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RESUMO

O elemento quimico germénio faz parte da histéria dos equipamentos eletrénicos baseados em
semicondutores desde seus anos iniciais, com a fabricacdo do primeiro transistor, até os dias
de hoje, com pesquisas como as que estdo sendo realizadas nos ultimos anos sobre o
crescimento de nanofios de germénio e sua aplicacdo em dispositivos como transistores,
sensores, células solares, etc. Os nanofios de germéanio podem ser sintetizados por Vvarios
métodos, sendo um dos mais comuns e eficientes 0 mecanismo vapor-liquido-sélido, em que
vapor de germéanio € adsorvido por um metal catalisador em estado liquido, geralmente ouro,
e precipita-se na interface liquido-sdlido compondo o nanofio cristalino. Ainda que o metal
tenha somente a funcao de catalisador, alguns atomos podem se difundir no nanofio afetando
suas propriedades. Assim, um dos objetivos deste trabalho foi sintetizar nanofios de germéanio
pelo método vapor-liquido-sélido com o uso de cinco diferentes catalisadores — ouro, prata,
cobre, indio e niquel — e verificar a influéncia do catalisador em propriedades estruturais
desses nanofios. Como resultados desta etapa, verificou-se que é possivel sintetizar nanofios
constituidos basicamente por germanio monocristalino em estrutura diamante, sem defeitos
aparentes, com ordem de longo alcance e relacdo comprimento diametro da ordem de 10° para
todos os metais de teste. Observou-se, ainda nesta etapa, que o metal catalisador exerceu
influéncia: em configuracdes do processo de sintese, como temperatura de tratamento térmico
e temperatura de sintese, e como consequéncia desta Ultima, na camada de 6xido de germanio
ao redor dos nanofios; nos diametros e distribuicdo de didmetros dos nanofios, com
consequente efeito de confinamento de fonons nos nanofios de menor diametro crescidos com
o niquel. Em relacdo as aplicacdes, o interesse atual pelo germanio se justifica por algumas de
suas caracteristicas, como a alta mobilidade de portadores (elétrons e buracos), 0s pequenos
valores de gap de energia direto (0,8eV) e indireto (0,66eV) associados a um alto coeficiente
de absorcdo de radiacdo eletromagnética em comprimentos de onda da luz visivel e
infravermelha, além de um grande raio excitbnico de Bohr que destaca os efeitos de
quantizacdo. Desta forma, outro objetivo desta pesquisa foi investigar caracteristicas elétricas
e optoeletrénicas dos nanofios de germanio produzidos, atraves da construcdo de dispositivos
de um dnico nanofio e de rede de nanofios. Os resultados desta parte do trabalho mostraram
que: todos os dispositivos apresentaram o comportamento semicondutor esperado para o
germanio monocristalino; o comportamento do contato metal-semicondutor — 6hmico ou

Schottky — dependeu da temperatura de sintese dos nanofios e que, para 0s contatos Schottky,



uma camada isolante na interface metal-nanofio, provavelmente de 6xido de germanio, gerou
uma dependéncia linear crescente da altura de barreira com a temperatura e contribuiu com a
conducdo de corrente através de processos de tunelamento; tanto o0 mecanismo de ativacdo
térmica quanto o hopping de alcance variavel participaram do transporte de portadores nos
dispositivos de rede de nanofios de germéanio, ja que pequenas diferencas no didmetro ou na
superficie dos nanofios podem alterar o mecanismo de transporte dominante, devido a grande
razdo superficie/ volume nessas nanoestruturas; que o fotocondutor e o fotodiodo construidos
com a rede de nanofios de germanio apresentaram foto-resposta em uma larga faixa de
poténcias de iluminacdo em comprimentos de onda da luz visivel e infravermelha. Por fim,
complementando o doutorado, as atividades de difusdo da ciéncia realizadas no IFSP campus
Sertdozinho prepararam esta instituicdo para a pesquisa cientifica na area de fisica, mostraram
0s primeiros resultados tanto na area de fisica quanto de ensino de fisica e motivaram a

continuidade de estudos em estudantes de ensino médio e superior.

Palavras-Chave: Germanio; Nanofios; Propriedades estruturais; Caracterizacdes elétricas.



ABSTRACT

The element germanium is part of the history of electronic equipment based on semiconductor
from its early days with the invention of the transistor, until today with current research
related to growth of germanium nanowires and their application in devices such as transistors,
sensors, solar cells, etc. Different experimental methods can be used for obtaining germanium
nanowires. Among these, one of the most widely used and efficient is the vapor-liquid-solid
mechanism, in which vapor phase germanium is adsorbed onto a liquid seed metal catalyst,
usually gold, and then precipitated at the liquid-solid interface, resulting in the nanowire.
Although the metal has only the catalyst function, some atoms may diffuse along the
nanowires and affect their properties. Then, one of the aims of this work was to synthesize
germanium nanowires by the vapor-liquid-solid method with the use of five different catalysts
— gold, silver, copper, indium and nickel — and verify the influence of the metal on structural
properties of the nanowires. As result of this stage it was found that is possible to obtain
nanowires basically composed of single crystalline germanium with diamond structure,
without apparent defects, having long-range order and with length/ diameter ratio of 10°
using all the tested metals. Also in this stage it was observed that the metal catalyst had an
influence on: the settings of synthesis process, such as the temperature of the heat treatment
and the synthesis temperature, and consequently in the germanium oxide around the
nanowires; the diameters and diameter distributions of the nanowires, that lead to phonon
confinement effect in nanowires with small diameters grown using nickel. Regarding
applications, the current interest in germanium is justified by some of its properties such as
high carrier mobility (electrons and holes), small values of indirect (0,66eV) and direct
(0,8eV) energy gaps associated with high absorption coefficient of electromagnetic radiation
in visible an infrared wavelength, and a large excitonic Bohr radius which highlights
quantization effects. Thus, another objective of this research was to investigate electrical and
optoelectronic characteristics of the produced germanium nanowires, constructing single
nanowire devices and nanowire networks devices. The results of this part showed that: all the
devices presented the semiconductor behavior expected for single crystalline germanium; the
metal-semiconductor contact behavior — ohmic or Schottky — depended on the synthesis
temperature and for the Schottky contacts, an insulating layer on the metal-nanowire
interface, probably composed by germanium oxide, caused an increasing linear dependence of

the barrier height with temperature; both thermal activation mechanism as well as variable



Vi

range hopping were observed in germanium nanowire network devices, since small
differences in diameter or on the surface of the nanowires can change the dominant transport
mechanism, due to the large surface/ volume ratio of these nanostructures; the photoconductor
and the photodiode constructed with germanium nanowire network presented photo-response
in a wide range of illumination power in visible and infrared light wavelengths. Finally,
complementing this PhD program, the activities of science dissemination developed at the
IFSP campus Sertdozinho prepared this institution for scientific research in physics and
showed the first results both in physics as in the physics teaching; motivating high school and
college students to continue their studies.

Palavras-Chave: Germanium; Nanowires; Structural properties; Electrical characterization.
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1. INTRODUCAO

A histéria dos semicondutores, especialmente dos dispositivos eletrdnicos que
foram construidos com base nesses materiais, esta diretamente relacionada com o elemento
quimico germanio. Os primeiros transistores e circuitos integrados foram construidos a partir
de substratos de germéanio [1], o primeiro material semicondutor a ser produzido na forma de
monocristais de alta pureza [2]. Com o passar do tempo, e até os dias atuais, 0 germanio foi
substituido pelo silicio em dispositivos comerciais, por ser mais abundante na natureza e,
portanto, mais viavel economicamente, além de oferecer uma camada de Oxido bastante
estavel que facilita a construcéo de dispositivos [2].

Significativos avangos ocorreram na pesquisa em semicondutores desde a
construcdo do primeiro transistor em dezembro de 1947 por Bardeen e Brattain [3], tanto nos
aspectos tedricos quanto nas aplicacfes. O grande desenvolvimento da Fisica da Materia
Condensada nos ultimos cinquenta anos, aplicando conceitos de mecénica quantica a estrutura
da matéria, permitiu uma compreensdo profunda sobre os fendmenos que envolvem os
dispositivos semicondutores tradicionais: bandas de energia em cristais, comportamento dos
contatos metal-semicondutor, transporte de corrente em semicondutores [2], entre outros. Em
relacdo as aplicacGes tecnoldgicas, os notaveis progressos do periodo incluem a reducdo do
tamanho dos dispositivos, 0 aumento da eficiéncia e a multiplicidade de aplicacGes: sensores,
células solares, processadores, lasers, etc. [2, 3]

Todo esse desenvolvimento, e particularmente a constante miniaturizacdo dos
dispositivos, levou a pesquisa basica e aplicada na area de semicondutores ao enfrentamento
de alguns desafios. A reducdo nos dispositivos eletronicos tem seguido de perto a lei de
Moore, que afirma que o tamanho desses dispositivos diminui pela metade a cada dezoito
meses, de forma que nos dias atuais as dimensfes dos componentes fundamentais ja possui
como ordem de grandeza o nandémetro [4]. Na escala nanométrica, porém, surgem algumas
limitacGes relacionadas a estrutura e as propriedades dos dispositivos como, por exemplo, o
aumento significativo das correntes de fuga pela reducdo da camada isolante ou o
superaquecimento devido a dificuldade na dissipacéo de calor [4].

Desta forma, para continuar progredindo com a mesma intensidade, as
investigacdes na area de semicondutores e as tecnologias relacionadas necessitaram de novas
abordagens, uma delas sendo a pesquisa sobre estruturas nanométricas. Além de atender a
demanda do desenvolvimento cientifico e da eletronica, as estruturas de tamanho reduzido -

nanoestruturas, por apresentarem propriedades quimicas e fisicas que sdo bastante distintas



das encontradas nos materiais maiores, abriram uma grande variedade de novas possiveis
aplicagdes, tanto na prdpria eletrébnica como em outras areas, como a medicina [2, 4].

Uma das questdes mais interessantes das nanoestruturas encontra-se no
aumento consideravel na relacdo entre a quantidade de &tomos superficiais e de atomos no
interior do material [4]. Por um lado, esse aumento gera desafios, j& que na superficie 0s
atomos ndo possuem todas as ligagdes quimicas do interior do cristal e, portanto, sdo mais
reativos, fazendo com que as nanoestruturas possuam energia superficial significativamente
maior [4]. Por outro lado, 0 aumento na relagdo superficie/ volume aumenta a area ativa dos
dispositivos construidos com nanoestruturas, especialmente sensores, tornando-os mais
eficientes na deteccdo de gases ou radiacdo eletromagnética.

As nanoestruturas podem ser classificadas de varias formas, mas uma bastante
interessante é a que identifica a nanoestrutura de acordo com o numero de dimensdes com
tamanho nanométrico [5]. Os filmes finos, por exemplo, sdo estruturas que possuem apenas
uma dimensdo nanométrica — a espessura, enquanto comprimento e largura podem assumir
qualquer valor; quando esta espessura se reduz ao ponto de gerar confinamento (de elétrons,
fénons, ...) a estrutura é chamada de bidimensional ou 2D [5]. As nanoparticulas, por outro
lado, s@o estruturas em que as trés dimensbes espaciais possuem tamanhos nanomeétricos;
assim, quando ha confinamento a estrutura € chamada de zero-dimensional ou 0D [5].

Os nanofios e nanofitas, por sua vez, sdo estruturas tamanho menor que 100
nm em duas dimensdes — espessura e largura ou didmetro, de forma que apenas o
comprimento pode assumir um valor maior [6]. Os nanofios semicondutores, em particular,
possuem varias possibilidades de aplicacdo, que incluem eletrbnica, biologia, energia,
fotbnica, entre outros. A vasta gama de possiveis aplicacdes, aliada a necessidade de
miniaturizacdo e diversificacdo da industria eletronica, motivaram e continuam motivando a
pesquisa nessa area nas ultimas décadas [6].

A producdo de nanofios semicondutores pode seguir duas diferentes
abordagens: top-down ou bottom-up [4, 6]. A abordagem top-down consiste em “esculpir”
nanoestruturas em materiais de tamanho maior e é, na realidade, uma continuidade dos
processos adotados pela inddstria microeletrdnica [6]. Entre as técnicas top-down utilizadas
estdo incluidas a foto-litografia, a litografia por feixe de elétrons e a litografia por raios-x,
cada uma destas, respectivamente, sendo capaz de alcangar melhores resoluctes [6]. Apesar
de dominar a fabricacdo de dispositivos por décadas, a reducdo no comprimento de onda da

radiacdo incidente no processo de litografia tem trazido varias dificuldades na manufatura de



circuitos integrados com alta densidade de nanofios e a abordagem bottom-up se fortalece
como perspectiva de futuro para a industria de semicondutores [6].

Fazem parte da abordagem bottom-up os métodos em que o nanomaterial é
construido passo-a-passo: atomo por atomo, molécula por molécula ou aglomerado por
aglomerado [4]. As técnicas empregadas na abordagem bottom-up incluem as de crescimento
espontaneo - evaporagdo-condensacgdo, dissolucdo-condensacgdo, vapor-liquido-sélido (VLS),
vapor-solido-solido (VSS), solugdo-liquido-solido (SLS), epitaxia por feixe molecular (MBE,
do inglés, Molecular Beam Epitaxy), fluido supercritico, recristalizacdo por tensdo induzida —,
as sinteses baseadas em modelo — galvanoplastia, deposicdo eletroforética, dispersdo de
coléide, conversdo por reacdo quimica — e o electrospinning [4]. Com uso de qualquer destas
técnicas é esperado obter nanofios com menos defeitos, com composi¢des quimicas mais
homogéneas e com maior ordem de curto e longo alcance [4] do que nas abordagens top-
down.

Ainda que envolva uma gama consideravel de materiais, a pesquisa em
nanoestruturas e, particularmente, em nanofios semicondutores, continua dedicando atencao
ao germanio. Este elemento, que havia sido abandonado no desenvolvimento das tecnologias
eletrbnicas por razdes comerciais, mas também devido a solubilidade em agua do 6xido de
germanio (GeO,) e a falta de uma camada Oxida estavel [7], volta a conquistar espaco entre 0s
pesquisadores. O problema do Oxido como isolante pode ser resolvido com a insercdo de
filmes finos com altas constantes dielétricas na fabricacdo de nanodispositivos [7,8] e a
abundancia do material na natureza passa a ser menos significativa na nanotecnologia.

Além disso, 0 germanio apresenta algumas caracteristicas interessantes a
construcdo de dispositivos nanoestruturados: alta mobilidade de elétrons (3900 cm?V?*s?) e
buracos (1900 cm?V?*s™), sendo aproximadamente duas e quatro vezes maiores do que a do
tradicional silicio, respectivamente, o que favorece seu uso em aplicacdes eletrbnicas;
pequenos valores de gap de energia indireto (0,66 eV) e direto (0,8 eV), associados a um alto
coeficiente de absorcdo de radiacdo eletromagnética tanto na regido da luz visivel quanto
infravermelha, permitindo o desenvolvimento de dispositivos dpticos como sensores ou
conversores de energia; grande raio excitbnico de Bohr (24.3 nm), o que enfatiza alguns
efeitos de confinamento quantico [9, 10].

Diferentes métodos de sintese bottom-up tém sido empregados para obter
nanofios de germéanio, incluindo os de deposicao quimica de vapor (VLS, VSS), a evaporacéo
térmica, os fluidos supercriticos, a epitaxia por feixe de elétrons e as sinteses baseadas em

modelos [11]. Dentre estas técnicas, as mais utilizadas sdo os mecanismos vapor-liquido-



solido e vapor-solido-sélido, em que o precursor, no caso 0 germanio, na fase de vapor é
adsorvido por uma semente liquida ou sélida, conforme o caso, e precipita-se na interface de
crescimento, resultando na nanoestrutura [11].

Tanto no mecanismo VLS quanto no VVSS os precursores mais utilizados séo os
gases GeH,, GeCl, e Ge;Hg [11 - 15], que séo altamente tdxicos [17 - 19], enquanto o metal
geralmente utilizado como semente catalisadora é o ouro [9, 12, 14, 16, 20 - 24]. Alguns
trabalhos recentes tém relatado investigagcdes no crescimento de nanofios de germanio usando
diferentes catalisadores: Bart et. al. [25] e Biswas et. al. [26] estudaram o uso da prata como
semente de crescimento pelo método SLS; Kang et. al. [27] e Geaney et. al. [28] informaram
0 crescimento por VSS usando catalisadores de cobre; Lu et. al. [29] e Thombare et. al. [30]
investigaram o0 processo de sintese usando niquel, pelos metodos SLS e VSS,
respectivamente; Xiang et. al. [31] apresentaram uma rota para a sintese usando sementes de
indio; aléem de outros autores que discutiram o uso de outros metais, como bismuto, estanho e
manganés [11].

Apesar das contribuicbes apresentadas em cada um desses trabalhos, em
relacdo ao crescimento de nanofios de germanio e as suas propriedades, eles usaram
diferentes mecanismos para a sintese dos nanofios (diferentes métodos, precursores, etc.), o
que dificulta uma comparacéo direta sobre a influéncia do catalisador nas caracteristicas das
nanoestruturas obtidas. Assim, um dos objetivos deste trabalho foi o de investigar o
crescimento de nanofios de germanio utilizando um mesmo método (vapor-liquido-s6lido),
sem precursores toxicos e com diferentes metais catalisadores, promovendo uma analise
comparativa de algumas propriedades estruturais e elétricas dos nanofios de germanio
obtidos.

Em termos de aplicacBes, tém sido conduzidos em diversos laboratérios do
mundo experimentos para verificar a viabilidade do uso de nanofios de germanio em
dispositivos de varios tipos. Entre eles, merecem destaque 0s transistores — de efeito de campo
[8, 32] e de um unico elétron [33] —, as memarias ndo volateis [34], os circuitos programaveis
[35, 36], os sensores — de um Unico nanofio [37] e de rede de nanofios [38, 39] e as células
solares [40, 41]. Considerando as caracteristicas dos nanofios obtidos neste trabalho e os
equipamentos disponiveis para a construcdo de dispositivos e para a realizacdo de
experimentos, outro objetivo desta pesquisa foi verificar propriedades eletrdnicas e opto-
eletronicas de dispositivos de rede de nanofios de germéanio, visando possiveis aplicacdes na

area de sensoriamento ou conversao de energia.



1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como mencionado acima, sdo objetivos gerais deste trabalho de doutorado o

estudo do crescimento de nanofios de germénio pelo mecanismo vapor-liquido-sélido com o

uso de diferentes metais catalisadores, além da analise de caracteristicas estruturais e elétricas

dos nanofios obtidos, com énfase na possibilidade de aplicacdo das nanoestruturas em

dispositivos optoeletrénicos. Sendo bastante amplos os objetivos gerais, uma melhor ideia a

respeito das atividades realizadas pode ser obtida pela observagdo dos objetivos especificos, a

saber:

Reproduzir o crescimento de nanofios de germanio pelo método VLS
utilizando p6 de germénio (néo tdxico) como precursor e nanoparticulas de
ouro como catalisador;

Estudar a formacdo de nanoparticulas de diferentes metais — prata, cobre,
niquel e indio, através do tratamento termico de filmes finos desses
materiais, visando seu uso como catalisadores na sintese de nanofios;
Estabelecer parametros reprodutivos para a sintese de nanofios de germanio
com o mecanismo VLS usando p6 de germéanio (ndo toxico) como
precursor e sementes catalisadoras de prata, cobre, niquel e indio;

Verificar a morfologia, a estrutura e a qualidade cristalina, bem como a
composicao dos nanofios crescidos com os diferentes catalisadores;
Promover um estudo comparativo das propriedades dos nanofios de
germanio crescidos com os diferentes metais, verificando a influéncia do
catalisador tanto no processo de sintese quanto nas caracteristicas da
nanoestruturas;

Construir dispositivos eletrébnicos com o0s nanofios de germanio
sintetizados, em diferentes arquiteturas, e confirmar o carater semicondutor
desses dispositivos;

Estudar o comportamento dos contatos metal-semicondutor e o0s
mecanismos de transporte de corrente nos dispositivos de nanofios de
germanio;

Analisar propriedades Opticas e optoeletrdnicas dos dispositivos de

nanofios de germanio, tendo em vista futuras aplicacdes.



1.2 ESTRUTURAGAO DA TESE

Para oferecer um detalhamento completo do trabalho desenvolvido e dos
resultados obtidos na pesquisa de doutorado, esta tese esta estruturada em seis capitulos, o
primeiro deles sendo esta Introducéo, que forneceu uma retrospectiva do desenvolvimento
cientifico e tecnologico na area de semicondutores nas ultimas décadas, destacando a
participacdo do elemento germénio nesse processo, e apresentou 0s objetivos gerais e
especificos do trabalho.

O segundo capitulo, intitulado Fundamentacdo Tebrica e Metodoldgica,
discute os procedimentos experimentais adotados, tanto para o crescimento dos nanofios de
germanio (mecanismo VLS) quanto para a fabricacdo dos dispositivos eletronicos e
optoeletrénicos baseados nesses nanofios (fotolitrografia e evaporagdo com uso de mascara),
alem de abordar os fundamentos teoricos das técnicas de caracterizacdo utilizadas, tanto em
relacdo as propriedades estruturais (microscopia eletrénica de varredura, microscopia
eletrbnica de transmissdo, espectroscopia Raman, difracdo de raios-x e espectroscopia por
dispersdo de energia) quanto eletronicas (medidas elétricas e optoeletrnicas, contatos metal-
semicondutor, mecanismos de transporte de corrente e efeitos foto-eletronicos) dos nanofios e
dispositivos produzidos.

No capitulo trés, Crescimento e Caracterizacdo Estrutural, sdo especificadas
as configuracgdes utilizadas na sintese dos nanofios de germanio com o uso de cinco diferentes
metais catalisadores: o tradicional ouro, além de prata, cobre, indio e niquel. Também sdo
apresentados, neste capitulo, os resultados obtidos em relagdo a geracdo de nanoparticulas de
cada metal e as dimensdes, cristalinidade e composicdo dos nanofios obtidos com o uso de
cada catalisador, empregando as técnicas apresentadas no capitulo anterior. Ao final do
capitulo é feito um estudo comparativo dos didmetros, distribuicdo de tamanhos, composicao
e qualidade cristalina dos nanofios crescidos com os diferentes metais.

Passando ao capitulo quatro, Caracterizacdo Elétrica e Aplicacbes, 0 mesmo
inicia por um detalhamento dos dispositivos de um nanofio e de rede de nanofios construidos,
que sdo utilizados nas medidas elétricas e optoeletronicas. Em seguida sdo encontrados 0s
resultados das analises de propriedades eletrdnicas e optoeletronicas: verificacdo do carater
semicondutor dos dispositivos de nanofios, investigagdo do comportamento dos contatos
metal-semicondutor e verificagdo dos mecanismos de transporte de corrente. Finalizando o

capitulo é apresentada uma avaliagdo sobre possiveis aplicacbes optoeletronicas dos



dispositivos de nanofios de germanio, que inclui medidas de foto-corrente e foto-voltagem em
dois diferentes dispositivos: fotocondutores e fotodiodos.

