. O centro doador
(inicialmente neutro) que fornece o elétron fica com carga positiva, entretanto o centro
doador receptor fica carregado negativamente.

1.4 MODELO DE CRESCIMENTO

O crescimento epitaxial por feixes moleculares (MBE) dos nanofios, de ligas binaria e
ternaria dos grupos I11-V da tabela periddica, é ativado pela deposicdo intencional de nano
particulas metélicas em um substrato (cortado ao longo de planos cristalinos pre-
estabelecidos) com o objetivo de delimitar regides pontuais, ao longo da superficie, com
uma interface metal-substrato onde a taxa de crescimento do material precursor € maior
em relacdo ao crescimento em regides ndo ativadas. Os trés elementos fundamentais no
crescimento sdo (a) as fontes sdlidas, (b) feixes moleculares ou atémicos, (c) nano
particulas metalicas e (d) o substrato. Durante o crescimento coexistem trés fases bem
diferenciadas: uma fase correspondente a liga liquida estabelecida entre o material
precursor e a nano-particula, material precursor na fase vapor e o substrato na fase sélida.
O mecanismo de crescimento considerado neste estudo é comumente conhecido como
Vapor-Liquido-Solido (VLS) (R. e W. 1964) em virtude desta coexisténcia trifasica.

Na hora de escolher as nano-particulas metalicas é preciso levar em conta que deve
estabelecer-se uma liga liquida com o material precursor a temperatura de crescimento, a
solubilidade do material precursor na liga liquida deve ser superior a solubilidade na fase
solida, a pressdo de vapor deve ser pequena, deve ser inerte a reacdes quimicas e,
finalmente, ndo pode se estabelecer a fase sélida durante o crescimento. O ouro (Au) tem
sido usado amplamente no crescimento de nanofios dos grupos I11-V (Veresegyhazy,
Mojzes e Pecz 1986) apesar de existir forte evidéncia de incorporacéo ao longo do nanofio
(Bar-Sadan, et al. 2012), durante o processo de crescimento, cujo efeito se traduz em uma
reducdo da mobilidade e degradacao das suas propriedades eletrénicas. Atualmente existe
evidéncia de crescimentos feitos usando metais de transicdo como Niquel (Ni)
(Kuykendall, et al. 2003) e ferro (Fe) (Regolin, Khorenko, et al. 2007).

Muitos estudos (Dubrovskii e Sibirev 2007) foram feitos com o intuito de conhecer a
estreita relacdo entre a taxa de crescimento axial dL/dt e o raio R do nanofio. Foi
estabelecido que existem trés elementos que contribuem significativamente na taxa de
crescimento: (a) o efeito Gibbs-Thomson associado a estreita relacdo do potencial
guimico do nanofio e da nano-particula com a geometria da superficie, (b) correntes de
difusdo geradas pelo material precursor que colide e difunde na superficie do substrato,
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paredes laterais do nanofio e superficie da nano-particula até a interfase de crescimento e
(c) transicdo do regime mononuclear ao regime poli nuclear (Kashchiev 2000) na
interfase de crescimento (ver FIGURA 15) conforme o raio do nanofio aumenta.

A superficie esférica da nano-gota liquida atua como uma area coletora preferencial tanto
de adatomos que difundem ao longo da superficie do substrato como dos precursores que
colidem diretamente na sua superficie na forma de feixes atbmicos; a capacidade que tem
a calota esférica de acomodar um nimero maior de adatomos por unidade de &rea, em
relagdo a outras regiGes ndo ativadas do substrato com uma &rea circular igual a sua area
transversal circular, contribui significativamente na taxa de crescimento. Conforme os
adatomos difundem através da interfase vapor-liquida da nano-particula a concentragéo
de material precursor na liga liquida aumenta, passando pelo estado de equilibrio, até
atingir um estado de supersaturacdo; neste estado o material em excesso é condensado na
interfase liquido-solido (mecanismo intrinseco do sistema para recuperar o estado de
equilibrio perdido) a uma taxa superior em relacdo a taxa de nucleacdo dos adatomos em
uma area do substrato ndo ativada. A difusdo continua de material através da superficie
da calota esférica estabelece um estado estacionario no interior da nano-gota, mantido ao
longo do crescimento, onde a taxa de deposicao na interfase vapor-liquida € igual a taxa
de acomodacéo na interfase liquida-nanofio, trazendo como consequéncia a formacéo de
uma coluna de material cristalino na direcdo normal, carregando a nano-particula no topo
do nanofio durante o crescimento.

O material que colide diretamente na superficie da nano-gota contribui significativamente
ao crescimento axial do nanofio; colisbes de precursores nas superficies do substrato
estabelecem uma corrente de difusdo (ver Ficura 15) de adatomos que podem ser re-
evaporados, contribuir ao crescimento do filme fino ou difundir através da superficie
lateral do nanofio até a interfase de crescimento. Conforme o comprimento do nanofio
aumenta as contribui¢es no crescimento dos nanofios do material precursor que colide
no substrato € cada vez menor; o comprimento dos nanofios atinge um valor maior em
relacdo ao comprimento de difusdo dos adatomos e, portanto, somente correntes de
difusdo provenientes de colisdes na superficie lateral, perto da nano-gota, contribuem ao
crescimento axial nas etapas avangadas do crescimento; terminacdes em forma de agulha
constituem uma forte evidéncia (Plante e LaPierre 2009), (Dubrovskii, Cirlin e Ustinov
2009) do crescimento radial produzido pela nucleacdo de adatomos nas superficies
laterais.
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FIGURA 15: Esquema do modelo de crescimento VLS: O material na fase
vapor que colide e é adsorvido, difunde ao longo do substrato, da
superficie lateral, a superficie da nano-particula, ou evapora,
atravéssa a interface vapor-liquida aumentando a concentragdo de
soluto no interior da nano-gota. Adaptado de (Ribeiro de Andrade
2010).

A supersaturacdo do material precursor em fase gasosa ¢ = exp(Auys/kgT) —1 e da
liga liquida Au-Ga ¢ = exp(Au.w/kgT) — 1 corresponde a forca termodinamica que
conduz os processos de crescimento tanto na superficie do substrato com na interface
entre a nano particula de ouro e o nanofio (Dubrovskii, Cirlin e Ustinov 2009). Se ¢ €
maior que ¢ o crescimento do nanofio é principalmente limitado pelo transporte de
adatomos da superficie do substrato até a nano particula (Dubrovskii, Sibirev e Suris, et
al. 2007). De acordo com a FIGURA 15 no mecanismo VLS é preciso considerar o potencial
quimico de uma fase vapor com potencial quimico u,, addtomos com potencial quimico
U4, Uma fase cristalina (nanofio) com potencial quimico uy,, substrato com potencial
quimico ug e o potencial quimico da liga liquida ;. A diferenca de potencial quimico
entre a fase vapor e o substrato, uys = kzTIn(V /Vy) depende tanto da temperatura do
substrato, T, como da taxa de deposicao de material precursor, V; o termo V§ corresponde
ao valor especifico da taxa de deposicdo na condicdo de equilibrio onde a taxa de
dessorcdo € igual a taxa de deposicdo. O potencial quimico dos adatomos, Au,s = tys —
kzTIn(A3/2), longe da regido de alimentagdo do nanofio, é atenuado por processos de
nucleacdo na superficie; o termo A5 corresponde ao comprimento de difusdo dos
adatomos na condicdo de equilibrio. De acordo com a FIGURA 16 existe uma regido de
supersaturacdo de vapor menor e uma regido de supersaturacao de vapor maior. Na regido
de supersaturagdo menor, temperatura alta e taxas de deposi¢cdo menores, o potencial
quimico dos adatomos esta bem proximo do potencial quimico da fase vapor e, portanto,
a contribuicdo das correntes de difusdo no crescimento, tanto de filmes como dos
nanofios, é desprezivel, logo, o crescimento dos nanofios esta limitado somente por
processos de adsorcdo-dessor¢do na superficie da nano-particula; nesse caso o efeito
Gibbs-Thomson e processos de nucleagdo na interfase liquido-solida governam a taxa de
crescimento. Na regido de supersaturacdo maior, temperaturas baixas e taxas de
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deposicdo maiores, existe uma diferenca bem significativa entre os potenciais quimicos
da fase vapor e os adatomos, logo, o crescimento de filmes finos e nanofios esta
principalmente governado por processos de difusao.

O crescimento de nanofios ativado por correntes de difusdo estd determinado pela
diferenca de potencial quimico entre os adatomos p, e a nano-particula liquida; quando
o0 potencial quimico dos adatomos € maior que o potencial quimico na liga, Auus > Augs,
estabelece-se correntes de difusdo das regides de potencial quimico maior (substrato) as
regides de potencial quimico menor (liga liquida).
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FiGura 16: Potencial quimico das fases envolvidas no crescimento de
nanofios e filmes finos em funcdo da temperatura. (Dubrovskii, Sibirev
e Harmand, et al. 2008).

De acordo com o efeito Gibbs-Thomson (V. G. Dubrovskii 2014) a diferenca de potencial

quimico na liga, AML5=AM‘Z§+M, depende tanto das propriedades

geomeétricas tais como o raio de curvatura da nano-particula R, = R/sen(f) como da
energia superficial y;,, e o volume atbmico Q;. Supondo que o raio dos nanofios €
aproximadamente igual ao raio da calota esférica é facil perceber que conforme o raio
diminui o potencial quimico na nano-gota aumenta até atingir valores bem préximos ao
potencial quimico dos adatomos e, portanto, o escasso fluxo de adatomos que contribui
ao crescimento se reflete na atenuagéo da taxa de crescimento.

A taxa de crescimento dL/dt esta governada por trés processos que envolvem a interacao
direta de material precursor em fase vapor com a superficie da nano-gota, crescimento do
filme fino e ilhas ao longo do substrato e pelas correntes de difusdo. Todos 0S processos
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nR?dL _ mR} (dL VS)V
podem ser reunidos na equacéo de balanco de massas — T h o (dt) + (1 v

Jpif, onde V; corresponde a taxa de crescimento de filme fino no substrato Pode ser
mostrado (Dubrovskn, Sibireve Harmand et al. 2008) que as contribui¢des por processos
[ —exp(

A.uLs #Vs ReT

)] na nano-gota onde

sen2 B

~ ~ dL
de adsorcéo-dessorgéo (—)
dt AD

Rer —%ﬂm(m corresponde ao raio Glbbs-Thomson, das correntes de difuséo
BT

dL _ Aufs—tas Rgr : : : _%)

(dt)aif = V[l exp(—k T )] e do crescimento de filme fino (1 V)

(1/24)? podem ser reunidas na expressdo da taxa de crescimento em termos da raio do
nanofio R, assim

() = [1 - e+ ] [Tpew (M5 + 57 + RG] (2

Onde K;(R/A) e K,(R/A) correspondem as fungdes de Bessel modificadas de primeiro
tipo de primeira e segunda ordem.

1.5 MECANISMOS DE DOPAGEM DE NANOFIOS DE GaAs

O conhecimento da sintese e mecanismos de incorporacdo de dopantes nos nanofios
viabiliza a otimizacdo dos parametros macroscépicos de crescimento no ambiente MBE
coerentes com as propriedades elétricas esperadas em uma aplicacdo especifica qualquer.
Atualmente existe forte evidéncia, baseada em um conjunto amplo de publicagdes, da
possibilidade de obter um perfil de dopagem tipo-p ou tipo-n nos nanofios de GaAs
usando o Si como material dopante.

A incorporacdo de Si tanto nos sitios de As como nos sitios de Ga depende da orientacdo
cristalina da superficie e das condi¢des de crescimento. O silicio € amplamente usado
como dopante tipo-n no crescimento de filmes finos de GaAs sobre substratos GaAs(100)
usando a técnica MBE, como foi discutido em sessBes anteriores. A diminui¢do na
concentracdo de portadores (Ketterer, et al. 2010) em até 40% nos filmes finos de GaAs
crescidos sobre substratos GaAs(110) dopados com Si em relacdo aos filmes finos
crescidos substratos GaAs(100) pode ser explicada em termos dos mecanismos de
compensacdo. Conforme a razdo de fluxos As,/Ga diminui e a temperatura de
crescimento de filmes de finos sobre GaAs(110) aumenta o Si se incorpora
preferencialmente nos sitios de As, trazendo como consequéncia uma transi¢ao no perfil
de dopagem do tipo-n ao perfil tipo-p.

Tem sido mostrado (Dubrovskii, Sibirev e Cirlin, et al. 2008) que além do crescimento
axial, via 0 mecanismo VLS, existe uma taxa associada ao crescimento lateral imposta
pela nucleagdo de adatomos nas paredes laterais do nanofio. No caso de nanofios de GaAs
crescidos no ambiente MBE o material dopante pode se incorporar difundindo tanto
através da interfase vapor-liquida da superficie da nano-gota, ver FIcura 17(b), como das
superficies laterais, ver FIGUra 17(a). Os modelos usados na analises de crescimento
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epitaxial em fase liquida (LPE) podem ser igualmente aplicados ao estudo dos
mecanismos de incorporacdo de dopantes atraves da superficie da nano-particula em fase
liquida, por enquanto os modelos aplicados ao estudo do crescimento de filme fino no
MBE fornecem uma base tanto tedrica como experimental no entendimento do
crescimento lateral (Kukushkin e Osipov 1998).

(a)

b Fluxo constante
( ) de atomos de.Si.

. Fluxo constante
| . de atomos de Si.

Silicon Silicon—Acceptors
P —
¢ Liguid o c.\'nlirl

's
.
\
Taxa de crescimento
—_

constante

FIGURA 17 Esquema dos dois mecanismos de dopagem em nanofios
através das (a) faces laterais e (b) a superficie da nano gota. (B.
Ketterer 2011)

A nucleacdo nas superficies laterais do nanofio, ver Ficura 17(a), € dominante quando o
material dopante tem um grau de solubilidade muito baixo na liga liquida e/ou a taxa de
crescimento radial € bem significativa. Foi mostrado (Colombo, et al. 2008) que a taxa de
crescimento radial aumenta com a pressdo de vapor de As, e satura aproximadamente
com Py, = 7x107"mbar = 5,3 X107 Torr. O aumento da taxa de crescimento radial
com o tempo foi explicado, também, em termos da taxa de incorporacdo de Ga. No caso
de nanofios de GaAs dopados com Si forma-se uma casca externa com um perfil de
dopagem tipo-p para temperaturas de crescimento altas e razdes de fluxo As,/Ga baixas
(ver FIGURA 8). Se a dopagem esta intimamente ligada ao crescimento radial espera-se que
a concentracdo de dopagem seja maior na base e diminua conforme passamos a regioes
préximas ao topo do nanofio (Perea, et al. 2009), (Imamura, et al. 2008).

