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Resumo

Neste trabalho, foram crescidos nanofios de fosfeto de zinco (Zn3Pz) de excelente qualidade
cristalina pelo método Vapor-Liquido-Sélido ( VLS), utilizando nanoesferas de ouro como
catalisador. Os nanofios foram entao utilizados na fabricacao de dispositivos 6hmicos de
um unico nanofio, utilizando contatos de niquel. A partir de medidas de resisténcia por
temperatura, constatou-se que ocorrem dois mecanismos de transporte simultdneos no
nanofio: ativagdo térmica e hopping de alcance variavel (VRH ), sendo o segundo dominante
por estar presente em toda a faixa de temperatura usada para os experimentos. Foram
identificados também, niveis de defeito localizados em ~ 197 meV devido a vacancias de
Zn, e, a partir de experimentos de corrente termicamente estimulada, em ~ 15meV e
~ 47meV , devido a presenca de atomos de P intersticiais. O raio médio de hopping foi
calculado como sendo da ordem de 58 nm em 300 K. Esses resultados mostraram como a
desordem estrutural afeta profundamente os processos de conduc¢ao no material. Medidas
de fotocorrente foram feitas em um dos dispositivos, onde se pdde observar o potencial
destes dispositivos como sensores de luz. Foram observados ganhos de corrente de mais de
400% e 660% para estimulos com luz branca e laser de 660 nm, respectivamente. Apés a
retirada da luz, houve também uma expressiva queda na corrente, seguida de um tempo
de relaxacao de cerca de 45 s, atribuido a presenga de niveis de energia localizados dentro

do gap do material.



Abstract

Zinc phosphide Zng P, nanowires with excellent crystalline quality were grown using the
Vapor-Liquid-Solid (VLS) method with gold nanoparticles as catalysts. Single nanowire
based devices were fabricated with ohmic nickel contacts. Thermally activated and variable
range hopping mechanisms were simultaneously identified from temperature dependent
transport measurements, with the later being dominant. Energy levels at 197 meV', 47 meV/
and 15meV associated to Zn vacancies and interstitial P atoms were identified. Hopping
radius were found to be 58 nm for 300 K. These results show how the presence of some
degree of disorder drastically affects the transport of current through the nanowire.
Photocurrent measurements revealed the material potential as light sensors. Current gains

as high as 400% and 660% were measured for white light and 660 nm laser, respectively.
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Introducao

Em 29 de Dezembro de 1959, Richard Feynman, que seis anos mais tarde seria
laureado com o prémio Nobel de Fisica por sua contribui¢do no desenvolvimento da
Eletrodinamica Quantica, fez uma classica apresentacao na reuniao anual da American
Physical Society, que ocorreu no California Institute of Technology - Caltech, com o
titulo "There’s Plenty of Room at the Bottom”(FEYNMAN, 1960). O objetivo dessa
apresentacao foi, nas palavras do préprio Feynman: ”(...) the problem of manipulating and
controlling things on a small scale.”(FEYNMAN, 1960). Neste semindrio, Feynman falou
sobre como se poderia, um dia, criar dispositivos em escala atomica. Como o caminho
para o desenvolvimento de computadores mais rapidos e potentes, era a reducao de seu
tamanho fisico, entre outros assuntos relacionados a miniaturizacao da tecnologia. Este

evento marca entao o nascimento das primeiras ideias sobre nanotecnologia.

O que no final da década de 1950 e inicio de 1960 eram apenas ideias, sdo, nos
dias de hoje, realidade em todo laboratério de desenvolvimento de alta tecnologia. Ja se
tem hoje computadores de mao que sao ordens de grandeza mais potentes que aqueles
utilizados na viagem que levou o homem a lua. Ha hoje, a venda no mercado, micro-
processadores com mais de 21 bilhoes de transistores(NVIDIA, 2017) com tamanho de
12 nm, equivalente a aproximadamente 120 dtomos de Hidrogénio(ZETTILI, 2003). Isso
tudo em uma 4rea de 815 mm?. Mas no campo da pesquisa, as coisas estdo ainda mais
avangadas, com o desenvolvimento de transistores de 7nm(GUPTA et al., 2014). Todo esse
avanco sO foi possivel pelo desenvolvimento de técnicas que proporcionaram a construc¢ao

de nanoestruturas, ou seja, pontos quanticos, nanofios e nanotubos e filmes finos.

Dentre as nanoestruturas citadas, os nanofios apresentam certas caracteristicas
que os tornam candidatos tinicos para diferentes aplicagoes. Dentre essas pode-se citar:
i) elevada éarea superficial para pequenos volumes, o que o torna um bom candidato
para aplicagdo em sensores de luz e gds; ii) baixa refletividade, o que lhe proporciona
uma boa eficiéncia na coleta de luz solar; iii) baixo custo de producao, pois é necessaria
uma quantidade de material muito menor para o desenvolvimento de sensores e células
solares, por exemplo; iv) fécil funcionalizagdo para usos bioldgicos, conforme serd descrito
nos proximos paragrafos; v) possibilidade de miniaturizac¢ao e integragao de dispositivos
entre outros. O estudo de nanofios se intensificou a partir de 1964, quando Wagner e
FEllis (WAGNER; ELLIS, 1964) desenvolveram um mecanismo simples de crescimento
de whiskers de Silicio, o mecanismo Vapor-Liquido-Sélido VLS. Desde entao, diversos

estudos e aplicagoes de nanofios dos mais diversos materiais vem sendo desenvolvidos.

Mais recentemente, os nanofios vém sendo aplicados no desenvolvimento de dis-
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positivos eletrdnicos, como transistores de efeito de campo (FET') baseados em nanofios
de Si(GOLDBERGER et al., 2006; CUI et al., 2003) e InAs(BRYLLERT et al., 2006),
Single Electron Transistors - SET(THELANDER et al., 2003), dispositivos onde elétrons
tunelam um por vez entre os contatos, entre outros(ZHONG et al., 2005; YANG; ZHONG;
LIEBER, 2005; THELANDER et al., 2006; LU; XIE; LIEBER, 2008; LU; LIEBER, 2007).
Na drea de fotonica, nanofios de diversos materiais sao aplicados em nanolasers(HUANG
et al., 2001; JOHNSON et al., 2002; DUAN et al., 2003; JOHNSON et al., 2003; NA-
KAYAMA et al., 2007; QIAN et al., 2008; YAN; GARGAS; YANG, 2009) e LED’s(DUAN
et al., 2001; GUDIKSEN et al., 2002), além de fotodetectores, fotodiodos, guias de onda
e filtros(WANG et al., 2001; HAYDEN; AGARWAL; LIEBER, 2006; LAW et al., 2004).
Na area de sensoriamento quimico e bioldgico, pode-se encontrar nanofios sendo aplicados
em sensores de gas(WAN; WANG, 2005), nanoFETs sensiveis a variacao de pH e que
podem ser utilizados no monitoramento de fungoes intracelulares(TIAN et al., 2010; QING
et al., 2014; JIANG et al., 2012), sensores com potencial de identificar proteinas, DNA,
drogas, virus e até moléculas isoladas(PATOLSKY; LIEBER, 2005; CUI et al., 2001), entre
outros(KOLMAKOV; MOSKOVITS, 2004; KIM et al., 2007). H4 inclusive a construgao,
baseada em nanofios, de nanogeradores de corrente continua(WANG et al., 2007; WANG;
SONG, 2006), que poderao talvez no futuro alimentar nanorobds que, por sua vez, poderao
ser empregados na medicina. Ainda na area de geracao de energia, ha aplicacoes de
nanofios como anodos em baterias de ions de Litio, proporcionando altas capacidades
de carga, boa retencao de capacidade apds varios ciclos e alta taxa de carregamento(LI;
TAN; WU, 2008; KIM; CHO, 2008; CUI et al., 2008; CHAN; ZHANG; CUI, 2008). O
uso de nanofios também proporciona o desenvolvimento de baterias de alta performance
totalmente flexiveis(LIU et al., 2012), o que pode revolucionar a industria eletronica e, por
fim, nanobaterias(HUANG et al., 2010), que junto aos nanogeradores, podem levar a uma

futura revolucao da medicina.

Nas ultimas décadas devido, entre outros fatores, ao efeito estufa, um grande esforco
vem sendo feito para o desenvolvimento de tecnologias que ajudem a prevenir a degradacao
do meio ambiente. Pode-se dizer que o carro chefe dessas tecnologias, sao as células solares,
que sao fontes de energia limpa e renovavel. Porém, as tecnologias de célula solar existentes
atualmente, baseadas em filmes de Silicio, apresentam certas desvantagens que podem
tornar inviavel seu uso em larga escala. A primeira desvantagem estd relacionada ao custo.
Apesar de o Silicio ser o material mais abundante na Terra, o que o torna extremamente
barato, custando entre US$1,75 - US$2,30 o quilograma, este é também um material
bastante impuro. Os processos empregados para que se obtenha Silicio com o nivel de
pureza necessario para a construcao de células solares eficientes, eleva seu custo para
entre US$20 e US$30 por quilograma(GARNETT; YANG, 2008). Outra desvantagem
¢ a necessidade de uma area de coleta de luz solar muito grande, o que aliado ao alto

custo do Silicio purificado, torna muito cara a sua utilizacdo em grande escala, impedindo
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assim a popularizacdo desta tecnologia. Uma saida para se resolver esse problema é a
utilizacao de nanofios na construcao de células solares. Com isso, nao se espera que haja
um aumento na eficiéncia maxima das células solares, mas sim a reducao da quantidade
de material necessario para construcao de células com o mesmo potencial de captacao,
isso devido a sua enorme razao de area superficial por volume. Outro ponto positivo é o
fato de a geometria dos nanofios aumentar a tolerancia a defeitos(GARNETT et al., 2011;
KEMPA et al., 2008), o que torna possivel o uso de Silicio de menor pureza, reduzindo

drasticamente os custos.

Claro que nao se deve olhar somente para o Silicio, como matéria-prima para cons-
trucao de células solares. Outros materiais também apresentam caracteristicas favoraveis
para este uso, como é o caso do Oxido de zinco (ZnO)(LAW et al., 2005; BAXTER;
AYDIL, 2005). Um outro material com grande potencial para uso em células solares é o
fosfeto de zinco (ZnsPs). Semicondutor 1 — V' tipo-p com gap direto em torno de 1,5¢€V.
Algumas vantagens desse material incluem o baixo custo de producgao devido a abundéancia
de Zn e P, um grande coeficiente de absorcao 6ptica (> 10* ecm™1)(YANG et al., 2007;
BHUSHAN; CATALANO, 1981) e processo de fabricacao totalmente amigavel ao meio
ambiente, pois nao utiliza nenhum catalisador téxico. Apesar de todo esse potencial, os
estudos desse material se concentram principalmente na sua forma policristalina, sendo ela
bulk ou filmes finos. Pouco se tem feito com este material em matéria de nanofios. Assim,
este trabalho vem tentar preencher parte desta lacuna com o desenvolvimento de uma rota
de sintese reprodutivel capaz de gerar nanofios de Zng P, de alta qualidade cristalina e

verificar suas propriedades de transporte eletronico.