O quinto capitulo, intitulado Resultados Complementares: difusdo da
ciéncia, mostra algumas atividades adicionais que foram realizadas no Instituto Federal de
Educacdo Ciéncia e Tecnologia de S&o Paulo, campus Sertdozinho. Estas atividades incluiram
0 inicio da estruturacdo de um laboratério de pesquisa e a orientacdo e coorientagdo de
trabalhos de iniciacdo cientifica e de conclusdo de curso, na area de Fisica e de Ensino de
Fisica, com temas relacionados aos semicondutores e a nanotecnologia.

O ultimo capitulo retoma os aspectos de maior destaque nos resultados da
pesquisa, tanto relativos a sintese e as caracteristicas estruturais e elétricas dos nanofios de
germanio crescidos com os diferentes catalisadores quanto as perspectivas, em aplicacdes
optoeletrénicas, dos dispositivos construidos, e apresenta as Conclusées finais do trabalho,

indicando possiveis caminhos para a continuidade da pesquisa.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA E METODOLOGICA

Neste capitulo serdo discutidos os fundamentos tedricos dos métodos
experimentais utilizados no crescimento dos nanofios de germanio e na fabricacdo dos
dispositivos eletronicos e optoeletronicos baseados nesses nanofios. Em complemento, serdo
descritos os procedimentos experimentais utilizados neste trabalho, tanto para a sintese dos
nanofios quanto para a construcao dos dispositivos, incluindo equipamentos e materiais.

Também serdo abordados neste capitulo os fundamentos tedricos de todas as
técnicas de caracterizacdo utilizadas, tanto em relacdo as propriedades estruturais quanto
eletronicas dos nanofios de germanio produzidos. A discussdo de cada técnica se aprofunda
conforme a necessidade de apresentacdo e explicacdo de conceitos que serdo imprescindiveis

a compreensdo das analises e resultados da pesquisa.

2.1 SINTESE DOS NANOFIOS

Existem muitas técnicas para crescimento de nanofios. Entre elas, as que
envolvem a deposicdo quimica de vapor (do inglés, chemical vapour deposition - CVD) se
mostram bastante versateis para a fabricacdo de nanoestruturas semicondutoras [42]. Um dos
métodos de sintese mais antigos e estudados, que envolve deposicdo quimica de vapor, € 0

vapor-liquido-sélido, mais conhecido como VLS.

2.1.1 Fundamentos teoricos do método vapor-liquido-solido

Na década de 1960 foi proposto um mecanismo para explicar o crescimento de
cristais pelo método VLS, baseado no estudo do crescimento de silicio monocristalino na
presenca de particulas de ouro [43]. De acordo com esse mecanismo, a particula metalica no
estado liquido, que possui um grande coeficiente de acomodacao, é um local preferencial para
a deposicdo do semicondutor na forma de vapor, até que a mistura se torna supersaturada, ou
seja, com uma concentracdo do semicondutor maior que a concentracdo de equilibrio para
uma dada temperatura. Nesse ponto inicia-se a precipitacdo do semicondutor na interface
liquido-sélido, minimizando a energia livre do sistema. Essa precipitacdo se prolonga, com o
crescimento da estrutura, enquanto houver saturacdo da mistura pela continua adsor¢do do

semicondutor ou até que as condi¢Bes do sistema sejam alteradas [4].



Observagdes por microscopia de transmissdo do processo de sintese de

nanofios semicondutores por VLS publicadas no ano de 2001 [24] sugerem a existéncia de

trés estagios bem definidos, esquematizados nas Figuras 1 e 2 e descritos abaixo [42, 43]:

a)

b)

o &

Mistura Liquida

Mistura metélica > na primeira fase o elemento semicondutor é inserido no
sistema através de uma composi¢do gasosa ou transportado por um gas
inerte na forma de vapor, até a regido onde se encontram substratos
devidamente preparados com nanoparticulas de um metal catalisador;
encontrando as nanoparticulas metéalicas o semicondutor vai sendo
incorporado, formando uma mistura liquida, cuja concentracdo do
semicondutor cresce com o tempo.

Nucleagdo -> Quando a gota liquida satura-se do semicondutor este se
difunde a partir da interface liquido-vapor e precipita-se na interface solido-
liquido, dando inicio ao processo de crescimento do nanofio.

Crescimento axial = A adi¢do de vapor do semicondutor apés a nucleacao
contribui com a sua precipitacdo, fazendo com que o0s nanofios se
desenvolvam; a nanoparticula liquida se separa do substrato, sendo

empurrada pelo nanofio em crescimento; o crescimento € unidirecional.

a:;:q::-a:

Nucleagao Crescimento

Figura 1. Estagios do crescimento de nanofios semicondutores pelo mecanismo VLS.

A escolha do metal a ser utilizado como catalisador, um elemento essencial ao

método VLS, deve levar em consideracao alguns aspectos [43, 44]: o metal deve formar uma

mistura liquida com o semicondutor (ja que esta é uma etapa fundamental do mecanismo

VLS), a solubilidade do catalisador no semicondutor na fase liquida deve ser muito maior do

que na fase sélida (para reduzir a contaminacdo na fase solida), a pressdo de vapor do

catalisador na mistura liquida deve ser pequena (para que nao evapore durante a sintese) e o

catalisador deve ser quimicamente inerte e ndo deve formar sélidos intermediarios com o

semicondutor. Ainda que esta Ultima caracteristica seja desejavel, para que o catalisador ndo

seja consumido durante o processo, a formagdo de compostos intermediérios pode alterar as

propriedades dos nanofios, tanto positiva quanto negativamente, o que também pode se tornar

um objeto de pesquisa.
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Essas consideracBes, bem como as temperaturas necessarias para que O
mecanismo VLS ocorra para cada sistema metal-semicondutor, estdo compreendidas no
diagrama de fases binario dos dois elementos, como o apresentado na Figura 2(a). Sistemas
bindrios como este sdo caracterizados pela decomposicdo isotérmica de uma fase liquida
(regido superior do grafico) em duas solidas (regido inferior - solido a + sélido B), chamada
reacdo eutética [45]. A temperatura da reacdo eutética, ou temperatura eutética, representada
por uma linha horizontal no diagrama €, assim, considerada uma temperatura minima para a
sintese por VLS, ja que seu mecanismo funciona com base em processos que ocorrem na

interface sélido-liquido.

a) gT b)
< Ponto de .
2 fusdo de A Liquido Ponto de
5 N . Semicondutor
= dsorgdo de semicofUUIGER Solido
L E (a) ! ->= 1k
Sélido o Ponto » ® mistura (Y) * Mistura
+ Eutético Sélido B 8 metalicy nucleagio Liquida
Liquido + E (©)
© Liquido = crescimento
28 o axial
IR p
a5 \
§ = / Solido o + Solido B
— -
Material A % do material B Material B Metal Semicondutor

(em massa)

Figura 2. Diagrama de fases binario de um sistema metal-semicondutor: (a) Elementos importantes do diagrama
binario — pontos, fases, temperaturas; (b) Localiza¢do do processo de sintese VLS no diagrama de fases binario.

As fases a esquerda do ponto eutético, como a regido que compreende o solido
a + liquido, ou apenas o so6lido a, sdo chamadas hipoeutéticas. As fases localizadas a direita
do ponto eutético, por sua vez, sdo chamadas hipereutéticas. Durante o processo de
crescimento pelo método VLS o sistema vai seguindo o caminho indicado pela seta da Figura
2(b), das ligas hipoeutéticas para as hipereutéticas. O processo comeca com o catalisador
ainda solido somado (ou ndo) a uma mistura liquida metal-semicondutor e vai prosseguindo
até a formacdo de uma unica fase liquida que compreende os dois elementos — a mistura
metélica. Em seguida, com a adsorcdo de mais semicondutor, chega-se a regido azul da Figura
2(b), onde ocorre a nucleacao e o crescimento do nanofio [24].

Nas cinco décadas que se passaram desde a formalizacdo do mecanismo de
crescimento VLS ja foram sintetizados muitos nanofios semicondutores por meio dessa
técnica, inclusive nanofios de germanio, principalmente com o uso do ouro como catalisador

[9, 12, 14, 22, 24, 42]. Também no NanoLab, projetos de pesquisa anteriores estabeleceram
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parametros para a producdo destes nanofios [20, 21], que servem como ponto de partida para

este trabalho.

2.1.2 Procedimentos experimentais

A fase inicial € a formacdo das nanoparticulas do catalisador metalico,
realizada através do tratamento térmico de um filme fino do metal depositado sobre um
substrato. Os substratos utilizados foram de silicio (Si — Silicon Sense tipo n), silicio
recoberto com o6xido de silicio (Si/SiO, — espessura do 6xido 500nm) e Quartzo. A escolha se
deu tanto pela disponibilidade quanto pela facilidade de fabricacdo de dispositivo de rede de
nanofios, no caso dos substratos de Si/SiO, e quartzo.

Apos a limpeza dos substratos (solu¢cdo de HF em agua, 1:20, 3min), a
deposicdo do metal ocorreu por dois processos distintos, conforme o metal em teste. Para o
ouro, a prata, o cobre e o indio foi utilizada a deposicdo por evaporacdo termica; para o
niquel, devido ao seu elevado ponto de fusdo, a evaporacdo deu-se por feixe de elétrons. Em
todos 0s casos 0 processo ocorreu em alto vacuo, com pressdo inferior a 10°mbar. A
espessura do filme metalico foi de 2nm, conforme estabelecido pelos estudos anteriores [20],
com excecdo do indio, para o qual foram realizados testes com outras espessuras.

Os substratos recobertos com o filme metalico foram, entdo, submetidos a
tratamento térmico para formacdo das nanoparticulas. Para tanto, foram colocados em
suportes ceramicos e posicionados dentro de um tubo de alumina no centro de um forno
tubular (Lindberg/Mini Mite). Antes do tratamento térmico o tubo de alumina contendo os
substratos foi evacuado (pressdo inferior a 10”mbar) buscando remover impurezas e evitar a
contaminacdo das nanoparticulas. A temperatura de tratamento variou para cada metal, com a
realizacdo de varios testes, cujos resultados sdo apresentados no préximo capitulo. A duracao
do tratamento, ou seja, o tempo em que o forno permaneceu na temperatura estabelecida,
variou de 30 min a 1 h, sendo observado que os resultados ndo se alteram devido a essa
modificacdo. Finalizado o tempo de tratamento o forno foi resfriado lentamente até a
temperatura ambiente.

Antes de passar a discussao da etapa de sintese é importante compreender
algumas questdes relacionadas ao forno tubular utilizado nesse processo, 0 mesmo utilizado
para os tratamentos térmicos. O centro do forno é a regido que possui a temperatura
controlada pela programacéo, por isso € a regido em que ocorrem 0s tratamentos térmicos;

partindo do centro em direcdo as laterais a temperatura vai se reduzindo. No processo de
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sintese, além da temperatura mais elevada - centro do forno - usada para evaporacdo do
semicondutor, é preciso localizar a posi¢do do forno que possui a temperatura adequada para a
sintese. Como foram empreendidos varios testes de sintese para os diferentes metais, com
temperaturas de crescimento diferentes, fez-se necessario tragcar um perfil de temperatura do
forno, exibido na Figura 3(a). Com base nesse perfil foram determinadas as posigdes

especificas para cada temperatura desejada.

004 ° .
? e Ty, b) Tubo dTUb‘"hU Borbulhador

Y S de alumina € quartzo
£ 80 | \, L

(0] :

5600 | @ | TTTTTTTTTTTTTyTTTTTTTT

© S A | =— R N

?g_ 400 Centro do Fomo P6de_~" f

= Germanio Substrato

D 200 com as

~ | Wy, Argdnio sementes metalicas Bo(;nba

e e
T T Vacuo

0l . , ; ;
30 20 10 0 10 20 30
Posicao (cm)

Figura 3. Procedimentos experimentais de sintese de nanofios de germéanio por VLS: (a) Diagrama mostrando a
temperatura em funcdo da posicdo no interior do forno tubular, com temperatura programada (no centro do
forno) de 950°C; (b) Diagrama esquematico do sistema utilizado para a sintese dos nanofios de germanio.

Passando a etapa de sintese propriamente dita, os procedimentos experimentais
executados para cada teste de crescimento estdo representados no diagrama da Figura 3(b) e
podem ser resumidos da seguinte forma:

e aproximadamente 40mg de po6 de germéanio (Aldrich, pureza > 99,99%) sédo
colocados em uma das extremidades de um tubinho de quartzo enquanto do
outro lado, a uma distancia especifica (que representa uma determinada
temperatura), € colocado o substrato com as nanoparticulas metélicas;

e 0 tubinho é colocado dentro do tubo maior de alumina, que ja se encontra
no forno de sintese, de forma que o pd de germanio fique posicionado no
centro do forno;

e 0 sistema é devidamente fechado e passa por um processo de limpeza,
evacuando-se 0 tubo até uma pressao de 10™ mbar;

e para evitar a presenca indesejavel de oxigénio ou outras impurezas eleva-se
a temperatura do forno até 120 °C, assim permanecendo por 1 h, enquanto
se mantém ligada a bomba de vacuo e aplica-se um fluxo de argbnio (Air
Liquide, pureza > 99,998%) de 20 sccm (a pressdo foi estabilizada em 10

’mbar);
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e apods a limpeza a temperatura do forno é elevada até 950 °C em 45 min, o
que corresponde a uma taxa de aquecimento de aproximadamente 18,4
°C/min;

e para a sintese, a bomba de vacuo é desligada e aumenta-se o fluxo de
argbnio para 100 sccm, de forma que este sirva como gas de arraste para o
vapor de germanio;

e nesta etapa, pela posicdo em que é colocado no tubinho de alumina, o
substrato com as nanoparticulas fica submetido a certa temperatura
previamente escolhida — a temperatura de sintese;

e apos 1h de sintese o forno é desligado e resfriado naturalmente até a
temperatura ambiente.

E importante destacar que o procedimento experimental para a obtencdo de

nanofios de germanio pelo método VLS nédo € complicado, nem exige tantos equipamentos de
alto custo, sendo possivel sua reproducdo até em condicBes experimentais menos favoraveis,

como sera discutido no Capitulo 5.

2.2 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL

Para investigar as propriedades estruturas dos nanofios de germanio
sintetizados com o0 uso dos cinco distintos materiais catalisadores foram utilizadas diversas
técnicas experimentais. Microscopia eletrdnica de varredura e transmissao foram usadas para
observar as dimensdes das nanoestruturas e sua distribuicdo nos substratos. No caso da
transmissdo, imagens de alta resolucdo também permitiram obter informacBes sobre a
estrutura cristalina da amostra, o que foi complementado pelo estudo por espectroscopia
Raman. A espectroscopia Raman, juntamente com andlises por difracdo de raios-x e
espectroscopia por dispersdo de energia, também forneceu dados sobre a composicdo das

amostras.
2.2.1 Microscopia eletrénica de varredura
Todos 0s microscopios eletrdnicos sdo assim chamados por utilizarem um feixe

de elétrons para produzir a imagem ampliada de uma amostra. A vantagem que estes

equipamentos podem oferecer, em relacdo aos microscopios oOpticos, é justamente a
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capacidade de ampliacdo, que permite a observacdo de amostras com dimensdes bastante
reduzidas, como é o caso de nanofios.

A resolucdo de um microscopio, Gptico ou eletrbnico, esta relacionada com o
comprimento de onda da radiacdo incidente, seja esta a luz visivel ou o feixe de elétrons [46].
O comprimento de onda da luz visivel encontra-se na faixa entre 400 nm e 700 nm,
impossibilitando a observagdo das menores estruturas nanométricas. Para o feixe de elétrons o
comprimento de onda depende da velocidade dos elétrons ou de sua tensdo de aceleracao.
Energias tipicas de elétrons em microscopios eletrénicos de varredura, (SEM, do inglés
Scanning Electron Microscope) variam entre 10 keV e 30 keV, o que leva a comprimentos de
onda de 0,012 nm a 0,007 nm, elevando significativamente a resolugdo. Ainda que alguns
fatores, proprios dos componentes do microscopio ou de sua instalagfes, reduzam um pouco a
resolucé@o, microscopios eletronicos de varredura permitem ampliacdes de até 100.000 vezes
(ou 100 vezes mais que os melhores microscopios opticos).

O SEM é composto por um canhdo de elétrons, um sistema de lentes
eletromagnéticas, bobinas de varredura e detectores de elétrons, como mostra o diagrama da
Figura 4. O feixe de elétrons é emitido termicamente por um filamento aquecido (tungsténio
ou hexaboreto de lantanio) e acelerado através da diferenca de potencial. Ao passar pelo
conjunto de lentes o feixe ¢ colimado e direcionado pelas bobinas para “varrer” a amostra. A
incidéncia do feixe de elétrons na amostra, também chamado feixe primario, provoca a
emissdo de elétrons secundarios, que sdo captados pelo detector, compondo a imagem [46].

Todo o sistema funciona em alto vacuo (pressdo inferior a 10 mbar).

|  FEIXEDE
ABERTURA DO ELETRONS

CONDENSADOR |

LENTE

CONDENSADORA |
BOBINAS DE ||
VARREDURA

CIRCUITOS DE
VARREDURA

AMPLIFICADOR /‘ J
- DE VIDEO

LENTE OBJETIVA

ABERTURA DA~
OBIJETIVA

IMAGEM

{CTOR DE
FTRONS
= jELUNDARI()S

PARA BOMBA
DE VACUO

Figura 4. Diagrama esquematico de um microscdpio eletronico de varredura.
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Para as analises gerais deste trabalho foi usado um microscépio JEOL JSM
6510, que permitiu a verificagdo da formacdo de nanoparticulas e nanofios, bem como sua
homogeneidade e distribui¢cdo no substrato. O mesmo equipamento serviu para a observacgédo
dos dispositivos eletronicos e optoeletrénicos fabricados. Para andlises de maior precisao,
como o tratamento estatistico dos didmetros dos nanofios, foi necessario o uso de imagens
obtidas por um microscopio eletrénico de varredura com fonte de elétrons por emissdo de
campo (FEG, do inglés Field Emission Gun), o FEG-SEM Zeiss Supra 35.

A principal caracteristica do microscépio eletrénico com fonte de elétrons por
emissdo de campo, como o préprio nome ja indica, € que o feixe de elétrons ndo é gerado
termicamente, mas sim pelo tunelamento de elétrons “arrancados” por efeito de ponta de um
fio de tungsténio submetido a um intenso campo elétrico. A vantagem desse equipamento é o
maior brilho do feixe, que permite uma resolucdo ainda maior para as imagens, o que significa

maior ampliag&o.

2.2.2 Microscopia eletronica de transmissao

A principal razdo para o uso do microscépio eletronico de transmissédo (TEM,
do inglés, Transmission Electron Microscope) é a sua resolucdo que, dependendo da tenséo
de aceleracdo dos elétrons, pode chegar até 0.3 pm. Essa resolucdo é muitas ordens de
grandeza menor do que a da luz visivel e mesmo do microscopio eletrdnico de varredura,
podendo levar a uma ampliacdo de até 10° vezes [5]. Além dessa vantagem, no entanto,
existem outros bons motivos para o0 uso do TEM, ja que ele pode fornecer informacdes sobre
0s parametros da rede cristalina, a estrutura cristalina, a presenca de diferentes fases,
distribuicdo e natureza de defeitos, entre outras.

Nos microscopios de transmissdo, um feixe é emitido por um canhdo de
elétrons, acelerado por um alto potencial (100 — 400kV) e focado na amostra por um sistema
de lentes e bobinas eletromagnéticas, como apresentado no diagrama da Figura 5. O feixe
atravessa a amostra - que deve ser suficientemente fina (dezenas ou poucas centenas de
nandmetros) para ser transparente aos elétrons — e interage fortemente, produzindo varios
sinais secundarios que sdo captados por diferentes detectores. Os elétrons transmitidos e
espalhados em pequenos angulos sdo os que formam os trés modos primarios de imagens:
bright-field, apenas com os elétrons transmitidos; dark-field, com um feixe difratado
especifico; e high-resolution, um padrdo de difracdo construido pela interferéncia entre

elétrons transmitidos e espalhados e uma imagem ampliada da amostra [46].
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Figura 5. Diagrama esquematico de um microscopio eletronico de transmissao.

O processo de alta resolucdo do TEM pode ser entendido como um duplo
estagio de Transformadas de Fourier. O padrdo de difracdo corresponde a transformada de
Fourier da transparéncia da amostra, de forma que cada ponto desse padrdo representa um
ponto de espaco reciproco que, por sua vez, corresponde a um plano cristalino no espaco real.
A imagem ampliada de alta resolucdo obtida pelo microscépio de transmissao €, entdo, a
transformada de Fourier inversa do padrao de difracdo [47].

Dependendo das caracteristicas da amostra podem ser obtidos diferentes
figuras de difracdo [48], como ilustra a Figura 6. Quando se trata de um material
monocristalino, a figura é composta por pontos, cada um deles representando um plano do
cristal, como em 6(a); para policristais sdo obervados circulos concéntricos, ja que os planos
cristalinos mudam de direcdo ao longo do material, como em 6(b); em materiais amorfos a
imagem nao se apresenta de forma definida, como em 6(c). A analise do padrdo de difracédo
permite, portanto, determinar qual o tipo de material — monocristalino, policristalino ou

amorfo — e, além disso, calcular pardmetros de rede e orientagdes.

a)l

e |5
A= L= L= L= [Ul = L= LIl = LIl = LI

Figura 6. Padrdo de difracdo obtido por TEM para diferentes tipos de materiais: (a) material monocristalino; (b)
material policristalino; (c) material amorfo.
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Neste trabalho de pesquisa foi utilizado o microscépio eletrdnico de
transmissédo FEI Tecnai 200, com o qual foram obtidas imagens com elevada ampliacdo e
imagens de alta resolugdo, com suas respectivas transformadas de Fourier. Antes de submeter
as amostra ao TEM foi necesséario prepara-las adequadamente. Como o feixe de elétrons
precisa atravessar a amostra ¢ ser detectado “do outro lado”, os nanofios ndo podem ser
observados sobre o substrato de crescimento. Foi preciso, entdo, transferir, por contato, alguns
nanofios para uma grade de suporte especifica, composta por cobre e filme de carbono (400
Mesh).

2.2.3 Espectroscopia por dispersao de energia

A espectroscopia por dispersdo de energia (EDX, do inglés, Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy) € uma técnica experimental baseada na emissdo de radiacdo
eletromagnética com comprimento de onda na faixa de raios-X. Ela é principalmente
destinada a identificar e fornecer informacdes sobre os elementos quimicos presentes em uma
amostra, possuindo resolucdo suficiente para separar 0s picos de energia caracteristicos da
maioria dos elementos [5].

Neste trabalho a técnica EDX foi utilizada juntamente com a microscopia
eletrbnica de transmissdo, mas também € possivel associa-la a microscopia eletronica de
varredura. O importante é que um feixe bastante energético, no caso o feixe de elétrons do
microscopio, incida na amostra, seja absorvido e excite elétrons de camadas internas dos
atomos a estados de mais alta energia. Com isso, niveis profundos do &tomo ficam livres. Para
ocupar esses niveis vazios, elétrons externos decaem, emitindo raios-X [5].

Como cada elemento possui niveis de energia bem definidos, tanto para as
camadas internas quanto para os estados excitados, o foton (raios-X) emitido no decaimento
do elétron possui energias especificas caracteristicas de cada espécie quimica. O espectro de
EDX é, entdo, formado pelos picos correspondentes aos elementos quimicos presentes na
amostra, sendo que, as vezes, mais de um pico corresponde a cada elemento.