Além da incorporacao ao longo das faces laterais o material dopante pode difundir atraves
da superficie da nano-particula liquida, ver Ficura 17(b), formando uma estrutura casca-
caroco. A concentracdo de silicio Cg; no estado estacionario dentro da liga liquida, cujo
valor depende das condicBes e taxas de crescimento, e o tempo de incubacdo deste
processo governam a incorporacdo de dopantes na interfase liquido-nanofio. O diagrama
de fase ternario Au-Ga-Si, a pressdo e volume constante, € a ferramenta certa que fornece
a solubilidade ou concentracdo de Si em funcdo da temperatura de crescimento. A
concentracdo de dopagem no nanofio é diretamente proporcional a concentracdo de
centros doadores ou aceitadores na solucéo liquida. No caso de dopagem com Silicio a
solucéo liquida estd sempre compensada, ou seja, existe uma concentracdo de dopagem
associada impurezas doadoras do tipo Si;, e simultaneamente uma concentracdo de
dopagem associada a impurezas aceitadores do tipo Si,s. Espera-se que a concentracéo
de dopagem na base do nanofio seja menor e aumenta conforme a concentracao de Silicio
Cs; Na nano-gota atinge o valor correspondente ao estado estacionario. Existe forte
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evidéncia (B. Ketterer 2011) a favor da existéncia do perfil de dopagem tipo-n no carogo
com uma concentracdo duas ordens de grandeza menor em relacdo a concentracdo de
dopagem tipo-p nas faces laterais. Como consequéncia da formagdo de regides
delimitadas casca-carogo, com portadores de carga diferentes, € estabelecida uma juncéo
p-n ao longo da direcdo radial. Como é costume encontrar na literatura de juncdes p-n a
casca externa (tipo-p) assume o papel de coletor por enquanto o carogo (tipo-n) é o
emissor. Na juncgéo estabelece-se uma regido de deplecdo cuja espessura pode mudar ao
longo da direcdo axial do nanofio, pela existéncia de gradientes da concentragdo de
portadores tanto na casca como no carogo, ou ao longo da dire¢éo radial ao induzir-se
campos elétricos em dita direcdo por alguma fonte externa. Dita juncao p-n radial fornece
significativas vantagens (no campo da producéo de células solares) em rela¢éo a produgédo
de jungGes p-n na tecnologia de filmes finos. As distancias curtas de colegéo de portadores
de carga permitem a criacdo de fluxos significativos de portadores foto gerados pela
incidéncia da luz ao longo das paredes do nanofio.

1.6 ESTRUTURA CRISTALINA E POLITIPISMOS NOS NANOFIOS DE GaAs

Uma propriedade interessante que possui o crescimento de nanofios autossustentados de
GaAs ativados por nano-particulas de ouro com estrutura Blenda de zinco € a presenca
de uma nova fase com estrutura cristalina Wurtzita (Dubrovskii e Sibirev 2008). O
estabelecimento da estrutura Wurtzita, em nanofios dos grupos I11-V orientados ao longo
da direcdo (111), equivalente a direcdo (0001) do sistema hexagonal, tem sido reportado
ao longo de diferentes publicacdes usando varias técnicas de crescimento epitaxial. Nao
existe evidéncia da formacdo de dita fase no crescimento de filmes finos ou pontos
quanticos auto-organizados, portanto, a formacdo da fase wurtzita estd estreitamente
relacionada tanto a geometria do nanofio como ao método de crescimento. Foi
estabelecido que o politipismo esta determinado pelos diferentes regimes presentes no
processo de nucleacdo na interfase de crescimento do material proveniente da nano-gota
em estado de supersaturacdo e, também, o aparecimento da fase WZ é altamente
favorecido quando a concentracdo de atomos do grupo V (V. G. Dubrovskii 2004), no
feixe atdbmico de precursores, € alta.

Conforme foi mostrado na secdo 1.1 a fase cubica Blenda de zinco pode ser bem definida
como a superposicdo de duas redes cubicas de face centrada (fcc) deslocadas, uma com
respeito a outra, um quarto da distancia ao longo da diagonal da célula unitéria. Os vetores

da célula unitéria na estrutura wurtzita correspondem a @ = a(1/2,v3/2,0), b =
a(1/2,—J3/2,0)ec = a(0,0,c/a) com a = 0,391 nm; tem quatro atomos por célula
hexagonal no sistema coordenado a, b, e & com coordenadas (0,0,0),(2/3,1/3,1/2),
0,0,u) e (2/3,1/3,u+1/2) onde u = 3/8 e c/a = /8/3 sdo os parametros de
estrutura da célula interna. As duas estruturas cristalinas possuem ligagdes quimicas
tetraédricas entre primeiros vizinhos, porém a energia de formacdo das duas estruturas
(associada ao comprimento das ligagdes entre terceiros vizinhos mais proximos, como
pode ser visto no inserto da FIGURA 18(b)) e a sequéncia de empilhamento das camadas
atdmicas ao longo da direcdo de crescimento é diferente.
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(a) (b) _ ©
Zoom da geometria de
ligacoes Wurtzita

<111> Zoom da geometria das
4 ligacoes Blenda de Zinco

<0001>

FiGura 18: Sequéncia de empilhamento atdmico na estrutura cristalina
(a) Blenda de zinco e (b) wurtzita. (c) Esquema da sequéncia de
camadas atomicas (gémeas) na presenca de um defeito (falha de
empilhamento) estabelecido pelo plano A. E mostrado nos insertos um
esquema dos comprimentos das ligacBes na estrutura Blenda de zinco
e Wurtzita. (V. G. Dubrovskii 2014)

A nomenclatura comumente encontrada na literatura para representar a geometria de um
arranjo de pares As-Ga em uma camada atdbmica usa uma letra maidscula para 0s anions
e uma letra mindscula para os cations, como pode ser visto na FIGURA 18. A estrutura
Blenda de zinco é o resultado do empilhamento periddico da sequéncia de camadas
atdbmicas AaBbCc..., porém na estrutura wurtzita o empilhamento de camadas atbmicas
possui a sequéncia AaBb...

Influéncias externas ou mudancas nas condi¢des de crescimento podem estabelecer
variagdes nas diferentes sequencias, bem conhecidas como falhas de empilhamento ou
“stacking faults”. Existem trés tipos de falhas: (a) intrinsecas, (b) extrinsecas e (c) e
defeitos gémeos. Falhas intrinsecas estdo associadas a substituicdo de uma camada por
outra com uma geometria diferente, por exemplo no empilhamento do tipo
ABABABAB... uma falha intrinseca poderia ser qualquer uma das duas sequencias de
camadas atbmicas ABABCACAC.. ou ABABCBCBC.... No caso de uma falha extrinseca
uma camada atdmica diferente separa dois blocos de empilhamentos verticais, por
exemplo, uma sequéncia do tipo ABABCABAB.... Um defeito gémeo € encontrado em
uma sequéncia de empilhamento ABCABC... quando as camadas de pares de atomos sdo
simetricamente espelhadas ao redor de um plano de reflexdo A, como pode ser visto na
FIGURA 18(C); neste caso a sequéncia continua sendo do tipo Blenda de zinco antes e
depois da camada A. A sequéncia de empilhamento ...CAC na regido proxima ao plano
gémeo A pode ser considerada propria da estrutura WZ se dita sequéncia é conservada
pelo menos ao longo de quatro camadas atdmicas.

Tem sido mostrado que os defeitos estruturais atuam como centros de espalhamento de
portadores de carga que levam a degradacdo das propriedades eletrénicas em varios
dispositivos eletrénicos (Thelander, et al. 2011), (Xiaofen, et al. 2015).
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Através de varios estudios (V. G. Dubrovskii 2014) foi mostrado que o valor do gap de
nanofios de GaAs, tanto da estrutura WZ e BZ, sdo bem préximos na regido de
temperaturas baixas, por enquanto o valor do gap da fase Wurtzita é maior em uma faixa
de temperaturas altas. O valor teérico (T # 0K) da diferenca de gap E;’% — EJ# entre as
duas estruturas esta na ordem de 32 meV, porém é geralmente aceita (V. G. Dubrovskii
2014) a ideia de que a banda de valéncia da estrutura WZ esta aproximadamente 84meV
acima da banda de valéncia da estrutura BZ e a banda de conducdo da fase WZ esta
aproximadamente 117meV acima da banda de conducéo da fase BZ, como pode ser visto
na Figura 19. Em recentes publica¢des (Kusch, et al. 2014) foi mostrado, através de micro
fotoluminescéncia e espectroscopia Raman ressonante, que o alinhamento de bandas na
heterostrutura ZB/WZ de nanofios de GaAs é do tipo Il (indireto), ver Figura 19. A
evidente diferenca existente entre os resultados experimentais e tedricos das relagdes

entre o gap das duas estruturas cristalinas presentes no GaAs continua sendo um problema
aberto.

@) (b) E
wz W2 117 meV

'l'\ £ g - el \ _// N\ _/ ZB

PR e b4 b@ Eg

Q _ re  J2 \—-/ \__/ = E

{d »d >e ¢ P¢ ) —[ _H_[ v
Ey 84 meV.

ZB Wz 2B ..

Figura 19:(a) Esquema atdémico da heterostrutura WZ/BZ/WZ ao longo
do nanofio de GaAs e (b) da estrutura de alinhamento de bandas,
ilustrando possiveis transicdes entre dois estados fundamentais. (V. G.
Dubrovskii 2014)

1.7 PROPRIEDADES OTICAS DO GaAs BULK: EFEITO RAMAN

Espectroscopia Raman é uma tecnica padrdo ndo destrutiva que permite o estudo dos
modos vibracionais no centro da primeira zona de Brillouin T'. A espectroscopia Raman
baseia-se na anélise do espalhamento inelastico da luz no interior de um material; o
espalhamento inelastico é produzido pela flutuacdo espago-temporal da contribuicéo
eletronica da susceptibilidade eletrica associada com as excitagdes no cristal.

Dentre as diferentes fontes de espalhamente da luz podemaos citar os modos vibracionais
moleculares, modos fononicos da vibragdo em uma rede cristalina, modos plasmonicos,
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modos de onda de spin em sdlidos magneticos e pelas transi¢cdes entre niveis de energia
em um atomo.

O espalhamento Raman pode ser pensado clasicamente como o resultado da polarizagédo
P de um meio material produzido pela acdo de um campo elétrico E= e, E; cos(wt) da
luz laser incidente (Cardona 1983). A polarizacao produzida pelo campo E é establecida
quando os eletrons e nucleos sdo puxados em direcdes diferentes. Dita polarizacao P =

aE depende do tensor de polarizabilidade do meio a. O tensor de polarizabilidade pode
se decompor em uma serie de Taylor na primeira ordem no tempo, onde a, é a
componente estatica e a,, a componente dependente do tempo modulada em frequencia
pela excitacdo do meio w,. A expressdo explicita da polarizacdo pode ser escrita da
seguinte forma

P = ayE;cosw;t + 2E; Z an[sen(w; + w,)t — sen(w; — wy,)t] (13)

O momento e a energia sdo conservados durante o processo, ou seja, k; — kg = q, ew; +
wy, = wg onde k;, kg, w;, wg correspondem ao momento e frequencia dos fotons
incidentes (i) e espalhados (E) e gq,, w, a mudanza no momento e frequencia da
excitacéo.

A equacdo (13) descreve duas bandas com posi¢des em frequencia w; + w, € w; — wy,.
No espalhamento Raman estas duas bandas sdo conhecidas como componentes Stokes e
Anti-stokes asociadas com a emisdo e absorcdo, respectivamente, de um quantum de
energia correspondente com uma excitacdo elementar.

A intensidade destas componentes depende do numero de excitagdes n,, = [exp (Z—‘;’) —

-1
1] no equilibrio termico, sendo proporcional a (n, +1) e n, para 0 caso das

componentes stokes e Anti-stokes, respectivamente. A intensidade relativa das duas
~ i— I(w;+ h
componentes, calculada da relagdo “Antizstokes _ [(@itwn) _ o) (— —“’), mostra que a
Istokes H(wi—wn) KT
temperaturas baixas (T — 0) a linha stokes é a componente dominante em uma ampla

faixa de medida de temperaturas.

O fato do processo de espalhamento ser a resultante da interacdo do vetor de campo
elétrico e o vetor de polarizacao define a intensidade da componente Raman pela direcédo
do vetor de campo elétrico em relacéo a geometria do cristal sob estudo através da relagédo
I o< |é-R-ég|?, onde é;,é; representam os vetores unitarios de polarizagdo ao longo
das dire¢bes do campo elétrico incidente e espalhado, respectivamente, e R é o tensor
raman que carrega a informacdo geométrica do cristal e determina quais sdo os modos
fononicos permitidos e proibidos para cada um das diferentes orientacdes cristalinas. Em
cristais com estrutura cristalina BZ existem dois modos ativos Raman LO e TO no centro
da primeira zona de Brillouin k = 0 devido a sua natureza polar (Zardo, et al. 2009). No
caso do GaAs a frequencia destes modos corresponde aos valores w;, = 292 cm™! e
wro = 269 cm™1 (Crankshaw, et al. 2010).
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De acordo com as regras de selecdo (Zardo, et al. 2009) o0 modo TO, identificado na
literatura como E,(T0), pode ser observado na geometria de retro espalhamento das
superficies GaAs(110) e GaAs(111), por enquanto o modo LO, identificado como 0 modo
A;(LO), pode ser observado na geometria de retro espalhamento das superficies
GaAs(100) e GaAs(111).

Quando um atomo-impureza é introduzido no cristal a simetria translacional é quebrada
e novos modos vibracionais sdo criados. Se a massa da impureza substitui um atomo da
rede mais pesado o modo associado, conhecido como modo vibracional local, pode ser
encontrado em uma regido espectral de frequéncias maiores. Impurezas substitutivas Si;,
e Siys no GaAs estdo associadas a modos vibracionais (Barker e Sievers 1975) com
frequéncias wg;,, = 384 cm™" e wg;,, = 399 cm™" (McCluskey 2000).

Conforme foi explicado nos paragrafos anteriores a presenca de elétrons, buracos,
plasmons e fonons produzem mudancas nas propriedades da absorcéo e reflex&o da luz.
Oscilacdes plasma correspondem a flutuacBes na densidade eletrénica de um gés de
elétrons livres. O plasmon pode ser entendido (Bohm e Pines 1953) como o quantum
(modo) de oscilagBes plasménicas. Em semicondutores polares, como é o caso do GaAs,
o plasmon interage com fonons oOticos longitudinais atraves do campo elétrico
macroscopico. A analise do modo associado ao acoplamento plasmon-fonon € um método
amplamente usado na caraterizagdo elétrica de semicondutores por métodos 6ticos. Existe
ampla literatura (Mooradian e Wright 1966), (Mooradian e McWorter 1967) no estudo
das propriedades elétricas de GaAs tipo-n, usando o modelo dois modos (L,,L_) do
acoplamento fénon-plasma (Cardona 1983). De acordo com o modelo bimodal a banda
correspondente ao modo L, ( L_) deixa de ser um modo tipo-fénon (plasma) e vira um
modo tipo-plasma (fénon) conforme a frequéncia plasma aumenta, ver FIGURA 20.

No GaAs tipo-p a mobilidade dos portadores de carga € menor em relacdo a mobilidade
no GaAs tipo-n. Diferentes tipos de buracos contribuem ao plasma de portadores (Irmer,
Wenzel e Monecke 1997) livres; somente 0 5% dos portadores livres correspondem a
buracos leves, porém a sua energia corresponde a 38% da energia de buracos pesados e
a sua mobilidade é bem superior, tornando fundamental o seu papel nas propriedades
Oticas e elétricas do plasma.