No proximo Capitulo, serao apresentadas as teorias relacionadas a sintese dos
nanofios de ZnsP, a caracterizagao eletronica, além de uma discussao referente aos
contatos metal-semicondutor. No Capitulo 2, serao apresentadas as técnicas experimentais
utilizadas na sintese, caracterizacao estrutural dos nanofios, construcao de dispositivos
e caracterizagao eletronica destes. No Capitulo 3, serao apresentados os resultados e
discussoes referentes as propriedades observadas. Por fim, no Capitulo 4 serdao apresentadas

as conclusoes e perspectivas futuras para a continuidade deste trabalho.
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1 Referenciais Tedricos

Neste capitulo serao discutidas brevemente as propriedades do Zn3Ps e as bases
tedricas necessarias para se compreender o processo de sintese e de transporte eletronico em
nanoestruturas semicondutoras, além de uma discussao sobre as propriedades de contatos
metal-semicondutor, ja que esses s@o essenciais para que os nanofios possam ser conectados

aos instrumentos de medida e para o desenvolvimento de dispositivos.

1.1 Fosfeto de Zinco - Zn3Ps

Como jé citado na Introducao, o fosfeto de zinco (Zn3P,) é um composto semicon-
dutor /I — V tipo-p de gap direto, ou seja, o mimino de sua banda de condugao coincide
com o maximo de sua banda de valéncia, que conforme mostrado no diagrama de bandas
na Figura 1a, ocorre no ponto I' localizado no centro da primeira Zona de Brillouin. O
valor de seu gap de 1,5eV em 300 K encontra-se na regiao proxima ao infravermelho,
isso implica que uma célula solar construida com este material, seria capaz de coletar
praticamente todos os comprimentos de onda emitidos pelo sol, que tem faixa de emissao
entre 350nm e 900 nm com pico de emissao em torno de 500nm, como mostrado no
espectro de emissao solar na Figura 10. O Zn3P, cristaliza numa estrutura tetragonal com
c/a =~ 1,414, mas apresenta uma rede pseudoctubica(MISIEWICZ, 1990). A Figura 1c
mostra a complicada estrutura cristalina do ZnzP,, com sua célula unitaria tetragonal.
Além dos ja citados gap direto e alto indice de absorcao éptica, outra caracteristica que faz
do Zn3P, um promissor material para aplica¢oes fotovoltaicas é seu elevado comprimento
de difusao de portadores, em torno de 13 um(MISIEWICZ, 1981; WYETH; CATALANO,
1979), o que resulta em uma alta eficiéncia de coleta de corrente. Sua condutividade tipo-p
estd associada a presenca de defeitos devido a vacancias ionizadas de zinco e a presenca
de atomos de Fosforo intersticiais(CATALANO; HALL, 1980; MIROWSKA; MISIEWICZ,
1992).

Outro motivo relevante que torna o Zn3P, um material interessante para o desen-
volvimento de dispositivos é a baixa temperatura de sintese. A temperatura de crescimento
das amostras é um dos principais fatores da eletronica baseada em nanofios, pois tem
consequéncias importantes na morfologia, estrutura e na possibilidade de integragao com
outros dispositivos. Baixas temperaturas de sintese sao extremamente vantajosas, pois
ajudam a evitar defeitos durante o crescimento, deformagdes e minimizam a difusao
de dopantes. Além disso, levando-se em conta a possibilidade de integragao com outras
tecnologias, baixas temperaturas podem permitir o processo de integracao de maneira

mais simples. Independentemente dos materiais a serem estudados ¢ imprescindivel a
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Figura 1 — a) Diagrama de bandas do composto Zn3P, onde pode-se ver seu gap direto de
1,5€eV no ponto I'. Retirado de (LIN-CHUNG, 1971). b) Espectro de emissao
solar. Medido pelo autor na disciplina F740 - Métodos de Fisica Experimental
11, ministrada pelo Prof. Dr. Richard Landers no segundo semestre de 2013,
IFGW-Unicamp. c¢) Célula unitaria onde os dtomos de zinco estao ilustrados
em cinza e os atomos de Fosforo em laranja. Retirado de (YIN; YAN, 2013).

necessidade de investigagoes na area de nanoestruturas tendo como objetivo o ganho de
conhecimento em aspectos basicos bem como a proposi¢ao e construcao de novos e mais

eficientes dispositivos eletronicos e optoeletronicos.

1.2 Meétodo Vapor-Liquido-Sélido (VLS)

Os nanofios de ZnsP, sao crescidos pelo método conhecido por Vapor-Liquido-
Solido (VLS), primeiramente reportado por Wagner e Ellis em 1964(WAGNER; ELLIS,
1964) no qual trataram do crescimento de whiskers de Silicio utilizando uma impureza
como catalisador. Este método auto-organizado consiste na evaporacao dos precursores
solidos do nanofio e a deposicao destes, utilizando um gés de arraste, sobre substratos
cobertos por um catalisador como ilustrado na Figura 2. O catalisador servird como sitio

preferencial de crescimento, pois devido ao grande coeficiente de acomodacao em sua
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superficie, proporciona a rugosidade em escala atomica necessaria para a incorporacao dos
atomos dos precursores na fase liquida( WACASER et al., 2009). Levando-se em conta que
a evaporacao se da de forma continua e uniforme, a absorcao dos materiais precursores

pela gota catalisadora ira supersatura-la.
Zn P
a b c d \ l "4

Nanoesfera
catalisadora

Zn, P znlp
¢ \by pd

pu— ~ : pu \ . \ p
y 7 y /4 A 7 y
1 v [

V

Substrato

Figura 2 — Esquema do crescimento de um nanofio pelo mecanismo VLS. a) Nanoesferas
catalisadoras sdo depositadas sobre o substrato e b) agem como sitios preferenci-
ais de deposicao do material. Apds atingirem a supersaturagao, c) forma-se um
nicleo e d) inicia-se o crescimento de um monocristal com didmetro limitado
pela nanoesfera. Adaptado de (JOYCE et al., 2009).

Na configuracao de supersaturacao, a gota liquida tera uma alta energia livre
de Gibbs. Para minimizar essa energia ocorrera a segregacao do excesso de reagentes
dissolvidos formando uma interface liquido-sélido na base da gota. Enquanto os materiais
precursores continuarem chegando a gota e a mantendo supersaturada, essa segregacao
também continuara e assim haverda o crescimento de um nanofio monocristalino com
didmetro limitado pelo didmetro da gota liquida. A variacao da energia livre de Gibbs por

unidade de volume da fase sélida é dada por

= —f-In(1+0), (1.1)

kgT ( C ) kgT
onde C é a concentracao do soluto, Cj a solubilidade, {2 é o volume atomico e o é a

Cc—Cy
Co -
nada ocorre. Quando o > 0, a variacao da energia livre sera negativa e havera a nucleacao

supersaturacao definida por Quando nao ha supersaturagao (o = 0), AG, =0 e

espontanea do material. Considerando esses ntcleos esféricos de raio r, a variagao da

energia volumétrica é dada por

Apy = gm‘?’AGU. (1.2)

Para que haja a formacao do nucleo, deve ocorrer a minimizagao da energia livre

de Gibbs volumétrica. Isso implica no aumento da energia superficial dada por
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Apg = drty, (1.3)

onde 7 é a energia superficial por unidade de area. Finalmente a energia total necessaria

para a formacao do nicleo é

AG = Apy + Apis. (1.4)

O nucleo recém formado somente serd estavel se ultrapassar um raio critico r. que

podemos encontrar minimizando a Equacao 1.4:

dAG

2y
_0:> c =
dr "

CAG,

(1.5)

Considerando o raio do nicleo menor que 7., este se dissolvera na solucao reduzindo
a energia livre de Gibbs, enquanto um niicleo com raio maior que . serd estavel e continuara

crescendo dando origem assim a um nanofio. Substituindo r. na Equacao 1.4 temos

_ 16m9?

AGe=3x¢e

(1.6)

que é a energia critica necessaria para que a formagao do nticleo ocorra(HUANG; TU,
2013).

1.3 Propriedades de Transporte

Quando tratamos de cristais, estamos considerando estruturas onde os atomos estao
periodicamente ordenados de forma perfeita. Porém em um cristal real existem defeitos
intrinsecos como deslocamentos de dtomos ou mesmo a falta de algum atomo na rede.
Esses defeitos quebram a periodicidade da rede e geram um desbalanco local de cargas
que darao origem a novos niveis de energia. Alguns defeitos podem gerar niveis extras

dentro do gap. Esses niveis levam o nome de niveis localizados(SINGH, 1993).

Vamos considerar um cristal onde a densidade de defeitos é pequena de modo que
cada defeito possa ser tratado independentemente. A funcao de onda associada a cada

defeito pontual é da forma

W oce (1.7)

1

onde o~ é o comprimento de localizacao que determina a posicao espacial do estado
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localizado. A conducao no cristal pode ocorrer de duas maneiras: excitacao térmica onde o
portador recebe energia térmica suficiente para saltar da banda de valéncia para a banda

de conducao; e por hopping onde os portadores saltam de um estado localizado a outro.

No primeiro caso a energia térmica do sistema ¢ suficiente para promover portadores
dos estados ao redor do nivel de Fermi para a banda de condugao onde poderao se locomover
livremente, porém com uma taxa de espalhamento maior do que em um material totalmente
cristalino. Essa maior taxa de espalhamento faz com que os portadores percam energia e
sejam novamente aprisionados deixando de participar da conducao. O nimero de portadores
(considerando elétrons) excitados termicamente é dado aproximadamente por(ROCKETT,
2007)

AFE
= kgTN (F, — 1.8
0= kTN (Be)exp (~ ) (18)
onde AFE é a diferenca entre o fundo da banda de condugdo (FE¢) e o nivel de Fermi e
N (E¢) é a densidade de estados na banda de condugao. A condutividade por excitagao
térmica terd uma dependéncia exponencial com o inverso da temperatura dada por(SINGH,
1993)

AFE
0 = 0pexp <_2k‘BT> : (1.9)

O processo de conducao térmica é predominante em altas temperaturas, quando
ha energia térmica suficiente para a promocao de portadores para a banda de condugao.
Em baixas temperaturas esse mecanismo é menos importante e a condugao por hopping

comega a aparecer.