Em termos de equipamento, o espectro de EDX é geralmente detectado por um
diodo semicondutor reversamente polarizado, resfriado a nitrogénio liquido, posicionado
acima da amostra. A analise do espectro é feita através de softwares especificos, que
comparam o espectro emitido aos valores de energia calculados para os elementos da tabela
periddica [44].
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2.2.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de espectroscopia vibracional que serve
para verificar a composicdo de materiais organicos e inorganicos, bem como obter
informacdes sobre a estrutura e qualidade cristalina desses materiais [46]. Além de ser ndo
destrutiva e ndo exigir preparagdo especial da amostra a ser analisada, a espectroscopia
Raman é muito utilizada no estudo de semicondutores por ndo estar sujeita a efeitos de
carregamento.

Para a realizacdo experimental desta técnica um feixe de luz monocromatica
(laser) incide na amostra. Apdés a interacdo, a luz espalhada é coletada por um sistema éptico e
analisada por um espectrometro, para entdo ser detectada por um fotodetector. Nos
experimentos deste trabalho usou-se um laser de argbénio operando com a linha 514,5 nm e
com potencia de 1 mW (para evitar aquecimento e danificacdo das amostras), um
espectrometro de grade tripla (ajustado para uma resolucéo espectral de 1,5 cm™) equipado
com microscépio e um detector tipo CCD resfriado com nitrogénio liquido.

De maneira simplificada pode-se dizer que a espectroscopia Raman consiste no
estudo da parcela da radiacdo eletromagnética incidente que foi espalhada inelasticamente por
um material apds interagir com os fénons ali presentes [46]. Os fénons, por sua vez, séo
quanta de vibracdo da rede do cristal. Os fénons opticos, em particular, sdo aqueles em que 0s
jons movem-se fora de fase [49], e sdo justamente 0s que podem ser excitados por, por

exemplo, campos eletromagnéticos.

Estado de . Niveis de energia
energia 2 P vibracionais
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Figura 7. Interacdo radiacdo matéria no espalhamento Raman: (a) Stokes: quando a rede absorve um fonon e a
energia espalhada é menor que a incidente (maior comprimento de onda); (b) Anti-stokes:luz emitida com maior
energia e menor comprimento de onda.

A interacdo foton-fénon pode ocorrer de duas maneiras no efeito Raman: se a

luz incidente perde energia para a rede na forma de um fénon e o féton liberado possui
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comprimento de onda maior do que o incidente tem-se 0 Raman Stokes, ilustrado na Figura
7(a); no caso contrario, em que a luz incidente absorve energia de um fénon e sai com
comprimento de onda menor, o espalhamento é chamado de Raman Anti-Stokes, e sua
dindmica esta representada na Figura 7(b). O modo anti-Stokes é muito mais fraco do que o
Stokes, pois depende da pré-existéncia de um estado excitado da rede, entdo a espectroscopia
Raman usualmente se baseia no monitoramento do modo Stokes [46].

A identificacdo dos componentes de uma amostra através da espectroscopia
Raman é possivel por que os estados de energia dos fonons dpticos sdo caracteristicos de cada
material e de cada estrutura cristalina [5]. A curva de dispersdo de fénons de um determinado
solido, calculada com base em propriedades dos atomos (massas especificas, potenciais...) e
configuracbes periodicas do material (parametros de rede), mostra todas as frequéncias de
vibracéo possiveis para cada posicao na rede reciproca. Na Figura 8 pode-se observar a curva

de dispersao de fonons para 0 germéanio em estrutura diamante.
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Figura 8. Curva de dispersao de fonons do germanio em estrutura tipo diamante [50].

Apesar dos varios modos vibracionais que aparecem na curva de dispersao,
apenas alguns podem ser detectados nos experimentos de espectroscopia Raman. 1sso
acontece porque na intera¢do da luz com as vibrac6es da rede ha transferéncia de momento
entre o foton incidente e o fonon e, portanto, tanto a energia quanto o0 momento devem ser
conservados. Tipicamente, 0 momento do foton é pequeno e, consequentemente, 0 momento
do fénon também sera pequeno, limitando a interacdo ao centro da primeira Zona de Brillouin
(posicao I).

Como se pode notar na Figura 8 no centro da primeira Zona de Brillouin ha
apenas um modo vibracional éptico (triplamente degenerado) com frequéncia de 300 cm™.

Este fato se justifica pela simetria da rede diamante e pela existéncia de um unico tipo de
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atomo na estrutura, o germanio. Assim, para sélidos volumétricos de germanio monocristalino
em estrutura diamante, os fénons com deslocamento de 300 cm™ s&o os (inicos detectados em
experimentos de espectroscopia Raman [51].

Um efeito interessante acontece, no entanto, quando a periodicidade da rede e,
portanto, a invariancia translacional é destruida pela presenca de imperfei¢des ou pela reducao
nas dimensGes da amostra. Nesse caso, os fonons ficam restritos a uma determinada regido da
estrutura; isso reduz a incerteza em sua localizagdo o que implica em um aumento na
incerteza de seu momento, levando a quebra da conservacdo do momento e a participacao de
outros fonons (proximos a posigao I') no espalhamento Raman. Quando a relagao de dispersao
de fébnons é negativa, ou seja, quando a posicdo relativa ao centro da primeira Zona de
Brillouin corresponde a um valor maximo de numero de onda, como é o caso dos fénons
opticos do germanio (Figura 8), na presenca de uma forte localizacdo a contribuicdo de fonons
com menor nimero de onda resulta em uma linha espectral alargada e deslocada para menores
energias [51].

Além da informacdo qualitativa que pode ser obtida pela simples observagéo
da posicédo dos picos e da forma do espectro Raman, estudos analiticos desse espectro podem
fornecer dados mais detalhados sobre a amostra. Especialmente, uma analise quantitativa da
localizagdo de fénons pode evidenciar uma ordem de longo alcance na estrutura cristalina,
pela auséncia de defeitos e imperfeicGes, ou fornecer estimativas de diametros de
nanoestruturas com dimensodes reduzidas.

Baseado no modelo proposto por Richter, Wang e Ley [52], com as fungdes de
onda dos fonons parcialmente confinados em uma regido do cristal, pode-se calcular o
espectro Raman em primeira ordem atraves da equacgéo

_qz L}.
g 4 3
w-w(q)]2+(2)?2

I(w) = [ q, 1)

onde g é o vetor de onda do fénon, L¢ o didmetro da regido de confinamento, w(q) ¢ a curva
de dispersdo de fonons e I’y € a largura natural da linha espectral.

O grafico da Figura 9 mostra o espectro Raman calculado na regido das
vibracdes Opticas do germanio em estrutura diamante, considerando varios comprimentos de
localizacdo de fonons (Ly). Para valores de comprimento de localizacdo de fénons maiores
que 20 nm nédo ha assimetria ou deslocamento significativo do pico, de forma que este pode

ser considerado um limite de comprimento de localizagdo para o germanio.
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Figura 9. Espectro Raman tetrico no intervalo das vibragdes opticas do germanio em estrutura diamante,
calculado usando o modelo de correlagdo espacial com diferentes comprimentos de localizacdo de fénons

Para o0s estudos quantitativos do espectro Raman dos nanofios de germanio
desenvolvidos neste trabalho, quatro ou cinco nanofios crescido com cada metal catalisador
foram transferidos, por contato, para um substrato de quartzo. O laser utilizado como fonte de
excitacdo foi focado em uma regido com diametro inferior a 1 um e a poténcia foi reduzida
abaixo de 800 uW, prevenindo o aquecimento do nanofio. Os dados experimentais obtidos de
cada nanofio foram, entdo, ajustados a curvas teoricas calculadas, fornecendo valores de

localizagdo de fénons ou a indicacdo de ordem de longo na rede cristalina, conforme o caso.
2.2.5 Difracéo de raios-x

A difracdo de raios-X (XRD, do inglés, X-Ray Diffraction) € uma técnica
experimental que tem sido utilizada ha muito tempo para investigar diversas propriedades
relacionadas com a estrutura de sdélidos, incluindo geometria e parametros de rede,
orientacdes de cristais, dire¢bes preferenciais de crescimento, defeitos, entre outros [4]. Assim
como a espectroscopia Raman, a difracdo de raios-X € uma técnica ndo destrutiva e nao
requer elaborados processos de preparacdo de amostras.

Para permitir a investigacdo da estrutura cristalina, a radiacdo incidente deve
possuir comprimento de onda comparavel com a distancia interatbmica. Os raios-X, mais
especificamente um feixe monocromatico e colimado dessa radiagdo com comprimento de

onda tipico entre 0,7 A e 2 A, sdo as ondas mais convenientes para este prop6sito, pois sua
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interagdo com o cristal produz, além da refracdo, a difracdo do feixe incidente em certas
condi¢des especificas [4, 53].

O modelo que explica a posigdo dos feixes difratados em uma anélise de raios-
X, conhecido como lei de Bragg, afirma que esta difracdo ocorrera quando as reflexdes por
planos cristalinos paralelos interferirem construtivamente, ou seja, quando

2dsenf =n A (2
onde d € a distancia entre planos cristalinos, & o angulo do feixe incidente, n um nlimero
inteiro e 4 0 comprimento de onda da radiacdo. Assim, para o experimento de raios-X o feixe
incide na amostra em diferentes angulos (pela rotacdo da propria amostra, por exemplo) e a
intensidade do sinal difratado é medida em funcdo do angulo de difracao [53].

Apesar da equacdo de Bragg determinar quais sdo os raios difratados possiveis
para um dado sélido cristalino, as intensidades relativas das varias reflexdes dependem de
varios fatores, como o nimero, o tipo e a distribuicdo dos d&tomos na célula unitaria do cristal.
Para facilitar o estudo, padrdes de difracdo séo utilizados para identificar a fase cristalina da
amostra e medir suas propriedades estruturais [54, 55, 56].

Neste trabalho os experimentos de difracdo de raios-X foram realizados em um
equipamento Shimadzu (XRD 6100, 40 kV, 30 mA) utilizando a radia¢do Ko do cobre (A =
1,54nm). As redes de nanofios foram analisadas nos substratos de crescimento, sem
manipulacdo prévia das amostras. O intervalo de angulos de Bragg explorado durante a
andlise foi de 20° a 60° (a taxa de 1° /min), que € o intervalo dos principais picos do germanio

e do Oxido de germanio.

2.3 FABRICACAO DOS DISPOSITIVOS

As propriedades estruturais dos nanofios podem ser investigadas nos proprios
substratos de crescimento, ou pela simples transferéncia das nanoestruturas para suportes
adequados aos equipamentos de analise, como discutido acima. Para o estudo de qualquer
propriedade eletrénica ou optoeletrdnica, no entanto, é necessario construir dispositivos com
os nanofios, ou com a rede de nanofios, estabelecendo contatos elétricos entre os nanofios e
0s equipamentos de medida. Da mesma forma, o uso dos nanofios em aplicagdes eletrdnicas
ou optoeletronicas requer a fabricagdo dos respectivos dispositivos.

Assim, para dar continuidade ao desenvolvimento deste trabalho de pesquisa,

foram construidos dispositivos do tipo metal-semicondutor-metal (MSM), ou metal-nanofios
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de germanio-metal, com duas arquiteturas distintas: dispositivos de um Unico nanofio e

dispositivos de rede de nanofios.

2.3.1 Dispositivos de um unico nanofio

Dispositivos eletronicos que possuem como elemento semicondutor ativo um
Unico nanofio sdo fundamentais para caracterizacdo de propriedades elétricas basicas como
resistividade e mobilidade de portadores, ja que a determinacdo desses valores a partir de
dados experimentais é dependente das dimensdes da estrutura [46]. Essa arquitetura de
dispositivo também apresenta caracteristicas favoraveis a algumas aplicacGes eletrdnicas
especificas, como a construcdo de detectores de luz sensiveis a polarizagédo [37]. Além disso,
dispositivos de um unico nanofio permitem diversos outros estudos, como 0 mecanismo de
transporte de portadores, 0 comportamento dos contatos metal-semicondutor, entre outros.

Tendo em vista o tamanho reduzido dos nanofios, ndo é simples manipula-los e

nem é possivel o estabelecimento manual de contatos elétricos. Assim, a fabricacdo de
dispositivos de um unico nanofio € realizada com o emprego de técnicas de foto-litografia
convencionais [4], conforme o seguinte procedimento:

a) O processo inicia com a transferéncia de nanofios, por contato, do substrato
de crescimento para um substrato de silicio com camada de 6xido de silicio
ou um substrato de quartzo previamente limpos (o substrato isolante, ou
com uma camada isolante, é fundamental para o funcionamento do
dispositivo);

b) Em seguida, espalha-se sobre o substrato com os nanofios uma camada de
polimero fotossensivel (Shipley 1805 ou AZ 5214), com o auxilio de um
spinner para uma distribuicdo uniforme, e posiciona-se sobre esta camada
ja seca a mascara com o circuito desejado (Figura 10a);

c) O polimero fotossensivel é, entdo, sensibilizado através de sua exposicdo a
uma lampada ultravioleta (20 pW/cm?) por alguns segundos, e revelado,
deixando uma imagem negativa do padrdo no substrato;

d) O préximo passo é a deposicdo de uma camada metélica sobre o substrato,
por evaporacdo térmica ou por feixe de elétrons, com aproximadamente
100 nm de espessura, que servira para estabelecer o contato elétrico com os

nanofios;
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e) Por dltimo remove-se o polimero fotossensivel da imagem negativa (lift
off), removendo junto o metal que se encontra nessa regido, de maneira que

no substrato fica impresso, com o metal depositado, o circuito desenhado

na mascara.
a) b)
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Figura 10. Dispositivos de um Unico fio: (a) Vista superior do dispositivo com diferentes ampliacGes; (b)
Diagrama esquematico do dispositivo com vista lateral.

O diagrama esquematico de um dispositivo de um unico nanofio tipico esta
apresentado na Figura 10(b), destacando a presenca de um nanofio entre dois contatos
metélicos (MSM). O niquel foi utilizado como metal de contato nos dispositivos com esta

arquitetura e sua evaporacéo foi realizada por feixe de elétrons.

2.3.2 Dispositivos de rede de nanofios

A principal finalidade da construcdo de dispositivo de rede de nanofios
semicondutores sdo as aplicacBes praticas, em especial como sensores de gas ou luz [57, 58].
A arquitetura de rede favorece essas aplicacfes, uma vez que aumenta a area ativa do
dispositivo, que passa a incluir um conjunto de nanofios, e melhora o seu tempo de resposta
quando submetido a acdo do fator de excitacao.

Outras vantagens muito significativas dos dispositivos de rede de nanofios sdo
a sua maior durabilidade, permitindo a realizacdo de varias medidas sem a degradacdo do
dispositivo, e a sua facilidade de construgdo. Essas vantagens incentivam o uso dos
dispositivos de rede de nanofios na andalise de algumas propriedades elétricas e
optoeletrénicas das nanoestruturas, como o transporte de portadores de corrente, 0
comportamento de contatos metal-semicondutor e efeitos foto-eletrénicos, onde informacées

podem ser obtidas mesmo sem o uso de dispositivos de um nico nanofio.
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Para a fabricacdo de dispositivos de rede de nanofios basta realizar a
evaporacdo direta uma camada metélica nos substratos de crescimento, com 0 uso de uma
mascara de sombra, como as que estdo apresentadas na Figura 11(a e b). Desta forma ficam
estabelecidos contatos elétricos sobre a regido coberta pelos nanofios, interligados pela
prépria rede de nanofios, como esquematiza a Figura 11(c). E importante ressaltar que, para
este processo, os nanofios devem ser sintetizados em substratos isolantes ou com uma camada
isolante, ou seja, em substratos de Si/SiO; ou quartzo.

a) c)

Rede de
Nanofios
de
Germdnio /
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£

" Camada de SiO,

’ Substrato de Si

Figura 11. Dispositivos de rede de nanofios: (a) Méascara de sombra para contatos com diferentes didmetros —
1mm e 0,5 mm; (b) Mascara de sombra para contatos de 0,5 mm; (c) Diagrama esquematico do dispositivo.

Qualquer metal pode ser utilizado como contato e, de fato, podem ser usados
dois distintos metais, bastando para isso realizar a evaporacdo em duas etapas. Para este
trabalho foram usados os metais niquel, titanio, ouro e prata, cada um em diferentes
dispositivos, os dois primeiros evaporados por feixe de elétrons e os dois ultimos depositados
por evaporacgdo téermica. Tambem foram construidos dispositivos com contatos de ouro sobre

indio, ambos depositados por evaporagdo térmica em processos sequenciais.

2.4 CARACTERIZAGOES ELETRICAS

O estudo das propriedades elétricas dos nanofios de germanio, com base nos
dispositivos descritos acima, envolveu a verificacdo do seu carater semicondutor, a analise
dos contatos metal-semicondutor, uma investigacdo sobre os mecanismos de transporte de
portadores nas nanoestruturas e a observacao e quantificacdo de efeitos fotoeletrénicos.

Alguns conceitos utilizados nesta parte da pesquisa, como a forma de
dependéncia da resisténcia com a temperatura em semicondutores ou a definicdo de contatos

o6hmicos, sdo de conhecimento geral e, portanto, ndo necessitam de uma discussdo mais
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detalhadas neste capitulo. Nestes casos uma breve explicacéo é fornecida no proprio capitulo
que apresenta os resultados.

Outros conceitos, no entanto, como os relacionados aos contatos Schottky ou
ao transporte de corrente em nanofios semicondutores, sdo bastante complexos. A analise dos
resultados obtidos neste trabalho, relativos a estas caracterizagGes, requer uma discussao

tedrica mais aprofundada, cujos fundamentos serdo fornecidos nos itens subsequentes.
2.4.1 Medidas elétricas, opticas e optoeletronicas

Antes de passar a discussdo dos fundamentos tedricos que embasam a analise
dos resultados relativos as caracterizagdes elétricas, serdo apresentados os tipos de medida
realizados e os equipamentos utilizados em cada uma delas.

Para a verificacdo do carater semicondutor dos nanofios de germanio e para o
estudo dos mecanismos de transporte presentes nos diferentes dispositivos, foram utilizadas
medidas de tensdo, corrente ou resisténcia em funcdo da temperatura. O sistema usado nestas
medidas, representado na Figura 12, foi composto por um eletrometro (Keithley 6517) e/ou
uma fonte de corrente/ voltagem (Keithley 2400), um criostato de ciclo fechado de hélio
(Janis CCS 400H) trabalhando com pressdes da ordem de 10°mbar, e um controlador de

temperatura LakeShore 331.

Controlador de
Temperatura

Figura 12. Sistema de medidas utilizado para caracterizacdes elétricas
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Um sistema idéntico foi utilizado para as medidas de corrente em fungédo da
tensdo aplicada, em diferentes temperaturas. Tais medidas serviram para a analise do
comportamento do contato metal-nanofio e forneceram os dados necessérios ao célculo das
alturas de barreira, por exemplo.

Tratando das caracterizacGes Opticas, que serviram como preparacdo para 0
estudo das aplicacdes optoeletronicas dos nanofios de germénio, foram obtidos dados de
absorcdo e transmissdo de radiacdo eletromagnética pelas amostras com o uso de um
equipamento Cary 5000 UV-Vis-NIR (sistema ultravioleta, visivel e infravermelho préximo)
fabricado pela Agilent, que opera na faixa entre 175 e 2700 nm. As medidas, mesmo as que
forneceram dados de absorgéo, foram feitas no modo de transmisséo, ou seja, com o feixe
atravessando a amostra, e tiveram resolucdo espectral de 0,1 nm.

Passando a caracterizacdo das propriedades optoeletronicas dos dispositivos
construidos com os nanofios de germanio, foram feitas medidas de foto-corrente e foto-
voltagem resolvidas no tempo e tambem medidas de corrente em funcdo da tenséo aplicada
com as amostras iluminadas por lasers de diferentes comprimentos de onda (488nm, 660nm e
980nm) e com diferentes intensidades de iluminacdo (1uW a 10mW), em atmosfera ambiente.
Os equipamentos usados foram: eletrdmetro Keithley 6517; lasers OBIS (488nm e 660nm) e
ThorLabs L980 (980nm) com poténcia controlada por computador/ filtros e confirmada,
proximo a amostra, por medidor de poténcia ThorLabs PM200; e sistema Optico baseado em
fibras Opticas. A Figura 13 ilustra o arranjo desses equipamentos para a realizacdo das

medidas.
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Figura 13 Sistema de medidas utilizado para caracterizacdo optoeletrdnica
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Inicialmente, todos os lasers com diferentes comprimentos de onda foram
acoplados em fibras 6pticas multimodos com nucleo de 50um e abertura numérica de 0,22.
Para este acoplamento, lentes asféricas de foco 11mm com abertura numérica de 0,26 foram
utilizadas em conjunto com um sistema micrométrico do tipo x-y-z de alta resolucdo. Foi
obtida uma eficiéncia média de acoplamento de 90% para todos os lasers

Na outra extremidade da fibra, um sistema micrométrico x-y-z em conjunto
com lentes, idéntico ao utilizado para focalizacdo do laser na fibra, foi alinhado para
colimagéo da luz laser. Para focalizagcdo do feixe de laser na amostra foi feito uso de uma
lente do tipo double acroméatica com distancia focal de 20 mm. Este tipo de lente reduz
significativamente desvios no tamanho do didametro do laser focalizado devido a distor¢des
causadas pela variacdo de comprimento de onda entre diferentes lasers mantendo, assim, um
spot uniforme para todas as cores de lasers utilizados.

Tomando-se o tamanho da imagem inicial como sendo a altura do diametro do
feixe oriundo da fibra (50um), para encontrar o valor do didametro do laser na amostra bastou
multiplicar este valor pelo resultado da amplificacdo induzida pela razéo entre a lente de
focalizacdo e a de colimacdo apds a fibra (20/11). Encontrou-se, assim, um spot médio de
focalizacdo, na amostra, igual a 91um. Sendo este valor de diametro inferior as dimensdes de
qualquer um dos dispositivos fabricados, garante-se que toda a luz incide sobre o dispositivo.

E importante mencionar que com o auxilio deste sistema 6ptico foi possivel
trocar entre diferentes lasers de maneira direta e eficiente, mantendo sempre a focalizagdo em
um danico ponto com o mesmo diametro e mesma poténcia, permitindo assim uma
comparacdo direta na influéncia da cor de excitacdo na resposta de foto-corrente/ foto-
voltagem das amostras.

Por fim, os efeitos da superficie na foto-resposta dos dispositivos de nanofios
de germanio foram avaliados através de medidas de foto-corrente resolvida no tempo,
empreendidas em um sistema similar ao das caracterizacdes optoeletronicas. Para a alteracdo
da atmosfera, no entanto, as amostras foram colocadas em um criostato de circuito fechado de
hélio (Janis CCS100/204): nas medidas em atmosfera ambiente o criostato permaneceu aberto

e nas medidas em vacuo operou com pressdes da ordem de 10°mbar.

2.4.2 Contatos Metal-Semicondutor

Como ja mencionado anteriormente, para investigar as propriedades elétricas

dos nanofios semicondutores ou para utiliza-los em aplicacdes eletrdnicas ou optoeletrénicas
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é necessario construir um dispositivo e inseri-lo em um circuito. As conexdes desse circuito,
tanto internas (na fabricagdo do dispositivo) quanto com componentes externos (instrumentos
de medida, por exemplo) sdo feitas a partir de contatos metélicos. Desta forma, todas as
medidas de caracterizacdo elétrica envolvem a compreensdo do comportamento dos contatos
metal-semicondutor.