Em geral, um campo elétrico E induz uma polarizacdo P = kyE, onde y é a
suscetibilidade do meio. A funcéo dielétrica € = €., + xpc + xF POSSUi uma contribuigao
dos elétrons de carogo a altas frequéncias €, = 1 + ., dos portadores de carga livres
Xpc € dos fonons .

De acordo com a teoria semi-classica o acoplamento fonon-plasma em semicondutores
polares, na aproximacao de k =~ 0, usando o de modelo de Drude, a funcdo dielétrica pode
ser escrita da forma (Irmer, Wenzel e Monecke 1997)

2

2 2
Wro — W7o Wp

ew)=¢€x(1+ - - 14

(@) ( wi, —w? —ilw w?+ Lyw> 14
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ne?

Onde w;, = é a frequéncia de plasma, y € o fator de amortecimento plasma, I' =

€g€Ecom”

”% é o fator de amortecimento de fonons.
h

No caso de GaAs com dopagem tipo-p (mobilidade baixa ou amortecimento plasma alto),
como pode ser visto na FIGURA 20, ndo € observado as duas bandas correspondentes aos
modos L,,L_, porém & observado um modo superamortecido correspondente ao
acoplamento fénon plasma perto do modo LO. Na Ficura 20 é mostrado o perfil da
frequéncia do modo plasma Re(w) e 0 amortecimento /m(w) na regido de concentragdes
baixas e altas. Por causa do amortecimento 0 modo acoplado LO-fénon, perto do modo
LO, é deslocado até coincidir com 0 modo TO conforme passamos de regibes com
concentragdes de portadores baixas a altas; Re(w) = wo cOMm w, = 0 e Re(w) = wrg
com w, > wpo.

Ja foi mostrado (Yuasa e Ishii 1987) através de medidas Raman sobre substratos de
GaAs(100) tipo-p dopados com Berilio que na faixa de frequéncias 350 — 240 cm™?
(anti-stokes) a intensidade do modo LO (292 ¢cm™1) diminui conforme a concentracéo
passa de 1x10%%cm™3 a 2x10%cm 3.

%0

A eficiéncia (intensidade) do espalhamento ou secdo eficaz, I = S0 = I, + I, da luz

pode ser escrita em funcdo de uma contribuicdo correspondente a interacdo de potencial
de deformacdo, que tem a ver com a modulagcdo do potencial cristalino causada pelo
deslocamento relativo entre dtomos nas células unitarias, e da interagdo Frohlich dos
portadores de carga com o campo elétrico E~ associado com fonons 6ticos longitudinais.

Assumindo que somente os buracos pesados, com um valor de massa (Adachi 2009)
efetiva my,;, = 0,38m, bem significativo, participam do processo de espalhamento e que
a energia da luz laser (A = 632nm — E, = hw = 2 eV) estd longe da condigdo de
ressonancia (Eggy* = 1,43 eV) pode ser mostrado que a contribuicdo da interagéo de
potencial de deformacdo € dominante no processo de espalhamento e, portanto, a
eficiéncia I pode ser escrita da seguinte maneira
2 2
0rd +0) < l Im[—1/€ ()] (15)

I(w) = A(n,, + 1)[ ———
T

Medidas de magneto-transporte baseadas no efeito Hall sdo frequentemente usadas no
estudo das propriedades de transporte, tais como a concentracdo e a mobilidade, de
materiais bulk e filmes finos. Existe uma dificuldade associada a geometria requerida no
estudo das propriedades de transporte em nanofios através de medidas Hall, porém a
espectroscopia Raman tem sido uma opcéo interessante devido a que é uma técnica néo
destrutiva e ndo envolve a construcao de contato elétricos.

A fim de extrair os parametros procurados, n e u, a partir do modo associado ao
acoplamento fonon LO-plasma (ver FIGURA 20) é preciso usar espectroscopia Raman de
transmissdo. De acordo com a literatura (Irmer, Wenzel e Monecke 1997) a frequéncia
do modo foénon-plasmon deve estar entre a frequéncia do modo TO e a frequéncia do
modo LO, proibido na geometria de retro espalhamento da luz.
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FIGURA 20: Modos normais L_, L, de plasmons no caso de portadores
de carga com mobilidade alta (linha continua preta) e modos normais
do acoplamento fonon-plasmon no caso de portadores de carga com
mobilidade baixa (linha discontinua vermelha). (J., et al. 2014).
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CAPITULO 2
TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1 CRESCIMENTO DOS NANOFIOS DE InGaAs e GaAs POR MBE

O crescimento epitaxial de nanofios e filmes finos dos grupos /11 — V por MBE de fontes
solidas é estabelecido pela condensagdo do material incidente (feixes moleculares (4s,
Sb, N e P,) ou atbmicos (In, Ga, Al)) na superficie de um substrato, gerados pela
evaporacao térmica nas células de efusdo, como pode ser visto na FIGURA 21.

As principais carateristicas (Ploog 1981) do crescimento por MBE sdo: (a) taxas de
crescimento baixas, na ordem de 0,1 — 2,0um/h, que permitem o controle da espessura
na escala submicrométrica, (b) temperaturas de crescimento baixas (450 — 650°C), (c)
crescimento fora do equilibrio, responsavel pelo crescimento uniforme da superficie
sobre substratos clivados ao longo de diferentes orientacdes cristalinas (d) mudanca
abrupta na composicao quimica através da operacao mecanica de um obturador “shutter”
na abertura de saida do cadinho, que contém a fonte solida, (e) controle do perfil da
dopagem através de uma sistematica manipulacéo térmica da célula (f) equipamento de
diagnostico e analise “in-situ” estrategicamente posicionado no interior da camara de
crescimento que possibilita monitorar e reproduzir os crescimentos em iguais condig¢oes
(g) crescimento em uma atmosfera de vacuo ultra alto (UHV).

Janela de visdo externa

_____—— Fontes solidas
; / - Isolante térmico
———— Bomba de vacuo
[]

—— Canhao de elétrons

Tela RHEED

Estagio do /
substrato ‘ |, Bomba de

vacuo

Sistema de
monitoramento do
fluxo de feixe ions

Bomba de
vacuo

Mecanismo de porta de entrada
troca da amostra camara intro

FIGURA 21: Esquema do interior da camara de crescimento. (Yu e Cardona 2010).
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Quando o substrato fica livremente exposto ao ar varias camadas atbmicas ou
monocamadas de contaminantes sdo acumuladas na superficie do substrato, portanto, é
preciso fazer um tratamento térmico submetendo-o, na cAmara de armazenamento, a uma
temperatura de T = 250°C por varias horas ou dias a fim de evaporar os contaminantes
em um ambiente UHV.

O substrato é levado ao estagio final de UHV, com pressdes na ordem de 10~ ¢orr,
através da transferéncia ao longo de trés camaras (cAmara de introducdo, camara de
armazenamento e camara de crescimento) com um grau de vacuo (limpeza) diferente. No
MBE o bombeamento de gases é feito através da combinacdo de dois tipos de bombas:
uma bomba primaria, cujo objetivo é atingir de UHV e bombas secundarias auxiliares
para manter esta condi¢do. A condi¢do de ultra-alto-vacuo é necessaria, principalmente,
para que a camada atdmica formada seja livre de impurezas e o caminho livre médio das
particulas seja maior que o tamanho geométrico da cdmara -assim os feixes moleculares
atingem a superficie do substrato sem interacdo anterior, embora essa condicdo também
possa ser atingida em condicdo de vacuo médio (1073 < pressdao<10~° Torr). A
camara de introducgdo é usada para carregar e descarregar amostras e pode ser acoplada
com uma bomba primaria idnica e uma bomba secundaria turbo-molecular. A camara de
armazenamento pode ser acoplada com uma bomba i0nica e, finalmente, a cdmara de
crescimento pode ser bombeada através de uma bomba de sublimacéo de titanio ou uma
bomba ibnica. A cdmara de ultra-alto-vacuo é refrigerada com nitrogénio liquido que
preenche 0 espaco entre as paredes duplas de aco inox que formam a camara de
crescimento, transformando suas paredes internas numa bomba de adsorcao.

Os fornos (células de Knudsen) contém os materiais solidos em alto grau de pureza que
serdo evaporados. No caso de elementos volateis como 0 As pode ser usada uma fonte do
elemento V (As), conhecida como célula “cracker”, que evapora feixes moleculares na
forma de moléculas tretratbmicas As, ou diatbmicas As,. Essa célula constitui-se de dois
estagios: o primeiro estagio € uma célula de efusdo de capacidade térmica maior,
responsavel pela sublimacdo do arsénio que ocorrera na sua forma mais estavel As,; 0
segundo estagio é uma fonte tubular mantida a uma temperatura maior e com um
elemento catalizador, responsavel pela ruptura térmica da estrutura molecular do fluxo de
As,, oriundo do primeiro estagio. A fim de obter um crescimento a uma taxa de 1um/h
precisa-se fluxos de 10* — 10'° at/cm? - s do grupo 111, 10*> — 10 at/cm? - s do
grupo V e 107 — 102 at/cm? - s de material dopante, aproximadamente.

De acordo com a teoria cinética é possivel estabelecer uma relagcdo mutua entre a pressao
do gas, densidade molecular, caminho livre médio e a taxa de colisdo das moléculas com
as paredes da camara e o substrato. Uma pressdo (Farrow 1995) de P = 10~ ®mbar =
7,5%107°Torr seria suficiente para estabelecer uma taxa de deposicdo necessaria para
gases com um coeficiente de aderéncia unitaria a uma taxa de 1ML/s.

O substrato € mantido a uma temperatura na faixa de 450 — 650°C a fim de fornecer a
energia suficiente para estabelecer difuséo superficial e posterior incorporagédo do
material precursor. A fim de reduzir possiveis variacbes da espessura e manter
uniformidade na composicdo quimica o substrato € mantido em estado de rotacdo a
velocidades de 3 — 5 rpm.
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A cdmara MBE tem a usa disposi¢do um sistema de monitoramento da superficie ao longo
de processo de crescimento. Um canh&o de elétrons com energiade 5 — 50 keV, operado
em uma geometria de reflexdo rasante, e uma tela fluorescente, estrategicamente
posicionada no interior da cdmara de crescimento, é possivel fazer uma anélise da
difracdo de feixes de elétrons de alta energia (RHEED) provenientes da reflexdo na
superficie do substrato.

2.2 PREPARACAO DE FET's POR LITOGRAFIA OTICA

A fim de obter as propriedades elétricas (concentracdo de portadores livres, dopagem,
resistividade) e transporte (mobilidade) dos nossos nanofios foi feita a construgédo de nano
transistores por efeito de campo (nano-FET’s) usando a técnica litografica otica. O
processo de litografia envolve varias etapas de preparacdo e processamento do substrato.
Para a preparacao dos dispositivos usamos um substrato de Si altamente dopado recoberto
por uma camada de oxido de silicio de 300nm de espessura de alta resistividade elétrica
(Si0,/Si). A primeira etapa consiste em um protocolo de limpeza da superficie do
substrato que envolve uma sequéncia de banhos quimicos (Tricloroetileno-Acetona-
Alcool isopropilico- Agua DI) acompanhados de 5 min no ultrassom e posterior secagem
com nitrogénio seco N,. Sobre o substrato sdo pingadas gotas de uma solucdo diluida de
metanol com os nanofios; as gotas sdo colocadas separadas entre si, cobrindo o substrato,
utilizando-se uma seringa descartavel de calibre entre 0,25 — 0,5mm. Através de
sucessivos mergulhos em metanol a densidade de nanofios no substrato é controlada até
isolar e identificar possiveis candidatos a serem estudados.

usando as curvas de espessura vs rotacdo fornecidas pelo fabricante. Seguindo ditas
especificacfes uma fina camada de foto-resiste com uma espessura de aproximadamente
500nm foi depositada na superficie do substrato programando uma sequéncia de dois
ciclos com velocidade, aceleracdo e tempos diferentes: no primeiro ciclo o foto-resiste é
espalhado com velocidade de rotacdo 500rpm, aceleragdo de 2000rpm/s durante um
tempo de t = 5s, no segundo ciclo o foto-resiste é espalhado com velocidade de rotacao
5000rpm, aceleracdo de 2000rpm/s durante um tempo de t = 45s. Apds da deposicao
do foto-resiste o substrato é colocado na chapa quente pré-aquecida a uma temperatura
de 95°C durante 90s. Na FIGURA 22(a) é mostrado a aparéncia final do substrato ap6s de
dita deposicéo.

Todas as tecnicas litograficas usam foto-resiste, uma substancia quimica sensivel a luz.
A fim de controlar a uniformidade e espessura da fina camada de foto-resiste (s1805,
s1803) o substrato foi colocado na mesa giratéria do “spinner” cuja programacao ¢ feita
Apos a deposicdo e cozimento do foto-resiste o substrato é levado ao interior do
equipamento da laserwriter.

No interior da laserwriter encontra-se um sistema acoplado de lentes e laser, uma mesa
(bloco) com liberdade de movimento nas trés dimensdes espaciais e um sistema de sucao
de ar que garante a estabilidade do substrato no bloco. O projeto de desenho do dispositivo
é construido através do programa Clewin, de livre distribuigdo, onde sdo estabelecidas as
conexdes e dimensdes dos contatos.



49 | Pagina

Ap0s de serem expostas as diferentes regides do substrato a luz laser UV (A1 = 405nm),
no formato pré-estabelecido na etapa de desenho, 0 passo seguinte consiste na extragdo
de foto-resiste presente nas areas sensibilizadas através do processo de revelagdo, como
€ mostrado na FiIGurA 22 (b). No processo de revelacdo o substrato é submetido a um
banho quimico da substancia MF231 (micro positive developer) durante
aproximadamente 5s seguido de um banho de agua DI.

(b)

(d)

FIGURA 22: Processo de fabricacdo de um NWFET na geometria Back-
gate: (a) deposicdo do fotoresiste, (b) Desenho litografico (c)
Metalizacdo, (d) Estagio final do dispositivo

No processo de metalizagdo duas camadas de Cromo e Ouro (Cr/Au) de
aproximadamente 10nm e 400nm foram depositadas no substrato a fim de preencher as
regides delimitadas no processo de revelacdo; a fim de retirar tanto o metal como o foto-
resiste, presente nas regides que ndo foram sensibilizadas, o substrato, ja metalizado, é
submetido a um banho quimico com remover PG e posterior lavagem com acetona e agua
DI. Finalmente é obtido um nano-dispositivo com contatos ao longo do nanofio (ver
FIGURA 22 (d)), na direcdo transversal, com trilhas e regifes metalizadas (pad’s) na ordem
de 600x600 um? (ver Ficura 22 (c)). Na FiGura 23 pode ser visto a infraestrutura do
laboratorio e configuragdo das medidas elétricas nos nano FET’s.
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Ficura 23: Infraestrutura do laboratorio de medidas elétricas do
Departamento de Fisica da UFMG e configuracdo das medidas
elétricas em Nano FET’s.