Nesse mecanismo o portador salta de um estado localizado para outro estado
vazio préximo acima do nivel de Fermi. A probabilidade desse salto ocorrer é dada
pela sobreposicao das fungoes de onda e da dispersao de energia (AFE) dos dois estados

envolvidos. Assim

(1.10)

AFE'
kgT )

P x exp (—2ar - —

onde 7 é a distancia espacial entre os dois estados. Quando ICA?ET/ < 2ar, a probabilidade
P de salto se torna méaxima quando r é minimo, ou seja, o portador saltard para um
estado localizado mais proximo. Esse mecanismo de condugao tem o nome de Hopping
para Primeiros Vizinhos (Nearest Neighbour Hopping - NNH) e a condutividade ocorre
por saltos termicamente ativados caracterizada por uma energia de ativagao constante

AFE da mesma forma da Equagao 1.9. Essa energia de ativagdo é interpretada como a
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energia necessaria para o portador transpor o potencial de Coulomb existente entre o
estado ocupado e o ndo ocupado(SATO et al., 2000). Esse mecanismo é predominante em
materiais dopados ou caracterizados por quantidades apreciaveis de estados localizados

devido a uma maior densidade de defeitos.

Outro caso do mecanismo de transporte por hopping ocorre quando o termo de
energia da Equagao 1.10 nao é desprezivel em relagao ao termo espacial, o que ocorre
para baixas temperaturas ou ou quando ha uma grande dispersao de estados em energia.
Assim a probabilidade de salto sera maxima quando todo o argumento da exponencial da
Equacgao 1.10 for minimo e o portador ndo mais saltara para o estado vizinho nao ocupado,
mas sim para um estado nao ocupado espacialmente mais distante porém dentro da faixa
de energia AE. Este mecanismo recebe o nome de Hopping de Alcance Varidvel ( Variable
Range Hopping - VRH).

Considerando a densidade de estados para uma particula em um sistema tridimen-

sional temos

3
N(F)=—F+— 1.11
entdo minimizando o termo exponencial da Equacao 1.10 temos
d 3 9 1
dr( ar+}yw&N(EukBT) g <8waN(EukBT> (1.12)

Por fim, substituindo as Equagoes 1.11 e 1.12 em 1.9 temos a condutividade para o

mecanismo VRH

N,

T
o = 0pexp <T’> ) (1.13)

onde T" = k}‘;’;,o(‘;) Esse mecanismo foi proposto por Mott em 1968( MOTT, 1968) e ocorre
em semicondutores desordenados a baixas temperaturas. Juntando-se a isso o fato de os
estados eletronicos serem uniformemente distribuidos, a teoria VRH supoe uma densidade
de estados constante ao redor do nivel de Fermi. Outro ponto previsto pela teoria de Mott
é que a distdncia média do salto (7,,.q) deve ser maior que a separacao do defeito vizinho

e muito maior que o raio de localizagao a~!. Esse raio médio ¢ dado por(GANTMAKHER,

2005)
9
T'med = A0 (87Tﬁ>

IS

T\ |
) i
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onde aq é o raio de Bohr.

Pode-se analogamente determinar a condutividade para sistemas de dimensoes

menores. Assim se pode escrever uma equacao geral da forma

TN THa
0 = 0gexp () ' : (1.15)

onde d é a dimensao do sistema.

Experimentalmente, é mais facil de se medir a resistividade. A partir das Equagoes

1.15 e 1.9, tem-se que a resistividade para o mecanismo VRH ¢é dada por

T\ T+
p = poexp <T> : (1.16)

e a resistividade para o mecanismo de ativacao térmica é dada por

AE
P = Po €xXp <M> 5 (1.17)

A Figura 3 resume os diferentes mecanismos de transporte abordados nessa segao.

Excitacao térmica Banda de
—> Conducao

Estados
Localizados

Nivel de —
Fermi

Figura 3 — No transporte por excitacdo térmica os portadores sao promovidos para a
banda de conducao. No mecanismo NNH os portadores saltam para os estados
desocupados vizinhos e no VRH os portadores saltam para estados desocupados
espacialmente distantes.

Como se pode ver, os mecanismos de transporte apresentados nesta secao tem
comportamentos bastante distintos o que torna a identificacao de cada mecanismo mais

evidente nos dados experimentais.
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1.4 Contatos Metal-Semicondutor

Outro ponto importante de se levar em conta é o que ocorre quando se colocam em
contato um metal e um semicondutor. Esse assunto é de fundamental importancia, pois
os contatos metalicos sdo parte fundamental dos dispositivos. Ao se colocar um metal e
um semicondutor em contato, ocorre o deslocamento de cargas de um lado para o outro a
fim de se estabelecer uma situacao de equilibrio. Com esse deslocamento de cargas, ocorre

uma mudanca nos niveis de energia na regiao do contato como sera visto adiante.

Assumindo um semicondutor ideal, o tipo de contato ir4 depender da funcao
trabalho (definida como a diferenga entre o nivel de vacuo e o nivel de Fermi) do metal
edm e da eletroafinidade (diferenga entre o nivel de vicuo e o fundo da banda de condugao)
do semicondutor ey;. Considerando primeiramente um semicondutor tipo-n onde ¢, > @s,
entao o nivel de Fermi do metal estda abaixo do nivel de Fermi do semicondutor. Ao se
colocar os dois em contato, os niveis de Fermi de ambos devem se alinhar e a energia de
vacuo na junc¢ao deve ser constante tanto do lado do metal quanto do semicondutor. Para
garantir essas condicgoes, elétrons do semicondutor irdo se deslocar para o metal deixando
para tras cargas positivas na regiao do contato (regiao de deplegao W). Como o metal tem
uma densidade de elétrons enorme, seu nivel de Fermi e seu padrao de bandas nao deve
se alterar com uma pequena variagao da sua quantidade de elétrons. Esse deslocamento
de cargas e alinhamento de niveis gera uma curvatura das bandas do semicondutor e o
surgimento de uma barreira de potencial no contato. Essa barreira leva o nome de Schottky

e é definida por

edy = ey, — ex. (1.18)

Os elétrons vindos do semicondutor para o metal irdo enfrentar um potencial eV},

na junc¢ao dado por

eV = —(epm — eps). (1.19)

A Figura 4 mostra um esquema dos niveis de energia antes e depois do estabeleci-

mento do contato para um semicondutor tipo-n.

Considerando agora um semicondutor tipo-p, tem-se também o aparecimento de
barreira para buracos se ¢, < ¢5. Neste caso ao se atingir o equilibrio, elétrons se deslocarao
do metal para o semicondutor deixando uma carga negativa na regiao do semicondutor
préxima ao contato. Mais uma vez ocorre a curvatura das bandas e o aparecimento de

uma barreira de potencial para buracos dada por

eVii = 6¢s - e¢m7 (12())
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Figura 4 — a) Diagrama de bandas mostrando as posigoes dos niveis de Fermi do metal e do
semicondutor tipo-n, Ery; € Epg respectivamente. E,. e E, sao, respectivamente,
o fundo da banda de conducao e topo da banda de valéncia do semicondutor.
b) Diagrama de bandas do contato em equilibrio. Pode-se ver a curvatura das
bandas do semicondutor e o aparecimento da barreira Schottky e¢, e da regiao

de deplegao W. Adaptado de (BERNARDO, 2017).

esta situagao é ilustrada no esquema da Figura 5.

edy €x
e¢m EC EFm = EF
Epg
A
E,
ed,
EFm v
EF, Metal Semicondutor
E,
«— W
a) Metal Semicondutor b)

Figura 5 — a) Diagrama de bandas do metal e do semicondutor tipo-p. b) Diagrama
de bandas do contato em equilibrio mostrando a curvatura das bandas do
semicondutor. Adaptado de (MISHRA; SINGH, 2007).

Como visto, a altura de barreira depende unicamente das propriedades dos materiais
envolvidos, porém isso somente é valido para um sistema ideal. Quando se considera
sistemas reais, tem-se que a altura de barreira Schottky geralmente é independente do
metal utilizado. Isso ocorre devido aos niveis de defeito localizados no interior do gap na
interface. Esses defeitos podem ser referentes a ligagoes quimicas incompletas, vacancias,
formacao de 6xido ou mesmo a presenca de uma interface bem definida entre o metal e o
semicondutor. Esses niveis de defeito podem ser caracterizados por um potencial neutro
¢ na interface tal que todos os estados abaixo de ¢ estao ocupados. Se a densidade de
estados localizados proximos de ¢g for muito alta, uma grande quantidade de carga pode

ser transferida do metal para o semicondutor sem que ocorra alteracdo na posicao do nivel
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de Fermi. Esta situacao é chamada de pinning do nivel de Fermi(MISHRA; SINGH, 2007).
Essa carga transferida ainda causara a blindagem do semicondutor, assim o alinhamento
das bandas de energia ocorre em uma posicao relativa aos estados de superficie sem sofrer

influéncia do metal utilizado. Neste caso a altura de barreira sera dada pelo Limite de
Bardeen(BARDEEN, 1947)

edy = By — ego, (1.21)

onde E,; é o gap do semicondutor. A Figura 6 mostra o esquema dos niveis de energia de

em um contato metal-semicondutor real.

edy = Eg —ed,

4 E
—ehyg— — — — — — — — — — — — E‘I:"
\ Niveis localizados no

interior do gap

Egy,

Figura 6 — Esquema de bandas de energia de um contato metal-semicondutor real mos-

trando niveis localizados gerados por defeitos na interface e a altura de barreira
Schottky. Adaptado de (MISHRA; SINGH, 2007).

Quando a altura de barreira e¢, é nula ou negativa, os portadores podem fluir
livremente pelo contato e a curva I x V' terd um comportamento linear, caracterizando
assim um contato ohmico. No caso de um semicondutor tipo-n, para que isso ocorra a
funcao trabalho do metal deve ser proxima ou menor que a eletroafinidade do semicondutor
e para o caso de um semicondutor tipo-p, a fungao trabalho do metal deve ser proxima ou
maior que a soma da eletroafinidade e a energia do gap do semicondutor. Porém, mais
uma vez, esse caso leva em conta um contato ideal e geralmente nao reflete a realidade,

pois pode haver ocorrido o pinning do nivel de Fermi devido aos niveis de defeito.

Outra possibilidade para o estabelecimento de um contato dhmico é através de
tunelamento de portadores através da barreira. Neste caso a barreira Schottky pode ser
alterada dopando-se o semicondutor proximo ao contato. Essa dopagem pode fazer com

que a regiao de deplecao se torne extremamente estreita, assim mesmo com uma barreira
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de potencial os elétrons podem tunelar através dela. A Figura 7 mostra um esquema desta

situacao.

Elétrons tunelam
através da regiao de
deplegao estreita

Semicondutor

Metal .
tipo-n

Figura 7 — Esquema de bandas de energia de um contato metal-semicondutor 6hmico onde
a dopagem do semicondutor préximo ao contato reduz a regiao de deplecao

e gera uma barreira Schottky estremamente estreita, possibilitando que os
elétrons possam tunela-la. Adaptado de (MISHRA; SINGH, 2007).