Os contatos metal-semicondutor podem ser de dois tipos basicos, dependendo
das funcgdes trabalho dos metais (¢m), que indicam a quantidade de energia necessaria para
remover um elétron superficial, tornando-o livre, e das eletroafinidades (y) dos
semicondutores, que representam a diferenca de energia entre um elétron livre e outro
localizado no fundo da banda de condugéo.

Em um semicondutor do tipo n, por exemplo [59]:

e quando a funcdo trabalho do metal € menor que a eletroafinidade do
semicondutor ndo ha formacdo de barreira de potencial na interface, a
resisténcia do contato ndo € significativa e 0 contato apresenta
comportamento 6hmico;

e quando a eletroafinidade do semicondutor tipo n é significativamente
menor do que a funcdo trabalho do metal surge uma barreira de potencial
na interface e o contato apresenta comportamento retificador, também
chamado de contato Schottky [59].

Para o semicondutor do tipo p as relacdes sdo invertidas, ou seja, quando a

funcdo trabalho do metal € menor que a eletroafinidade do semicondutor o contato é
retificador e quando a eletroafinidade do semicondutor é menor do que a funcao trabalho do
metal o contato é 6hmico [59].

Tendo em vista que o comportamento 6hmico é bastante conhecido, com

relaces lineares de dependéncia entre tensdo e corrente e com resisténcia de contato ndo

significativa, serd dada énfase a discussdo do comportamento dos contatos Schottky.

2.4.2.1 Contatos Schottky

A formacdo da barreira de potencial no contato Schottky ocorre pela
redistribuicdo de cargas entre o metal e 0 semicondutor para equiparacdo dos niveis de Fermi
na interface. No momento em que ha unido de materiais diferentes, para que se estabeleca
uma situacao de equilibrio h& movimentacdo de carga; essa movimentacao cria uma regido de

deplecdo no semicondutor e produz um campo elétrico na jungdo, que provoca, por sua vez, 0
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encurvamento das bandas de energia nessa regido. No caso de um semicondutor tipo n em
contato com um metal com o qual forma uma barreira de potencial, ha transferéncia de
elétrons do semicondutor para o metal. A Figura 14 ilustra esta situagdo, primeiro com 0s
materiais separados (Figura 14a) e depois com o estabelecimento do contato (Figura 14b),

mostrando o efeito nas bandas de energia.
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Figura 14. Diagrama de bandas de energia no contato metal-semicondutor: (a) com os materiais separados e (b)
com os materiais em contato.

Como se pode observar na Figura 14(b), a altura da barreira de potencial (¢g)
que se forma na interface entre o metal e o semicondutor do tipo n é calculada, teoricamente,

pela expresséo [60]
P =00 —X (3)
Para o0 semicondutor do tipo p o calculo leva em consideracdo o gap de energia
(Eg) do material e € realizado através da equacéo [60]
¢ =Ey o+ 1 (4)
Em muitos casos os resultados experimentais ndo confirmam estas expressoes,
pois 0s estados energéticos das superficies dos materiais influenciam de maneira significativa
o valor da barreira [46]. Alguns modelos ja foram desenvolvidos para explicar essas variaces
e se ajustam de forma mais ou menos adequada a cada material [60]. No caso do germanio,
estudos ja& mostraram que os estados de superficie levam a um encurvamento das bandas de
energia nessa regido e, consequentemente, influenciam no comportamento do contato metal-
semicondutor, fazendo com que o valor da altura de barreira torne-se praticamente
independente da funcéo trabalho do metal [61].
Uma forma de obter valores experimentais de altura de barreira é através do
estudo das curvas de corrente em fungdo da tenséo aplicada em um dispositivo. Schottky [62]

e Mott [63] mostraram, de forma independente, que a corrente em um contato retificador
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poderia ser explicada supondo que os elétrons passam sobre uma barreira de potencial através
de processos de emissdo termicamente estimulada. Segundo esse modelo, a relagdo entre

tensdo e a corrente em um contato Schottky é dada por [60]

(= an 1 e (532 [ew () 1] ®
onde A é a area de contato, A* a constante de Richardson e as demais constantes possuem
seus significados habituais.

Como muitos dispositivos reais apresentam comportamento retificador nos dois
contatos metal-semicondutor, foi necessario o desenvolvimento de uma teoria que permitisse
a andlise dos dados experimentais obtidos desses dispositivos [64, 65], conhecida como

modelo Schottky back-to-back (dois diodos em série). Segundo esse modelo, a corrente que
passa por cada contato é expressa, respectivamente, por [65]

_ a A* T2 _ %0py Vi) _
=8 T2 (528 e (32) - 1 ®
e
el A
I, = —AA T2 exp (- 22) [exp (- 2) 1. %
Tendo em vista que em um dispositivo do tipo metal-semicondutor-metal os
contatos estardo em serie, | = 1; =1, e V =V + V,. Assim, ap0s uma série de manipulacées

matematicas verifica-se que

2AA*T? exp(—m) exp Eigz)m h(sz)

exp(~22)exp (e exp (- B )ewp (557)

(8)

Como os dispositivos ndo sdo ideais, efeitos de forca-imagem afetam os
contatos e existe uma dependéncia da altura de barreira com a tensdo aplicada [59], de forma

que o valor da altura de barreira € dado por

o =t V[2-1), ©
com n sendo o fator de idealidade. Supondo as resisténcias de contato semelhantes e, portanto,
V1 =V, = V/2 e aplicando essa informacdo e a equacdo (9) em (8), chega-se a expressdo da
relacdo entre corrente e tensdo aplicada em um dispositivo com dois contatos Schottky:

28T exp(-S2088) g (208 i (57

ET 2KkT
xp(~=352)exp(~zmer) oo (-8 )exp (soner)

(10)
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Assim, sabendo que a constante de Richardson para um semicondutor (As)
pode ser obtida pela relacdo As = A*mo/ m* (com mp sendo a massa do elétron livre e m* a
massa efetiva do elétron no semicondutor) e estabelecendo valores para a area de contato, é
possivel utilizar a equacdo (10) para obter os valores das alturas de barreira (¢s1 € ¢g2) € do
fator de idealidade (n) para cada temperatura, pelo ajuste de dados experimentais de curvas de

corrente em funcdo da tenséo aplicada.

2.4.3 Mecanismos de Transporte

Muitas das propriedades eletronicas de cristais reais, especialmente
semicondutores, dependem ou sdo afetadas pela presenca de imperfeicbes [66], que
interrompem de alguma forma a periodicidade da rede cristalina. No volume do semicondutor
as imperfeigdes podem ter varias causas: vacdncias, atomos intersticiais, deslocamentos,
atomos de impurezas, etc. A superficie do semicondutor também possui um conjunto de
imperfeicdes, ja que seus atomos apresentam apenas parte dos vizinhos habituais, e
representa, por si so, um local de interrupcdo das propriedades periddicas do cristal.

Quando a periodicidade da rede cristalina € interrompida, novos niveis de
energia tornam-se possiveis na regido do cristal proxima a imperfeicdo. Alguns desses niveis
possuem funcdes de onda com extensdo finita no espaco e decaimento exponencial, por isso,
sdo chamados de estados localizados [67]. Os niveis de energia localizados frequentemente
encontram-se entre a banda de valéncia e a de conducdo, ou seja, no gap de energia do
semicondutor [66]. A Figura 15 ilustra a diferenca entre a densidade de estados em func¢édo da
configuracdo de bandas de energia para um cristal perfeito (ideal) e para um semicondutor

com imperfeicdes (real) [67].
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Figura 15. Diagrama esquematico da natureza dos estados eletrénicos em sélidos: a esquerda — para um cristal
perfeito; a direita — para um cristal com imperfeicdes.
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O transporte eletronico em sistemas que apresentam algum grau de desordem €
bastante complexo e envolve o “voo livre”, o espalhamento, a captura de portadores em
estados localizados e o escape dos portadores a partir desses estados [67]. Uma imagem

esquematizando esses processos esta apresentada na Figura 16(a).

b).

a)
Voo livre
\ /Espalhamento
. Escape

Banda de Condugéo

Captura

Localizades Estados Localizados

Figura 16. Transporte de carga em sistemas com desordem: (a) diagrama esquematico dos processos que estdo
envolvidos no transporte; (b) mecanismos de transporte — (1) ativagdo térmica, (2) hopping para vizinho
préximo, (3) hopping de alcance variavel.

Estes diferentes processos estdo incluidos em trés importantes mecanismos de
conducdo que ocorrem em sistemas com desordem, como ilustrado na Figura 16(b): (1)
ativacdo térmica, (2) hopping para vizinho proximo (NNH, do inglés, nearest-neighbor
hopping) e (3) hopping de alcance variavel (VRH, do inglés, variable-range hopping).

Na ativacdo térmica os portadores de corrente (elétrons ou buracos) sao
excitados por fénons para suas respectivas bandas de mobilidade — conducéo ou valéncia —e o

comportamento térmico da resisténcia é descrito pela equacéo

R(T) = Ro exp (=), (12)
onde Ry esta relacionado com a mobilidade do portador nas bandas de energia do
semicondutor e To com o valor da energia de ativacdo entre o estado de energia localizado e a
banda [67, 68]. Vale destacar que, para este mecanismo, a relacdo exponencial entre
resisténcia e temperatura tem expoente 1/T.

Para os dois processos de hopping a principal caracteristica ¢ o “salto” do
portador (elétron ou buraco) entre os niveis localizados, de um estado ocupado para um estado
livre [69]. Um aspecto importante da condutividade por hopping é que se assume que
praticamente todos os estados possuem energias diferentes, ou seja, que estados com a mesma
energia estdo localizados a uma distancia infinita um do outro; isso implica que o “salto” do

portador é sempre acompanhado da emissao ou absor¢do de um fénon [69].
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Desta forma, a condutividade (ou resisténcia), nos processos de hopping esta
diretamente relacionada com a probabilidade de “salto” do portador, que envolve a analise de
alguns fatores: o comprimento de localizagdo (o), associado & funcéo de onda do estado
localizado; a densidade e distribuicdo de estados (localizados) préximos ao nivel de Fermi
(N); a distancia espacial média entre os estados de energia localizados (r); e a existéncia de
maior ou menor quantidade de estados localizados ocupados e livres. Para cada mecanismo de
hopping estes fatores influenciam de maneira distinta no céalculo da resisténcia, mas a

expressao utilizada para a analise € sempre a mesma, dada por

P o< (—2ar — ). (12)

A forma mais simples de hopping € o NNH, que pode ser descrito como a
transicdo entre um nivel de energia localizado e o estado de energia localizado espacialmente
mais préximo dele. Uma condicdo necessaria para a ocorréncia desse processo € a existéncia
de um grande nimero de estados localizados, com uma parte significativa deles (vizinhos)
desocupados. Um exemplo importante de situacdo em que o NNH explica o0 mecanismo de
conducéo € o dos semicondutores dopados [67, 68, 69].

Como a transicdo ocorre entre estados espacialmente proximos, o valor de r na
expressao (12) deve ser minimizado, restando o termo (-AE/kT). Com isso, o0 NNH também
pode ser considerado um processo de excitacdo por temperatura e a dependéncia da
resisténcia com a temperatura se da, como no caso da ativacdo térmica, por uma relacdo
exponencial, com expoente 1/T, semelhante a equacdo (11) [67, 68, 69]. A diferenca entre 0s
dois processos € que, para 0 NNH, o valor de Ry possui uma relagdo com o espectro de
fénons, com a distancia (espacial) média entre os niveis de energia localizados, com a
densidade de estados no nivel de Fermi e com o comprimento de localizacdo da funcdo de
onda dos estados localizados. O valor de T, também tem significado diferente, e no NNH
representa a separacdo meédia entre as energias de dois niveis localizados.

Quando a desordem do semicondutor ndo € tdo forte e/ou em temperaturas
reduzidas, onde existem poucos estados localizados de energia vazios, o transporte de cargas
passa a ocorrer por VRH. Nesse mecanismo o portador ndo “salta” para o nivel localizado
mais proximo espacialmente, mas sim para um nivel bastante proximo em energia, mesmo
que espacialmente mais distante. A distancia espacial do “salto” depende da temperatura, ja
que esta determina a quantidade de estados preenchidos e, portanto, a distancia entre niveis

com energias proximas — por isso 0 nome hopping de alcance variavel [67, 69, 70].
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Neste mecanismo a probabilidade de “salto” entre os niveis localizados leva
em consideracdo que quanto mais longe o portador “saltar” menor serd a barreira de energia a
ser superada, mas que a distdncia de “salto” estd restrita a regido de superposi¢do entre as
fun¢des de onda dos estados localizados. Assim, a probabilidade de “salto” serd maxima
quando todo o lado direito da expressdo (12), em modulo, for minimo [67, 70].

Como a separagdo média entre estados de energia (AE) proximos ao nivel de
Fermi, considerando uma distribuicdo uniforme nessa regido e um sistema tridimensional, é
dada por AE = 3/(4nr’N), e sabendo que um valor minimo pode ser obtido derivando uma

expressao e igualando-a a zero, fazendo

- (—2ar - ﬁ) =0, (13)

encontra-se uma equacao que fornece o valor para a distancia 6tima de “salto” (Rnopping):

1
9 \/a
Rhopping = (E!'n:aNk’T) ' (14)

Esta expressdo, que possui como expoente da temperatura o valor 1/4, leva a

uma relacdo entre temperatura e resisténcia com o mesmo expoente, dada por

T
R(T) = Ry exp (=) (15)
Para o calculo do Rnopping para uma determinada temperatura atraves dos dados

experimentais, utiliza-se o valor de T, obtido pelo ajuste dos dados a equacdo (15). A

expressao que relaciona as duas grandezas é

Rucoming = () (557) )

sendo considerado para a constante adimensional o valor 5,7 [71].

Tendo em vista que expoente da temperatura (1/4) surgiu pela derivacdo do
termo r da expressio de AE que considerou, por sua vez, um sistema tridimensional, esse
expoente sera diferente para sistemas de menores dimensionalidades. Em sistemas
bidimensionais o expoente da temperatura na expressdo da resisténcia sera 1/3, e para
sistemas unidimensionais 1/2. Assim, a expressdo (15) pode ser generalizada para sistemas de

distintas dimensionalidades como

R(T) = R exp (72, (17)

com d sendo a dimensionalidade do sistema [69].
Ainda que os trés mecanismos de transporte sejam bem diferentes e promovam
a condutividade de formas bastante distintas, a identificacdo do mecanismo responséavel pela

resisténcia em dispositivos reais ndo é tarefa simples. Uma forma de explorar esta questao é
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investigar o expoente da temperatura, na expressdo resisténcia, o que permite separar 0S
mecanismos que envolvem a ativacao térmica (expoente 1/T) do mecanismo VRH [expoente

1/TY@Y] e, no caso do VRH, ainda confirmar a dimensionalidade do sistema.
2.4.4 Efeitos foto-eletronicos

Fendmenos fisicos que envolvem a criagdo de portadores livres (elétrons e/ou
buracos) pela absorc¢éo de luz em um semicondutor sdo chamados de efeitos foto-eletronicos
[66]. Sdo exemplos importantes de efeitos foto-eletronicos a fotocondutividade, definida
como sendo o aumento da condutividade de um material sob iluminagdo [66], e a foto-
voltagem, que é a conversdo da radiacdo eletromagnética em energia elétrica [60]. Esses
efeitos séo responsaveis pelo funcionamento de diversos dispositivos e equipamentos praticos
como detectores de luz (sensores), emissores de luz (lasers e LEDs) e conversores de energia

(células solares).

2.4.4.1 Fotocondutividade

Na fotocondutividade, dois fatores distintos podem ser responsaveis pelo
aumento da corrente na presenca de luz: alteracdo na mobilidade dos portadores e/ou variacao
na densidade de portadores (An) [66].

A modificacdo na mobilidade dos portadores de corrente por foto-excitacao
pode ocorrer por trés distintos processos: pela remocgéo da carga de um centro de impureza
que domina o espalhamento dos portadores de corrente, pela excitacdo de um portador de uma
banda de mobilidade para uma banda de mobilidade mais elevada; ou pela reducédo da altura
de barreira para um portador livre em um material ndo homogéneo. Na maioria dos materiais
atuais, qualquer um desses processos produz uma alteracdo na condutividade muito menor do
gue a que é gerada pela mudanca na densidade de portadores, de forma que a magnitude da
fotocondutividade para uma dada intensidade de excitagdo ¢ determinada por An [66].

Em um semicondutor degenerado a varia¢do na densidade de portadores devida
a foto-excitacdo é, geralmente, muito menor que a densidade de portadores inicial, e o efeito
dos fotons incidentes pode ser considerado uma pequena perturbagcdo. Em um isolante ou em
um semicondutor ndo degenerado, no entanto, os valores de An tornam-se comparaveis ou
maiores que a densidade de portadores de equilibrio, o que leva a uma alteracdo consideravel
da condutividade [72].
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Existem dois processos para a variacdo da densidade de portadores, ilustrados
na Figura 15, que podem ser observados em semicondutores ndo degenerados [72]:

e a fotocondutividade intrinseca (Figura 17a), que envolve a absor¢do de
fotons com energias maiores que o gap do semicondutor, gerando pares
elétron-buraco excedentes;

e a fotocondutividade extrinseca (Figura 17b), na qual portadores (elétrons
ou buracos) sdo excitados de niveis de energia localizados para uma banda
de mobilidade (de conducdo ou valéncia, respectivamente) pela absorcao de
fotons com energia igual ou maior que a energia de ativacdo do estado
localizado [72].
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Figura 17. Diagrama esquematico da variacdo na densidade de estados na fotocondutividade: (a)
fotocondutividade intrinseca; (b) fotocondutividade extrinseca.

A variacdo na densidade de portadores, em uma condi¢cdo de equilibrio, pode
ser descrita pelo produto entre a taxa de geracdo de portadores, relacionada com a intensidade
de excitacdo (f), ¢ o tempo de vida médio dos portadores (1), na forma [66]

An = f T,. (18)

Desta relacéo, duas situacdes de interesse podem ser destacadas. A primeira,
também conhecida como fotocondutividade normal, € aquela em que o tempo de vida, ou
tempo para que o portador retorne a um estado ndo excitado, € constante e depende apenas da
condutividade inicial do material. Esta situacdo ocorre quando a variacdo da densidade de
portadores € muito menor que a densidade de portadores inicial, de forma que o tempo de vida
ndo é afetado pela foto-excitagdo. Neste caso, An varia linearmente conforme o aumento da
intensidade de excitacdo, caracterizando o comportamento “tipo semicondutor” [66].

Na segunda situacdo, uma mudanca na intensidade de excitacdo também afeta
0 tempo de vida médio dos portadores, por meio da alteracdo nos mecanismos de
recombinacdo. Isso ocorre quando a variacdo da densidade de portadores é maior que

densidade de portadores inicial, caracterizando o comportamento “tipo isolante”. Neste caso o
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tempo de vida médio dos portadores varia inversamente com a raiz quadrada da intensidade
de excitacdo, de forma que a fotocondutividade varia com a raiz quadrada de f [66].

Estas duas situacGes tratam especificamente da fotocondutividade intrinseca. A
existéncia de niveis relacionados a imperfeigdes e, portanto, a existéncia de fotocondutividade
extrinseca, pode tornar os tempos de vida de elétrons e buracos desiguais ou afetar de outras
maneiras os tempos de vida. Com isso a relagdo de dependéncia entre An e f também &
afetada e portanto, a dependéncia entre fotocondutividade e intensidade de excitagcdo pode
assumir expoentes diferentes de 1 (linearidade) ou 0,5 (raiz quadrada).

Experimentalmente, a avaliacdo da dependéncia da fotocondutividade com a
intensidade de excitacdo, no caso a poténcia do laser incidente pode, portanto, fornecer
informacGes sobre o tipo de fotocondutividade dominante, intrinseca ou extrinseca, 0 que
permite verificar ou confirmar a presenca/ auséncia de imperfeicdes na nanoestrutura.

Tratando dos dispositivos fotocondutores, seu desempenho € medido através do
ganho de fotocondutividade, definido como sendo o0 nimero de portadores de carga que passa
entre os contatos metalicos por unidade de tempo, para cada féton absorvido por unidade de
tempo [60, 73]. O ganho da fotocondutividade (G) também pode ser expresso em termo da

foto-corrente observada (I) e da poténcia de iluminacgéo incidente (P), pela expresséo [37]

h'l.r"!f
G=_1, (19)

onde hv ¢ a energia do foton incidente, n ¢ a eficiéncia quéntica (assumida como tendo valor
1, por simplicidade) e e a carga do elétron.

De um ponto de vista microscopico o ganho pode ser expresso como a relacao
entre o tempo de vida dos portadores e 0 tempo de transito do portador entre os eletrodos. Por
esta forma de descricdo do ganho é possivel perceber que ele depende tanto de propriedades
do material, como o tempo de vida dos portadores e a mobilidade, quanto de caracteristicas do
dispositivo, como a tensdo aplicada ou o espacamento entre eletrodos. Assim, para obter um
fotocondutor com melhor performance busca-se um material com alta mobilidade (como € o
caso do germanio) e grande tempo de vida de portadores e um dispositivo com 0 menor

espacamento entre eletrodos, o que pode ser obtido com o uso de nanofios.

2.4.4.2 Foto-voltagem

Quando a foto-excitacdo cria portadores livres nas vizinhangas de uma barreira

de potencial presente em um material ou dispositivo, surge a oportunidade para a ocorréncia



39

do efeito fotovoltaico [66]. Como necessita da presenca de uma barreira de potencial, o efeito
fotovoltaico ocorre em dispositivos do tipo fotodiodos, incluindo os diodos Schottky.

Todo fotodiodo possui uma regido de deplecdo na interface dos diferentes
materiais, sejam estes representados por uma jungdo p-n ou um contato metal semicondutor
do tipo Schottky. Nessa regido, a movimentacao de cargas que leva ao equilibrio dos niveis de
Fermi gera um campo elétrico. Quando a absorcdo de fétons cria pares elétron-buraco ou
portadores livres excitados a partir de niveis de energia localizados no semicondutor, na
regido de deplecdo, o campo elétrico “empurra” esses portadores, separando-0S € gerando:
uma diferenca de potencial, no caso do sistema estar configurado como um circuito aberto; ou
uma corrente, no caso da configuragdo em curto circuito [66, 72].

Os parametros que avaliam o desempenho de um dispositivo fotovoltaico séo,
entre outros, 0s proprios valores que podem ser obtidos para a tenséo de circuito aberto (Voc)
e para a corrente de curto-circuito (lc). Em relacdo aos usuais dispositivos fotovoltaicos
fabricados a partir de jungdes p-n, os dispositivos fabricados a partir de contatos Schottky
conseguem produzir maiores correntes de curto-circuito, porém acabam apresentando uma
menor eficiéncia de conversdo de energia devido aos baixos valores de tensdo de circuito
aberto alcancados.

A possibilidade de aprimoramento das caracteristicas dos dispositivos
fotovoltaicos baseados em barreiras Schottky, aliada as vantagens apresentadas por esse tipo
de dispositivo — baixo custo, estrutura simples, facil fabricacdo e baixa temperatura de
processamento, tornam os fotodiodos Schottky uma abordagem atrativa e viavel para a

fabricacdo de mddulos de geracédo de energia [72].