2.3 MEDICAO DO TRANSPORTE ELETRICO COM NANOFIOS

No transistor por efeito de campo com nanofios de GaAs (NWFET) a resistividade do
canal de conducdo pode ser controlada através de um campo transversal ao longo da
juncdo vertical Substrato-Si0,-nanofio. Os elementos fundamentais do NWFET na
geometria “back-gate” (ver FIGURA 24) considerados neste trabalho sdo: (a) contatos
metalicos nos extremos do nanofio semicondutor, identificados como fonte e dreno, que
apresentam uma resisténcia baixa ao fluxo de corrente ativado pela diferenca de potencial
entre estes contatos e, (b) uma fina camada intersticial de di6xido de Silicio Si0, (isolante
dielétrico) que separa o substrato de Si (que faz as vezes de comporta “gate” do
dispositivo) do nanofio de GaAs.

O funcionamento do NWFET pode ser entendido adaptando os modelos tedricos usados
no estudo do Transistor por efeito de campo metal-oxido-semicondutor (MOSFET),
incluidos na tecnologia de transistores de filmes finos. O estudo de um MOSFET
(Ytterdal, Cheng e Fjeldly 2003) pode ser abordado, inicialmente, estudando os efeitos
da estrutura capacitiva Metal-oxido-semicondutor (MOS) nas propriedades de transporte.

A camada Si0, da estrutura MOS possui uma resisténcia infinita que impede o transporte
de portadores entre o substrato e o nanofio quando é estabelecida uma diferenca de
potencial, porém a voltagem aplicada induz cargas de sinal oposto no gate e na interface
semicondutor-Si0, de forma semelhante ao funcionamento de um capacitor convencional
de placas paralelas; usando a voltagem aplicada como mecanismo de controle € possivel,
entdo, induzir uma regido de cargas estacionarias (deplecdo de cargas livres) ou de
portadores de carga (maioritarios ou minoritarios) livres na interface semicondutor-Si0,.
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Dita liberdade de controlar as propriedades elétricas na interface € a base de
funcionamento de um MOSFET.

FiGURA 24: Esquema de um nano-FET baseado em nanofios de GaAs,
na geometria back-gate.

As propriedades elétricas na interface nanofio-Si0O2 estdo diretamente ligadas ao perfil
de dopagem do nanofio semicondutor e a forma das bandas de energia eletronicas nesta
regido. Sabemos que a concentracdo de portadores depende da posicdo do nivel de Fermi
em relacdo a banda de valéncia (semicondutor com perfil de dopagem tipo-p) ou
conducéo (semicondutor com perfil de dopagem tipo-n). Na auséncia de voltagem (Vg =
0) a estrutura MOS encontrasse no equilibrio, portanto, a curvatura das bandas depende,
aproximadamente, da diferenca entre a funcdo trabalho do metal e o semicondutor.
Teremos diferentes respostas ou regimes conforme a dire¢cdo do campo muda dentro da
camada de SiO,. No caso de um semicondutor com perfil de dopagem tipo-p ao
aplicarmos uma voltagem gate inversa (Vs < 0) cada vez mais negativa, as bandas
curvam-se para acima na interface; o nivel de Fermi aproximasse da banda de valéncia e,
portanto, a concentracdo de buracos na interfase semicondutor-Si0O, aumenta (modo
acumulag&o).

Ao aplicarmos uma voltagem direta as bandas curvam-se para abaixo provocando o
afastamento do nivel Fermi da banda de valéncia e trazendo como consequéncia uma
diminuicdo na concentracdo de buracos na interface (modo deplecdo). A espessura da
regido de deplecdo no interior do semicondutor (regido sem portadores de carga livres
disponiveis para a conducdo) aumenta com a voltagem. O regime de inversao é atingido
no caso de voltagens muito altos. Neste regime o nivel de Fermi fica bem préximo do
fundo da banda de conducdo e, portanto, a conducéo elétrica é ativada por correntes de
elétrons.
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Figura 25: (a) Esquema das interfaces, (b) diagramas de bandas de
energia de um MOS (Metal-oxido-semicondutor) e (c) modos de
conducdo de um canal tipo-p. (Sze e Kwong 2007)

Existem varias formas de classificar as diferentes versdes de um NWFET. De acordo com
o canal de conducéo poderemos ter canais tipo-n ou tipo-p. Os canais tipo-n sdo formados
por elétrons, sendo mais condutivos conforme o potencial gate positivo aumenta. Os
canais tipo-p (ver Figura 25 (c)) sdo formados por buracos cuja condutividade aumenta
conforme o potencial gate é cada vez mais negativo. O estado de um NWFET pode ser
definido segundo a sua condutividade na condicdo gate zero, V; = 0; no modo aumentado
ou modo-off a conducdo no canal é muito baixa, e portanto, é preciso aplicar uma
voltagem gate diferente de zero (V; mais negativos no caso de canais tipo-p) a fim de
aumentar a sua condutividade. No modo-deplecdo ou modo-on o canal é bem condutivo,
e portanto, é preciso aplicar uma voltagem gate diferente de zero (V; positivos no caso de
canais tipo-p) a fim de leva-lo ao estado modo-off.

A fim de entender o comportamento das curvas I, — Vs, € preciso conhecer a estreita
relacdo entre a velocidade dos portadores de carga e o campo aplicado. Na aproximacao
de campos pequenos a mobilidade, u,, pode ser considerada constante (independente do
campo aplicado); no caso de voltagem gate fixo a corrente, I, aumenta linearmente com
a voltagem, Vp, logo, cai gradativamente (regido néo linear) e finalmente aproximasse
do valor de saturacdo, Is,;. Na regido linear é possivel escrever uma expressdo analitica
da corrente de portadores (Sze e Kwong 2007) entre a fonte e o dreno Ip =

%ypcox (VG — Vin — VT”) Vp, onde C,,, Vin Z, L correspondem a capacitancia da camada

de Si0,, voltagem ativagdo “threshold” ou limiar, espessura e comprimento do canal de
conducéo, respectivamente.

A voltagem limiar, Vi, pode ser obtida extrapolando a regido linear da curva de
transferéncia Is; — V¢, aplicando uma voltagem V¢ pequena, Vps < Vg, COMO pode
ser visto da FIGURA 26 no caso de um canal de conducéo tipo-n.

A capacitancia (Khanal e Wu 2007), (Wunnicke 2006) de um NWFET na geometria back-

: Z ~ oo Cox 2TEg€Ey
gate pode ser obtida através da expressdo analitica = s [(R+ MRl onde
h, R, €, correspondem a espessura da camada de Si0O, (Price e Martinez 2015), o raio da
nanofio e a constante dielétrica relativa, respectivamente; O denominador de dita
expressao pode ainda ser simplificado, cosh=*[(R + h)/R] = In(2h/R), NO caso limite h >

R.
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FIGURA 26: (a) Curva I, — Vg ideal de um NWFET e (b) Curva de
transferéncia correspondente ao canal de conducéo tipo-n.

Na construcdo desta equacdo sdo feitas trés aproximacdes: (a) o NW esta completamente
imerso no dioxido de Silicio, (b) o NW € considerado como um metal, logo, os contatos
e 0 NW sdo considerados como duas superficies equipotenciais, limitando a existéncia
dos portadores de carga somente na superficie do NW, (c) o NW ¢ infinitamente
comprido, portanto, as distorces do campo elétrico perto dos contatos nao sao
consideradas.

A partir do valor da transcondutancia dI/dV, é possivel obter o valor correspondente da
mobilidade dos portadores de carga (Huang, et al. 2002), (Pitanti, et al. 2012), (Martel, et
al. 1998) usando as curvas de transferéncia I — V; juntamente com a expressao

dl/dVg = u(C/L*)Vps (16)

A densidade de portadores de carga pode ser obtida (Cui, et al. 2000) usando a expressao

n =CoxVTh
P emR2L

(17)

2.4 MEDICAO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DOS NANOFIOS COM
ESPECTROSCOPIA RAMAN

A fim de obter as propriedades elétricas dos nanofios usando a espectroscopia Raman é
preciso separar ou resolver a luz, com intensidade menor, produzida pelo espalhamento
inelastico, da luz proveniente do espalhamento elastico (Rayleight) e da luz laser
incidente com intensidade maior. Esta dificuldade é superada pela acdo conjunta de um
espectrometro e um dispositivo de carga acoplada (CCD) termoeletricamente esfriado.
Uma CCD é um sensor semicondutor para captacéo de imagens formado por um circuito
integrado que contém uma matriz de capacitores acoplados. Dentre as diferentes fontes
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disponiveis da luz laser foi usada uma fonte de gas HeNe com comprimento de onda de
632,8 nm. A luz laser emitida pela fonte HeNe € guiada por espelhos de translagdo e
conduzida a superficie de um sistema de espelhos de alinhamento com o intuito de ajustar
e conservar o seu estado até atingir a superficie de microscépio ético com uma objetiva
de ampliagcdo de 40x e abertura numérica de 0,6. O sinal transmitido proveniente da
superficie lateral do nanofio é coletado por um segundo microscépio com uma objetiva
de 100x e abertura numérica de 0,9, como pode ser visto da FIGurA 27, e direcionado a
um espectrometro ANDOR modelo Shamrock 303i equipado com a CCD DU401-BR-
DD. Os diferentes estados de polarizacao, tanto da luz incidente como da luz transmitida,
sdo controlados através de uma placa de meia-onda A/2. A luz transmitida é submetida a
acao de um polarizador analisador e finalmente conduzida ao espectrometro. Espectros
de alta resolucéo sdo obtidas como resultado da significativa distancia focal (300mm) do
espectrometro e a grade holografica (1200 [/mm).

Objetiva
—p Plan Fluor ELWD
4006WD - 2737

/,;-, Amostra

Objetiva
g TU Plan Fluor EPI P
10009 WD-1mm

— Filtros Notch 633nm

Laser de 633

nm Saida do Microscépio

FiIGURA 27: Esquema da montagem experimental, convencional, para
espectroscopia Raman de transmissao.
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CAPITULO 3

ESTUDO MORFOLOGICO E ESTRUCTURAL DE
NANOFIOS DE InGaAs

3.1 CONDICOES DE CRESCIMENTO DE NANOFIOS DE InGaAS POR MBE

Nanofios de In,Ga,_,As foram crescidos pela técnica de Epitaxia por Feixes
Moleculares a partir de fontes sélidas. Dois conjuntos de amostras foram crescidos nas
mesmas condi¢Oes sobre substratos de InAs(111)B e GaAs(111)B. A fim de ativar a
superficie para o crescimento foi feita a deposicdo de nanoparticulas coloidais de ouro
com diametros nominais de 5 nm dispersas em agua DI na superficie dos substratos. As
nanoparticulas foram depositadas na superficie do substrato através de uma seringa (drop
coating) criando gotinhas com didmetro de aproximadamente 1 mm, conforme mostrado
Na FIGURA 28.

(a)

FIGURA 28: (a) Deposicdo de nano particulas de ouro usando a técnica
drop coating. Aparéncia do substrato depois do crescimento dos (b)
nanofios e do (c) filme fino de referéncia crescido em um substrato ndo
ativado. (Ribeiro de Andrade 2010).

Posteriormente as amostras foram introduzidas na cdmara de armazenamento do sistema
de MBE, onde foram aquecidas a uma temperatura de 250°C em ambiente de ultra alto
vacuo por duas horas para eliminar gases adsorvidos na superficie dos substratos. Duas
horas depois as amostras foram transferidas a cdmara de crescimento e submetidas
inicialmente ao processo de desoxidagéo a temperatura de 615°C e sob um fluxo de As,
de 1.2x107° Torr. Este processo permite remover a camada protetora de dxido existente
na superficie dos substratos e criar uma superficie atomicamente plana e limpa necessaria
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para o crescimento epitaxial. Depois do processo de desoxidacdo a temperatura do
substrato foi diminuida até a temperatura de crescimento de 560°C, o fluxo de Ass foi
reajustado para o valor de crescimento e as células de In e Ga foram abertas. O
crescimento das amostras aconteceu durante um periodo de 90 minutos, ap6s o qual as
células de In e Ga foram fechadas e o substrato foi esfriado até a temperatura ambiente.
Os valores dos principais parametros do crescimento das amostras sdo mostrados na
TABELA 3. As taxas de crescimento nominais aqui utilizadas correspondem ao crescimento
de filmes finos de GaAs e InAs em substratos de GaAs (100). Essas taxas ndo sdo
exatamente iguais as taxas de crescimento no substrato de GaAs (111)B e InAs (111)B,
mas sdo muito parecidas. Na TABELA 3 pode ser visto que a taxa de crescimento nominal
diminui conforme a fracdo molar de InAs aumenta. Espera-se entdo a diminuicdo no
comprimento médio dos nanofios conforme a fragdo molar de InAs aumenta. Os estudos
da morfologia das amostras de nanofios foram realizados por SEM. Uma caracteristica
comum a todas as amostras estudadas € a presenca do filme fino rugoso de In,Ga;_,As
ao redor dos nanofios. Os nanofios apresentam secéo transversal hexagonal, como pode
ser visto no inserto da FIGURA 29.

TABELA 3: Parametros de crescimento das amostras estudadas

Temperatura Taxa axial nominal de crescimento
células (°C) (nm/s)
Fracdo molar (x) | Amostra

Tcuio  Tindio GaAs InAs In,Ga,_,As

932 760 0,67568 0,37563 0,89 x=0,2 BH0915
943 760 0,79539 0,88389 1,15 x =0,15 BH0914
963 740 1,98627 0,92824 1,584 x = 0,09 BH0912
970 705 0,45644  2,555665 1,68 x = 0,05 BH0911




57|Pagina

FiGura 29: Nanofios de Ing,GaggAs (BHO0911) crescidos sobre
GaAs(111)B. No detalhe, vemos uma imagem, mostrando a secdo
transversal hexagonal dos nanofios.

O fato de os nanofios serem orientados na direcdo perpendicular ao substrato permite
confirmar que efetivamente os nanofios crescem ao longo da dire¢éo [111]B.

A FIGURA 30 e FIGURA 31 mostram nanofios de In, Ga,_,As crescidos sobre substratos de
GaAs e InAs, respectivamente, em funcdo da fragcdo molar de In.

Comparando Ficura 30 e FIGURA 31 vemos que o topo dos nanofios crescidos sobre o
substrato de InAs possui terminacbes em forma de agulha, com comprimentos
significativos para cada uma das concentracGes de In. Para o caso de nanofios crescidos
sobre substratos de GaAs a forma de agulha ndo € tdo evidente e 0 seu comprimento nao
é tdo significativo. Esta caracteristica, que também pode ser observada na TABELA 3,
sugere que o comprimento de difusdo de adatomos ao longo das paredes dos nanofios é
maior para o caso dos nanofios crescidos no substrato de InAs, pois a altura da agulha
depende diretamente do comprimento de difusdo dos adatomos. Na etapa inicial do
crescimento, L/A; < 1, os adatomos que vem do substrato e chegam a base do nanofio
contribuem para a taxa de crescimento. Conforme o comprimento do nanofio aumenta, a
sua contribuicdo para a taxa de crescimento cai e apds atingir uma altura critica, o
crescimento dos nanofios é limitado pela difusdo dos adatomos que estdo a uma distancia
A¢ do seu topo (Dubrovskii, Sibirev, et al., The role of surface diffusion of adatoms in the
formation of nanowire crystals 2006), (Dubrovskii, Cirlin e Ustinov 2009). Nas etapas
finais do crescimento somente 0s adatomos que possuem um comprimento de difusdo da
mesma ordem de magnitude ou maior que a altura da agulha contribuem no crescimento
axial.
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FIGURA 30: Fotos SEM de nanofios de In,Ga,_,As sobre substratos de
GaAs(111)B com fragdo molar de In de (a) x=0,2 (b) x=0,15 (c) x=0,1
(d) x=0,05.