A fabricagao de um contato dhmico geralmente ainda inclui um tratamento térmico
que faz com que o metal depositado forme uma liga com o semicondutor desfazendo a

interface bem definida entre os dois e reduzindo assim a densidade de defeitos no contato.

1.4.1 Medidas de Duas e Quatro Pontas

O método de medida de resisténcia, e resistividade, de um semicondutor é feito
aplicando-se uma corrente na amostra e medindo-se a queda de tensao nesta'. Pode-se

fazer isso utilizando dois ou quatro pontos de contato na amostra.

No método de 2 pontas, a aplicagao de corrente e medida da tensao ocorrem nos
mesmos fios, conforme esquematizado na Figura 8a. Assim, a resisténcia total medida é

dada por

Ryt = 2Rrp + 2R + R, (1.22)

onde Rr, Rc e R sao as resisténcias dos fios, contatos e amostra, respectivamente. A soma

das resisténcias dos fios e dos contatos, variam tipicamente entre 10 m§2 e 100 mf).

L Ou aplicando-se uma tensdo e medindo-se a corrente.
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Quando este método ¢é aplicado a semicondutores de baixa resisténcia (abaixo de
10092), o erro em R devido & Rr e R, nao pode ser desprezado. Assim, o método de duas

pontas s6 é recomendavel para medidas de amostras que apresentem alta resisténcia.

a) Re b) Re

— A — ——AM—
—AM—

1@ v R// 1@ % R//'

R¢ — N\N\/N\ —] Rc
o—o—/\/\/\/ .—/\/\/\/7

R: R:

Figura 8 — Esquema de medida utilizando a) duas e b) quatro pontas. Rr, Rc e R sao

as resisténcias dos fios, contatos e da amostra, respectivamente. Adaptado de
(SCHRODER, 2006).

Ja no método de quatro pontas, usa-se dois fios para a aplicacdo de corrente e
outros dois para se medir a queda de tensao na amostra(Figura 8b). Desta forma a corrente
que passa nos fios de medida é suficientemente pequena para que possa ser ignorada, sem
gerar erros consideraveis na medida da resisténcia da amostra. Portanto, o método de

quatro pontas é o indicado para a medida de amostras de baixa resisténcia.

1.5 Corrente Termicamente Estimulada (TSC - Thermally Stimu-
lated Current)

A técnica de medidas de correntes termicamente estimuladas (7'SC) consiste
basicamente em resfriar um cristal semicondutor até uma temperatura Tj e irradia-lo com
luz de comprimento de onda proximo ao seu gap. Esse processo faz com que portadores
sejam aprisionados em niveis localizados no interior do gap (traps). Em seguida retira-se o
estimulo 6ptico, aplica-se uma tensao no dispositivo e este tem sua temperatura aumentada
lentamente no escuro. Os portadores aprisionados nos traps serdao termicamente excitados
para a banda de condugdo (ou de valéncia no caso de buracos) gerando um aumento
transiente na condutividade. Isso se mostra como picos localizados na curva de corrente por
temperatura(CHEN; KIRSH, 2013; WRIGHT; ALLEN, 1966). A corrente no dispositivo
durante o aquecimento obedece a equacao(BERENGUE et al., 2012)
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AFE N, T AFE
ITSC(T) = [ONC exXp <_M — NTBT /T exp <_M> dT) N (123)
0

onde N, é o niimero de elétrons na banda de condugao (ou buracos na banda de valéncia),
AFE é a energia de ativacao necessaria para liberar os portadores aprisionados, Nz é o

numero de traps, § é a taxa de aquecimento e 7 é o tempo de vida do portador.

Pode-se comprovar que os picos se referem a T'SC, repetindo a medida no escuro
sem a irradiacao da amostra. Fazendo-se isso, os traps nao serao preenchidos e portanto os

picos T'SC nao aparecerao novamente na curva I x 7T,

1.6 Fotocondutividade

Fotocondutividade se refere a conducao elétrica resultante da excitacao de portado-
res pela absorcao de luz. Supondo que a condutividade? de um material semicondutor,

sem excitacao optica, é dada por
Op = €Nnglo, (124)

onde ng e o sao a densidade e mobilidade de portadores, respectivamente.

Na presenca de luz, a condutividade sera
o = enj, (1.25)

onde 0 =09+ Ao, n=ng+ An e u = pug + Ap. Tem-se entdo que a fotocondutividade
Ao é dada por(BUBE, 2012)

Ao = e(upAn + nAp), (1.26)

o que mostra que a focondutividade pode ser gerada tanto pela variacao da densidade An

quando da mobilidade Ay dos portadores.

Expressando a variagao da densidade de portadores An em funcao do tempo de

vida 7, tem-se

An = f1,, (1.27)

2 Considerando, por simplicidade, que a conducio ¢ dominada por elétrons.
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onde f ¢ a taxa de excitagao por volume por segundo. Diferenciando a Equacao 1.27 tem-se

0(An) =1,0f + for,, (1.28)

isto é, a variacao do numero de portadores pode ser gerada tanto pela variacdo f da taxa
de excitacao quanto do tempo de vida 7,. A variagdo do niimero de portadores devido a
variacao de f define o que pode-se chamar de fotocondutividade "normal”. Uma variacao
de 7, junto com uma variagao em f também pode ocorrer, j4 que os mecanismos que
governam a taxa de recombinacdo, o que implica na variagao de 7, também podem se

alterar com variagoes em f. Desta forma, trés intervalos podem ser distinguidos:

An o f T, constante, independente de f (1.29)
Anoc f<' 3 1o 7O 0<a<l1 (1.30)
An o 71 T o fY a> 1. (1.31)

O comportamento do An descrito na Equagao 1.29 tem o nome de variacao linear
e ocorre em semicondutores tipicos. O comportamento da Equacgao 1.30 leva o nome de
variagao sublinear e ocorre normalmente em isolantes e semicondutores com traps. J&
o comportamento da Equacgao 1.31 leva o nome de superlinear e envolve processos de
excitacao e recombinacao mais complexos que nao serao discutidos aqui, mas podem ser
encontrados na referéncia(BUBE, 2012).

Substituindo a Equagao 1.27 na Equacao 1.26 temos que a fotocondutividade Ao

sera escrita como

Ao = e(frapo +nAp). (1.32)

Geralmente o primeiro termo da Equagao 1.32 domina, assim pode-se aproximar a

intensidade da fotocondutividade como proporcional a 7, 1.

Outro ponto importante na caracterizacao de fotodispositivos é sua fotosensibilidade
que pode ser descrita de trés formas diferentes. A primeira considera a fotosensibilidade
como uma propriedade do material e a descreve em termos do produto 7u, sendo relacionada
a variacao da condutividade por féton absorvido. A segunda forma recebeu o nome de
detectividade e se relaciona a capacidade do fotodetector de detectar sinais de baixa

intensidade equivalentes ao nivel considerado.



Capitulo 1. Referenciais Tedricos 30

Por fim, a fotosensibilidade pode ser descrita em fun¢ao do ganho. Este é definido
como o numero de portadores que passam entre os contatos por féoton absorvido. Pode-se
expressar o ganho como

Ai

onde % ¢ o numero de elétrons passando entre os contatos por segundo e F' é o nimero

total de fétons absorvidos por segundo que geram pares elétron-buraco.
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2 Materiais e Métodos

Neste capitulo serao descritas as principais técnicas experimentais utilizadas na
sintese e caracterizacdo dos nanofios de fosfeto de zinco. Também serdao descritos os
processos utilizados na fabricacao de dispositivos baseados nesses nanofios e as técnicas de

caracterizagao elétrica e eletronica.

2.1 Sintese

As amostras de ZnzP» foram crescidas sobre substratros de Si cobertos com
uma camada de 500nm de SiO, (Silicon Sense, tipo-n, 10 cm™3). Primeiramente os
substratos foram limpos quimicamente utilizando-se na sequéncia: isopropanol, acetona
e metanol, todos a temperatura de 100°C. Em seguida os substratos foram lavados em
etanol e secos com fluxo de N;. Por fim foram submetidos a limpeza por plasma em alta
intensidade (20 W) por 5min. Apés a limpeza, um filme fino da ordem de 20 A de ouro
(Balzers, 99,99%) foi depositado sobre os substratos. Fazendo-se um tratamento térmico
em aproximadamente 400 °C, o filme fino de ouro coalesce formando nanoesferas que agirao

como sitios preferenciais para o crescimento do nanofio pelo método VLS.

A sintese dos nanofios foi feita utilizando-se dois diferentes métodos. No primeiro,
massas iguais de Zn metalico e InP em pé foram misturados em um misturador mecénico
por aproximadamente 30 min. Em seguida os substratos e a mistura dos materiais precur-
sores foram acomodados em um tubo de quartzo e este foi posicionado no interior de um
reator CVD que apresenta um gradiente de temperatura conhecido (Lindberg/Blue-M).
O tubo de quartzo foi inserido no reator de modo que os materiais precursores ficassem
posicionados em seu centro, ponto onde a temperatura é maxima e igual a configurada no
controlador de temperatura. Os substratos cobertos com as nanoesferas de ouro foram
posicionados na regiao que apresentava temperatura ideal para a nucleagao e crescimento
dos nanofios (entre 630°C e 650 °C)(KAMIMURA et al., 2013), como pode ser visto na
Figura 9. O reator foi entao evacuado até atingir a pressao de 100 m7orr. Em seguida um
gas de arraste foi inserido no tubo com um fluxo de 140 scem (standart cubic centimeter
per minute) e apds o interior do reator voltar a pressdo ambiente, este foi programado para
aquecer até 850 °C em 40 min e manter essa temperatura durante 1 h. O gas de arraste
utilizado foi uma mistura de He/H, na proporgao volumétrica 90:10. O hidrogénio é
misturado ao hélio para que sejam preenchidas possiveis ligagoes eletronicas nao completas
na superficie das amostras(KAMIMURA et al., 2013).

No segundo método, foi utilizado um reator CVD de 3 zonas (Thermo Scientific

Lindberg/Blue-M) de forma que cada precursor e os substratos ficassem em zonas de
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Tubo de Alumina Resistor Tubo de Quartzo
a) b) O’Ring
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Figura 9 — a) Perfil de temperatura no interior do reator CVD e b) esquema do reator mos-
trando como os materiais da sintese sao acomodados. O perfil de temperatura
do reator foi adaptado de (GOUVEIA, 2016).

temperaturas indepentende. Como a temperatura de cada zona do reator é controlada
individualmente, foi possivel fazer o tratamento térmico necessario para a formacao
das nanoesferas junto ao processo de sintese. Também pode-se ter um controle maior na
evaporacao dos materiais precursores. Apods diversas tentativas com diferentes temperaturas,
encontramos que as temperaturas ideias de cada zona seriam de 870°C, 750°C e 630°C
respectivamente para o InP, Zn e os substratos(WU et al., 2011a), conforme mostrado

na Figura 10.