40

3. CRESCIMENTO E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Neste capitulo serdo especificadas e discutidas as condi¢Bes de sintese com o
uso do método vapor-liquido-solido (VLS) — formacdo das nanoparticulas, temperatura de
crescimento, etc. — para cada um dos diferentes catalisadores investigados. Serdo também
apresentados os resultados obtidos em relacdo as nanoparticulas de cada metal e a
caracterizagdo estrutural e morfoldgica dos nanofios de germénio produzidos.

O primeiro metal utilizado como catalisador foi 0 ouro. Sendo a semente mais
comum na realizagdo de sinteses de semicondutores por VLS, com vasta literatura relativa ao
crescimento de nanofios de germanio [9, 12, 14, 16, 21 - 24], serviu como ponto de partida
para as configuragdes do processo e como base de referéncia para a comparacdo entre 0s
nanofios obtidos com os demais metais.

Além do ouro foram pesquisados como possiveis catalisadores a prata, o cobre,
0 indio e o niquel. Estes materiais apresentam diagramas de fase binarios com o germanio
bastante distintos, permitindo uma visao geral sobre a influéncia de propriedades do metal nas
condicdes de sintese e em caracteristicas dos nanofios gerados. Os quatro metais escolhidos
também possuem outras propriedades bem diferentes entre si, como distintos coeficientes de
difusdo no germéanio [1], o que poderia influenciar a composicdo dos nanofios, ou diferentes
possiveis niveis eletrénicos enquanto impurezas no germanio [60], 0 que deu margem ao

estudo comparativo de propriedades de transporte eletronico abordado no Capitulo 4.

3.1 CATALISADOR OURO

A fase preparatéria para a sintese dos nanofios é a producdo de nanoparticulas
do catalisador metéalico, neste caso o ouro, realizada pelo tratamento térmico de um filme fino
do metal depositado, por evaporacdo térmica em alto vacuo (pressdo < 10 mbar), sobre um
substrato de Si (Silicon Sense tipo n), Si/SiO, (espessura do 6xido 500 nm), ou Quartzo
previamente limpo (solucdo de HF em agua, 1:20, 3 min). Partindo de dados obtidos em
estudos anteriores [20] foram adotadas as seguintes configuracoes:

e Espessura do filme metélico: 20 A

e Temperatura: 600 °C

e Pressdo: 10 mbar

e Duragdo: 30 min
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Conforme esperado foram obtidas nanoparticulas de ouro em alta densidade,
com uma distribuicdo uniforme sobre todo o substrato e com diametros inferiores a 100 nm,
propicias a sintese dos nanofios. Uma imagem destas nanoparticulas, obtida por microscépio
eletronico de varredura, encontra-se na Figura 18(a).
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Figura 18. Sintese de nanofios de germanio utilizando ouro como catalisador: (a) Imagem obtida por
microscopio eletrénico de varredura das nanoparticulas de ouro produzidas por tratamento térmico de filme fino
do metal; (b) Diagrama de fases binario do sistema Au-Ge (Fonte: MTDATA — Phase Diagram Software,
National Physical Laboratory); (c) Imagem obtida por microscépio eletronico de varredura dos nanofios de
germanio sintetizados utilizando ouro como catalisador.

Para definir os parametros de sintese dos nanofios de germanio com o uso das
sementes de ouro levou-se em consideracdo tanto o diagrama de fases binario do sistema
ouro-germanio, apresentado na Figura 18(b), como as informac6es fornecidas por estudos
anteriores [20].

Assim sendo, e seguindo o procedimento descrito no Capitulo 2, o substrato de
crescimento foi posicionado no tubinho de alumina a uma distancia aproximada de 17 cm do
po6 de germanio. Com isso, durante o processo de sintese o substrato com as nanoparticulas de
ouro ficou submetido a temperatura de aproximadamente 600 °C (ou ~873 K), que esta acima
da temperatura eutética da liga, favorecendo a adsor¢cdo do germénio pelo ouro e o
desenvolvimento dos nanofios.

Os subtratos retirados do forno apds a sintese apresentaram uma regido
recoberta com alta densidade de nanofios, como se pode observar na Figura 18(c). Os
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didmetros dos nanofios foram compativeis com os diametros das nanoparticulas de ouro,
como esperado para 0 método VLS utilizado para crescimento [4].

A anélise da composi¢do dos nanofios realizada com o uso das técnicas de
difracdo de raios-X e espectroscopia Raman indicou que 0os mesmos sdo formados por
germanio em forma cristalina. De maneira mais especifica, o padrdo de XRD (exibido na
Figura 19a) evidenciou a presenca dos picos relativos aos planos (111), (220) e (311) do
germanio em estrutura diamante, em concordancia com o cartdo de difracdo PDF 4-545 [54].
Em concordancia, no espectro Raman obtido da rede de nanofios, mostrado na Figura 19(b),
pode-se observar claramente um pico centrado em 300 cm™, atribuido aos fonons épticos do

germanio em estrutura diamante [74].
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Figura 19. Andlise da composi¢do dos nanofios sintetizados com uso do ouro: (a) Padrdo de raios-x apresentando
boa concordancia com os picos (111), (220) e (311) do germanio em estrutura diamante (cartdo PDF 4-545); (b)
Espectro Raman mostrando um pico intenso centrado em 300cm™ relativo aos fénons épticos do germanio.

Vale destacar que, pelas analises de difracdo de raios-X e espectroscopia
Raman, ndo foram detectados quantidades significativas de outros elementos na forma de
impurezas nos nanofios.

Tendo em vista que a sintese com o0 uso do ouro como catalisador tinha como
objetivo apenas o estabelecimento de parametros para o sistema de crescimento e a construcao
de uma base de referéncia, ndo foram feitas analises mais detalhadas destas estruturas, ao
contrario do que foi realizado para os nanofios produzidos com o uso dos outros metais.
Ainda assim, no item final deste capitulo que compara as propriedades das nanoestruturas
fabricadas, é apresentado um estudo estatistico das dimensdes das nanoparticulas de ouro e de

seus respectivos nanofios.
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3.2 CATALISADOR PRATA

O primeiro metal alternativo estudado neste trabalho foi a prata. Ela foi
escolhida por suas semelhancas com o ouro enquanto elemento quimico (familia 1B) e por
apresentar um diagrama de fases bindrio com o germanio (mostrado na Figura 20a) também
bastante similar ao do ouro, 0 que poderia facilitar a adaptacdo do sistema de sintese. Em
contrapartida, o coeficiente de difusdo da prata no germanio é bem menor [1], minimizando
possiveis efeitos de contaminacdo dos nanofios pelo metal catalisador.

Iniciando a pesquisa com a prata, foram depositados 2nm desse metal, por
evaporacao térmica, em diversos substratos de Si (Silicon Sense, tipo n) e Si/SiO, (espessura
de oxido de 500nm) previamente limpos (solugdo de HF em agua, 1:20, 3 min). Os substratos
com o filme fino metélico foram entdo submetidos a tratamentos térmicos a temperaturas de
400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C e 800 °C, com as outras configuracGes identicas as adotadas
para o ouro, no intuito de verificar a ocorréncia de nanoparticulas com tamanhos apropriados

a sintese dos nanofios.
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Figura 20. Preparacdo de sintese utilizando prata como catalisador: (a) Diagrama de fases binario do sistema Ag-
Ge (Fonte: MTDATA — Phase Diagram Software, National Physical Laboratory); (b) Imagem obtida por
microscépio eletrénico de varredura das nanoparticulas de prata produzidas por tratamento térmico & temperatura
de 800°C do filme fino do metal.

Observagdes com o uso de microscépio eletronico de varredura indicaram que
nos substratos tratados as temperaturas de 400 °C até 700 °C ndo houve formacdo de

nanoparticulas. O tratamento térmico a temperatura de 800 °C produziu nanoparticulas
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uniformemente distribuidas pelo substrato, como mostra a Figura 20(b), com didmetros por
volta de 100nm. Apesar do ponto de fusdo da prata (961,8 °C) ser menor que o do ouro (1064
°C), outras caracteristicas da estrutura atdmica e cristalina levaram a necessidade de uma
temperatura mais elevada no tratamento térmico para que houvesse formacdo dos
aglomerados constituintes das nanoparticulas. A temperatura de 800 °C foi, entdo, adotada
para o tratamento dos filmes finos de prata como fase preparatdria para a sintese dos nanofios.

Para a sintese utilizando as sementes de prata foram adotados os mesmos
parametros usados com as sementes de ouro, exceto pela posicdo do substrato com as
nanoparticulas no tubinho, ou seja, pela temperatura de sintese. Para a definicdo desta
posicdo/ temperatura foi analisado o diagrama de fases binario do sistema prata-germanio
(Figura 20a) e foram realizados alguns testes. Levando em consideracdo que a temperatura
eutética Ag-Ge é aproximadamente 300 graus mais elevada que a temperatura eutética Au-Ge
posicionou-se 0s substratos com as sementes de prata mais proximos ao pé de germanio, em
distancias relativas ao centro do forno com temperaturas de aproximadamente 650 °C, 700 °C,
750 °C, 800 °C e 850 °C e 900 °C.

Verificou-se, através da observacao dos substratos em microscopio Optico, que
abaixo da temperatura de 800 °C ha deposicdo do germanio sem formagdo de nanoestruturas.
Com o uso do microscopio eletrdnico de varredura observou-se que as sinteses realizadas a
800 °C foram satisfatorias para a producdo de nanofios e que acima desta temperatura
prevalece a formacdo de nanocristais € microcristais.

Imagens obtidas por microscopio eletrdnico de varredura com emissdo de
campo, como a da Figura 21(a), mostram que apos a sintese 0s substratos ficam recobertos
por uma camada de nanofios, com a presenca de alguns cristais. Os diametros dos nanofios
sdo compativeis com o das nanoparticulas de prata usadas como semente, ou seja, da ordem
de 100 nm, o que se pode ver na Figura 21(b). A Figura 21(c) destaca uma esfera
(provavelmente constituida por uma liga prata-germanio) na extremidade de um nanofio, uma
assinatura do mecanismo de crescimento VLS.

Complementando a analise por microscopia, com o auxilio do microscépio
eletrénico de transmissao foi possivel verificar a boa qualidade cristalina dos nanofios, tanto
nas imagens de alta resolu¢do, como as que se encontram nas Figuras 21(d, e, f), quanto pela
Transformada de Fourier (FFT, do inglés, Fast Fourier Transformation) da imagem em (d),
que esta apresentada na Figura 21(g). Estas figuras também permitem observar que o nanofio
constitui-se de um monocristal bastante uniforme até muito proximo de suas bordas, como

enfatiza a Figura 21(f).
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Figura 21. Nanofios de germanio crescidos a partir da prata: (a), (b) e (c) Imagens obtidas por microscépio
eletrdnico de varredura com emissdo de campo, em diferentes amplia¢@es, dos nanofios de germanio sintetizados
com o uso das nanoparticulas de prata no substrato de crescimento; (d), (€) e (f) Imagem de alta resolugio obtida
por microscopio eletrénico de transmissdo de nanofio de germanio crescido com o uso da prata, em diferentes
ampliacdes; (g) Transformada de Fourier da imagem do nanofio de germéanio mostrada em (d).

Passando ao estudo da composicdo, no padrdo de raios-x da Figura 22(a),
obtido dos nanofios no préprio substrato de crescimento, pode-se ver claramente os picos
relativos aos planos (111), (220) e (311) do germanio em estrutura diamante, em concordancia
com o cartdo de difracdo PDF 4-545 [54]. Também se observam picos relativos ao GeO, em
estrutura hexagonal, conforme cartdo de difracio PDF 36-1463 [55]. Além destes
componentes, ndo foram observadas fases secundarias, o que indica que o material é
realmente cristalino e que a prata ndo induziu alteracGes significativas.

Ainda em relagdo & composicédo, a Figura 22(b) exibe o espectro difracdo por
dispersdo de energia do nucleo de um nanofio (Figura 21d) sintetizado com o uso da prata. Da
mesma forma que na analise por XRD, foram detectados o germéanio, com pico bastante
intenso, e uma pequena quantidade de oxigénio, sendo 0s pequenos picos do cobre e silicio
relativos a grade de suporte do equipamento e a residuos do substrato de crescimento,
respectivamente. A reduzida quantidade de oxigénio detectada no espectro de EDX, em
relacdo ao GeO; encontrado no XRD, pode ser um indicio de que o 6xido de germanio esta
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concentrado na superficie do nanofio [22] e nos cristais presentes no substrato, e ndo no

interior da nanoestrutura.
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Figura 22. Andlise da composicdo dos nanofios sintetizados com uso da prata: (a) Padrdo de raios-x
apresentando boa concordancia com os picos (111), (220) e (311) do germénio em estrutura diamante (cartdo
PDF 4-545) e GeO, em estrutura hexagonal (cartdo PDF 36-1463); (b) Espectro de raios-x por dispersdo de
energia do nanofio de germanio da Figura 19(d).

Para aprimorar 0 estudo das caracteristicas cristalinas dos nanofios crescidos
com a prata, bem como investigar a propagacao de fonons nessas nanoestruturas, foram ainda
realizadas medidas e analises de espectroscopia Raman, tanto da rede de nanofios no substrato
de crescimento quanto de nanofios individuais, conforme procedimentos apresentados no
capitulo de metodologia.

O espectro Raman da rede de nanofios no substrato de crescimento, mostrado
na Figura 23(a), apresentou um pico intenso centrado em 300 cm™, relativo aos fonons
6pticos do germanio [74], e uma pequena ondulacdo em torno de 443 cm™ relacionada com as
vibracdes A; da fase a-quartz do GeO; [75], em concordancia com o gque havia sido detectado
pelas anélises de XRD e EDX.

Em relacdo aos nanofios de germanio individuais, os dados experimentais
obtidos de quatro distintos nanofios ajustaram-se ao espectro calculado para um comprimento
de localizacdo de fonons (Ly) acima de 20 nm (equacdo 1), como é possivel verificar no
gréfico da Figura 23(b). Os valores de comprimento de localizacdo encontrados indicam que,
nos nanofios avaliados, os fonons dpticos ndo estdo localizados; isso que significa que a
estrutura é bastante regular e apresenta ordem de longo alcance, o que confirma os resultados

encontrados nas imagens obtidas por microscopia de transmisséo.
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Figura 23. Espectroscopia Raman dos nanofios sintetizados com uso da prata: (a) Espectro Raman da rede de
nanofios no substrato de crescimento; (b) Ajuste dos dados experimentais (circulos abertos) com o espectro
Raman calculado com comprimento de localizacdo de fénons acima de 20nm (linha) para quatro nanofios
individuais.

Uma comparacdo entre as caracteristicas estruturais dos nanofios de germanio
crescidos a partir da prata — dimensdes, composicao, cristalinidade, etc. - e as encontrados
para 0s nanofios crescidos com o0 ouro e com 0s outros metais de teste sdo o tema do item
final deste capitulo. As propriedades elétricas destes nanofios e medidas realizadas em
dispositivos construidos com eles, por sua vez, serdo assunto de discussdo do préximo

capitulo.
3.3 CATALISADOR COBRE

Como segundo material investigado enquanto catalisador para a sintese de
nanofios de germanio tem-se o elemento cobre. Pertencendo ainda a mesma familia que o
ouro e a prata na tabela periddica (1B), o cobre possui um diagrama de fases binario no
sistema com o germanio bem diferente dos anteriores, como se vé na Figura 24(a), 0 que
poderia levar a presenca de diferentes compostos GexCuy ao longo dos nanofios, alterando
suas propriedades. Além disso, o0 preco do cobre de alta pureza é bem inferior ao dos dois
metais tratados anteriormente (menos da metade do preco da prata e muitas vezes menos que

o preco do ouro), o que o torna mais interessante para uso comercial.

! Consulta realizada em 17.02.2016 e repetida em 18.08.2016 na empresa Sigma-Aldrich

(http://www.sigmaaldrich.com/). Comparativo de precos (beads, pureza de 99,999%): Au — R$ 1.587,00/g na
embalagem de 5g; Ag — R$ 90,56/g, Cu — R$ 43,76/g e In — R$ 79,12/g em embalagens de 25g.
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Na preparacéo para o processo de crescimento, um filme fino (2nm) de cobre
foi depositado por evaporagdo térmica em alto vacuo (pressdo inferior a 10° mbar) sobre
substratos de Silicio (Silicon Sense, tipo n), Si/SiO2 (camada de Oxido de 500nm de
espessura) e quartzo previamente limpos (solugcdo de HF em agua, 1:20, 3 min). Os substratos
recobertos pelo filme metélico foram submetidos a tratamento térmico com as mesmas
configuragOes utilizadas para o ouro e para a prata, em diferentes temperaturas — 500°C,
600°C, 700°C e 800°C — com a finalidade de gerar nanoparticulas. As caracteristicas das
nanoparticulas, como dimensGes e distribuicdo nos substratos, observadas com o uso do
microscdpio eletrénico de varredura, apontam para o fato de que em todas as temperaturas de
tratamento térmico estudadas ha formacdo das nanoestruturas, com uma distribuicdo bastante

uniforme por todo o substrato, como se vé no exemplo mostrado da Figura 24(b).
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Figura 24. Preparacdo de sintese utilizando cobre como catalisador: a) Diagrama de fases binério do sistema Cu-
Ge (Fonte: MTDATA — Phase Diagram Software, National Physical Laboratory); (b) Imagem obtida por
microscépio eletrénico de varredura das nanoparticulas de cobre produzidas por tratamento térmico do filme fino
do metal a temperatura de 600°C; (c) diametro médio das nanoparticulas de cobre em funcio da temperatura de
tratamento térmico; a figura inserida ilustra a juncéo de nanoparticulas em tratamento térmico a 800°C

Uma andlise estatistica dos diametros das particulas mostrou que, apesar dos
didametros minimos medidos (por volta de 30 nm) serem semelhantes em todas as amostras,
com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico h& maior variacdo de tamanho: o
didmetro maximo para tratamento térmico a 500 °C foi de aproximadamente 80 nm enquanto
para 800°C foi de aproximadamente 140 nm. Essa diferenca levou a um aumento no didmetro

médio e na dispersdo, conforme se vé na curva da Figura 24(c).
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Outro fendmeno observado foi a coalescéncia de duas ou mais nanoparticulas,
que comega a ocorrer no tratamento térmico a partir de 700 °C, como ilustra a imagem
inserida na Figura 24(c). Este fato estar relacionado com propriedades do cobre, como a
viscosidade, e com uma maior proximidade das temperaturas altas com o ponto de fusdo do
cobre (1083 °C), o que facilita a movimentagdo do material sobre o substrato.

Em relagdo as nanoparticulas de cobre, portanto, verificou-se que o tratamento
térmico a temperatura de 500 °C produz as sementes mais homogéneas e com menores
dimensGes, portanto mais adequadas a sintese dos nanofios.

Passando a sintese, foram realizados testes experimentais com configuracfes
semelhantes as adotadas para os metais anteriores e com o0s substratos contendo as sementes
de cobre colocados em posicdes do forno convenientemente escolhidas com temperatura de
500 °C, 600 °C, 700 °C e 800 °C. Apesar da temperatura eutética do sistema Cu-Ge ser bem
parecida com a do sistema Ag-Ge (ambas proximas a 650 °C), as particularidades do
diagrama de fases binario cobre-germanio (Figura 24a) levaram a adocdo de um intervalo de

temperatura de testes maior.

Figura 25. Nanofios de germénio crescidos a partir do cobre em diferentes temperaturas - imagens obtidas por
microscopio eletronico de varredura.

As imagens obtidas por microscopio eletrénico de varredura e apresentadas na

Figura 25 mostraram que apesar de haver alguns poucos nanofios sintetizados a 500 °C e



50

600°C um bom resultado em termos da densidade de nanofios s6 ocorre nas sinteses
efetivadas em 700 °C e 800 °C. Uma justificativa para esta ocorréncia esta relacionada a
temperatura eutética da liga cobre-germanio: ainda que o objeto de estudo sejam
nanoestruturas, cujo comportamento térmico pode ser alterado devido a relagdo volume-
superficie, confirmou-se que o processo VLS ndo ocorreu de maneira adequada abaixo desta
temperatura.

Em relacdo a estrutura e composicdo, a analise por DRX e espectroscopia
Raman dos substratos com a rede de nanofios de germanio sintetizados em diferentes
temperaturas mostraram resultados bastante semelhantes entre si, como pode ser visto nos
graficos da Figura 26.

Os padrdes de raios-X obtidos para todas as temperaturas (Figura 26a)
destacam os picos (111), (220) e (311) do germanio em estrutura diamante em concordancia
com o cartdo de difracdo PDF 4-545 [54]. Também apresentam picos menos intensos relativos
ao oxido de germanio em estrutura hexagonal em concordancia com o cartdo de difracdo PDF
36-1463 [55] e ndo indicam a presenca de nenhuma fase secundaria, mostrando que o cobre

ndo afetou de forma significativa a composicao dos nanofios.
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Figura 26. Composi¢do dos nanofios sintetizados com cobre em varias temperaturas: (a) Padrdes de raios-x da
rede de nanofios apresentando boa concordancia com os picos (111), (220) e (311) do germanio em estrutura
diamante (cartdo PDF 4-545) e GeO, em estrutura hexagonal (cartdo PDF 36-1463); (b) Espectros Raman da
rede de nanofios mostrando um pico intenso em 300 cm™ relativo aos fénons Gpticos do germanio e um pico
menos intenso em 443 cm relativo ao GeO,
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Concordando com estes resultados, os espectros Raman da rede de nanofios
(Figura 26b) apresentaram um pico intenso centrado em 300 cm™, atribuido aos fonons
Opticos do germanio em estrutura diamante, e um pico de menor intensidade com centro em
443 cm™ relacionado & vibragdo A; da fase a-quartzo do GeO; [75].

Tendo em vista que o crescimento ocorreu de forma satisfatdria, tanto em
relagdo as dimensGes quanto no que se refere a composicdo, em temperaturas entre 700 °C e
800 °C, prosseguiu-se os estudos dessas nanoestruturas com a reproducdo dos procedimentos
de sintese para uma andlise mais acurada dessas nanoestruturas, inclusive de algumas
propriedades de nanofios individuais.

A Figura 27 mostra imagens em diferentes posicOes, obtidas por microscopios
eletrénicos de varredura (a esquerda - FEG-SEM; a direita — SEM), de substratos onde foram
reproduzidos nanofios de germanio com base em nanoparticulas de cobre a temperatura de
800 °C. As imagens com vista superior (a esquerda) e lateral (a direita) se complementam,

enfatizam a alta densidade de nanoestruturas e permitem verificar que 0s nanofios possuem

dezenas de micrometros de comprimento e, portanto, uma relagdo didmetro/ comprimento da

ordem de 10°.
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Figura 27. Nanofios de germanio sintetizados a partir do cobre a 800 °C: & esquerda — vista superior e a direita —
vista lateral, dos nanofios no substrato de crescimento, obtidas por microscépio eletrénico de varredura (FEG-
SEM e SEM, respectivamente).