FIGURA 31: Fotos SEM de nanofios de In, Ga,_,As As sobre substratos
de InAs(111)B com fracdo molar de In de (a) x=0,2 (b) x=0,15 (c)
x=0,1 (d) x=0,05.
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FIGURA 32: Valores médios do (a) Diametro e (b) comprimento dos
nanofios de InGaAs em funcdo da fracdo molar de InAs, crescidos
sobre substratos de GaAs(111)B e InAs(111)B.

Na FiIcUuRA 32 é mostrado os resultados obtidos da analise morfologica obtidas através das
fotos SEM do comprimento e o raio dos nanofios de InGaAs crescidos sobre substratos
de GaAs(111)B e Si.

De acordo com a FiGurA 32 no caso de nanofios de InGaAs crescidos sobre o substrato
de InAs(111) tanto o raio como o comprimento dos nanofios diminui conforme a
concentracdo molar de InAs aumenta, porém no caso dos nanofios crescido sobre o
substrato de GaAs(111)B este comportamento ndo € observado. Claramente na faixa de
valores maiores da fracdo molar de InAs (x = 0,02) o efeito Gibbs-Thomson e 0 modo
monocéntrico de nucleacdo teve um efeito bem significativo na atenuacdo da taxa
crescimento axial dos nanofios.

A FIGURA 33 refere-se a amostra (BH0911) com nanofios de In, ,Ga, gAs crescidos sobre
um substrato de GaAs(111)B. O pico encontrado na curva da taxa de crescimento vs 0
raio € uma evidéncia da forte competicdo entre os dois mecanismos presentes ao longo
do processo de crescimento: na regido de raios pequenos o crescimento esta limitado pelo
efeito Gibbs-Thomson por enquanto na regido de raios maiores o0 crescimento esta
limitado por processos de difusdo. Do ajuste foi possivel obter o valor Augs = 0.095 eV
do potencial quimico dos adatomos e Au;s = 0.083 eV do potencial quimico da fase
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liquida. O valor minimo do raio esta determinado pela relacao R,y BTt
AST2HLS

acordo com a FIGURA 33 este valor corresponde R,,;,~17 nm.
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FIGURA 33: Ajuste dos dados experimentais da dependéncia do
comprimento com o raio usando o modelo de Dubrovskii (Dubrovskii,
Cirlin e Ustinov 2009).

Com este resultado foi possivel obter um valor da energia superficial da nanogotade y =
0.43 ] m~2. Este valor de energia superficial estd em uma faixa de valores que comprende
a energia superficial em fase liquida do Ga até o valor correspondente do ouro ( 0,72 —
1,14 J/m?). O valor do potencial quimico Au,s = 0.37 eV da fase vapor foi obtido
usando parametros de nanofios de GaAs crescidos em condicdes similares (Dubrovskii,
Sibirev e Harmand, et al. 2008). Foi obtido o comprimento de difusdo dos adatomos ao
longo do substrato de GaAs(111)B de A; = 83 nm. Este valor esta bem abaixo do
comprimento de difusdo esperado A, = 837 nm dos adatomos de Ga (Dubrovskii,
Sibirev e Harmand, et al. 2008), assumindo que o valor A2 = 1,5 um corresponde
comprimento de difusdo dos adatomos ao longo do substrato no estado de equilibrio com
o material precursor em fase vapor, onde os processos de difusdo estdo puramente
limitados por adsor¢éo e desorcdo na superficie.
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FIGURA 34: Ajuste dos dados experimentais da dependéncia do
comprimento com o raio usando o modelo de Dubrovskii (Dubrovskii,
Cirlin e Ustinov 2009)

A FIGURA 34 corresponde ao ajuste do modelo ao crescimento de nanofios de InGaAs
sobre substrato de InAs, com uma concentracdo molar de Inds de x = 0,2 . E facil
perceber a auséncia do efeito Gibbs-Thomson na taxa de crescimento e, por tanto, o
processo € inteiramente limitado pela difusdo de adatomos através da superficie do
substrato e as faces laterais do nanofio até a interface de crescimento. Os valores
correspondentes do potencial quimico dos adatomos e da nano gota liquida obtidas foram
Auys =0.28eV e Aus =0.25eV.

TABELA 4: Resultados experimentais obtidos do ajuste usado no estudo
do crescimento de nanofios de InGaAs sobre substratos de
GaAs(111)B e InAs.

x=0,1 x=0,15 x=0,2
PARAMETRO InAs GaAs InAs GaAs InAs GaAs
Augs (eV) 0,17 0,16 0,17 0,081 0,25 0,083
ApSs (eV) 0,22 0,21 0,21 0,11 0,28 0,095
A, (nm) 63 172 58 61 14 83

Na TABELA 4 s&o apresentados os principais resultados obtidos do ajuste com 0 modelo de
Dubrovskii (Dubrovskii, Cirlin e Ustinov 2009) no estudo do crescimento de nanofios de
InGaAs sobre os substratos de GaAs(111)B e Si.
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3.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X (XRD) é uma técnica fundamental no estudo da composicdo
quimica e estrutura cristalina de materiais sélidos. Dita técnica é baseada na deteccdo da

intensidade de ondas de raios-X, Acy-—gq, = 1.54 A, produzidas pela interferéncia
construtiva de feixes luz incidentes sobre planos cristalinos adjacentes separados por uma
distancia d, como é mostrado na Figura 35.

d
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Figura 35: Interferéncia construtiva de dois feixes de luz sobre uma
superficie plana de acordo com a lei de Bragg.

Quando a diferenca de caminho, A = 2d sen 6, entres duas ondas incidentes coincide
com um multiplo inteiro do seu comprimento de onda, elas interferem construtivamente;
O fendbmeno € conhecido como a lei de Bragg (Kittel 2005) .

Zdhkl sen 8 = nAa (18)

Um pico de alta intensidade € a marca da interferéncia construtiva em um difratograma
especifico. Quando o comprimento de onda é aproximadamente do mesmo valor da
constante de rede o padrdo de difracdo oferece informagdo da estrutura cristalina
aplicando a lei de Bragg. A distancia Inter planar d;;; tem uma dependéncia com os
indices de Miller hkl de acordo com estrutura sob analise (Waseda, Matsubara e Shinoda
2011). Para uma estrutura cubica, como é o caso do GaAs, com constante de rede a, a
distancia interplanar (Fewster 2003) esta determinada pela relagéo

1 _h,2+h,k+k2

7 2
dpi a

(19)

A distancia interplanar de uma estrutura hexagonal com constantes de rede a e c esta
determinada pela seguinte relacdo
1 4h*+hk+k* [P

+ — 20
dn’® 3 a? a’ (20)
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A variacdo da fracdo molar de InAs na liga ternaria (Regolin 2006) de nanofios de
In,Ga,_,As estabelece mudancas na sua constante de rede desde aproximadamente o
valor da constante de rede do GaAs (x = 0) até a constante de rede do In4s (x = 1).
Para o0 caso das nossas amostras de nanofios (x = 0,05 — 0,2) com baixas concentragdes
de In, existe uma evidente diferenca na constante de rede na interface com o substrato de
InAs cujo valor é a5 = 6,06 A (aggas ~ 5,64 A), estabelecendo uma deformacéo na
célula unitaria de aproximadamente Aa/a = 4% produzida pela tensdo de dilatagcdo na
interface. O parametro de rede da liga ternaria obedece a lei de Vegard (Denton e Ashcroft
1991) que é uma média aritmética dos parametros de rede dos cristais de InAs e GaAs,

pesada pela fragdo molar x e pode ser escrita da seguinte maneira

aInGaAs(x) = (1 - x)aGaAs + XAnas (21)
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FiGura 36: Padrdes de difragdo das amostras de nanofios (Linha
vermelha) e filmes finos de referéncia (Linha preta) de InGaAs
crescidos sobre substrato de InAs.

A partir da equacdo 21 é possivel achar a composicédo do filme fino e dos nanofios usando
os resultados da difracdo de raios-X das nossas amostras (ver FIGURA 36), cuja analise €
apresentada na TABELA 5 e TABELA 6. Na FIGURA 36 € FIGURA 37 sS40 mostradas, além dos
difractogramas das amostras de nanofios e de referéncia, as posi¢des tedricas esperadas
das reflexdes da fase Blenda de zinco de GaAs (linha vertical descontinua azul) e InAs
(linha wvertical descontinua vermelha) juntos com as suas direcBes cristalinas
correspondentes. Da comparacdo com as reflexdes tedricas foi possivel identificar os
diferentes picos das nossas amostras e assim extrair informacdo da composi¢do quimica
e parametro de rede resumidos na TABELA 5 € TABELA 6.
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TABELA 5: Resultados experimentais dos valores correspondentes do
paréametro de rede e composic¢ao quimica de nanofios e filmes finos de
InGaAs crescidos sobre substrato de InAs(111)B.

Amostra 26 Parametro de rede Frag&o molar
(nm)
44,50 0,57 0,26
BHO0911-6:Nws 52,66 0,58 0,27
InGaAs/InAs
(x=0.2) 71,57 0,57 0,23
Media 0,57 022
44,67 0,57 0,21
912-2: Nanofios 53,13 0,57 0,16
InGaAs/InAs
65,30 0,57 0,15
(x=0,15)
71,86 0,57 0,18
82,56 0,57 0,17
Media 0,57 0,17
BH0912-5:FF 88,97 0,57 017
InGaAs/ InAs
(x=0.15)
Media 0,57 017
45,13 0,57 0,07
BH0914-4: Nws 53,45 0,57 0,08
InGaAs/InAs
65,60 0,57 0,09
(x=0,1)
72,51 0,57 0,07
83,57 0,57 0,03
Media 0,57 0,07
BH0914-5: FF 27,35 0,57 010
InGaAs/ InAs
(x=0.1)
Media 0,57 010
45,23 0,57 0,04
BHO0915-5: Nws 65,72 0,57 0,07
InGaAs/ InAs
72,55 0,57 0,06
(x=0,05)
83,26 0,57 0,08
53,62 0,57 0,04
Media 0,57 0,05
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FIGURA 37: Padrbes de difracdo das amostras de nanofios (Linha
vermelha) e de filmes finos de referéncia (Linha preta) de InGaAs
crescidos sobre substrato de GaAs(111)B.

TABELA 6: Resultados experimentais dos valores correspondes do
parametro de rede e composicdo quimica de nanofios e filme fino de

InGaAs crescidos sobre substrato de GaAs(111)B.

Amostra 260 Parametro de rede Fragédo molar
(hm)

44,68 0,57 0,20

BH0911-1:Nws 53,09 0,57 0,16
InGaAs/GaAs (x=0.2)

64,85 0,57 0,24

71,63 0,57 0,22

81,99 0,57 026

Media 0,57 022

BHO0911-5:FF 88,75 0,57 021
InGaAs/GaAs (x=0.2)

25,80 0,60 026

Media 0,58 0,22
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44,88 0,57 0,14
BH912-3: Nws 52,99 0,57 0,19
InGaAs/GaAs
65,37 0,57 0,13
(x=0,15)
72,04 0,57 0,15
82,57 0,57 0,18
Media 0,57 017
45,05 0,57 0,09
BH914-3 Nws 53,33 0,57 0,10
InGaAs/GaAs
65,63 0,57 0,09
(x=0,1)
72,25 0,57 0,11
83,14 0,57 0,09
Media 0,57 010
BH914-1 FF 89,34 0,57 0,09
InGaAs/GaAs
(x=0,1)
Media 0,57 0,09
45,08 0,57 0,08
BH0915-3: Nws 53,45 0,57 0,08
InGaAs/GaAs
65,89 0,57 0,04
(x=0,05)
72,66 0,57 0,04
83,26 0,57 0,08
Media 0,57 0,06
915-1:FF 89,73 0,57 0,04
InGaAs/GaAs
(x=0.05)
Media 0,57 0,04
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TABELA 7: Resultados da composicdo quimica dos nanofios e filmes
finos de InGaAs crescidos sobre substratos de GaAs(111)B e

InAs(111)B.
FF/InAs Nanofios/InAs FF/GaAs Nanofios/GaAs Nominal
Fracéo 0,04 0,06 0,04 0,06 0,05
molar
InAs (x) 0,09 0,07 0,08 0,09 0,10
0,16 0,17 — 0,17 0,15
— 0,23 0,21 0,22 0,20

Da TaBeLA 7 pode ser visto que ndo existe uma diferenca significativa dos valores
experimentais encontrados correspondentes a fracdo molar de InAs dos nanofios em
relacdo aos valores encontrados no caso dos filmes, mostrando que nesta faixa da fracao
molar de InAs 0s mecanismos de crescimento presentes na formagédo dos nanofios ndo
tem uma forte influéncia. Estes resultados estdo sendo o tema central de discusséo para
serem incluidos em uma futura publicagéo.
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CAPITULO 4

ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DE
NANOFIOS DE GaAs DOPADOS COM Mg

4.1 ANALISE ELETRICA DE NANOFIOS DE GaAs DOPADOS COM Mg
4.1.1 ANALISE DAS CURVAS DE FET's DE NANOFIOS DOPADOS COM Mg

A fim de realizarmos o estudo das propriedades elétricas dos nanofios de GaAs dopados
com Mg foram feitas medidas da corrente versus voltagem entre a fonte e o dreno, Igp-
Vps, €m uma faixa ampla de temperaturas nos dispositivos FET’s, para um valor fixo da
tensdo gate, V¢ = 0V, como pode ser visto na FIGURA 38(a).

No inserto da figura pode ser visto o resultado da analise correspondente a resisténcia de
contatos em funcdo da sua distancia mutua. Dita analise permitiu obter um valor R, =
1kQ da resisténcia a uma temperatura de 5K.

A FiGura 38(b) apresenta uma curva de Corrente vs. Voltagem comporta “gate” feita
sobre um nanofio de GaAs dopado com Mg (nanofio #4 na TABELA 8). Dita curva “gate ”
possui o perfil de condutividade tipico de um semicondutor tipo-p. A partir de dita figura
foi possivel obter o valor de transcondutancia, g,, = 7 nS, e voltagem critica, V;;, =
8.4 V calculando a inclinacdo e o intercepto da curva com o eixo horizontal na regido
linear. A partir de destes valores foi possivel obter uma mobilidade u = 44cm?vV=1 e
densidade de portadores p = 1,1x10'7 ¢m™3 considerando um canal de condugdo com
comprimento L = 4.5um e didmetro d = 115nm em contato com uma camada dielétrica
de Si0,, cuja permitividade relativa e largura correspondem a € = 3.9 e h = 300nm,
respectivamente, sobre a superficie de um substrato de Silicio de aproximadamente 1cm?
de area e usando as equacdes (19) e (20). De forma similar foi feita uma analise sobre
mais quatro nanofios cujos resultados encontram-se resumidos na TABELA 8.