Tubo de
Alumina Resistor Isolamento Tubo de Quartzo Direcionador
O’Ring
(00,0.0,0.00.0080.0)
500 °C 750 °C v 870°C ‘
Bomba
de
h He/H
Vacuo 2
" Substratos Zn InP

Figura 10 — Esquema do reator CVD de 3 zonas com suas respectivas temperaturas e
posicoes dos materiais precursores.

Cada zona foi aquecida individualmente de modo que alcancassem as temperaturas
finais em 40 min e as mantivessem por 1h. O gas de arraste foi o mesmo utilizado no

primeiro método com fluxo de 150 scem direcionado no interior do tubo de quartzo.
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A reacao quimica responsavel pelo crescimento dos nanofios é descrita pelas seguintes
equagoes(KAMIMURA et al., 2013):

Zn(s) % Zn(v) (2.1)
2InP(s) + Au(s) “% 2In(l) + Py(v) + Au(l) (2.2)
2In(l) + Py(v) + 2Au(l) + 3Zn(v)— Zng Py(s) + 2Auln(s) (2.3)

Pode-se identificar, nas equagoes acima, todas as etapas de crescimento do nanofio
pelo método VLS. Tem-se a formagao do Zn e P na forma de vapor e, apds a adsorcao
destes pelas nanoesferas de ouro, a formacao da gota liquida supersaturada. Por fim os
materiais se precipitam e se solidificam formando o fosfeto de zinco (Zn3P») e ocorre a

sobra da liga Auln.

2.2 Caracterizacao Estrutural

Nesta secao serao discutidas brevemente as técnicas utilizadas na caracterizacao

estrutural dos nanofios de ZnsPs.

2.2.1 Difracdo de Raios-X

A difracao de raios-X (DRX) é uma das principais técnicas de caracterizacao de
materiais cristalinos, onde analisando-se a interacao da amostra com um feixe de raios-X
podemos obter informacgoes a respeito da estrutura cristalina do material. Ao incidir um
feixe de raios-X de comprimento de onda A sobre uma amostra, a radiacao é espalhada
pelos elétrons dos atomos que formam o material. Considerando que os atomos estao
dispostos em planos paralelos igualmente espacados por uma distancia d e que a radiagao
incidente sofre espalhamento elastico, ou seja, nao hé alteragdo no comprimento de onda
espalhado, pequenas fragoes da radiacao incidente serao refletidas pelos planos atémicos.
Quando a diferenca de caminho 6ptico das ondas refletidas for um nimero inteiro do
comprimento de onda, haverd interferéncia construtiva dessas ondas refletidas(KITTEL,
2005). Variando-se o dngulo de incidéncia do feixe de raios-X (ou seu comprimento de
onda \), teremos padroes de reflexdo que sdo caracteristicos de cada material. A condicao
para reflexdo construtiva da radiagao é descrita pela lei de Bragg(BRAGG; BRAGG, 1913)

nA = 2dsend, (2.4)

onde n é um numero inteiro e € é o angulo de incidéncia do feixe de raios-X. A Figura 11

mostra um esquema geométrico da lei de Bragg.
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d AN\
A

Figura 11 — Uma radiacao de comprimento de onda A incide com um angulo € sobre uma
estrutura cristalina e é refletida pelos planos atomicos desta. Quando 6 é tal
que a lei de Bragg é satisfeita, temos interferéncia construtiva entre as ondas
refletidas.

As medidas de DRX que serao apresentadas no proximo capitulo, foram feitas
usando um difratometro Rigaku DMAX 2500PC, 40 kV, 150 mA, com a radiacao K, do
cobre, que tem comprimento de onda A = 1,54056 A. Esse difratémetro é um equipamento
multi-usudrios instalado no DF/UFSCar.

2.2.2  Microscopia Eletronica de Varredura

Uma técnica muito importante na caracterizacdo de materiais é a microscopia
eletronica de varredura (SEM, sigla em inglés para Scanning Electron Microscope). Com
ela podemos determinar morfologia, homogeneidade, visualizacao de defeitos superficiais
e, no caso da nanotecnologia, as dimensoes das estruturas estudadas. O funcionamento
do microscépio eletronico é andlogo ao de um microscépio Optico, porém este utiliza
elétrons no lugar de luz visivel. Os elétrons sdo emitidos termicamente por um filamento
de tungsténio e acelerados por um potencial de aproximadamente 20 kV'. O feixe eletronico
¢é entao colimado por lentes magnéticas e focado sobre a amostra por lentes objetivas.
O ponto focado é varrido pelo feixe e os elétrons secundarios emitidos pelos atomos do
material no ponto de foco sdo captados por detectores. A andlise desse sinal captado junto
com a posi¢ao de varredura do feixe permite ao software do microscéopio compor uma

imagem ponto a ponto da amostra que se quer observar.

A Figura 12a mostra um esquema simplificado do funcionamento de um microscopio
de varredura. As imagens apresentadas neste trabalho foram capturadas usando um
microscépio JEOL JSM 6510 com resolucao de poucos nanometros instalado no NanO
LaB-DF/UFSCar.
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2.2.3  Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Alta Resolucao

Outra técnica de microscopia muito util é a microscopia eletronica de transmissao
(TEM, sigla para Transmission Electron Microscope). Diferentemente da SEM, a HRTEM
(High Resolution TEM) possui resolucao atomica e podemos obter informagoes da estrutura
cristalina do material, como distancia interplanar e direcao cristalografica de crescimento.
Neste equipamento, os elétrons também sdo emitidos termicamente por um filamento de
tungsténio e acelerados por um potencial que pode ir de 200 kV a 400 kV. O feixe passa
por um conjunto de lentes magnéticas e incide sobre a amostra atravessando-a. O feixe
transmitido passa entao por um conjunto de lentes objetivas, que sao responsaveis pelo
ajuste de ampliacdo, e forma uma imagem em uma tela fluorescente. Uma camera CCD
digitaliza essa imagem. Como o feixe de elétrons tem que atravessar a amostra, esta deve
ser preparada sobre um suporte especial que consiste em uma grade de cobre (400 Mesh).

A Figura 12b mostra um esquema simplificado do funcionamento de um TEM.

b)

Fonte de elétrons Fonte de elétrons

Lentes condensadoras

Bobina de varredura <«——— Amostra

Lentes objetivas

‘L'z | Q Detector
L\ 7

gy - Amostra

Lentes objetivas

Tela fluorescente/
Camera CCD

Figura 12 — Diagrama esquematico de um a) Microscépio Eletronico de Varredura e de
um b) Microscépio Eletrénico de Transmissao. Adaptado de (KAMIMURA,
2012).

O microscépio utilizado na captura das imagens de alta resolu¢ao apresentadas
aqui foi um FEI Tecnai G2 instalado no Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica LIEC do Departamento de Quimica da UFSCar.

2.2.4 Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de Energia

A espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS, sigla para Energy

Dispersive X-ray Spectroscopy) é uma técnica analitica que nos permite determinar a
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composicdo quimica dos materiais. Funciona da seguinte forma: um feixe de elétrons é
varrido sobre uma determinada area da amostra que se deseja estudar. O feixe incidente é
espalhado inelasticamente na amostra e retira elétrons das camadas internas dos atomos.
Quando elétrons de camadas mais externas decaem para preencher os estados vazios,
emitem fotons de raios-X com energia caracteristica de cada material. Assim, pela andlise
e contagem dos fotons emitidos é possivel determinar quais atomos estao presentes no

material e suas proporgoes.

Como esta técnica depende de um feixe de elétrons, o sistema de andlise de EDS
costuma vir acoplado em microscépios eletronicos. Os espectros de EDS apresentados
neste trabalho foram coletados usando um FEG-SEM Zeiss Supra 35 instalado no LIEC-
DQ/UFSCar. O FEG na sigla vem de Field Emission Gun que é o método utilizado para
emissao do feixe de elétrons. Diferentemente de um SEM onde os elétrons sdo emitidos
termicamente de um filamento de tungsténio, em um FEG-SEM os elétrons sao emitidos
aplicando-se um elevado campo elétrico (até 10 £V /nm) préximo da ponta do filamento
de tungsténio. Assim o FEG-SEM gera um feixe eletronico mais intenso, o que melhora a

resolugao e ampliagao do microscépio.

2.3 Construcao de Dispositivos

Devido a grande dificuldade de se manipular estruturas nanométricas, a construgao
de dispositivos foi feita usando técnicas de litografia 6ptica. Os dispositivos fabricados
foram de um tnico nanofio. Embora esse tipo de dispositivo nao seja adequado para uso
comercial, é de fundamental importancia para o estudo das propriedades fisicas do material.
Os dispositivos foram fabricados sobre substratos de Silicio limpos por limpeza quimica e

por plasma'.

O processo de fabricacdo comeca com a dispersao dos nanofios em isopropanol. A
solucao resultante é agitada por ultrassom por cerca de 30 min e, em seguida, é deixada
"descansando” por até 48 h para que os fios com dimensdes micrométricas decantem,
deixando assim os nanofios suspensos na solucao. Em seguida utilizou-se uma micropipeta
para depositar de 1 ul a 2 ul dessa solucao sobre os substratos limpos. Apés a evaporacao
do isopropanol, os nanofios ficam aderidos ao substrato por forcas de van der Waals.
Sobre esse substrato é depositada uma gota de fotoresiste Shipley S-1805 e, em seguida, o
substrato é colocado em um spinner (Laurell, WS 400) de alta rotagdo de forma que um
filme homogéneo de aproximadamente 1 um de espessura de fotoresiste se forme sobre o
substrato. O fotoresiste é composto por um polimero sensivel a luz ultravioleta. Quando

este é iluminado, ha a quebra das moléculas do polimero e este se torna soltvel a um

L O substrato sobre o qual foram crescidos os dispositivos é do mesmo tipo utilizado na, sintese. Suas

especificagoes técnicas e o procedimento de limpeza sdo os mesmos descritos na Secao 2.1.
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determinado solvente (revelador Shipley MIF-319). Assim podemos imprimir um padrao

sobre o substrato iluminando-o através de uma mascara.

Os dispositivos fabricados durante este trabalho foram feitos utilizando um sistema
de litografia comercial Durham MicroWriter ML® Baby Plus. Com esse equipamento,
pode-se localizar a posicao do nanofio que se deseja utilizar e desenhar o padrao de contatos
que mais se adequa a cada situacao. Esse padrao é desenhado em um software de desenho
vetorial (CAD) e, em seguida, carregado no software do equipamento, que imprime esse
padrao sobre o substrato com um laser de 442nm e resolugao de até 0,6 um. A Figura
13e-f mostra em detalhe os componentes deste equipamento. Apds a sensibilizagdo do
fotoresiste, os substratos sdo mergulhados no revelador até que se possa ver a superficie

do substrato®. Todo esse processo é feito em ambiente de sala limpa ISO 8.