Nas imagens geradas por TEM, como as que estdo reproduzidas na Figura 28,
foi possivel observar alguns detalhes sobre os nanofios sintetizados a partir do cobre. A
Figura 28(b) ressalta nanoesferas presentes na extremidade de dois nanofios, o que confirma

que a sintese se deu pelo mecanismo VLS. Na Figura 28(c) pode-se observar a boa qualidade
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cristalina da amostra. O espacamento entre os planos, que pode ser obtido a partir da
transformada de Fourier da imagem do nanofio em (a) — Figura 28d — é de aproximadamente
0,34 nm, sendo compativel com a distancia entre os planos (111) do germanio em estrutura

diamante com parametro de rede de 5,6 A [60].

Figura 28. Nanofios de germanio individuais sintetizados a partir do cobre. (a) Imagem obtida por microscépio
eletronico de transmissdo; (b) Imagem destacando nanoparticulas metalicas na ponta de dois nanofios; (c)
Imagem de alta resolucéo de um nanofio destacando planos cristalinos; (d) FFT da imagem do nanofio exibido
em (a) mostrando planos (111) espacados de 0,34 nm, valor que é compativel com o germéanio em estrutura
diamante.

Um estudo dos espectros Raman tomados de cinco diferentes nanofios
individuais que foram transferidos para um substrato de quartzo para esta analise, forneceu
informacBes mais detalhadas sobre a composicéo e cristalinidade dos nanofios. Os espectros
Raman dos cinco nanofios, que podem ser observados na Figura 29(a), séo bastante similares
e, além dos picos relativos ao substrato de quartzo, apresentam apenas o pico relativo ao

germanio, em torno de 300 cm™.
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Figura 29. Espectroscopia Raman dos nanofios sintetizados com o cobre: (a) Espectro Raman completo de cinco
nanofios individuais depositados em substratos de quartzo, além do espectro Raman do substrato; (b) Ajuste dos
dados experimentais (circulos abertos) com o espectro Raman calculado com comprimento de localizacdo de
fonons acima de 20 nm (linha) para cinco nanofios individuais.

Além da informacdo de composicdo que se obtém pela simples observacdo do
espectro, analises quantitativas de alteraces de formato e posicdo dos picos Raman foram
utilizadas para avaliacdo da qualidade cristalina do material. Com os dados medidos bastante
semelhantes, os melhores ajustes do pico centrado em 300 cm™, entre 0s espectros
experimentais dos cinco nanofios crescidos com o uso do catalisador cobre e as curvas
teoricas (equacdo 1), foram obtidos para um comprimento de localizacdo de fénons superior a
20 nm, como pode ser visto na Figura 29(b). Isso significa que os nanofios de germanio
sintetizados a partir do cobre ndo possuem localizacdo significativa de fénons, o que
corresponde a afirmar que possuem boa qualidade cristalina.

Assim como no caso da prata, 0 comparativo das propriedades estruturais dos
nanofios sintetizados com o cobre com as obtidas para os nanofios crescidos com 0s outros
metais sera feita ao final deste capitulo e o estudo das propriedades elétricas destas
nanoestruturas e de sua aplicacdo em dispositivos opto-eletronicos sera feita no proximo

capitulo.
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3.4 CATALISADOR INDIO

O quarto metal estudado como catalisador alternativo para a sintese de
nanofios de germéanio por VLS foi o indio. O indio, por pertencer a familia 3A na tabela
periddica, € um dos elementos mais importantes no processo de dopagem de semicondutores
do grupo IV, como o germanio, possivelmente levando a geracdo de material tipo p. Seu
diagrama de fases binario com o germanio, mostrado na Figura 30, também se diferencia dos

anteriores, pois apresenta, acima da temperatura eutética, apenas a regido onde se da a sintese
dos nanofios.
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Figura 30. Diagrama de fases binario do sistema germanio-indio (Fonte: MTDATA — Phase Diagram Software,
National Physical Laboratory).

Desde o inicio dos trabalhos com o indio verificou-se que as peculiaridades
deste material trariam consequéncias para o0 processo de sintese, com implicacbes em
caracteristicas dos nanofios de germanio produzidos. Devido a alta viscosidade e ao baixo
ponto de fusdo desse metal (156,6 °C), muito menor que o dos materiais testados até entéo,
ndo foi possivel gerar nanoparticulas a partir do tratamento térmico de um filme fino do

metal.

Para se chegar a esta concluséo foram realizados exaustivos experimentos de
tratamento térmico com variagdo de:

e Substrato - Si (Silicon Sense), Si/SiO, (camada de 6xido de 500nm de
espessura) e quartzo;



55

o Espessura do filme metalico = 5A, 10A e 20A, depositados sobre os
substratos por evaporacio térmica em alto vacuo (pressdo inferior a 107
mbar);

e Temperatura de tratamento - desde 70°C a 800°C, passando por valores

como 100°C, 200°C e 300°C;

e Atmosferas - tanto no que se refere a variagdo da pressdo (ambiente, 10

mbar e 10”°mbar) quanto no gés (ar e argonio).

Sem a formacdo das nanoparticulas deu-se continuidade ao processo de sintese
utilizando como catalisador o filme fino (1nm) de indio depositado sobre os substratos
previamente limpos (solucdo de HF em agua, 1:20, 3 min), sem prévio tratamento térmico.
Tendo em vista a reduzida temperatura eutética da liga indio-germanio, que pode ser
observada no diagrama de fases binario do sistema (Figura 30), foram realizados testes de
sintese com os substratos recobertos de indio posicionados em temperaturas de 400 °C, 500°C
e 600 °C. Ndo foram feitos testes com temperaturas de sintese inferiores devido a uma
limitacdo imposta pelo perfil de temperatura do forno de sintese.

Com o uso do microscopio eletrénico de varredura foi observada a formacao de
nanofios de germanio na borda dos substratos posicionados a 400 °C e 500 °C, sendo o
restante do substrato recoberto por nano e microscristais. Apenas quando a sintese foi
realizada a temperatura de 600 °C é que foram observados nanofios ao longo do substrato,
além de sua presenca nas bordas.

A Figura 31 mostra imagens obtidas for FEG-SEM e TEM dos nanofios
crescidos a partir do filme fino de indio. Na Figura 31(a) percebe-se uma grande variacdo no
tamanho dos nanofios, com didmetros que vdo de dezenas até algumas centenas de
nandmetros e comprimentos que variam de 2 ou 3 a dezenas de micrometros. Essa grande
diversidade se justifica pelo fato da ndo haver formacdo prévia de nanoparticulas, que
auxiliam no controle das dimensdes dos nanofios. Ainda assim, na Figura 31(b) pode-se
observar uma nanoparticula na ponta de um nanofio, que deve ter se formado durante a
dindmica do processo de crescimento, e que confirma que a sintese se deu pelo método VLS.

Apesar das diferencas no processo de sintese e na distribuicdo de tamanhos das
nanoestruturas sintetizadas com o indio, em relagcdo aos crescidos com 0s outros metais,
nestas amostras também se pode verificar a boa qualidade cristalina dos nanofios de germanio
pela observacdo de imagens de alta resolugdo como a apresentada na Figura 31(c), que

destaca os planos cristalinos uniformemente espacados ao longo de toda a nanoestrutura, até
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bem proximo de sua borda, sem a presenca aparente de defeitos. Essa boa qualidade também

se confirma na Transformada de Fourier da imagem deste nanofio, mostrada na Figura 31(d).

Figura 31. Nanofios de germanio sintetizados a partir do indio: (a) Imagem obtida por microscépio eletrdnico de
varredura (FEG-SEM) da rede de nanofios ap6s sintese; (b) Imagem destacando nanoparticula metélica na ponta
um nanofio; (c) Imagem de alta resolugdo (TEM) de um nanofio destacando planos cristalinos; (d) FFT da
imagem do nanofio exibido em (c).

Com respeito a composicao dos nanofios de germéanio crescidos com o uso do
indio como catalisador, 0 padrdo de raios-x indicou a presenca de uma Unica substancia:
germanio em estrutura diamante. 1sso pode ser verificado pela observacdo dos picos (111),
(220) e (311) da Figura 32(a), que concordam perfeitamente com o cartdo de difracdo PDF 4-
545 [54]. Vale notar que para estes nanofios ndo foi detectada quantidade significativa de
6xido de germanio, nem nenhuma outra fase ou material.

O espectro de EDX, exibido na Figura 32(b), apresenta o pico intenso relativo
ao germanio e pequenas quantidade de oxigénio e cobre, este ultimo relacionado a grade que
serve como suporte para os nanofios durante a analise. Ndo foi detectada quantidade
significativa de indio ao longo do nanofio, o que indica que o metal ndo se difunde
significativamente pela estrutura e fica virtualmente restrito a extremidade, como ja havia sido

mostrado na Figura 31(b).
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Figura 32. Composicdo dos nanofios de germanio sintetizados com uso do indio: (a) Padrdo de raios-x
apresentando boa concordancia com os picos (111), (220) e (311) do germénio em estrutura diamante (cartdo
PDF 4-545); (b) Espectro de raios-x por dispersdo de energia do nanofio de germéanio da Figura 29(c).

Complementando a analise estrutural, os estudos realizados por espectroscopia

Raman forneceram mais informacgdes sobre a composicao e sobre a qualidade cristalina das

amostras.
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Figura 33. Espectroscopia Raman dos nanofios de germanio sintetizados com o indio: (a) Espectro Raman
completo da rede de nanofios e de um nanofio individual depositado em substratos de quartzo, além do espectro
Raman do substrato de quartzo; (b) Ajuste dos dados experimentais (circulos abertos) com o espectro Raman
calculado com comprimento de localizagdo de fonons acima de 20nm (linha) para cinco nanofios individuais.
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Como se pode observar pelos espectros que abrangem um vasto intervalo de
valores de deslocamento Raman apresentados na Figura 33(a), tanto a rede de nanofios sobre
substrato de crescimento quanto o nanofio individual possuem apenas o0 pico relativo aos
fonons opticos do germanio em estrutura diamante, centrado proximo a 300 cm™, sem a
presenca do pico relativo ao 6xido de germanio (préximo a 443 cm™) e nenhuma outra
substancia. E oportuno mencionar que os demais picos presentes no espectro do nanofio
individual se referem ao substrato de quartzo utilizado como suporte, cujo espectro é
mostrado na mesma Figura 33(a).

A anélise quantitativa do pico relativo aos fonons Opticos do germanio
(centrado em 300 cm™) mostrou que os nanofios crescidos com o indio apresentaram ordem
de longo alcance, ja que o melhor ajuste dos dados experimentais obtidos de cinco diferentes
nanofios se deu para valores de comprimento de correlagdo maiores que 20nm (equagéo 1),
como se V& na Figura 33(b). Isso significa afirmar que os fonons ndo estdo localizados nessas
nanoestruturas e que, portanto, ndo ha defeitos ou falhas que tornem a rede cristalina ndo
uniforme.

Portanto, apesar das dificuldades iniciais da sintese devidas principalmente ao
baixo ponto de fusdo do indio, foi possivel produzir nanofios de germanio a partir deste metal
bastante cristalinos e sem impurezas. As propriedades elétricas, que poderiam indicar uma
possivel dopagem pelo indio, serdo abordadas no préximo capitulo, junto ao estudo dos

nanofios produzidos com os demais metais.

3.5 CATALISADOR NIiQUEL

O ultimo metal escolhido para ser utilizado como catalisador na sintese dos
nanofios de germéanio foi o niquel. A escolha teve como motivacdo o fato de o niquel ja ter
sido utilizado como catalisador na sintese de nanofios de germanio por outros métodos, como
vapor-solido-solido [30, 76] e fluido-supercritico [29, 77], com alguns bons resultados em
termos do diametro das nanoestruturas®. Além disso, o diagrama de fases binério do sistema
niquel-germanio é bastante complexo, como se pode ver na Figura 34(a), o que poderia levar
a presenca de alguns compostos Ni,Gey ao longo do nanofio que poderiam influenciar em

suas propriedades.

2 pelo método VSS foram obtidos nanofios com uma grande variacéo de didmetros, incluindo uma quantidade
significativa de nanofios com didmetros menores que 25nm; para o método SFSS, que utilizou como sementes
catalisadoras nanoparticulas de niquel com 3nm e 4nm, os nanofios obtidos apresentaram distribuicdes de
didmetros bastante estreitas, centradas em 10nm e 15nm, respectivamente.



59

Dando inicio aos trabalhos com este material e considerando o elevado ponto
de fusdo do niquel (1455 °C), foram escolhidas para testes de tratamento térmico objetivando
a formacdo de nanoparticulas as temperaturas de 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C. Os
demais pardmetros do tratamento térmico foram semelhantes aos utilizados para o ouro, a
prata e o cobre, inclusive a espessura de 2nm para o filme fino de niquel, que foi depositado
por evaporagdo por feixe de elétrons em alta vacuo (pressdo inferior a 10° mbar) sobre
substratos de silicio (Silicon Sense, tipo n) e Si/SiO, (camada de 6xido com espessura de
500nm) previamente limpos (solu¢do de HF em agua, 1:20, 3 min).

Observagdes por microscopio eletronico de varredura dos substratos apds o
tratamento térmico mostraram que apenas a temperatura de 800 °C ha formacdo de
nanoparticulas em dimensGes observaveis pelo MEV e que acima dessa temperatura, apesar
da formacdo de algumas nanoparticulas, o substrato fica danificado, provavelmente pela
reacdo quimica do niquel com o silicio ou com o oxido de silicio. No tratamento térmico do
filme fino de niquel a 800 °C, portanto, ha formagéo de boa densidade de nanoparticulas, que
se distribuem de forma mais ou menos uniforme sobre o substrato, e possuem didmetros

inferiores a 40nm, como pode ser verificado na Figura 34(b).
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Figura 34. Preparacgdo de sintese utilizando niquel como catalisador: (a) Diagrama de fases binario do sistema
Ge-Ni [78]; (b) Imagem obtida por microscopio eletrdnico de varredura das nanoparticulas de niquel produzidas
por tratamento térmico a temperatura de 800 °C do filme fino do metal.

Utilizando os substratos recobertos com as nanoparticulas de niquel passou-se
entdo ao crescimento dos nanofios de germanio. As configuracdes da sintese foram iguais as

utilizadas para os demais metais e 0 substrato previamente preparado foi colocado em uma
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posicdo com temperatura de 800 °C. Esta temperatura foi escolhida com base no diagrama de
fases bindrio Ge-Ni (Figura 34a) que indica que a temperatura eutética da liga se encontra
acima dos 750 °C. Para a escolha da temperatura também foi observado que temperaturas
superiores poderiam provocar danos aos substratos, como encontrados durante os testes de
tratamento térmico.

As Figuras 35(a e b), produzidas por microscdpio eletrénico de varredura
(FEG-SEM) em diferentes ampliacdes, mostram a rede de nanofios de germéanio no substrato
de crescimento. Todas as amostras analisadas apresentaram uma regido coberta por densa
camada de nanofios com comprimentos de dezenas de micrometros e diametros inferiores a
40nm, compativeis com as dimensdes das nanoparticulas de niquel usadas como semente
durante a sintese.
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Figura 35. Rede de nanofios de germanio sintetizados a partir do niquel: (a e b) Imagens da rede de nanofios
obtidas por microscépio eletronico de varredura (FEG-MEV) com diferentes ampliag@es; (c) Padrdo de raios-x
da rede de nanofios de germanio mostrando os picos relativos ao germanio (PDF 4-545) e ao dxido de germanio
(PDF 36-1463); (d) Espectro Raman da rede de nanofios mostrando um pico intenso relacionado aos fénons
Opticos do germéanio e um pequeno pico relacionado as vibragfes A; da fase a-quartz do 6xido de germanio.

Com respeito a composicdo dos nanofios, o padrdo de difragdo de raios-x das
amostras, apresentado na Figura 35(c), claramente mostra os picos (111), (220) e (311) do
germanio com estrutura diamante, com 6tima concordancia com o cartdo de difracdo PDF 4-

545 [54]. Certa quantidade de 6xido de germanio com estrutura hexagonal, em concordancia
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com o cartdo de difragio PDF 36-1463 [55], também foi detectada. E importante notar que
ndo foram observados compostos NixGey (fases secundarias) na analise por XRD da rede de
nanofios, indicando que estes ndo foram produzidos em quantidades significativas durante a
sintese.

Da mesma forma que os resultados obtidos pela difracdo de raios-x, o espectro
Raman da Figura 35(d), também obtido da rede de nanofios em substrato de sintese,
apresentou pico pronunciado centrado em 300 cm™, atribuido aos fonons pticos do germanio
em estrutura tipo diamante e um pequeno pico em 443 cm™ relativo & vibracdo A; da fase a-
quartz do GeO,.

Baseado nestas primeiras analises ja se pode ver que é possivel sintetizar
nanofios de germanio pelo método VLS usando niquel como catalisador, obtendo
nanoestruturas de tamanhos bastante reduzidos. Uma caracterizacdo estrutural mais completa,
com base no estudo de nanofios individuais, pode fornecer mais dados experimentais que

permitam uma compreensao melhor sobre estas estruturas.
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Figura 36. Nanofios de germanio individuais sintetizados a partir do niquel: (a) Imagem obtida por microscépio
eletrénico de varredura destacando uma nanoparticula metélica na ponta de um nanofio; (b) Espectro de EDX do
nucleo do nanofio de germéanio em (a); (c) Imagem de alta resolugdo (TEM) destacando a regido metal/nanofio e
os planos cristalinos da nanoesturua; (d) FFT da parte clara da imagem em (c) — nanofio; (e) FFT da parte escura
da imagem em (c) — nanoparticula metalica.
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Passando ao estudo dos nanofios individuais, uma nanoparticula metalica na
ponta de um nanofio de germénio é claramente observada pela imagem da Figura 36(a),
confirmando que o processo de sintese aconteceu pelo método VLS. O gréafico com o espectro
de EDX do nucleo do nanofio, exibido na Figura 36(b), evidencia que o nanofio é realmente
composto por germanio com uma pequena quantidade de oxigénio, ja que ndo sdo detectados
outros elementos ao longo da nanoestrutura; isso também significa que ndo ha difusdo de
quantidade significativa do catalisador niquel ao longo do nanofio. Os picos relativos ao
silicio, carbono e cobre referem-se a residuos do substrato de crescimento e da grade de
suporte do microscépio eletrénico de transmissao.

A imagem da Figura 36(c) destaca a regido de transi¢do entre a nanoparticula
metéalica e o nanofio. E possivel verificar a boa qualidade cristalina tanto do nanofio de
germanio, que se confirma na Transformada de Fourier da parte mais clara da Figura 36(c),
mostrada na Figura 36(d), quanto da nanoparticula metélica, evidenciada pela Transformada
de Fourier da parte mais escura da Figura 36(c), apresentada na Figura 36(e).

Por meio da analise de cinco nanofios individuais pela técnica de micro-Raman
confirmou-se novamente a composicdo das nanoestruturas e observou-se o efeito de
localizagdo de fonons. A Figura 37(a) apresenta o espectro Raman de um nanofio individual
em uma larga faixa de valores de deslocamento; nele destaca-se apenas um pico bem intenso
relativo aos fonons opticos do germéanio, além dos picos relativos ao substrato de quartzo

utilizado como suporte.
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Figura 37. Espectroscopia Raman dos nanofios sintetizados com o niquel: (a) Espectro Raman completo de um
nanofio individual depositado em substratos de quartzo, além do espectro Raman do substrato de quartzo; (b)
Ajuste dos dados experimentais (circulos abertos) com o espectro Raman calculado (linha solida) para cinco
nanofios individuais, indicando os respectivos comprimentos de localizagdo de fénons.
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Quando se observa mais de perto os picos centrados em 300 cm™ dos espectros
obtidos dos cinco nanofios individuais, mostrados na Figura 37(b), percebe-se claramente que
todas as curvas apresentam certa assimetria e um desvio no valor da energia, que caracterizam
a localizacdo de fonons. Ajustando os dados experimentais de cada nanofios (circulos abertos)
a espectros Raman tedricos (equacao 1, linhas sélidas), foi possivel determinar os valores de
comprimento de localizagdo de fonons (Lf) para cada nanofio, como indicado na mesma
Figura 37(b). Os valores obtidos, por volta de 10nm, sdo compativeis com os didmetros dos
nanofios, indicando que a localizacdo de fonons € uma consequéncia do confinamento que se
da pelo reduzido tamanho das nanoestruturas.

Assim sendo, além de produzir nanofios de germanio com boa qualidade
cristalina e sem quantidade significativa de impurezas, o niquel permitiu a observacdo do
efeito fisico de localizacdo de fénons nos nanofios devido aos pequenos didmetros das
nanoestruturas. Possiveis impactos desse efeito em propriedades elétricas ou opto-eletronicas

serdo verificados no Capitulo 4.

3.6 ESTUDO COMPARATIVO

Em cada um dos itens acima foram apresentados, separadamente, 0S processos
de crescimento e as caracteristicas dos nanofios de germanio sintetizados com o uso dos
diferentes metais. Nesta parte serdo destacadas as semelhancas e diferencas, tanto das
condicdes de sintese quanto nas propriedades estruturais, dos nanofios crescidos a partir do
ouro, da prata, do cobre, do indio e do niquel.

Na fase de preparacdo da sintese, ou seja, no tratamento térmico para a
formacdo de nanoparticulas, os metais se comportaram de maneira bastante distinta. Partindo
de filmes finos com espessuras de 2nm, engquanto o ouro formou nanoparticulas com
tratamento térmico a 600 °C, a prata e o niquel sé geraram nanoestruturas aos 800 ° C, o cobre
formou nanoparticulas em diferentes temperaturas (500 °C a 800 °C) com distribuices de
tamanho diferentes e o indio ndo produziu as sementes para a sintese de nanofios. Como esta
era apenas uma fase preparatoria, ndo foram feitas investigacdes mais especificas para
compreender estas diferencas, mas um dos fatores determinantes certamente é o0 ponto de
fuséo dos metais em teste.

Tratando do processo de sintese, também existem diferencas significativas em
relagdo a temperatura, fato que se explica pelos diagramas de fase binarios no sistema dos

diferentes metais com o germanio (Figuras 18b, 20a, 24a, 30 e 34a). Da mesma forma que



64

com o uso do ouro, partindo do filme fino de indio a sintese produziu os melhores resultados a
600 °C; ja para os demais metais investigados — prata, cobre e niquel — as melhores condicdes
de sintese ocorreram em temperatura mais elevada, por volta dos 800 °C.

Em relacdo as dimens6es das nanoparticulas de cada metal e dos didmetros dos
nanofios de germénio produzidos, também foram encontrados resultados bastante
significativos. A Figura 38 ilustra este fato de forma bastante completa, ja que apresenta, além
de imagens obtidas por microscopio eletrdnico de varredura (SEM e FEG-SEM) das
nanoparticulas e dos nanofios, um tratamento estatistico (minimo 50 amostras) dos didmetros

das nanoestruturas.
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Figura 38. Comparativo de didmetros dos nanofios crescidos com os diferentes metais: (a) Imagens obtidas por
microscépio eletronico de varredura (SEM) das nanoparticulas de ouro, prata, cobre e niquel; (b) Anélise
estatistica das nanoparticulas realizada com base em, no minimo, 50 nanoparticulas presentes em imagens como
as mostradas em (a); (c) Imagens obtidas por microscopio eletronico de varredura (SEM e FEG-SEM) dos
nanofios crescidos com ouro, prata, cobre, indio e niquel; (d) Andlise estatistica dos didmetros dos nanofios
realizada com base em, no minimo, 50 nanofios presentes em imagens como as mostradas em (c).
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E facil notar que os histogramas relativos as dimensdes dos nanofios (Figura
38d) sdo bem semelhantes aos dos tamanhos das nanoparticulas (Figura 38b), reforcando o
fato de que o didmetro das nanoparticulas controla o didmetro dos nanofios no método de
crescimento VLS e indicando que a escolha do metal a ser usado como catalisador pode ser
feita com base nos tamanhos de nanofios desejados.