De acordo com os resultados resumidos na TABELA 8 a mobilidade (u) e a concentracao
de buracos livres (p) foram encontrados na faixa de valores de 0,1 — 44 cm?V~1s71e
3,5%10%° — 1,1x10%cm™3, respectivamente. Estes valores sdo bem menores do que a
mobilidade de 300 cm?V~1s~1 e concentracdo de 10*°cm™3 encontrados no caso de
filmes finos de GaAs igualmente dopados com Mg. De acordo com a sesséo (1.3), na
regido de temperaturas baixas, a mobilidade é atenuada por causa do espalhamento de
impurezas ionizadas, cujo efeito é maior no caso de concentracdes de dopagem maiores,
porém no nosso caso o aumento da mobilidade com a dopagem pode ser explicado em
termos do potencial na fronteira de grdo estabelecido pelo politipismo ao longo dos
nanofios.
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FIGURA 38: a) Curvas Ips — Vps de um nanofio de GaAs a temperaturas
de 5 K, 300 K and 400 K. O inserto da figura mostra a mudanga na
resisténcia a uma temperatura de 5 K conforme a distancia entre os
contatos aumente de 2 um a 6 ym. b) Curvas I,s—Vps @ uma
temperatura de 305 K.

TABELA 8: Resultados experimentais das medidas de propriedades
elétricas e transporte obtidas das curvas de transferencia "gate" em
nanofios de GaAs dopados com Mg.

Nanofio L(um) d(nm) p(cm™3) u(em?v-1s™1)
1 3,8 187 3,5x10'5 0,4
2 3,6 179 1,5%10%6 0,1
3 3,6 187 3,8x10%° 18
4 3,9 195 1,1x10%7 44

Estes resultados sdo forte evidéncia da existéncia de outros mecanismos, além da
dopagem, que reduzem significativamente a mobilidade e concentracdo de portadores
como espalhamento superficial e barreiras de potencial (GPB), presentes na interface
Wourtzita-Blenda de Zinco nos nanofios de GaAs.
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A fim de conhecer mais a fundo as propriedades estruturais dos nanofios foram obtidas
imagens de altas resolucdo através da técnica de microscopia eletrdnica de transmissao
(TEM) usando um microscopio JEOL 2010F UHR e um canhdo de emissdo de campo,
operando a 200kV. Na FIGURA 39(a) é mostrada uma imagem tipica de um nanofio de
GaAs com duas regides alternantes claras e escuras ao longo da direcdo axial e
simultaneamente a particula de ouro, usada como catalizador do crescimento, no topo do
nanofio.

[1210]
MWurtzite

1 200nm

FIGURA 39: Imagem de microscopia de transmisséo eletrénica (TEM)
de (a) um nanofio de GaAs dopado com Mg.(b) Padrao de difracéo de
area selecionada (SAED) mostrando a superposicao de trés segmentos
cristalinos com orientacdo especifica: um segmento blenda de zinco
GaAs[0-11], segmento Wurtzita GaAs[1-210] e um segmento blenda de
zinco GaAs[01-1]. A diregéo de crescimento corresponde a <111> no
caso de GaAs blenda de zinco e a <0001> no caso de GaAs wurtzita.
(c) Imagem microscopica por transmissao eletrdnica de alta resolucéo
(HRTEM) das trés regides cristalogréaficas. No inserto é mostrado a
transformada réapida de Fourier (FFT) associada as trés regides.

Usando imagens de transmissao eletrénica de alta resolucdo (HRTEM) foi possivel obter
a estrutura e orientacdo de varios segmentos cristalinos ao longo do nanofio através da
correlacdo entre os padrdes de area selecionada (SAED) e a transformada rapida de
Fourier (FFT), como é mostrado na Ficura 39(b) e FIGURA 39(C).

4.1.2 ANALISE DAS CURVAS DE RESISTIVIDADE DOS NANOFIOS DE GaAs
DOPADOS COM Mg.

O estudo dos mecanismos de transporte em nanofios através de medidas Hall é
inicialmente uma tarefa dificil pelas dificuldades inerentes na fabricacdo de contatos
elétricos, porém a analise da resistividade em funcdo da temperatura tem sido uma
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ferramenta poderosa no estudo dos diferentes mecanismos de transporte em nanofios. Os
diferentes mecanismos de transporte nos nanofios de GaAs dopados com magnésio foram
estudados através da medida da dependéncia da resistividade com a temperatura, na faixa
de 6 — 400K, como pode ser visto na FIGURA 40 onde sdo mostradas as curvas de
resistividade em funcao da temperatura do nanofio (pontos de cor vermelha) e do filme
fino de referéncia (pontos de cor azul) de GaAs tipo-p dopados com magnésio. A amostra
de nanofios e filme fino de referéncia foram crescidos simultaneamente para garantir
exatamente as mesmas condigdes de crescimento.

'5 A A A A A A A - l
0 100 200 300 400
T(K)

FIGURA 40: Resistividade do nanofio (cor vermelha) e filme fino (cor
azul) de GaAs tipo-p dopado com magnésio em funcédo da temperatura.

Dos dados apresentados na FIGURA 40 é facil perceber o aumento da resistividade
conforme a temperatura diminui, tanto no caso do nanofio como do filme fino. A partir
dos resultados obtidos podemos ressaltar duas propriedades interessantes: (a) O filme fino
mostra uma fraca dependéncia da resistividade em funcdo da temperatura em relacéo a
forte dependéncia da resistividade com a temperatura evidente no nanofio e (b) Existe
uma transicdo metal-isolante no filme fino aproximadamente a uma temperatura de
170K. Estas duas propriedades sdo a marca de materiais semicondutores fortemente
dopados. A transicdo metal-isolante, no caso de GaAs, é bem evidente para
concentragtes de dopagem bem acima de 7.3x108cm ™3, de acordo com os resultados
obtidos neste trabalho.

No estudo da resistividade em funcdo da temperatura de nanofios de GaAs dopados com
Mg foram encontrados varios mecanismos de transporte em regides diferentes de
temperatura, cuja analise pode ser vista na FIGURA 41 e FIGURA 42. De acordo com o
gréfico de Arrhenius de p vs. 1/T, mostrado no inserto da FIGurA 41, foi encontrado uma
regido linear com uma energia de ativacdo de E, = 9meV que corresponde ao transporte
de buracos livres na banda de valéncia termicamente ativados por impurezas rasas
aceitadoras de Mg.
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FiGura 41: Gréfico de Arrhenius de pT~%/2 vs. T~%/* jlustrando a
regido onde o mecanismo VRH-Mott é dominante. No inserto é
mostrado um gréfico de Arrhenius de p vs. 1/T com uma energia de
ativagéo de E;, = 9 meV.

Conforme a temperatura diminui muitos dos buracos livres presentes na banda de valéncia
sdo recapturados pelos centros de impurezas aceitadoras. O transporte por buracos livres
na banda de valéncia é enfraquecido e o mecanismo de transporte dominante é
estabelecido por saltos de alcance variavel tipo Mott de buracos entre estados associados
a diferentes centros de impurezas.
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FiGura 42: Gréfico de Arrhenius de pT ~'vs. T~/2 mostrando a regi&o
onde 0 mecanismo VRH-ES é dominante.

Na FIGURA 41 é mostrado um gréfico de pT ~1/2 vs. T~1/* na faixa de temperaturas 283 —
50K, onde o VRH-Mott é dominante, e através do ajuste linear foi encontrado uma
temperatura caracteristica do VRH-Mott de T, = 3x10%K. Conforme entramos em uma
regido de temperatura menor é estabelecido uma transicdo do regime VRH-Mott ao
mecanismo de conducao por saltos de alcance variavel tipo Efros-Shklovskii (VRH-ES).
Na FiGura 42 ¢ mostrado um gréfico de Arrhenius de pT~'vs. T~/2 para valores de
temperatura abaixo de 16K. Através da andlise na regido linear no regime VRH-ES foi
obtida uma temperatura caracteristica de Ty = 27K , porém um estudo sistematico neste
regime precisa de medidas em regifes de temperaturas bem abaixo da temperatura
estudada.

TaBELA 9: Resultados experimentais dos diferentes parametros obtidos
através da analise da resistividade em funcdo da temperatura.

Nanofio E,(meV) Ty (K) Tes(K) Ny(em™)
1 137 2x10° 27 3x10%°
2 36 5x10° 35 2x10%6
3 69 2x107 484 4x101°
4a 10 1x10* 24 1x10%7
4b 9 3x10* 27 1x107
4c 10 3x10* 26 1x10%7
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A analise anterior foi estendida ao estudo da resistividade em funcdo da temperatura em
mais trés nanofios, cujos resultados estdo reunidos na TABeLA 9. A partir do valor tabelado
da concentracdo N, correspondente aos segmentos 4a, 4b e 4c (nanofio #4) pode
perceber-se que a dopagem ao longo do nanofio é uniforme, porém o grau maior da ordem
de grandeza no parametro T), é forte evidéncia da desordem cristalina interna presente
nos nanofios. O efeito do politipismo na energia de ativacdo é refletido no fato de
encontrar energias de ativagdo com valores bem acima (36 — 137meV) do valor esperado

(28 meV) da energia de ativacdo correspondente no caso de filmes finos de GaAs
dopados com Mg.
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CAPITULO 5

ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DE
NANOFIOS DE GaAs DOPADQOS COM Si

5.2 ANALISE ELETRICA DE NANOFIOS DE GaAs DOPADOS COM Si.
5.2.1 ANALISE DAS CURVAS DE FET’s DE NANOFIOS DOPADOS COM Si

Neste capitulo sdo estudados dois grupos de amostras de nanofios de GaAs dopadas com
Silicio com concentracdes de dopagem diferentes. O primeiro grupo de nanofios sdo da
amostra BH1109, dopada mantendo a célula de Silicio a uma temperatura de 820°C, com
uma concentracdo de 1x10°cm™3. O segundo grupo de nanofios sdo da amostra
BH1112, dopada mantendo a célula de Silicio a uma temperatura de 1100°C, com uma
concentracdo maior de 4,00x10¥cm™3. As duas amostras foram crescidas a uma taxa
de 1ML/s, aproximadamente. De acordo com o tempo de crescimento t = 90 min
esperasse obter nanofios com comprimentos na média de 15,2 um.

FIGURA 43: Foto de TEM do crescimento BH1109-2 correspondente a
um nanofio de GaAs dopado com Silicio.
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Na FiIGURA 43 pode ser visto uma foto TEM de um nanofio de GaAs dopado com Silicio
pertencente ao crescimento BH1109-2; sdo mostradas duas regides alternantes claras e
escuras ao longo da direcdo axial correspondentes a estrutura e orientacdo de varios
segmentos cristalinos, deixando em evidéncia a presenca de politipismo nos nanofios de
GaAs, de forma similar conforme foi mostrado no capitulo anterior.

Com o intuito de estudar as propriedades elétricas foram obtidas curvas de corrente vs.
voltagem para diferentes voltagens gate em uma faixa ampla de valores, curvas da
corrente vs. voltagem entre a fonte e dreno para varios valores de temperatura e,
finalmente, curvas da corrente versus a voltagem gate.

Na FIGURA 44 é mostrada uma curva de corrente I em fungdo da tenséo V¢ fonte-dreno
variando a voltagem gate V; entre —40V e 40V, da amostra BH11093_AE (foi incluido
um prefixo ou sufixo na notagdo referente as amostras para diferenciar as diferentes
litografias estudas); a condutancia do nanofio aumenta conforme a voltagem negativa
aumenta (Estado acumulacdo) e diminui conforme a voltagem gate positiva diminui.
Estes resultados sdo uma evidéncia direta do comportamento préprio de materiais
semicondutores com perfil de dopagem tipo-p.
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o
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FIGURA 44: Curva de corrente versus voltagem entre fonte e dreno em
funcdo da voltagem gate a temperatura ambiente, na amostra
BH11093. No inserto é mostrado uma imagem do dispositivo nanoFET
com um nanofio de raio R = 229 nm.
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Na FIGURA 45 sdo mostrados os resultados das medidas da corrente I, em funcdo da
tensdo Vpg na amostra BH11093 AC, variando a temperatura em uma faixa de valores
300 — 400K. O carater 6hmico dos contatos elétricos é evidente no comportamento
linear da corrente em funcao da voltagem.
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FIGURA 45: Medidas Ids(Vds) para Vg= 0 V em funcéo da temperatura.
No inserto é mostrado uma foto ética do dispositivo nanoFET estudado.

A partir de ditas curvas é facil perceber que a condutividade aumenta conforme a
temperatura aumenta como € esperado em materiais semicondutores.

A FIGURA 46 representa a curva Ipg — V;; correspondente & amostra N4_BH1109-2 com
uma variacgdo da voltagem gate de —10V até 5V, entre os contatos LM.
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FiGUrRA 46: Curva de Corrente I,; em funcdo da voltagem V; a uma
temperatura T=300K e voltagem fonte-dreno V,s¢ = 500 mV, na
amostra N4_BH1109-2. O nanofio possui um raio de 210 nm e o canal
de conducéo correspondente do Nano FET é 1,25um de comprimento.
No inserto é mostrado uma imagem SEM dos contatos (LM) usados ao
longo das medidas.
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De acordo com a FIGURA 46 0 dispositivo apresenta caracteristicas de um NWFET do tipo
p; existe uma regido de tensbes V; > 0V onde foi encontrada uma supressdo bem
significativa da corrente; para valores da tensdo préximos V; = —0,5V a conducéao é
ativada e aumenta linearmente conforme a voltagem V,; vai até aproximadamente V; =
—3,5V; a partir deste valor a curva atinge o estado de saturagéo.

Este comportamento mostra que existem dois estados (ON-OFF) proprios do
funcionamento de um NWFET.

A partir da voltagem limiar (V7;,), obtida através da extrapolacdo da regido linear sobre o

eixo Vg, e a inclinagéo (g,, = %) sobre dita curva foi possivel extrair a concentracdo
G

de buracos p = 1,60x10'°cm™3 e uma de mobilidade u = 0,51cm?s~ V=1, a uma

temperatura T = 300K. Dita andlises foi feita sobre o mesmo nanofio a diferentes
temperaturas e os resultados podem ser vistos na TABELA 10.

TABELA 10: Resultados experimentais da mobilidade e concentragéo de
buracos em funcé@o da temperatura da amostra N4_BH1109-2.

T(K) pp(cm?s~tV 1) p(cm™3)

300 0,51 1,60x10%5
310 0,41 2,61x10%°
340 0,29 1,71x10%

De acordo com os resultados apresentados na TABELA 10, a concentragéo de buracos livres,
obtida na faixa de valores 1,6 x10%> — 1,71x10*cm ™3 com uma variagio de uma ordem
de grandeza, podemos afirmar que existe uma forte influéncia da temperatura na
concentragdo de buracos. A mobilidade foi encontrada em uma faixa estreita de valores
0,29 — 051 cm?s~ 1V 1, Estes valores da mobilidade sdo bem menores em comparacédo
aos valores esperado no caso de filmes finos de GaAs dopados com Si (300 cm?s~1V 1),
por tanto, existem outros mecanismos que deterioram a conducado, tais como processos
de espalhamentos associados a impurezas ionizadas, neutras e fénons, comumente
considerados no estudo das propriedades elétricas e transporte no GaAs.