Apods a revelacao foi evaporado sobre os substratos o metal que se deseja usar como
contato. A evaporacao foi feita utilizando uma evaporadora Fdwards Auto 306 e foram
fabricados dispositivos com contatos de prata e niquel, pois estes metais sdo os de mais
facil manipulagao dentre os que formam contatos 6hmicos com o fosfeto de zinco(WYETH;
CATALANO, 1980). A ultima etapa do processo é retirar o metal que nao faz parte do
contato, esse processo € chamado de [ift-off e é feito banhando-se os substratos em acetona
aquecida entre 85°C e 100°C. A Figura 13a-d mostra um esquema do processo todo de

litografia.

Depois que os dispositivos estao prontos todos sao testados individualmente para se
verificar o estabelecimento dos contatos. Esse teste é feito conectando-se o dispositivo aos
instrumentos de medida através do micromanipulador e levantando-se curvas de corrente
por tensao conforme descrito na Secao 2.4.1. A Figura 14 mostra um dispositivo pronto e

o equipamento utilizado no teste de contatos.

Caso nao haja estabelecimento dos contatos, pode-se resolver isso, em alguns casos,
submetendo os dispositivos a um tratamento térmico. Esse tratamento térmico é feito em

300°C por 10 min sob atmosfera de Nitrogénio.

2.4 Caracterizacao Eletronica

Nesta secao serao apresentadas as técnicas utilizadas e os procedimentos de medida,
na caracterizacao eletronica dos dispositivos baseados em um tnico nanofio de ZnsPs.
Todas as medidas descritas nesta secao foram feitas utilizando a montagem experimental

mostrada na Figura 15.

2 Geralmente nesta etapa se controla o tempo em que o substrato estd mergulhado no revelador, porém

em varios testes notou-se que esse tempo varia de acordo com o tempo que o revelador ficou no béquer
aberto e quantos substratos ja foram revelados naquela quantidade de revelador. Provavelmente, a
eficiéncia do revelador decai com a quantidade de fotoresiste dissolvido. Assim os melhores resultados
foram obtidos fazendo-se um controle visual do processo de revelagao.



Capitulo 2. Materiais e Métodos 38

hv

RERERNRNRR

I B Viascara

Fotoresiste
» [ o

| lew»‘

Metal

¥ Suporte B Trilhos
- I oI A ;

Figura 13 — a) O substrato coberto com um filme de fotoresiste é iluminado através de
uma mascara que contém o padrao que se deseja imprimir sobre o substrato.
b) No processo de revelagao, a drea sensibilizada é removida e em seguida c) se
evapora o metal que formard os contatos. d) Processo de lift-off onde o metal
restante é removido do substrato. e) Imagem frontal da Durham MicroWriter
ML® Baby Plus com a tampa aberta. f) Detalhe dos sistemas internos do
equipamento. O suporte de amostra é montado sobre dois trilhos que permitem
sua movimentagao no plano horizontal. As lentes 6pticas com aumento de
5 e 40 vezes permitem a localizacdo dos nanofios que serao utilizados para
construcao dos dispositivos.

Microscopio
‘@ /-0 &

Contatos

Nanofio

Figura 14 — a) Imagem obtida com um microscépio éptico de um dispositivo de 4 contatos
ap6s o processo de litografia. No detalhe vemos o dispositivo inteiro. b)
Micromanipulador utilizado no teste dos dispositivos. O substrato com os
dispositivos é preso com vacuo ao suporte de amostra e as pontas de prova
conectam o dispositivo que se quer testar ao eletrometro Keithley 65178.

2.4.1 Curvas IxV

Este tipo de caracterizacao é utilizado para se determinar o comportamento dos
contatos elétricos do dispositivo. Neste processo varia-se uma tensao sobre o dispositivo
e mede-se a corrente que passa por ele. Para essas medidas foi utilizado um eletrometro
Keithley 6517B e a tensao aplicada foi de —3V a 3V com passo de 0,1 V. Todos os dados
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de medidas elétricas foram capturados por um computador utilizando software criado com
Agilent VEE.

2.4.2 Resistividade

Medidas de resistividade dependentes da temperatura sao utilizadas para se verificar
o comportamento caracteristico (semicondutor, metdlico) da amostra e determinar o
mecanismo de transpote eletronico. Essa medida foi feita utilizando um criostato de
ciclo fechado de Hélio Janis CCS 400H controlado por um controlador de temperatura
LakeShore 332 mostrado na Figura 15a. O substrato com os dispositivos deve ser colado
com tinta prata em um suporte especial para o criostato. Os dispositivos tem os contatos
soldados utilizando tinta prata e fios de ouro para que possam ser conectados ao sistema
de medida. Uma tensao fixa de 3V foi aplicada sobre o dispositivo e a temperatura foi
variada de 20 K" a 300 K com taxa de 4 K/min e mediu-se a corrente com um eletrémetro
Keithley 65178.

2.4.3 Corrente Termicamente Estimulada

Esta técnica permite que sejam detectadas armadilhas eletronicas e niveis de energia
adicionais no material. A montagem experimental para as medidas de T'SC' foi a mesma
descrita na Secao 2.4.2 e o procedimento de medida iniciou-se com a aplicagdo de um
pulso de luz de comprimento de onda 660 nm por cerca de 10 min no dispositivo em baixa
temperatura (20 K') para que houvesse o preenchimento de todos os niveis de energia. Em
seguida as janelas do criostato foram fechadas com folha de aluminio para que o dispositivo
nao sofresse influencia da iluminacao ambiente do laboratério. Entao uma tensao fixa
de 3V foi aplicada no dispositivo e a temperatura foi elevada até 300 K com taxa de
4 K/min a fim de promover o esvaziamento dos estados por excitagao térmica. Por fim
a temperatura do criostato foi novamente reduzida até 20 K e a medida foi repetida no

escuro.

2.4.4 Fotocondutividade

Os experimentos de fotocondutividade realizados nos dispositivos nos permite
avaliar seu potencial para aplicacdo em sensores de luz. As medidas foram efetuadas
monitorando a corrente no dispositivo em ciclos on-off com tensao aplicada de 3V
utilizando um laser de comprimento de onda 660 nm com poténcia nominal de 10 mW e

luz branca Philips 100 W. Os intervalos do ciclo on-off foram de 5s e 50 s.

A Figura 15b mostra um diagrama simplificado do sistema utilizado na realizagao

de todas a medidas de caracterizacao eletronica apresentadas nesta se¢ao.
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Figura 15 — a) Imagem da estacao experimental usada para os experimentos. b) Diagrama
esquematico do sistema de medida utilizado na caracterizacao eletronica dos
dispostivos.
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3 Resultados e Discussoes

3.1 Sintese e Caracterizacido Estrutural

Nesta secao, serao apresentados os resultados, e discussoes, referentes a sintese e a
caracterizacao estrutural dos nanofios de Zn3P,, segundo os métodos descritos na Secao
2.2.

3.1.1 Sintese

As sinteses realizadas pelo primeiro processo descrito na Se¢ao 2.1 (utilizando o
reator de uma zona), resultaram no crescimento de nanofios apenas no substrato que estava
posicionado mais préximo ao centro do reator. Este ficou com metade da sua superficie
coberta com um filme de nanofios marrom de aproximadamente 1 mm de espessura, como
se pode ver na Figura 16. Também houve crescimento de nanofios na parede interna do

tubo de quartzo'.

Figura 16 — Substrato parcialmente coberto com um filme de nanofios de ZngPs.

Os resultados obtidos utilizando-se o segundo método de sintese (reator de 3 zonas)
foram consideravelmente melhores. Ao final do processo foram obtidos oito substratos
completamente cobertos por um filme de nanofios de aproximadamente 1 mm de espessura.

Houve também crescimento de uma pequena quantidade de nanofios na parede interna do

1 O mecanismo responsavel por esse crescimento ndo é o VLS descrito na Secdo 1.2, mas sim o mecanismo

Vapor-Sdlido (VS). Neste mecanismo a nucleagéo e crescimento dos nanofios ocorre diretamente na
superficie rugosa do quartzo sem a necessidade de um catalisador liquido. Uma descri¢do mais detalhada
do mecanismo VS pode ser encontrada em (ARAUJO, 2012).
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tubo de quartzo e nao houve sobra de materiais precursores. A Figura 17 mostra um dos

substratos resultantes.

Figura 17 — Substrato coberto com um filme de nanofios de aproximadamente 1 mm de
espessura de ZnzPs.

Como visto na Figura 17, o processo de sintese utilizando o reator de 3 zonas, se
mostrou muito mais eficiente que o processo utilizando o reator de uma tnica zona. Isso
se deve principalmente a dois fatores: (7) como cada zona do reator tem sua temperatura
controlada individualmente, pode-se programa-lo de forma que os materiais precursores
(zinco metélico e InP) comecem a evaporar a0 mesmo tempo, assim 0s vapores precursores
chegam juntos a regidao de sintese com a estequiometria correta; (%) a temperatura de
cada zona do reator é mantida constante em toda a sua extensao, assim tem-se uma regiao
muito maior com a temperatura ideal para a sintese, diferentemente do reator de uma
zona, que como pode-se ver no perfil de temperatura mostrado na Figura 9, possui uma

regiao de sintese de apenas poucos centimetros de extensao.

3.1.2 Difracdo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X mostrados na Figura 18 correspondem aos nanofios cres-
cidos no reator de uma zona. Os picos de difracao correspondem a estrutura tetragonal do
ZnzPs e estao de acordo com o padrao cristalografico JCPDS #53-591 (STACKELBERG;
PAULU, 1935). Os parametros de rede sao: a = 8,121 Aec=11,398 4, grupo espacial
P4, /nme. Nota-se que tanto os nanofios crescidos sobre o substrato quanto os crescidos

na parede do tubo de quartzo, sao formados por ZnzP, monofésico.

A Figura 19 mostra o difratograma de uma amostra crescida no reator de trés
zonas. Pode-se ver que nesta sintese, também houve a formacao de uma tunica fase do

material. O difratograma apresenta picos mais resolvidos e apenas dois pequenos picos
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Figura 18 — Difratogramas de raios-X das amostras crescidas utilizando o reator de uma
zona. Tanto os nanofios crescidos sobre os substratos quanto os crescidos na
parede do tubo de quartzo estdao de acordo com os picos do padrao JCPDS
#53-591 (STACKELBERG; PAULU, 1935).
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Figura 19 — Difratograma de raios-X de uma amostra crescida utilizando o reator de trés
zonas. Os picos estao totalmente de acordo com o padriao encontrado no
JCPDS #53-591 (STACKELBERG; PAULU, 1935).

extras. A boa resolugao dos picos presentes em todos os difratogramas apresentados, é um

primeiro indicio de que os nanofios apresentam uma boa qualidade cristalina.
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3.1.3 Caracterizacao por Microscopia Eletrénica e EDS

As imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) na Figura 20 mostram
nanofios bastante longos, chegando a algumas dezenas de micrometros, e com largura
média = 230 nm. Pode-se ver também que ha uma densidade muito grande de nanofios.
Porém, uma analise quantitativa do niimero de nanofios por micrometro quadrado, se
mostrou impossivel devido a elevada "espessura” do filme de nanofios formado sobre o

substrato (pouco mais de 1 mm).