Uma andlise mais detalhada dos histogramas da Figura 38(d) permite verificar
que o diametro médio (D) foi maior para o catalisador prata (98,3 nm) e menor para 0
catalisador niquel (18,2 nm), enquanto para 0s outros metais em estudo os valores médios
encontrados foram 55,9 nm para o ouro, 52,4 nm para o cobre e 89,1 nm para o indio. J& sobre
a distribuicdo nos didmetros dos nanofios, o maior desvio padrao (o) obtido foi o do indio
(43,8 nm), o que se explica pelo fato de ndo haver formagdo prévia de nanoparticulas com
tamanhos definidos; enquanto o menor foi encontrado para o niquel (6,6 nm), que gerou 0s
nanofios com didmetros menores e mais uniformes. Vale notar que, para o catalisador cobre,
foram obtidos alguns nanofios com diametros maiores que 160 nm, que ndo aparecem no
histograma, mas elevam a média de diametros, em relacdo ao pico da distribuicéo.

A diferenca nos didmetros dos nanofios pode afetar diferentes propriedades,
devido, por exemplo, a efeitos de quantizacdo. As andlises feitas por espectroscopia Raman de
nanofios individuais ilustram essa afirmacdo, ja& que o reduzido tamanho dos nanofios
crescidos usando o niquel como catalisador levou ao efeito de localizacdo de fénons.

No que tange a composicdo dos nanofios, as analises feitas por XRD e
espectroscopia Raman evidenciaram, para as redes de nanofios sintetizados com todos o0s
metais de teste, picos intensos relativos ao germéanio em estrutura diamante: na Figura 39a
destacam-se nos padrdes de raios-x 0s picos relativos aos planos (111), (220) e (311); e nos
espectros Raman da Figura 39(b - esquerda) enfatizam-se os picos centrados em 300 cm™,
relativos aos fénons opticos.

Além de mostrar que os nanofios crescidos com todos os metais de teste séo
fundamentalmente compostos por germanio cristalino, estas duas técnicas permitiram notar
uma diferenca na composicdo, dependente da temperatura de sintese. Tanto nos padrdes de
raios-x (Figura 38a) quanto nos espectros Raman (Figura 38b — direita) percebe-se a presenca
de picos relativos aos planos cristalinos ou as vibragbes A; da fase a-quartz do Oxido de
germanio, respectivamente, para os nanofios de germanio sintetizados a 800 °C — prata, cobre
e niquel, mas os mesmos ndo se fazem presentes nos padrdes ou espectros dos nanofios cuja

temperatura de sintese foi de 600 °C. Essa diferenca pode estar relacionada a forte
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dependéncia dos complexos processos de formacdo de éxidos de germénio em relacdo a

temperatura [14, 83].
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Figura 39. Comparativo da composi¢do dos nanofios crescidos com os diferentes metais: (a) Padr8es de XRD
dos nanofios sintetizados usando Au, Ag, Cu, In e Ni como sementes mostrando os picos relativos ao Ge (PDF
4-545) e a0 GeO, (PDF 36-1463); (b) Espectros Raman dos nanofios de germanio: a esquerda os picos relativos
as vibracOes dpticas do germanio e a direita o espectro na regido das vibracdes A; do GeO..

Ainda em relacdo a composicdo, os espectros de EDX dos nanofios
sintetizados com os diferentes metais mostraram resultados bastante semelhantes entre si, ja
que sdo observados sempre os mesmos picos (Figura 40): o germanio, uma pequena
quantidade de oxigénio, e residuos do substrato de crescimento e/ou da grade de suporte do
equipamento. Em nenhum caso foi detectada quantidade significativa do catalisador ao longo
do nanofio, o que indica que ndo houve difusdo consideravel do metal no germanio durante o
crescimento. Vale mencionar que esta ultima analise ndo pode ser feita para o cobre, ja que a
grade de suporte do microscopio de transmissao é feita desse material, e que a analise para
nanofios crescidos com ouro pelo mesmo processo consta da referéncia [20].

Em relacdo a qualidade da rede cristalina, tanto as anélises por micro-Raman
quanto as imagens de alta resolucdo (TEM) de nanofios individuais e as Transformadas de
Fourier destas imagens mostraram que as nanoestrutuas crescidas com todos os catalisadores

sdo bastante uniformes até bem proximo a borda dos nanofios, e apresentam ordem de longo
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alcance, sem a presenca de defeitos aparentes, indicando que os nanofios sdo compostos por

monocristais de alta qualidade.
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Figura 40. Comparativo dos espectros de EDX dos nanofios crescidos com sementes de prata, indio e niquel.

Assim, apesar de ndo se notar influéncia do catalisador na cristalinidade das
nanoestruturas, a escolha de um metal diferente para a sintese pelo método VLS pode gerar
diferencas na temperatura de sintese e consequentemente na camada de 0xido de germanio
nos nanofios, além de variacGes consideraveis nas dimensoes e distribuicdo de tamanhos dos
nanofios de germanio, o que pode, por sua vez, afetar propriedades mecéanicas, Opticas e
optoeletrénicas desses nanofios (como a ja estudada localizagdo de fonons nos nanofios

crescidos a partir do niquel).
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4. CARACTERIZACAO ELETRICA E APLICACOES

Este capitulo é destinado a discutir algumas das propriedades elétricas dos
nanofios de germanio sintetizados com o uso dos diferentes catalisadores e investigar algumas
possiveis aplicaces de dispositivos construidos com estes nanofios, particularmente na area
de optoeletrdnica.

Para tanto, inicia-se com a apresentacao e a especificagdo dos dispositivos de
nanofios de germanio construidos e com a caracterizacdo do Seu comportamento
semicondutor. Em seguida, aborda algumas propriedades relacionadas aos contatos metal-
semicondutor e ao mecanismo de transporte de corrente dominante nos dispositivos.

Finalizando o capitulo sdo apresentados os resultados obtidos, em termos de
efeitos fotoeletrénicos — fotocorrente e fotovoltagem, em distintos dispositivos de rede de
nanofios de germanio, confirmando a possibilidade de aplicacdo das nanoestruturas

sintetizadas em sensores de luz visivel e infravermelha.

4.1 DISPOSITIVOS

Utilizando os procedimentos experimentais apresentados no Capitulo 2 e o
niquel como metal de contato, foram construidos varios dispositivos de um anico fio, sendo
que dezesseis deles (quatro de nanofios sintetizados com sementes de ouro e doze com
nanoparticulas de prata) permitiram a realizacdo de medidas. A Figura 41 mostra uma
imagem obtida por microscopio optico (Figura 41a) e outra por microscopio eletrénico de

varredura (Figura 41b) de exemplares desses dispositivos.
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Figura 41. Dispositivos de um nanofio de germénio: (a) Imagem obtida por microscopio dptico; (b e ¢) Imagens
obtidas por microscopio eletronico de varredura (SEM).
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Infelizmente ndo foi possivel construir dispositivos de um nanofio com os
nanofios crescidos usando o cobre, o indio e o niquel como catalisadores, mesmo apds um
grande namero de tentativas. O tamanho reduzido dessas nanoestruturas e a presenca de
microcristais junto aos nanofios nos substratos de crescimento foram os principais motivos
encontrados para que nao se alcancasse esse objetivo. Além disso, mesmo nos dispositivos de
um nanofio em que foram realizadas medidas, o nimero e a diversidade destas ficou restrito
pela sensibilidade que estes dispositivos apresentam a descarga elétrica, danificando-se com
facilidade, como mostra o exemplo da Figura 41(c).

Sendo assim, para complementar o estudo das propriedades elétricas e
eletrbnicas e, principalmente, para o uso dos nanofios de germanio em aplicacOes
optoeletrénicas, foram fabricados dispositivos de rede de nanofios de germanio crescidos com
0os cinco diferentes catalisadores, seguindo o0s procedimentos experimentais também
apresentados no Capitulo 2. A Figura 42 traz imagens obtidas por microscépio éptico desses
dispositivos, um em substrato de Si/SiO, (Figura 42a) e outro em substrato de quartzo (Figura
42b). Na Figura 42(a) também se pode observar uma imagem ampliada de um Unico

dispositivo, obtida por microscépio eletrénico de varredura.

Figura 42. Dispositivos de rede de nanofios de gernanio: (a) Em substrato de Si/SiO,, com imagem ampliada do
dispositivo obtida por microscépio eletrénico de varredura (SEM); (b) Em substrato de Quartzo.

Para permitir um estudo mais completo das propriedades elétricas, em especial
do comportamento do contato metal-nanofio, além da variacdo no substrato que serviu como
base para os dispositivos foram utilizados diferentes metais de contato nos dispositivos de
rede de nanofios, sendo estes niquel, ouro, prata, titdnio e uma superposi¢do de ouro sobre
indio.

A Tabela 1 traz um resumo da quantidade de dispositivos fabricados nas duas
diferentes arquiteturas. Os dispositivos estdo separados de acordo com o catalisador utilizado

na sintese dos nanofios de germanio. A tabela destaca, além da arquitetura do dispositivo e do
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metal usado como catalisador, 0s substratos que serviram como base e o metal utilizado para

estabelecer o contato com os nanofios.

Catalisador Substrato Contato Quantidade

Au Rede de Nanofios Si/SiO, Ni 3
Rede de Nanofios Si/SiO; Ag 6

Um Nanofio Si/SiO; Ni 4

Ag Rede de Nanofios Si/SiO; Ti 7
Um Nanofio Si/SiO; Ni 12

Cu Rede de Nanofios Si/SiO; Au 6
Rede de Nanofios Si/SiO; In/Au 7

Rede de Nanofios Quartzo Ti 10

In Rede de Nanofios Si/SiO, Ti 15
Ni Rede de Nanofios Si/SiO; Ti 14

Tabela 1. Quadro resumo dos dispositivos de nanofios de germanio construidos

E importante mencionar que para a fabricaco dos sete dispositivos de rede de
nanofios que possuem contatos de In/Au foram utilizados nanofios crescidos a partir do cobre
em sinteses de teste a temperatura de 600 °C, e ndo as sinteses ja aprimoradas que ocorreram
em temperaturas de 800 °C. Esta informacdo sera fundamental na compreensdo de

propriedades dos dispositivos discutidas no item 3.3.

4.2 COMPORTAMENTO SEMICONDUTOR

Uma forma de investigar se um material se comporta como um semicondutor é
verificar de que maneira a condutividade/ resistividade se altera com a variacdo de
temperatura. Num metal, por exemplo, a condutividade é reduzida com o aumento da
temperatura, devido a intensificacdo dos processos de espalhamento dos portadores de
corrente - elétrons ou buracos [79].

Nos semicondutores, de maneira contraria, a condutividade aumenta com o
aumento da temperatura e o coeficiente de temperatura da resistividade é negativo [79]. Isso
ocorre porque o impacto do aumento do nimero de portadores excitados termicamente (fator

de Boltzmann — e F¥T)

, que passam a contribuir na condugéo de corrente, supera os efeitos do

aumento de espalhamento e domina o comportamento térmico da condutividade.
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O germanio em estrutura diamante, assim como outros elementos do Grupo IV
(Familia 4A da tabela periodica) como o silicio, apresenta comportamento tipicamente
semicondutor, com aumento exponencial da condutividade com a temperatura. Assim,
considerando a caracterizacdo estrutural apresentada no Capitulo 3, que evidenciou a natureza
monocristalina do germanio em estrutura diamante nos nanofios sintetizados com 0s
diferentes catalisadores, bem como a auséncia de quantidade significativa de impurezas, o
comportamento esperado para os dispositivos construidos com todos os nanofios de germanio,
nas diferentes arquiteturas e com os diferentes metais de contato, era de reducdo da
resistividade com a temperatura.

A Figura 43 apresenta as curvas de resisténcia em funcdo da temperatura para
dois dispositivos de um nanofio de germanio, um crescido a partir do ouro e o outro a partir
da prata, ambas confirmando o comportamento semicondutor. As demais medidas realizadas

em dispositivos de um nanofio apresentaram resultados semelhantes.
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Figura 43. Curvas de resisténcia em funcdo da temperatura para dispositivos de um nanofio de germanio.

Em alguns casos, como o dos dispositivos fabricados com os nanofios
crescidos usando o catalisador de ouro (gréafico da esquerda), a resisténcia muito elevada
impediu o estudo da variacdo de resisténcia em baixas temperaturas. J& nos dispositivos
construidos com nanofios crescidos com a prata (grafico da direita) foi possivel realizar as
medicOes e analises para uma larga faixa de temperatura — 100 K a 500 K, com resultados
bastante satisfatérios. A diferenca nos valores de resisténcia de um dispositivo para outro
pode estar relacionada tanto a caracteristicas do nanofio, como o didmetro, quanto a

propriedades do dispositivo, como a qualidade do contato metal-semicondutor.
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Para todos os dispositivos de rede de nanofios com os quais foram realizadas
medidas de resisténcia em funcdo da temperatura também foi observado o comportamento
tipico dos semicondutores. A Figura 44 apresenta curvas de R x T de dispositivos construidos
com os nanofios sintetizados com o uso dos cinco diferentes metais catalisadores que

evidenciam a redugdo exponencial da resistividade com o aumento da temperatura.
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Figura 44. Curvas de resisténcia em funcdo da temperatura para dispositivos de rede de nanofios de germanio.

Assim, apesar dos diferentes valores de resisténcia, associados a caracteristicas
do dispositivo como, por exemplo, a densidade de nanofios no substrato ou o metal utilizado
para estabelecer o contato com os nanofios, os dados extraidos de todos os dispositivos
deixam claro o comportamento semicondutor das nanoestruturas.

Outras informacg6es qualitativas e gquantitativas podem ser obtidas a partir da
analise das curvas de resisténcia em funcdo da temperatura, mas antes & necessario
compreender de que forma os contatos metalicos estabelecidos na construcéo dos dispositivos

podem influenciar nos dados fornecidos por estes experimentos.
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4.3 CONTATOS METAL-SEMICONDUTOR

Dependendo de algumas propriedades do metal e do semicondutor envolvidos
no contato elétrico, especialmente das caracteristicas das superficies desses materiais, 0
contato pode ter comportamento 6hmico ou retificador [60]. No caso do contato retificador,
ou Schottky, a barreira de potencial no contato pode variar (ou ndo) com a temperatura,
aumentando ou diminuindo, dependendo também de caracteristicas da interface metal/
semicondutor. Esses diferentes comportamentos interferem nas analises de resultados de
outras medidas elétricas e no tipo de aplicagdo indicada para cada dispositivo. Portanto, antes
de passar ao estudo de qualquer outra caracteristica ou aplicacdo é fundamental compreender
0 comportamento do contato estabelecido entre o metal e os nanofios.

Mesmo com os nanofios crescidos com diferentes catalisadores tendo
apresentado caracteristicas estruturais bastante semelhantes entre si, como mostrou o estudo
apresentado no Capitulo 2, os dispositivos construidos com esses nanofios apresentaram
diferentes tipos de contato — éhmico e retificador. Entdo, para facilitar a compreensédo dos
resultados encontrados serdo apresentados, separadamente e em sequéncia, 0s dispositivos
com contato 6hmico e aqueles com contatos Schottky, acompanhados das analises pertinentes
a cada caso. Para finalizar o assunto, sera feita uma discussdo destacando as semelhancas e

diferencas entre os dispositivos que apresentaram cada tipo de contato.

4.3.1 Contatos 6hmicos

S&o duas as principais caracteristicas dos contatos 6hmicos [49]: a resisténcia
do dispositivo ndo depende do sentido da corrente e a curva de corrente em funcéo da tensdo
aplicada é uma reta. E facil, portanto, identificar experimentalmente esse tipo de contato pela
simples observacao de curvas IxV.

Na Figura 45, no grafico a esquerda, pode-se observar curvas de corrente em
funcdo da tensdo aplicada em diferentes temperaturas para um dispositivo de um unico
nanofio de germanio sintetizado a partir do ouro, todas apresentando comportamento 6hmico
nos dois contatos metal-semicondutor. Vale destacar que os valores reduzidos de corrente ndo
permitem a realizacdo de estudos em baixas temperaturas. Os outros dispositivos de um
nanofio feitos com nanofios crescidos usando o ouro como catalisador mostraram

comportamentos semelhantes.
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Figura 45. Tensdo e corrente em dispositivos de um nanofio sintetizados a partir do ouro: (a) Curvas de corrente

em funcdo da tensdo em diferentes temperaturas; (b) Curva de tensdo em funcdo da corrente com ajuste linear
para obtencdo do valor de resisténcia.

Tendo em vista que estes contatos 6hmicos foram obtidos em dispositivos de
um nanofio de germanio, para os quais é possivel estabelecer valores aproximados de area de
seccdo transversal e comprimento, foi possivel estimar valores para a resistividade (p =
R.A/l). Para tanto, foi utilizado para o didmetro o valor médio obtido para os nanofios
crescidos com ouro (55,9 nm), para o comprimento a distancia entre duas trilhas consecutivas
do dispositivo (5 um) e na resisténcia (R) o valor encontrado no ajuste de curvas de tensdo em
funcdo da corrente como a que aparece no grafico a direita na Figura 45. Os valores
encontrados para dois diferentes dispositivos a temperatura de 300 K foram 0,47 QOm e

0,45 Qm, muito proximos a resistividade do germanio ‘bulk’, que é de 0,46 Qm.
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Figura 46. Curvas de corrente em funcdo da tensdo aplicada para varias temperaturas em dispositivos de rede de
nanofios sintetizados com ouro com diferentes metais de contato.
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Nos demais dispositivos construidos com nanofios de germéanio crescidos de
nanoparticulas de ouro, com arquitetura de rede de nanofios, tanto com contatos de niquel
quanto com contatos de prata, também foi observado o comportamento dhmico. Os gréficos
da Figura 46 mostram curvas | x V para dois diferentes dispositivos, um com contatos de
niquel e outro com contatos de prata, em diferentes temperaturas, todas lineares.

De maneira semelhante aos dispositivos feitos com os nanofios sintetizados a
partir de nanoparticulas de ouro, foram observados comportamentos 6hmicos em dispositivos
de rede de nanofios construidos com nanofios crescidos usando indio e cobre como
catalisadores. Para o cobre, o comportamento linear das curvas de tensdo em funcdo da
corrente foi encontrado em dispositivos com contatos de titanio, de rede de nanofios
sintentizados em substrato de quartzo, e em dispositivos com contatos de ouro sobre indio, em
rede de nanofios crescidos a temperatura de 600 °C. As curvas IXV para estes dispositivos, em

diferentes temperaturas, estdo apresentadas na Figura 47.
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Figura 47. Curvas de corrente em funcdo da tensdo aplicada para varias temperaturas em dispositivos de rede de
nanofios sintetizados com indio e cobre com diferentes metais de contato.

Alguns aspectos destes resultados merecem especial atencdo: nos dispositivos
feitos com os nanofios crescidos com indio, foi possivel verificar que o comportamento
o6hmico permanece até temperaturas bastante reduzidas, como mostra o grafico inserido na
Figura 45, obtido a 16K; para os dispositivos feitos com 0s nanofios sintetizados com cobre,
h& uma diferenca significativa no valor da corrente de um tipo de dispositivo para outro (da
ordem de microampeéres para o dispositivo com grafico no centro da Figura 47 e da ordem de
nanoamperes para o dispositivo com gréfico a direita), que pode estar associada a diferencas
na estrutura dos dispositivos, como a densidade de nanofios, 0 metal de contato ou o substrato

que serve como base (0 mesmo do crescimento dos nanofios).
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4.3.2 Contatos Schottky

Foram observadas barreiras de potencial nos dois contatos metal-nanofios em
quatro grupos diferentes de dispositivos: de um nanofio de germanio, sintetizado com prata,
com contatos de niquel; de rede de nanofios de germanio, crescidos com prata, com contatos
de titanio; de rede de nanofios de germanio, crescidos usando cobre, com contatos de ouro; e
de rede de nanofios de germanio, crescidos a partir do niquel, com contatos de titanio. Assim,
0 contato Schottky p6de ser estudado nas duas arquiteturas de dispositivos, com nanofios
sintetizados usando trés diferentes metais catalisadores (prata, cobre e niquel) e com trés
diferentes metais de contato (niquel, ouro e titanio), o que forneceu um bom panorama sobre o
assunto.

Iniciando pelos dispositivos de um nanofio sintetizados utilizando a prata como
catalisador e com contatos de niquel, a Figura 48(a) mostra curvas de corrente em funcgéo da
tenséo aplicada em diferentes temperaturas, onde se nota claramente a ndo linearidade das
curvas. Tratando-se de um dispositivo do tipo MSM, as curvas obtidas indicam a presenca de
barreiras de potencial nos dois contatos, o que permite a analise dos dados experimentais a

partir do modelo de barreira Schottky back-to-back [65].
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Figura 48. Tenséo e corrente em dispositivos de um nanofio sintetizados a partir da prata com contatos de niquel:
(a) Curvas de corrente em funcéo da tensdo aplicada para varias temperaturas; (b) Ajuste de dados experimentais
obtidos a temperatura de 260K ao modelo back-to-back.

Para a analise, com base no diametro médio dos nanofios sintetizados a partir
da prata (98,3 nm) e da largura das trilhas do dispositivo (5 um), foi estabelecida uma area

aproximada de contato de 5.10™ m? (considerando metade da &rea superficial do nanofio e
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parte do comprimento da trilha), utilizada para a determinagdo das alturas de barreira em
todos os dispositivos de um nanofio. Na Figura 48(b) é possivel verificar o ajuste satisfatorio
dos dados experimentais a0 modelo back-to-back (equacéo 10) para um desses dispositivos, a
temperatura de 260 K. As demais curvas analisadas, de diferentes dispositivos em diferentes
temperaturas, apresentaram resultados semelhantes.

Apesar de terem sido analisados cinco dispositivos distintos, em diferentes
temperaturas (de 200 K a 500 K), ndo foi possivel estabelecer um padrdo da variacao da altura
de barreira em fungdo da temperatura. Pode-se afirmar, no entanto, que a média dos valores
de barreira de potencial para os diferentes dispositivos nas diferentes temperaturas € de
0,20 eV, e que os valores minimo e maximo encontrados foram 0,10 eV e 0,27 eV,
respectivamente.

O fator de idealidade (n) obtido para todos os contatos em todas as
temperaturas foi sempre maior que um, com valor geral médio de 1,11 (c = 0,08). Fatores de
idealidade maiores que a unidade tém sido atribuidos a varios efeitos, entre eles a presenca de
estados de interface distribuidos em uma fina camada de 6xido entre o metal e o semicondutor
na superficie de contato [80]. Neste caso, pode tratar-se do 6xido de germanio encontrado na
analise morfologica, que geralmente forma uma casca revestindo os nanofios [11, 22].

Passando aos dispositivos de rede de nanofios, a Figura 49(a) mostra curvas de
corrente em funcdo da tensdo aplicada para trés diferentes dispositivos, em diferentes
temperaturas. Ainda que a forma das curvas ndo seja exatamente igual para os trés
dispositivos, é possivel notar em todas elas a presenca de barreiras Schottky nos dois contatos
metal-semicondutor, permitindo um estudo quantitativo dos dados experimentais a partir do
modelo Schottky back-to-back.