Ao longo das nossas sessdes de medidas foi possivel obter novas medidas da mobilidade
e concentracdo de portadores em mais um conjunto de amostras. As curvas de corrente
vs. Voltagem comporta “Gate” sdo apresentados na FIGURA 47 e FIGURA 50.

A FIGURA 47 representa as curvas de transferéncia Ipg — V¢ feitas sobre a amostra
N7_BH11092 em fungéo da temperatura em uma faixa de 300 — 350K . A partir de ditas
curvas foram identificados os dois estados I,y — Iygr Caracteristicos de um NWFET.
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FIGURA 47: Curvas de transferéncia Ips — Vs da amostra N7-BH11092
em funcdo da temperatura. No inserto é mostrado uma foto SEM do
Nano FET com raio e comprimento do canal de condugdo de 102nm e
950nm, respectivamente.

Na FIGURA 48 Sdo resumidos os principais resultados das medidas correspondentes a
concentracdo de buracos em funcao da temperatura. A concentracdo de portadores tende
a aumentar com a temperatura até atingir, aproximadamente, um estado de saturacao ao
redor do valor 3,0x1017cm™3 para valores de temperatura proximos a T = 340K.
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FiGura 48: Grafico da mobilidade de buracos em funcdo da
temperatura na amostra N7_BH11092. No eixo da direita € mostrado
um grafico da concentracdo de buracos em funcéo da temperatura.
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Foi encontrado, de forma semelhante aos resultados do estudo anterior, que a mobilidade
possui valores menores em relacdo aos valores ja reportados na literatura para o caso de
filmes finos de GaAs dopados com Si; De acordo com os resultados reportados da
mobilidade no GaAs em funcdo da temperatura, mostrados na FIGURA 13, na regido de
temperaturas altas 0 mecanismo de espalhamento é governado por fénons, entretanto na
regido de temperaturas baixas o processo de espalhamento é governado pela presenca de
impurezas ionizadas. No capitulo anterior o aumento da mobilidade com a concentracédo
de portadores era atribuido ao espalhamento nas fronteiras de grdo. Neste capitulo
observamos um aumento da mobilidade com a temperatura numa regido de altas
temperaturas, onde a mobilidade do GaAs bulk cai com o aumento da temperatura. A
concentracdo de portadores também aumenta. Entdo, temos um aumento da mobilidade
com 0 aumento da concentracao de portadores (ou de impurezas ionizadas). O que vemos
é causado pelo espalhamento nas fronteiras de gréo, ja que nessa regidao de temperatura
ndo existe um mecanismo de espalhamento em monocristais que tenha o mesmo
comportamento, além do espalhamento por fronteiras de grdo em poli-cristais exibir o
comportamento visto nos nanofios.

Na FIGURA 49 é apresentado um estudo da corrente vs voltagem I — V entre o par de
contatos fonte e dreno, em funcdo da temperatura. A partir de ditas curvas é facil perceber
a existéncia de uma assimetria associada as duas regides de voltagem direta e inversa
(V >0,V < 0). No processo de producao dos dispositivos nano FETSs foi encontrado que
a pesar de serem construidos sob as mesmas condi¢fes e usando contatos metalicos
idénticos as curvas I — V apresentam caracteristicas que oscilam entre o0 comportamento
o6hmico e o comportamento Schottky.

E bem sabido na literatura que estes comportamentos estio associados a processos
inevitaveis que acontecem durante o processo de formacdo da interface metal-
semicondutor tais como a adsorcdo de moléculas na superficie do nanofio e desordens
(variacdo espacial de estados) produzidos por estados associados a defeitos e cargas
localizadas. Na FiGura 49 pode ser visto que existe um alto grau de retificacdo na regido
de temperaturas baixas e voltagens negativos (comportamento proprio de diodos ou
junces n-p, discutidos posteriormente).
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FIGURA 49: Curvas de corrente vs voltagem fonte-dreno em fungdo da
temperatura da amostra N6_BH111223.

Assumindo que a conducao através da barreira de Schottky pode ser explicada a partir do
modelo de emissdo termidnica (Tung 2001), (Vick 2011) (para semicondutores nao
degenerados a probabilidade de tunelamento € muito baixa) os portadores de carga ndo
possuem energia suficiente para superar a barreira de potencial produzida na interface
metal-semicondutor e a conducdo ¢ ativada somente a partir de um valor especifico da
voltagem diferente, para cada valor de temperatura. Conforme a temperatura aumenta a
retificagdo diminui, porém longe do regime linear.

No inserto da FIGURA 50 é mostrado o nanofio sob estudo com comprimento L =
18,74um. O canal de conducdo do nosso dispositivo com comprimento L. = 1,35um e
raio R = 65nm encontrasse a uma distancia de 2,40um do topo e a 15,03nm da base.

De acordo com a FIGuRA 6 uma temperatura de T = 57K seria suficiente para fornecer a
energia térmica de 5meV necesséria a fim de excitar um elétron de um centro de impureza
doador de Si a banda de conducdo do GaAs, porém é uma energia insuficiente para excitar
buracos (35meV) de centros de impurezas aceitadores de Si a banda de valéncia do GaAs.
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FiGura 50: Curva de transferéncia I — V;5 da amostra N6_BH11123
aumatemperaturade T = 295K. No inserto é mostrado uma foto SEM
do canal de conducéo e dos contatos metalicos do dispositivo NWFET
cujo raio e comprimento do canal € de aproximadamente R = 65nm e
L = 1,35um, respectivamente.

Através do estudo das curvas de transferéncia, que apresentam um comportamento
proprio de materiais com perfil de dopagem tipo-n, na faixa de temperatura 10 — 295K,
foi possivel obter a concentracdo de elétrons na banda de conducdo em uma faixa de
3,5%x101% — 4,1x10cm™3 com uma mobilidade muito baixa, cujos valores estdo
resumidos na TABELA 11.

Na FiIGurRA 50, onde é mostrada uma curva de transferéncia Ips — V; obtida a uma
temperatura T = 295K na amostra N6_BH11123, encontrou-se a presenc¢a simultanea de
dois estados de conducdo I, caracteristicos de materiais com perfil de dopagem tipo-n
e tipo-p. O fato de ter um estado de corrente 1(ON) induzido por buracos a uma voltagem
gate de V; = —4V bem acima do valor de corrente correspondente ao estado I(ON)
induzido por elétrons a uma voltagem V,; = 12,5V mostra que efetivamente, neste valor
de temperatura, apresentou-se uma transicdo do regime de conducdo governado por
elétrons na banda de conducédo a buracos na banda de valéncia. Este resultado é forte
evidéncia da existéncia simultanea de dois canais de conducao que atuam paralelamente
no processo de conducao.

De acordo com a discusséo da sesséo (1.5) esperamos que na etapa inicial do crescimento
dos nanofios a concentracdo de dopagem de carogo, induzida pela difusdo de adatomos
de Si através da interface gas-liquida da nano particula de ouro, seja menor na base e
aumente ao longo do processo de crescimento até saturar-se no valor correspondente ao
estado estacionério na liga liquida Au-Ga-Si; através do diagrama de fases da liga Ga-Si
(Wekstoffchemie 2007) esperasse obter uma concentracao de silicio inferior a 5% na liga
Si-Ga, no estado estacionario, na temperatura de crescimento (T = 550°C).
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TABELA 11: Resultados experimentais da mobilidade e concentracéo de
portadores em funcéo da temperatura, na amostra N6_BH11123

T(K) pp(em?s V™t p, (em?s™tv) p(cm™3) n(cm™3)
20 = 4,01x1074 = 4,01x10%7
50 - 6,06x1073 - 3,82x10%°
100 = 10,00x1073 = 3,50x10%°
120 - 20,00x1073 - 3,27x1016
140 = 20,00x1073 = 5,00x10%
150 - 20,00x1073 - 6,30x101°
200 = 30,00x1073 = 5,50x1016
210 - 30,00x1073 - 5,00x10%®
270 4,44x1073 8,90x1073 3,54x10% 1,90x107
293 40,00x1073 20,00x1073 2,12x10%7 4,90x10%°

O fato de obter, no segmento perto do topo do nanofio, onde foram feitas as medidas, um
valor significativo da concentracdo de elétrons permite-nos associar um perfil de
dopagem tipo-n ao carogo, coerente com resultados ja obtidos em nanofios crescidos em
condi¢bes semelhantes ( Dufouleur, et al. 2010). O aparecimento de buracos
termicamente ativados de centros de impurezas doadores a banda de valéncia, na regiao
de altas temperaturas, pode estar associado ao perfil de dopagem na casca do nanofio e,
portanto, estariamos em pose de forte evidéncia a favor da existéncia de uma interface
que separa duas regides, caroco-casca, com perfis de dopagem diferentes. Apoiados nesta
evidéncia e os resultados apresentados na TABELA 11 e FIGURA 49 podemos afirmar que no
segmento do nanofio perto do seu topo, onde foram feitas as medidas, existe uma jungédo
radial n-p.

5.2.2 ANALISE DAS CURVAS DE RESISTIVIDADE DE NANOFIOS DOPADOS
COM Si

Nessa sessdo sera apresentado uma analise das propriedades elétricas dos nanofios de
GaAs dopados com Si usando um modelo de quatro bandas para ajustar as curvas de
resistividade p(T") dos dois grupos de amostras BH1109 e BH1112. Da Ficura 51 ¢ facil
perceber a forte influéncia da concentracdo de impurezas nos processos de conducao; no
caso dos nanofios com uma dopagem tedrica N = 1,00x10'® cm™3 menor a
resistividade chega a ser 10° vezes maior que a resistividade dos nanofios com uma
concentracdo de dopagem tedrica maior de N = 4,00x108 cm 3.
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FIGURA 51: Curvas de resistividade dos dois conjuntos de nanofios
(BH11109 e BH1112) de GaAs dopados com Silicio estudados neste
trabalho.

Na FIGURA 51 é mostrada uma regido de altas temperaturas onde a resistividade esta
governada pela forte dependéncia com a temperatura e, uma regido de baixas onde dita
dependéncia € fraca. Na faixa de temperaturas altas (embaixo do estado de exaustdo, onde
todos os centros de impurezas estdo ionizados) a conducéo esta governada tanto por saltos
entre estados associados a centros de impurezas como por elétrons nas bandas (Mott e
Twose 1961).

De acordo com a sessdo anterior 0s mecanismos de transporte nos nossos nanofios estao
governados pelas contribuicdes de elétrons na banda de conducdo, condugéo por saltos
entre estados de impurezas doadoras, condugéo por buracos na banda de valéncia e por
saltos entre estados associados a centros de impurezas aceitadoras. Foi feito um modelo
de conducdo de conducdo mista que inclui contribuicdes das quatro bandas p(T) =
1
2ty
conducdo por hopping, considerando que na regido de altas temperaturas a mobilidade é
atenuada por processos de espalhamento produzidos por impurezas ionizadas e por

+ pioexp(Eiynu/ksT) com i = 1,2 e Eiyyy @ energia de ativagcdo de
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vibracOes térmicas da rede (fonons). A dependéncia da mobilidade com a temperatura e
a concentragéo de dopagem foi claramente discutida em sessdes anteriores. Os parametros
de ajuste deste modelo s&o Ny, Np, E4q1, E42, P1, P2, EDyyey EAyyg Que correspondem a
concentracdo de impurezas aceitadoras, concentracao de impurezas doadoras, energia de
ativacdo na banda de conducdo, energia de ativacdo na banda de valéncia, fatores pré
exponenciais da resistividade na banda doadora e aceitadora, energia de ativacdo da
conducéo por hopping entre estados de impurezas doadoras e aceitadoras.

A partir do ajuste das curvas de resistividade em funcéo da temperatura na faixa de 200 —
400K com o modelo foi possivel obter informacao sobre as propriedades elétricas nos
nanofios de GaAs dopados com Silicio. Na FIGURA 52 sdo apresentados os resultados do
ajuste com o modelo de quatro bandas nos nanofios N6_ BH1112 e BH111223 B. Atraveés
do processo de ajuste na amostra N6_BH1112 foram obtidos valores da concentracdo de
aceitadoras N, = 1,50x10¢m™3 com uma energia de ativacdo E,; = 8,39meV e,
Np = 1,60x10Y” cm~3 com uma energia de ativacdo E,, = 43,90meV.
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FiIGura 52: Ajuste das curvas de resistividade em fungdo da
temperatura usando o modelo de conducéo de quatro bandas.

Na amostra BH111223_B foram obtidos valores de concentracdo N, = 4,18x10%¥cm™3,
com uma energia de ativacdo E,; = 9,5meV e Np = 6,74x10¥cm™3 com uma energia
de ativacdo E4, = 41,17meV. A proximidade da energia E4; com a energia de ionizagéo
dos centros de impurezas doadoras E, = 5meV e E4, com a energia de ionizacdo dos
centros de impurezas aceitadoras E, = 35meV, nas duas amostras, deixam em evidéncia
que na faixa de temperatura sob analise a conducdo paralela entre dois canais de
conducéo, ativados por transi¢cdes de portadores de carga entre estados de energia rasos
correspondentes a centros de impurezas de Si as banda de condug&o e valéncia, governam
a condutividade nos nanofios dopados com Si. Os valores obtidos da concentracdo de
dopagem deixam claro que os nossos nanofios apresentam um alto grau de compensagéo
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induzido pela natureza anfotera do dopante usado e de possiveis contaminantes no interior
da camara de crescimento.

A TABELA 12 apresenta os principais resultados obtidos no modelo de quatro bandas nos
diferentes nanofios de GaAs dopados com Silicio, estudados neste trabalho.

TABELA 12: Resultados experimentais dos principais parametros
associados as propriedades elétricas das amostras analisadas neste

trabalho.
Fio Ny Ey P1o Elyyy Np Ej; P20 E2ynu
(em™3) (meV) (2cm) (meV) (em™3) (meV) (2cm) (meV)
A 1,25x1016 111,51 1,01x10° 42,21 1,35%x10%° 31,03 1,28x10711 0
B 1,50x1016 150,11 1,24x103 86,06 1,43x101° 49,51 3,63%x10° 0
C 4,18x10'8 41,17 2,99x107* 1,21 6,74%x1018 9,50 4,01x1071 76,48

D 1,50%x108 43,90 5,73 62,24 1,60x10'® 8,39 9,31x10712 0
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CAPITULO 6

ANALISE ELETRICA DE NANOFIOS DE GaAs DOPADOS
COM Si USANDO ESPECTROSCOPIA RAMAN

6.1 ANALISE ELETRICA DE NANOFIOS DOPADOS COM Si

A fim de confirmar e comparar os resultados obtidos através das curvas gate e
resistividade foram estudadas as propriedades elétricas usando a espectroscopia Raman.
De acordo com a discusséo da sessdo 1.7 a concentragdo e mobilidade dos portadores de
carga livre pode ser obtida através da analise da intensidade e a largura de banda do modo
associado ao acoplamento fénon-plasmon.