\

SEI  20kV WD10mm  S$S30 x650 20um  —
NanO LaB - UFSCar 0000 18 Nov 2016

SEl  20kV WD10mm  SS50 x3,500  5um
NanO LaB - UFSCar 0000 18 Nov 2016

Figura 20 — Imagens de microscopia eletronica de varredura mostrando os nanofios cresci-
dos sobre substrato de silicio.

Ainda pelas imagens de SEM, pode-se ver que os nanofios apresentam uma superficie
aparentemente lisa e ndo apresentam ramificagoes laterais. Essas caracteristicas sao ideais

para a construcao de dispositivos pelo método apresentado na Secao 2.3.

Para obter maiores detalhes da morfologia das amostras, os nanofios foram retirados
dos substratos, por agitacao ultrassonica, e diluidos em solugao de isopropanol. Essa solucao
foi entao depositada sobre um substrato limpo de forma que apenas alguns nanofios ficassem
sobre este. Foram obtidas, entao, algumas imagens de microscopia eletronica por emissao

de campo (FEG-SEM). Juntamente a esse processo, uma analise por EDS foi realizada.

As imagens na Figura 21, mostram em detalhes a superficie dos nanofios. Pode-
se ver que estes tem uma secao transversal retangular, o que se espera de uma rede
tetragonal. Diferentemente do que aparentava nas imagens de SEM, nota-se que ha uma

certa rugosidade na superficie dos nanofios.

As estruturas semicirculares observadas na superficie do nanofio mostrado na Figura
21b, podem ser pontos onde se iniciaram o crescimento de uma ramificagdo. Como o método
VLS é um processo auto-organizado, ou seja, nao se tem controle sobre o crescimento
das estruturas, em certo ponto, a formagao de uma ramificagao ou mudanca abrupta na
direcao de crescimento do nanofio pode ser favoravel para a minimizacao local da energia

do sistema.
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Figura 21 — a) Imagem de FEG-SEM obtida no LIEC - DQ/UFSCar mostrando alguns
poucos nanofios de ZngP,. Pode-se notar que ha uma rugosidade na superficie
dos nanofios. b) Outra imagem de FEG-SEM obtida na Unesp - Araraquara
onde pode-se ver em detalhes a secao transversal do nanofio e sua rugosidade.

Essas estruturas superficiais podem influenciar na formacao dos contatos elétricos,
induzindo uma maior densidade de defeitos na interface metal-semicondutor. Pode ainda
induzir defeitos na prépria rede cristalina, o que influencia diretamente na conducao

eletronica do material.

A Figura 22a mostra um tnico nanofio de &~ 237 nm de largura e uma nanoparticula
catalisadora de ~ 491 nm de didmetro em sua ponta. A presenca da nanoparticula comprova

que o crescimento do nanofio se deu pelo método VLS.

O espectro de EDS na Figura 22b mostra a composi¢cao quimica do nanofio, sendo
32,51 % de zinco e 19,55 % de Fosforo, o que da uma razao ~ 3 : 2. Assim tem-se que
o nanofio se formou com a estequiometria correta do Zn3zP,. Na composicdo quimica
da nanoparticula catalisadora, tem-se a presenca de uma liga de ouro e Zn3Ps. Isso é
totalmente esperado segundo a teoria VLS apresentada na Secao 1.2. Como visto, o
material deve formar uma liga com o catalisador e, apds a saturacao deste, ocorre a
precipitacao e crescimento do nanofio. Porém, a presenca de ZnzP, na nanoparticula
catalisadora deveria se manter apenas durante o crescimento do nanofio. Encontrar o
material apds a sintese é um indicativo de que o processo de crescimento do nanofio foi

interrompido, pois mostra que ainda havia material para continuar a precipitagao.

H4 também uma pequena quantidade de Indio na nanoparticula, o que é esperado
como visto na Equacao 2.3. Este, porém, nao interfere no crescimento do material, ja que
sua presenca nao ¢ vista no nanofio. Por fim, o oxigénio que aparece nos dois espectros
vem da camara de medida, ja que é impossivel criar uma atmosfera totalmente livre deste

gas.
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Figura 22 — a) Imagem de FEG-SEM obtida no LIEC - DQ/UFSCar mostrando um
unico nanofio de ZnsP, com a nanoparticula catalisadora de ouro em sua
ponta. b) Espectro de EDS mostrando a composi¢do quimica do nanofio e da
nanoparticula.
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3.1.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A imagem de TEM na Figura 23 confirma o carater monocristalino do nano-
fio visto nos resultados de DRX. De acordo com os dados do arquivo JCPDS #53-
591 (STACKELBERG; PAULU, 1935), o crescimento do cristal ocorreu na dire¢ao (301)
enquanto o crescimento do nanofio se deu na dire¢ao (004), com distancias interplanares

de 0,26 nm e 0,28 nm, respectivamente.

{301}

{000}

4 {004}

X

e 7 tlodh="0,28 im

" Pine
9 o

Figura 23 — Imagem de microscopia eletronica de transmissao TEM obtida no LIEC-
DQ/UFSCar, mostrando os planos cristalinos de um nanofio de ZnsP,, e suas
distancias interplanares. No detalhe tem-se a transformada de Fourier da
regiao destacada com as indicagoes das familias de planos cristalinos presentes
no nanofio.

O Zn3P, nao parece ter uma direcao preferencial de crescimento quando sinte-
tizado por método auto-organizado. Pode-se encontrar na literatura nanofios de ZnsP,
crescidos nas diregoes (010)(LIU et al., 2008; YU et al., 2013), (102)(WU et al., 2011a),
(101)(BROCKWAY et al., 2013; SHEN et al., 2008a), (020)(WU et al., 2011b) e (110)(IM
et al., 2015). J4 a diregao (301) encontrada neste trabalho, parece ser a primeira ocorréncia

registrada na literatura.
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3.2 Caracterizacao Eletronica

Nesta secao, serao apresentados os resultados e discussoes referentes a caracterizagao
elétrica dos dispositivos baseados em um tnico nanofio de ZnsP,, seguindo os métodos

descritos na Secao 2.4.

3.2.1 Contatos e Conducdo

Foram construidos dispositivos 6hmicos de um tinico nanofio com contatos de niquel.

A Figura 24 mostra o comportamento linear da curva I x V.

40 I T I T I
-| Zn,P,-300 K

30| O Corrente B R B R s &D-
Ajuste Linear

20

10

Corrente (nA)
o

Contatos
de Niquel

SEI 20V WD10mm  S$S30
NanO LaB - UFSCar 0000 17 Nov 2017

Tenséao (V)

Figura 24 — Curva I x V, a 300 K, mostrando o comportamento linear da corrente. O
detalhe mostra uma imagem de microscopia de varredura do dispositivo
medido.

Pode-se ver que a corrente que passa pelo nanofio obedece a Lei de Ohm, com-
provando, assim, o cardater 6hmico dos contatos de niquel. Segundo o ajuste linear da
curva, tem-se que o nanofio apresenta uma resisténcia da ordem de 100 M (2. Devido a
esse elevado valor de resisténcia, foi utilizado o método de medida de duas pontas, como

mostrado no detalhe da Figura 24, para as caracterizagoes eletronicas.

A Figura 25 mostra uma curva de resisténcia? em funcao da temperatura. Pode-se

ver que a resisténcia apresenta uma queda exponencial com o aumento da temperatura,
2

Apesar de a teoria estar desenvolvida para a resistividade, experimentalmente é mais facil se medir
a resisténcia. Como esta difere da resistividade apenas por uma constante, a teoria apresentada no
Capitulo 1 continua valida.
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caracterizando assim o comportamento de um material semicondutor. Diferentemente
de um metal, que apresenta um aumento na resisténcia com o aumento da temperatura,
em um semicondutor ocorre o comportamento inverso. Maiores temperaturas aumentam
a mobilidade, mas também as colisoes entre portadores. Como nos semicondutores o
numero de portadores é muito menor em comparagao a um metal, o efeito do aumento da

mobilidade se torna dominante, causando assim a diminuicao da resisténcia deste.

As medidas foram iniciadas em 120 K, pois, devido a alta resisténcia do material,
a corrente abaixo desta temperatura foi muito pequena, sendo da ordem do ruido presente

no sistema.

ot [0 Resisténcia
Tensao Aplicada: 3

...............

V

\Nanofio

Resisténcia (GQ)

H o

SEl  20kV WD10mm  SS30 x1,600 10pm —
NanO LaB - UFSCar 0000 17 Nov 2017 §

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura (K)

Figura 25 — a) Curva R x T, evidenciando o comportamento semicondutor do material. O
detalhe mostra uma imagem ampliada de microscopia de varredura mostrando
em detalhe o dispositivo medido.

As Figuras 26a-b, mostram que existem dois mecanismos de transporte, ativados
pela temperatura, ocorrendo simultaneamente no material. A Figura 26a, mostra a situacao
para altas temperaturas (acima de 200 K), onde ocorre o processo de ativagao térmica
descrito pela Equagao 1.17, com energia de ativacao ~ 197 meV . Isso significa que nesta
faixa de temperatura, os portadores tém energia térmica suficiente para serem excitados,
do nivel localizado em 197 meV, para a banda de conducao. Ja a Figura 265, mostra o

comportamento da resisténcia ajustado a Equacao 1.16, com dimensionalidade d = 3, que
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descreve a conducao por Hopping de Alcance Varidvel - VRH em sistemas tri-dimensionais.
Neste mecanismo, a conducao ocorre via tunelamento assistido por fénons entre estados
localizados no interior do gap. Esses estados sdo gerados por defeitos na estrutura cristalina

do material, conforme discutido na Secao 1.3.

a) T T T T T : b) T T _1I,4 T T
sH O InR)xT" , Br 0 InR)XT
Ajuste Linear || == Ajuste Linear

24
7 VRH
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Figura 26 — a) Curva In(R) x T~! ajustada ao mecanismo de ativa¢ao térmica de acordo
com a Equacio 1.17 e b) curva In(R) x T/* ajustada ao mecanismo VRH de
acordo com a Equagao 1.16.