De acordo com as regras de selecdo do GaAs o modo LO ¢ proibido no espalhamento
Raman da luz através das superficies laterais (110) na geometria de retro espalhamento e,
por tanto, a auséncia deste modo no espectro faz impossivel o estudo do acoplamento
plasmon-fénon. O modo LO pode ser ativado usando uma geometria de espalhamento
diferente e, neste trabalho, as medidas foram obtidas através da geometria de
espalhamento por transmissdo. Na geometria de transmissao a luz sob analise pode estar
dirigida ao longo da mesma diregdo da luz incidente, como pode ser visto na FIGURA 53.

Retro espalhamento Transmissdo
2 _
" N
T—) y[112] ks;' i‘\
— l' q / ki E..(_l)‘ kS f’
x|[110] k, pa—* /

FIGURA 53: Diagrama de vetores da conservagdo de momento, no
interior do nanofio, na geometria de transmissao e retro espalhamento.
k; e kg correspondem ao vetor de onda incidente e espalhado,
representado ao longo da secéo da transversal do nanofio.

Os espectros foram obtidos usando uma fonte de luz laser com comprimento de onda A =
632,8 nm. A pesar da fonte laser possuir uma distancia de penetracdo no GaAs de D; =
290,27 nm (Aspnes e Studna 1983) menor que os didmetros dos nossos nanofios as
intensidades dos espectros obtida foi bem significativa, o que possibilitou o estudo das
propriedades elétricas e de transporte em nanofios de GaAs dopados com Si.
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Os espectros, na geometria de espalhamento por transmissdo, obtidos do ajuste das
medidas Raman sobre varios nanofios analisados neste trabalho s&o mostrados na FIGURA
54. Os picos de intensidade ao redor dos valores 267 cm™! e 290,5 cm ™! correspondem
aos modos TO e LO do GaAs, respectivamente. No caso do grupo de nanofios com
concentracéo de dopagem menor (A, B, C, D) o pico associado ao modo acoplado fonon-
plasmon, perto da frequéncia do modo LO, possui uma intensidade e alargamento maior
(concentracdo de portadores menor), em relagdo ao grupo de nanofios (E, F, G, ..., K)
com uma concentracdo de portadores maior e mobilidade menor, como pode ser visto na
TABELA 13. Este comportamento associado ao modo acoplado Fonon-plasmon € préprio
de materiais semicondutores com perfil de dopagem tipo-p.

(a)
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FIGURA 54: Resultados experimentais das medidas Raman feitas sobre
nanofios de GaAs dopados com Silicio pertencentes aos crescimentos
(@) BH1112 com uma concentragdo de dopagem tedrica de
3x10cm=3 e (b) BH1109 com uma concentracdo de dopagem menor
de 1x10°cm™3, a temperatura ambiente, usando um laser de 632nm
de comprimento de onda. (¢) Resultados dos ajustes feitos sobre os dois
conjuntos de crescimentos. A polarizacdo da luz laser incidente foi
escolhido perpendicular ao eixo do nanofio e a polarizagdo da luz laser
espalhada néo foi analisada.

A assimetria associada ao modo LO, estabelecido por um pequeno ombro na regido de
baixas frequéncias entre os modos LO e TO, observado principalmente no conjunto de
nanofios com concentragdes de dopagem menor (A, B, C, D), tem sido amplamente
estudado (Begun, et al. 2009), e é comumente associado a fénons oticos superficiais (SO)
causado, principalmente, pela separacdo entre as sub-redes de céationes e aniones na
superficie de muitos materiais semicondutores dos grupos I11-V, como é caso do GaAs.



89|Pdagina

Foi observado também, no conjunto de nanofios correspondentes ao crescimento BH1112
(E, F, G, ..., K), um ombro na regido de frequéncias baixas, aproximadamente ao redor
do valor w = 258 cm™1, préoximo do modo TO. Existe forte evidéncia (Zardo, et al.
2009) que relaciona este pico com o modo EX e estabelece a faixa de frequéncias 254 —
256 cm™! onde é prevista a sua presenca. Este pico é proprio da fase Wurtzita cuja
intensidade depende, significativamente, do estado de polarizacédo da luz, sendo maior no
caso de polarizagdo perpendicular ao eixo do nanofio, como é o0 nosso caso. Tanto 0 modo
EZX quanto o modo SO sdo mostrados na FIGURA 54(b).

Conforme foi mostrado em sessdes anteriores no caso de materiais semicondutores com
perfil de dopagem tipo-n, é prevista a presenca de dois modos associados ao acoplamento
LO-plasmon L, e L_ (Mooradian e Wright 1966), um modo associado a vibragdes locais
Sigq, correspondente a impurezas substitutivas de Silicio na sub-rede do Galio, na posi¢do
weq = 384cm™1 (proprio de semicondutores com perfil de dopagem tipo-n) e um modo
associado a vibrag@es locais Siy, correspondente a impurezas substitutivas de Silicio na
sub-rede do Arsénio, na posi¢do w,s = 399cm ™! (préprio de semicondutores com perfil
de dopagem tipo-p) (Newman 1994) . Uma analises destes modos possibilitaria o estudo
do grau de compensacéo (Ketterer, et al. 2010) nas nossas amostras, porém nos nossos
nanofios ndo foram identificados tais modos, como pode ser constatado na FIGURA 54(a),
por tanto, s6 tem sido possivel determinar a concentracdo e mobilidade dos portadores de
carga a partir do estudo da variagdo em intensidade do acoplamento LO-plasmon ao redor
da frequéncia de w = 290cm ™1, correspondente ao modo LO.

Os dois modos EX, SO e o modo correspondente ao acoplamento fonon-plasmon foram
ajustados usando duas lorentzianas e a equacao 15, respectivamente; foram feitos
refinamentos tentando aproximar-nos cada vez mais as condi¢fes reais dos nossos
nanofios (Irmer, Wenzel e Monecke 1997). O modelo foi adaptado para o caso de
portadores de carga com uma massa efetiva maior e mobilidade baixa (plasmons
superamortecidos).

No primeiro conjunto de nanofios (A, B, C, D), com uma concentracdo de dopagem
tedrica de p = 1,00x10® cm=3 , foi obtida uma concentracéo de portadores menor de
buracos p = 3,93x10® cm™3 com uma mobilidade de 280 cm?s~1V 1 partir do valor
dos parametros de ajuste da frequéncia w, = 180cm™" e amortecimento I}, = 550cm ™"
plasma. No segundo conjunto de nanofios (E, F, G, ..., K), com uma concentragéo de
dopagem tedrica p = 4,00x10%8 cm™3, foi possivel obter uma concentragdo de buracos
maior 2,96x10° cm™3 com uma mobilidade extremamente baixa de 1,03 cm?s~ 1V 1,
através dos pardmetros de ajuste da frequéncia plasma w, =5,10x10°cm™" e
amortecimento I, = 1,59%x10%¢cm™1. O fato de ter encontrado valores de mobilidade
muito baixos, no caso dos nanofios fortemente dopados, deixa em evidéncia a forte
dependéncia da mobilidade com processos de espalhamento associados a concentragdo
de impurezas ionizadas, pois nesta temperatura a influéncia de impurezas neutras € pouco
significativa, e fénons.

A TABELA 13 mostra 0s parametros, obtidos no processo de ajuste, usados para extrair a
mobilidade e concentracdo de buracos livres dos diferentes nanofios analisados. Os
valores correspondentes da concentracdo de buracos tanto no primeiro crescimento



90| Pagina

(nanofios A, B, C, D) como no segundo (nanofios E, F, G, ..., K) estdo na mesma ordem
dos valores encontrados da concentracdo de impurezas aceitadoras mostrada na TABELA
12 correspondentes a um conjunto de nanofios diferentes, porém pertencentes aos
crescimentos BH1109 e BH1112, obtidos nas mesmas condigoes.

TaBeLA 13: Resultados experimentais das propriedades elétricas de
nanofios de GaAs dopados com silicio atraves da espectroscopia

Raman.
Nanofio ~ Diametro (nm) Ip(cm™) wp(cm™) u(em?s~v-1) p(cm™3)
A 571,00 0,55x103 0,18x103 0,28x103 3,93x10%6
B 523,00 0,79x103 0,15x103 0,19x103 2,67x101°
c 549,00 0,97x103 0,31x103 0,15x103 1,10x10"7
D 628,00 1,36x10° 0,47x103 0,11x103 2,51x10%7
E 546,00 6,53x10* 1,50x103 2,37 2,55x10'8
F 596,00 1,68x10° 2,07x103 0,92 4,87x10'8
G 583,00 2,24x10° 2,20x103 0,69 5,50x10'8
H 742,00 6,67x10° 1,28x10° 0,23 1,86x10'8
| 596,00 7,93x10* 4,64x103 1,90 2,44x10%°
J 728,00 1,50%10° 4,25x103 1,03 2,05x10%°
K 624,00 1,59%x10° 5,10x10° 1,03 2,96x10°

De acordo com a TABELA 13, no primeiro conjunto de nanofios (A, B, C, D),
correspondentes ao crescimento BH1109, existe uma forte dependéncia da concentracédo
de buracos com o didmetro, conforme o didmetro aumenta a concentracdo de buracos é
maior, 0 que deixa em evidéncia que na casca do nanofio, conforme avancamos a
superficie lateral do nanofio, o perfil de dopagem dominante esta governado pela presenca
de buracos (perfil de dopagem tipo-p), concomitante com os resultados obtidos na secéo
4.2.1 e 0 modelo explicado na se¢do 1.5; os valores encontrados da mobilidade na faixa
110 — 280 cm?V~1s~1 estdo bem proximos dos valores ja reportados no caso de filmes
finos e nanofios de GaAs com perfil de dopagem tipo-p.

No segundo conjunto de nanofios (E, F, G, ..., K) correspondente ao crescimento BH1112,
arelacdo entre a concentracdo de buracos e o didmetro néo é tao forte, porém os nanofios
que foram analisados possuem diametros maiores e uma concentra¢ao de buracos maior.
De acordo com os valores apresentados na TABeLA 13 0 segundo conjunto de nanofios
possui uma mobilidade muito baixa e 0s seus respectivos valores estdo dentro de uma
estreita faixa 0,23 — 2,37 cm?V ~1s~1, Estes valores estdo bem proximos da mobilidade,
obtida em outro conjunto de nanofios, porém crescidos nas mesmas condicdes, usando
medidas elétricas cujos resultados foram apresentados na TABELA 11.

Os valores menores da mobilidade obtidos no segundo conjunto de nanofios deixam em
evidéncia a forte dependéncia e o efeito atenuante dos processos de espalhamento, tanto
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de impurezas ionizadas como fonons, a temperatura ambiente, nas propriedades elétricas
e de transporte de nanofios de GaAs dopados com Silicio.

CONCLUSOES
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Neste trabalho foram crescidos nanofios de In,Ga,_,As sobre substratos de
GaAs(111)B e InAs(111)B, assim como nanofios de GaAs dopados com
Magnésio e Silicio através da técnica de crescimento por MBE. A anélise
morfologica permitiu estabelecer a influéncia do substrato e a composigdo
quimica nos mecanismos de crescimento dos nanofios de In, Ga;_,As. Os ajustes
das curvas de comprimento L vs. Raio R, construidas a partir das fotos de SEM,
foram feitos usando 0 modelo de Dubrovskii. Considerando o efeito GT na regido
de raios menores e a contribuicdo das correntes de difusdo, na faixa de raios
maiores, na taxa de crescimento foi possivel obter os potenciais quimicos
associados as diferentes fases envolvidas no crescimento e o valor do
comprimento de difusdo dos adatomos, ao longo de cada um dos substratos, nas
diferentes faixas da fracdo molar de InAs. Através da técnica XRD, na geometria
rasante, foi possivel obter o parametro de rede e determinar a composi¢do quimica
para cada um dos quatro grupos de nanofios.

Foram feitos dispositivos NWFET, na geometria back-gate, usando a técnica foto-
litogréfica, estrategicamente, como método indireto para extrair a concentragao
de portadores e a mobilidade dos nanofios de GaAs dopados com Magnésio e
Silicio. O estudo sistematico das curvas gate em funcdo da temperatura mostrou
que nanofios de GaAs dopados com Mg apresentam caracteristicas proprias de
materiais semicondutores com perfil de dopagem tipo-p. Através da analise das
curvas Ips — Vps em fungéo da voltagem gate V,; mostrou-se que os nanofios de
GaAs dopados com Si apresentam uma condugdo governada por varios canais de
conducdo (conducdo mista) que envolve a acdo conjunta tanto das bandas de
conducdo e valéncia quanto das bandas de impurezas associadas a centros
aceitadores e doadores; neste caso foi possivel construir um mapa da concentracéo
de portadores e a mobilidade em funcéo da temperatura.

Mecanismos de transporte elétrico foram estudados nos nanofios de GaAs
dopados com Magnésio através das medidas de resistividade em funcdo da
temperatura. Os diferentes modelos de conducéo foram claramente discutidos e
logo aplicados ao estudo dos mecanismos de conducdo em cada faixa de
temperatura. Através de desse estudo, na regido de altas temperaturas, 294 —
400K, foi possivel obter a energia de ativacdo para cada uma das amostras
analisadas, através do modelo de conducdo por ativacdo térmica (TAC). Foi
encontrado que na faixa de temperaturas 150 — 290K o mecanismo de conducgéo
dominante € o NNH e através desse modelo foi possivel extrair,
aproximadamente, a concentragdo de impurezas N,, indiretamente, conhecendo a
energia de ativacdo Eyypy, Obtida através do processo de ajuste. O ajuste linear
feito através dos modelos VRH-MOTT e VRH-ES mostrou que na regido de altas
temperaturas os nanofios de GaAs comportam-se como um sistema
tridimensional, mesmo sabendo que os didmetros possuem dimensdes bem
reduzidas em relagdo ao comprimento.

No caso dos nanofios de GaAs dopados com Silicio foi possivel encontrar tanto
as concentracdes de impurezas aceitadoras como a concentragdo de aceitadores
usando um modelo de 4 bandas para ajustar as curvas de resistividade em uma
faixa de temperatura alta 200 — 400K onde os mecanismos de espalhamento por
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impurezas ionizadas e fonons sdo dominantes. Estes mecanismos de espalhamento
foram incluidos no modelo.

e Com o intuito de comparar os resultados obtidos das medidas elétricas foram
obtidas a concentracdo e mobilidade, a temperatura ambiente, estudando a
variacdo em intensidade do modo associado ao acoplamento fénon LO-Plasma
obtido nos espectros Raman, na geometria de transmissao.
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ANEXO
PRODUCAQ CIENTIFICA

e Cifuentes, N., Limborc¢o, H., Viana, E. R., Roa, D. B., Abelenda, A., da Silva, M.
I. N., Moreira, M. V. B., Ribeiro, G. M., de Oliveira, A. G. and Gonzalez, J. C. ,
“Electronic transport in p-type Mg-doped GaAs nanowires ”. Phys. Status Solidi
B, 253: 1960-1964 (2016). doi: 10.1002/pssb.201600204.

e N. Cifuentes, E. R. Viana, H. Limborgo, et al., “Electrical Properties of Polytypic
Mg Doped GaAs Nanowires,” Journal of Nanomaterials, vol. 2016, Article 1D
9451319, 5 pages, 2016. doi:10.1155/2016/9451319.
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