A distancia média que um portador pode saltar, deve ser maior que o comprimento
de localizacdo a1, que se assume ser da ordem do raio de Bohr. Utilizando a Equacio
1.14, pode-se determinar que o raio médio de hopping é da ordem de ~ 58 nm em 300 K.
Este valor é menor que a se¢ao transversal do nanofio, o que confirma o comportamento

tri-dimensional do sistema.

Como visto também na Figura 26b, o mecanismo VRH se ajusta perfeitamente
a curva experimental em toda a faixa de temperatura utilizada. Isso mostra que os
mecanismos de ativacao térmica e VRH ocorrem simultanemente, mas o mecanismo VHR
¢ o dominante, enquanto o mecanismo de ativagao térmica sé se torna detectavel em

temperaturas proximas a ambiente.

E conhecido na literatura, que o ZnsP, bulk apresenta niveis aceitadores, entre
190 meV e 290 meV, devido a vacancias ionizadas de zinco, e entre 15meV e 50 meV,
devido a Fésforos intersticiais(MISIEWICZ, 1989; KAMIMURA et al., 2013). A energia
de ativacao de 197 meV encontrada no ajuste da Figura 26a, pode ser entao atribuida a
niveis aceitadores devido a vacancias de zinco. Niveis originados pela presenca de atomos

de Fosforo intersticiais nao puderam ser encontrados por este método experimental.

3.2.2 Corrente Termicamente Estimulada - TSC

Para tentar encontrar a presenca de niveis adicionais no interior do gap do material,

medidas de T'SC foram efetuadas seguindo a metodologia apresentada na Secao 2.4.3. A
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Figura 27, mostra as curvas de corrente por temperatura de dois dispositivos, onde se

pode ver picos em torno de 90 K e 135 K.
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Figura 27 — Curvas I x T medidas em dispositivos de um tinico nanofio mostrando picos
TSC em torno de 90 K e 135 K, correspondendo a niveis em 15meV e 47 meV,
respectivamente.

A Equacao 1.23 foi utilizada para ajustar os picos apresentados na Figura 27. Os
dados experimentais ajustam-se perfeitamente a curva tedrica, fornecendo uma energia de
ativacao de =~ 15 meV/, para o pico em 90 K e ~ 47 meV, para o pico em 135 K. Estes valores
estao totalmente de acordo com os niveis de defeito gerados pela presenca de atomos de
Fésforo intersticiais, conforme citado no final da se¢ao anterior. Na literatura(CATALANO;
HALL, 1980; SHEN et al., 2008b), os niveis localizados devidos & atomos de Fésforo
intersticiais sao apontados como principal provedor de portadores (buracos) para a condugao

no anpg.

Como visto, praticamente todos os niveis localizados, previstos na literatura para
o Zn3Py bulk, foram encontrados neste trabalho em um sistema nanoestruturado. Porém,
a verificagdo experimental, em nanoestruturas, do nivel localizado em 15meV devido a

Fosforos instersticiais, ainda nao foi reportada na literatura. Apenas o nivel localizado em
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47meV pode ser encontrado na literatura para nanoestruturas de ZngPy(KAMIMURA et
al., 2013). Devido ao fato de valores proximos a estas energias terem sido detectados anteri-
ormente em amostras de ZngP, tipo bulk(MISIEWICZ, 1989), os resultados apresentados
aqui confirmam o carater tipo-p do material. De fato, parece que independentemente da
dimensionalidade das amostras, a condutividade do Zn3 P, deve ser associada aos buracos

provenientes de defeitos de Zn e de P.

3.2.3 Fotocondutividade

Uma simples medida de fotocondutividade, foi feita no dispositivo mostrado no
detalhe da Figura 24, para se verificar seu potencial como sensor de luz. O método
experimental utilizado, foi o descrito na Secao 2.4.4. A lampada Philips, se mostrou uma
boa fonte de luz para se simular o comportamento do dispositivo quando exposto a luz

solar, pois seu espectro se aproxima do espectro do sol, como visto na Figura 28a.

O dispositivo apresentou um tempo de resposta bastante rapido aos estimulos de
luz, como pode ser visto na Figura 28b. Para os intevalos de 5 s entre estimulos, a corrente
no dispositivo passou de 25nA para 107nA em 1s em média, para luz branca. O aumento
na corrente corresponde a um ganho de mais de 400%. Ja para o laser o ganho foi ainda
maior, passando de 660%. A corrente no dispositivo passou de 55nA para 365nA em 1 s.
O tempo de resposta quando a iluminacao foi retirada foi maior, apresentando uma queda
inicial bastante expressiva seguida de um decaimento exponencial. Como se pode ver no
detalhe da curva na Figura 28¢, com o intervalo de 5 s nao foi possivel medir este tempo,
para isso novas medidas com intervalo de 50 s foram efetuadas. Destas medidas, pode-se
determinar que o tempo de resposta para que a corrente retornasse ao valor inicial foi de

~ 45 s para ambas as fontes de luz.

Quando o dispositivo é iluminado, os fétons que chegam ao material excitam
portadores da banda de valéncia para banda de conducgao gerando pares elétron-buraco.
Esse aumento do nimero de portadores gera uma diminuicao na resistividade do material,
tem-se entao, um aumento da corrente que passa por este. Quando se retira a incidéncia de
fotons, espera-se que os portadores gerados se recombinem diretamente e que a resistividade
volte ao valor inicial. Porém, quando ha a presenca de niveis de defeito localizados no interior
do gap, como é o caso do Zn3zP,, os portadores podem ser aprisionados temporariamente
nestes niveis, levando assim um tempo maior para se recombinarem. A queda expressiva
da corrente logo apds a retirada da iluminagao, indica uma taxa de geracao de pares
elétron-buraco muito maior que o numero de niveis localizados disponiveis. Assim, do
numero total de portadores promovidos para a banda de condugao, poucos sao aprisionados
no meio do processo de recombinacao. Esse comportamento permite que este dispositivo

ainda possa ser utilizado como um nanosensor de luminosidade em sistemas digitais.

O dispositivo apresentou, também, uma sensibilidade muito grande, fato esse que
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voltar ao valor inicial.

pode ser visto na diferenca entre os minimos de corrente das duas medidas. Esta diferenca

ocorreu devido a mudangas da luz ambiente do laboratério entre as medidas.
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4 Conclusoes e Perspectivas Futuras

Durante o desenvolvimento deste trabalho, foram crescidos nanofios de fosfeto
de zinco (ZnsP,) pelo método VLS, utilizando-se nanoesferas de ouro como catalisador.
Foram utilizados dois tipos de reatores CVD para os crescimentos: um reator convencional
e um reator CVD de trés zonas que possibilitou o controle individual das temperaturas
de cada material precursor (Zn metélico e InP em pé) e da regiao de sintese. O segundo
método se mostrou muito mais eficiente, resultando numa grande quantidade de nanofios
com excelente qualidade cristalina, e largura média de ~ 230 nm conforme mostrados
nas medidas de DRX, TEM e SEM. O mecanismo de crescimento VLS foi comprovado a
partir das medidas de FEG-SEM, onde foi possivel ver uma nanoesfera de ouro na ponta
de um nanofio. Medidas de EDS mostraram que a formacao dos nanofios se deu com a

estequiometria correta, apresentando uma razao Zn : P de ~ 3 : 2.

Os nanofios crescidos foram utilizados na fabricacao de dispositivos 6hmicos de um
unico nanofio, utilizando niquel na fabricacao dos contatos, nos quais foram estudados
os mecanismos de transporte eletronico. A partir das medidas de corrente por tensao,
foi verificado o carater 6hmico dos contatos e medidas de resisténcia por temperatura
foram utilizadas para se determinar os mecanismos de transporte que atuam no dispositivo.
Foi visto que ocorrem dois mecanismos de transporte simultdneos no nanofio, ativacao
térmica e hopping de alcance variavel (VRH). O mecanismo dominante, constatou-se ser
o VRH, que pode ser identificado em toda a faixa de temperatura medida (de 120 K a
300 K). O raio médio de hopping encontrado foi de ~ 58 nm em 300 K, valor menor que a
secao transversal do nanofio, indicando que este se comporta como uma estrutura 3D. O
processo de ativagao térmica sé pdde ser verificado em altas temperaturas (proximas a
temperatura ambiente) com uma energia de ativacao de ~ 197 meV . Este nivel localizado
é gerado por vacancias de Zn. Para se identificar niveis localizados mais profundos no gap
do material, foram feitas medidas de T'SC, onde foi possivel se identificar niveis localizados
em ~ 15meV e =~ 47meV, gerados pela presenca de atomos de P intersticiais, sendo este
o primeiro trabalho a identificar, experimentalmente em nanoestruturas de ZnsPs,, o nivel
em 15meV . Esses resultados mostraram como a desordem estrutural afeta profundamente

a conduc¢ao no material.

Por fim, medidas de fotocorrente foram feitas em um dos dispositivos, onde pdde
se ver o potencial deste para a criacao de detectores de luz. Foram observados ganhos
de corrente de mais de 400% e 660% para estimulos com luz branca e laser de 660 nm,
respectivamente. O dispositivo respondeu aos estimulos de luz, com um expressivo aumento
da corrente em um tempo de =~ 1s. Apés a retirada da luz, houve também uma expressiva

queda na corrente, seguida de um tempo de relaxacao de cerca de 45 s, para que a corrente
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voltasse ao valor inicial, para ambas fontes de luz utilizadas. Esse tempo de relaxacao se
deve a presenca dos niveis localizados presentes no nanofio e que agem como traps que

aprisionam temporariamente os portadores.

Ha, porém, muito ainda a se fazer com este material. Em relacao a sintese, um estudo
sisteméatico do crescimento dos nanofios utilizando diferentes catalisadores e substituindo
o InP (que possui um custo muito elevado) por P vermelho, pode otimizar ainda mais o
processo de crescimento, além de prover uma reducgao drastica dos custos, tornando esse
material ainda mais atraente para o desenvolvimento de dispositivos em larga escala. Na
construcao de dispositivos, pode-se estudar a influéncia de diferentes metais na formacao
dos contatos elétricos, abrindo-se assim, novas possibilidades de aplicacdo do ZnsP,. Um
estudo mais aprofundado das propriedades 6pticas pode ser desenvolvido através de medidas
de foto luminescéncia (PL), determinando-se assim as propriedades optoeletronicas dos
nanofios de ZnzP,. Apesar dos dispositivos de um tinico nanofio serem essenciais para o
estudo das caracteristicas eletronicas do material, no fim do dia este claramente nao é
o caminho para a aplicacao destes em larga escala, pois dispositivos desta natureza sao
extremamente frageis. Entao, é importante se construir e estudar dispositivos baseados
em redes de nanofios, onde o rompimento de um nanofio, nao afetara o funcionamento do

dispositivo, ja que haverao milhares de outras conexoes para a conducao eletronica.
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