Neste tipo de dispositivo o célculo da area de contato é mais preciso, ja que
corresponde & &rea dos circulos metalicos [r.(0,25.10°)%] depositados sobre a rede de
nanofios. O valor obtido de 2.10” m? foi, entdo, empregado nas analises efetuadas em: cinco
dispositivos de nanofios de germanio crescidos com prata, com contatos de titanio, em trés
diferentes temperaturas (100 K, 200 K e 300 K); seis dispositivos de nanofios de germéanio
sintetizados com cobre, com contatos de ouro, também em trés diferentes temperaturas
(100 K, 200 K e 300 K); e um dispositivo com nanofios crescidos com niquel, com contatos
de titdnio, em seis diferentes temperaturas. Exemplos dos ajustes obtidos para cada grupo

desses dispositivos, em uma temperatura intermediaria, estdo apresentados na Figura 49(b).
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Figura 49. Tensdo e corrente em dispositivos de rede de nanofios crescidos usando prata, cobre e niquel com
contatos de titanio, ouro e titdnio, respectivamente: (a) Curvas de corrente em funcdo da tensdo aplicada para
varias temperaturas; (b) Ajuste de dados experimentais obtidos ao modelo back-to-back.

Por meio do ajuste dos dados experimentais ao modelo back-to-back (equacéo
10) foram, entdo, obtidos os fatores de idealidade (n) de cada dispositivo, cujos valores

médios para cada grupo de dispositivos estdo apresentados na Tabela 2. Verifica-se que o0s

valores dos trés diferentes tipos de dispositivos sdo muito proximos, independente dos metais

catalisadores e dos metais de contato, e que todos estdo acima da unidade. Entdo, assim como

no caso dos dispositivos de um Unico nanofio sintetizados com a prata e com contatos de

niquel, estes valores maiores que um podem ser atribuidos & presenca do éxido de germanio
observado na analise morfolégica.
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Catalisador Dispositivo Contato n Dop(eV) Bl
Ag Rede de Nanofios Ti 1,06 0,12 13
Cu Rede de Nanofios Au 1,05 0,09 15
Ni Rede de Nanofios Ti 1,06 0,07 15

Tabela 2. Fatores de idealidade, alturas de barreira e constantes de tunelamento médios para dispositivos de rede
de nanofios crescidos usando prata, cobre e niquel com contatos de titanio, ouro e titanio, respectivamente

Também foram obtidos os valores das alturas de barreira para cada contato
(DPg; € Dpy) em cada temperatura. A partir a analise destes valores, especialmente no
dispositivo feito com os nanofios crescidos com niquel onde foram realizadas medidas em
varias temperaturas, foi possivel identificar um padréo de comportamento da altura de barreira
em funcgéo da temperatura.

Como se pode observar no grafico da Figura 50(a), existe uma dependéncia
linear crescente da altura de barreira com a temperatura. Ainda que se tenham apenas trés
temperaturas para analise nos outros dois tipos de dispositivos, os graficos das Figuras 50(b e
c) tambem indicam a mesma dependéncia linear.

Essa forma de dependéncia também pode ser atribuida a presenca de um
isolante na interface do contato metal-semicondutor, que contribui com o transporte de
corrente através de processos de tunelamento dependentes da temperatura, causando a relacédo
de dependéncia observada [81]. Da mesma forma que para o fator de idealidade, nos

dispositivos em questdo o isolante pode ser o 0xido de germanio que recobre os nanofios.

a) b) c)
05, * B | o o | o o
E .jn// q)m q)m ’
o 041 . ;
5 o
= 0.3 . ]
3
T 02 . 1 o
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2 014 Catalisador Niquel+ Catalisador Prata - Catalisador Cobre
< 00 Contato Titanio Contato Titanio Contato Ouro
) 300 100 200 300 100 200 300
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Figura 50. Comportamento da altura de barreira Schottky em funcéo da temperatura para dispositivo de rede de
nanofios de germanio.
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Levando em conta a relacdo linear de dependéncia encontrada, pode-se

entender a altura de barreira efetiva como sendo [81]:

Pp1.52 = Popropz T BlkgT (20)
onde B e | sdo constantes de tunelamento que se referem a eficiéncia de tunelamento de
elétrons atraves do isolante e & espessura do isolante, respectivamente.

O valor de ®pg;1082 pode ser, entdo, estimado pela extrapolagdo das curvas da
Figura 48 até OK; a Tabela 2 apresenta os resultados encontrados. Os valores obtidos
concordam com as alturas de barreira esperadas para contatos Ge/Au [60] e Ge/Ti [61], sem a
camada isolante. Como sdo bastante reduzidos (~ 0,1 eV), enfatizam a importéncia do isolante
e dos processos de tunelamento na determinacéo da altura de barreira efetiva.

Em relacdo ao produto BI, que trata especificamente dos processos de
tunelamento, os valores médios encontrados (inclinacdo das retas) também constam da Tabela
2. Estes valores sdo bastante proximos aos obtidos em monocamadas organicas usadas em
dispositivos de silicio e Cgp [81], que sdo aplicadas justamente para melhorar as propriedades
dos dispositivos. No caso dos nanofios de germanio deste trabalho, no entanto, a camada de
oxido que leva a estes valores interessantes de Bl cresce juntamente com os nanofios, sem

necessidade de processos especiais, 0 que facilita a fabricacéo dos dispositivos.

4.3.3 Estudo Comparativo

As andlises apresentadas nos itens anteriores trazem alguns resultados que

merecem especial atencéo.

a) Dispositivos fabricados com um mesmo metal de contato, mas com
nanofios crescidos com diferentes catalisadores, apresentaram diferentes
tipos de contato > € o caso do niquel como metal de contato, que resultou
em contatos 6hmicos nos nanofios crescidos usando ouro e contatos
Schottky nos nanofios sintetizados a partir da prata; também € o caso do
titanio, que produziu contatos 6hmicos nos dispositivos feitos com nanofios
crescidos com cobre (em substratos de quartzo) e indio, mas contatos
Schottky nos dispositivos de nanofios sintetizados usando niquel.

b) Em nanofios crescidos com o mesmo catalisador os contatos apresentaram
comportamentos semelhantes, mesmo com metais diferentes > é 0 caso

das nanoparticulas de ouro, cujos nanofios geraram contatos 6hmicos com
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0 niquel e com a prata; também é o caso das nanoparticulas de prata, cujos
nanofios deram origem a contatos Schottky com o niquel e com o titanio.
Ambos os resultados sdo fortes indicios de que ndo é o metal utilizado no
contato que esta determinando o comportamento do contato metal-semicondutor. Observacées
semelhantes ja foram feitas em outros experimentos que envolveram nanofios de germéanio e
contatos de Pt, Hf, Ta, La Gd, Ce e Al [61 e 82]. Em todos os casos foi verificado que os
estados localizados de energia presentes na superficie dos nanofios (e, portanto, na interface
dos nanofios com o metal) levam a um encurvamento das bandas de energia nessa regiéo e,
consequentemente, sdo determinantes no comportamento do contato metal-nanofio e na
formacdo, ou ndo, da barreira de potencial.
Os resultados deste trabalho, no entanto, trazem uma contribuigdo adicional.
Quando se insere, na andlise do comportamento do contato metal-semicondutor em
dispositivos feitos em um mesmo substrato (Si/SiO,), a temperatura de sintese dos nanofios
utilizados na fabricacé@o dos dispositivos, verifica-se 0 surgimento de um padrédo que relaciona

diretamente a temperatura de sintese com o tipo de contato, como mostra a Tabela 3.

Temperatura Tipo de Metal Tipo de Metal de
de Sintese Contato Catalisador Dispositivo Contato
600°C Ohmico Au Rede de Nanofios Ni

Rede de Nanofios Ag
Um Nanofio Ni
Cu Rede de Nanofios In/Au
In Rede de Nanofios Ti
800°C Schottky Ag Rede de Nanofios Ti
Um Nanofio Ni
Cu Rede de Nanofios Au
Ni Rede de Nanofios Ti

Tabela 3. RelagBes entre a temperatura de sintese dos nanofios de germanio e o comportamento do contato
metal-semicondutor em dispositivos fabricados em substratos de Si/SiO5.

Independente da arquitetura do dispositivo, nas sinteses que ocorreram a
temperatura de 600 °C, com diferentes metais catalisadores, foram originados nanofios que
produziram contatos 6hmicos, para todos 0os metais de contato testados. Por outro lado, mas

também de maneira independente a arquitetura do dispositivo, nas sinteses realizadas a
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temperatura de 800°C, com diferentes metais catalisadores, foram gerados nanofios que
produziram contatos Schottky, para todos os metais de contato testados.

Esses resultados significam que a alteracdo na temperatura de sintese dos
nanofios estd levando a formacdo de diferentes interfaces dos nanofios com o metal, que
geram os diferentes comportamentos de contato. Quem forma a interface metal-semicondutor
sdo os atomos superficiais, tanto do metal quanto do nanofio; como o comportamento nédo
esteve diretamente relacionado com o metal de contato, a diferenca deve fazer parte da
superficie do nanofio.

Desta forma, para investigar se existem realmente diferencas nas superficies
dos nanofios crescidos em diferentes temperaturas, foram realizadas medidas de corrente em
funcéo da tensdo aplicada com as superficies dos nanofios submetidas a diferentes atmosferas:
ambiente e véacuo (pressdo inferior a 10 mbar). Os dados obtidos nestas medidas estdo

apresentados nas curvas da Figura 51.

a) b)
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5 2004 5
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Figura 51. Corrente em funcdo da tensdo aplicada para diferentes atmosferas, & temperatura de 300K: (a)
Dispositivo com contato éhmico; (b) Dispositivo com contato Schottky.

Para os dispositivos com contatos 6hmicos a atmosfera ambiente aumenta
significativamente a corrente, como mostra o grafico na Figura 51(a); ja para os dispositivos
com contatos Schottky ndo ha alteracdo significativa de corrente com a mudanga na
atmosfera, como se vé na Figura 51(b). Essa constatacdo reforca o fato de que a temperatura
de sintese altera a superficie do nanofio e, consequentemente, a interface deste com o metal,

podendo ser o fator responsavel pelos diferentes comportamentos de contato. Uma explicacdo
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para a alteracdo da superficie com a mudanca na temperatura de sintese € a de que o impacto
dessa variacdo de temperatura esta associado aos complexos processos de formacdo de
compostos GeOy durante a sintese [14, 83].

Em relacdo ao grupo de dispositivos construidos em substrato de quartzo, cujos
nanofios foram sintetizados no préoprio substrato de quartzo, 0s mesmos nao se enquadraram
no padrdo identificado para os dispositivos feitos em Si/SiO3, ja que a sintese foi realizada a
800°C e os dispositivos apresentaram contatos 6hmicos. Isto pode ser explicado pelo fato de
que o substrato usado na sintese também influencia na morfologia do nanofio, principalmente
em relacdo a direcdo de crescimento e a orientacdo do cristal [11, 12], o que também gera

consequéncias para a formagdo dos estados de energia na interface metal-semicondutor.

4.4 MECANISMO DE TRANSPORTE

A investigacdo do mecanismo responsavel pelo transporte de portadores em
semicondutores pode ser realizada atraveés de medidas de corrente, tensdo ou resisténcia em
funcdo da temperatura em dispositivos do tipo metal-semicondutor-metal (MSM), como 0s
construidos neste trabalho. Ainda que qualquer dispositivo MSM possa ser usado para este
tipo de estudo, a analise dos resultados fica bastante simplificada quando os contatos possuem
comportamento ndo dependente da temperatura. Assim, tendo em vista que 0s grupos de
dispositivos caracterizados por contatos Schottky apresentaram uma dependéncia na barreira
de potencial de contato com a temperatura, como abordado no item anterior, foram
selecionados para esta parte da pesquisa apenas 0s seis grupos de dispositivos com contatos
6hmicos, incluindo o que foi sintetizado e construido em substrato de quartzo.

Em relacdo aos processos de medida, alguns cuidados foram tomados para
evitar equivocos na interpretacdo dos dados experimentais. Levando em consideracdo a
dificuldade de efetuar medidas de quatro pontas (duas para alimentacdo e duas para medidas)
nos dispositivos de um dnico nanofio, e mesmo nos dispositivos de rede de nanofios, foram
realizados testes experimentais que mostraram a similaridade entre as medidas de resisténcia
em funcdo da temperatura nessa configuracdo e nas medidas de duas pontas (0S mesmos
terminais para alimentacdo e medicéo).

Os gréficos da Figura 52 evidenciam a semelhanca de comportamento da
resisténcia em funcdo da temperatura em diferentes tipos de medidas. No grafico da esquerda
temos a comparacdo entre uma medida de resisténcia em funcdo da temperatura feita com

duas pontas (tensdo aplicada de 3 V) e outra de tensdo em fungdo da temperatura, com
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corrente aplicada de 10 nA (j& convertida para resisténcia), na configuracdo de quatro pontas,
fornecendo os mesmos resultados. O gréfico da direita também mostra o comportamento
similar de duas medidas de tensdo em fungéo da temperatura com corrente aplicada de 10 nA,

uma realizada na configuracao de duas pontas e outra na de quatro pontas.
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Figura 52. Comparativo entre medidas de resisténcia em funcdo da temperatura na configuracdo 4 pontas(duas
de alimentacdo e duas para medidas) e 2 pontas (mesmaos terminais para alimentacdo e medida).

Com base nesses resultados, os demais experimentos para analise do
mecanismo de transporte nos dispositivos de nanofios de germéanio foram efetuados com
apenas dois terminais de contato (duas pontas). Para as analises, da mesma forma, foram
empregados os dados obtidos na medida da grandeza (V, | ou R) que cobriu uma faixa maior
de temperaturas, com maior precisdo.

Iniciando, entdo, pelas medidas realizadas em dispositivos de um nanofio
crescidos com o catalisador ouro e com contatos de niquel, foram efetuados os ajustes a

equacao ja apresentada no Capitulo 2, com o expoente p variavel:
R(T) = Roexp(72). (21)
Os resultados obtidos para dois dispositivos podem ser visualizados nos
graficos da Figura 53. A simples observacdo das curvas permite notar a diferenca de
comportamento entre os dispositivos em (a) e (b). O melhor ajuste para o dispositivo em (a)
ocorreu com p valendo 1, o que corresponde ao processo de ativacao térmica, com energia de
ativagdo 0,07 eV. Valor similar de energia de ativagédo foi encontrado em estudo anterior [84],
onde os autores mostraram a existéncia de uma relagdo fundamental da condutividade em
nanofios de germanio com uma camada superficial de acumulagdo de buracos, devida ao

preenchimento dos estados de energia localizados na superficie das nanoestruturas.
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Figura 53. Resisténcia em funcdo da temperatura para dispositivos de um nanofio de germanio crescidos com
ouro com contatos de niquel: (a) O gréafico inserido mostra o ajuste para processo de ativacdo térmica; (b) O
grafico inserido mostra o ajuste para 0 mecanismo de hopping tridimensional.

Para o dispositivo em (b), o valor encontrado para p foi de 0,281, muito
proximo ao do transporte por hopping de alcance variavel tridimensional, em que p € igual a
1/4. O ajuste dos dados experimentais a0 modelo VRH forneceu uma distancia Rhopping de
4,8 nm a temperatura de 300 K, valor que é bem inferior ao didmetro médio desses nanofios
(55,9 nm), confirmando o caréater tridimensional do processo.

Uma explicacdo para os diferentes mecanismos de transporte encontrados nos
dispositivos de um nanofio de germanio deve levar em consideracdo que o reduzido diametro
dessas nanoestruturas, que produz uma relacdo entre area superficial e volume bem diferente
da que ocorre em estruturas maiores, modifica a relacdo de importancia entre a contribuicao
do nucleo do nanofio (estrutura monocristalina de germanio) e dos estados de superficie para
a condutividade, como ja apontado por Zhang et. all [84]. Assim, as diferencas de diametro
entre 0s nanofios crescidos com 0 mesmo catalisador, ou pequenas variacdes nas superficies
de cada nanoestrutura, podem resultar em diferentes processos dominantes de transporte.

Passando aos dispositivos de rede de nanofios, os ajustes de todos os
dispositivos em teste a equacdo (21) levaram aos seguintes valores de p:

e 0,132 para o dispositivo de nanofios de germéanio crescidos com ouro, com

contatos de niquel,

e 0,177 para o dispositivo de nanofios de germéanio crescidos com ouro, com

contatos de prata;
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e 0,090 para o dispositivo de nanofios de germanio crescidos a partir do

cobre, com contatos de ouro sobre indio;

e 0,193 (media) para trés dispositivos de nanofios de germanio crescidos a

partir do cobre, em substrato de quartzo, com contatos de titanio;

e 0,178 (média) para cinco dispositivos de nanofios de germéanio sintetizados

com indio, com contatos de titanio.

Percebe-se que os valores sdo consideravelmente inferiores a 1/4, sendo este 0
menor valor de expoente dentre os que pertencem aos modelos de condutividade
tradicionalmente aplicados ao estudo de nanofios semicondutores (Ativacdo térmica = 1;
Hopping = 1/2, 1/3 ou 1/4). Para um ajuste satisfatorio, portanto, foi necessario estabelecer
uma abordagem alternativa.

O desenvolvimento dessa nova abordagem levou em consideracéo dois fatores
principais: (1) que os dispositivos em estudo sdo constituidos por uma rede de nanofios,
composta por sua vez por nanofios de diferentes diametros e, possivelmente, com superficies
diferenciadas; (2) que, conforme observado nos dispositivos de um unico nanofio, tanto o
mecanismo de ativacdo térmica quanto o de VRH, com expoente 1/4, podem dominar 0
transporte em cada nanofio individual. Assim, no lugar de realizar o ajuste para um unico
mecanismo, o mesmo foi feito pela associacdo, em paralelo, dos dois mecanismos — ativacao
térmica e hopping.

Segundo essas consideracfes, a equacdo utilizada para analise dos dados

experimentais foi:

_ PRaRy
"~ Rp#Ryg (22)
onde
T
Ry = Rygexp (?ﬁ) (23)
T
Ry = Rgyexp [T_HJ (24)

com constantes e variaveis assumindo seus significados usuais.

Apesar das variacGes nos valores de resisténcia de um dispositivo para outro,
gue devem estar associadas a caracteristicas dos dispositivos como, por exemplo, a densidade
de nanofios no substrato, e das diferentes faixas de temperatura estudadas devido,
principalmente, aos altos valores de resisténcia que impediram medidas em baixas

temperaturas, os graficos da Figura 54 mostram o ajuste satisfatorio dos dados experimentais
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obtidos de cinco diferentes dispositivos, um de cada grupo, com a equacgéo (22). Esse ajuste

estd identificado como “Misto” e tragado em linha continua preta.
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Figura 54. Resisténcia em funcdo da temperatura para cinco dispositivos de rede de nanofios de germéanio —
Além dos dados experimentais sdo apresentados os ajustes de condutividade conforme modelo de ativagdo
térmica, hopping e um ajuste misto, considerando os dois processos de condutividade em paralelo.
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Nos grafico também constam curvas de ajuste relativas a cada um dos
mecanismos de transporte separadamente: cinza claro para ativacdo térmica (expoente 1) e
cinza escuro para VRH (expoente 1/4). Para alguns dispositivos foram inseridas ampliaces,
para destacar algumas faixas de temperatura especificas onde se identificam as maiores
diferencas nos ajustes dos distintos mecanismos. Fica evidente, nos graficos de todos o0s
dispositivos, que o melhor ajuste se d& para a associacdo paralela dos dois mecanismos. Esse
fato se repetiu para os demais dispositivos analisados a partir dos trés modelos, sempre com o
melhor ajuste ocorrendo para a associa¢ao dos mecanismos de transporte.

Assim, com base no ajuste misto foram obtidos os valores de Ta e Ty que
permitiram o calculo das distancias de hopping (Rnopping) € das energias de ativagdo (AE),
ambos constando da Tabela 4.

Catalisador Contato Rhopping (NM) AE (eV)
Au Ag 53 0,33
Au Ni 5,8 0,22
Cu In/Au 9,0 0,16
Cu-Quartz Ti 6,9 0,43
In Ti 7,7 0,13

Tabela 4. Distancias de hopping (Rnepping) € €nergias de ativagéo (AE) para dispositivos de rede de nanofios de
germanio — ajuste realizado através de modelo que inclui a associacdo paralela dos dois mecanismos de
transporte, VRH e ativacdo térmica.

Como se pode verificar, os valores possuem a mesma ordem de grandeza dos
encontrados para os dispositivos de nanofios individuais, sendo relativamente préximos uns
dos outros. No caso da distancia de hopping, todos os valores encontrados sao
significativamente menores que os didmetros médios dos respectivos nanofios, confirmando a
caracteristica tridimensional do processo e o expoente 1/4. Em relacdo as energias de
ativacdo, estdo todas localizadas dentro do gap de energia do germanio, o que é compativel
com os fundamentos do processo de ativacdo térmica para semicondutores. Como estes
valores representam uma média para os nanofios que compde o dispositivo, uma analise mais
detalhada requer uma modelagem também mais detalhada sobre o dispositivo, 0 que esta
sendo desenvolvido simultaneamente a esta pesquisa como outro trabalho de doutoramento no

proprio NanOLab.



89

4.5 APLICAGCOES OPTOELETRONICAS

Apos a verificacdo do carater semicondutor dos nanofios e da exploracdo de
algumas propriedades elétricas, como o0s contatos metal-semicondutor e 0s mecanismos de
transporte, uma forma satisfatria de complementar o trabalho de pesquisa consistiu em
estudar os dispositivos de nanofios de germanio em alguma forma de aplicacdo mais direta.
Dentre as opcOes usuais para nanofios de germanio — transistores de efeito de campo [8, 32],
transistores de um unico elétron [33], memorias [34], circuitos programaveis [35], sensores
[38, 39] e células solares [40, 41] - as que apresentavam maior compatibilidade com os
dispositivos de rede construidos eram as aplicacfes optoeletrénicas.

O inicio deste estudo consistiu na observacdo da forma pela qual as redes de
nanofios de germanio comportam-se em relacdo a transmissdo/ absorcdo de radiacdo
eletromagnética. As curvas da Figura 55 mostram dois espectros, um de transmissédo (a) e
outro de absorcdo (b), para uma amostra crescida com o catalisador cobre. As demais

amostras medidas apresentaram resultados semelhantes.
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Figura 55. Transmisséo e Absorcdo de radiagdo eletromagnética em rede de nanofios de germanio: (a) espectro
de transmissdo (b) espectro de absorcao.

A visualizacdo dos graficos permite destacar algumas questdes de interesse: (1)
uma parcela da radiacdo é absorvida desde grandes comprimentos de onda; (2) existem dois
momentos em que a quantidade de radiagdo transmitida diminui e a absorgdo cresce
consideravelmente, em valores de energia proximos aos do gap indireto (0,66 eV) e do gap

direto (0,8 eV) do germanio; (3) acima desses valores de energia e, portanto, abaixo de
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comprimentos de onda da ordem de 1500 nm, boa parcela da radiacdo é absorvida. Esses
resultados indicam a possibilidade de uma boa foto-resposta para os dispositivos de rede de
nanofios de germanio tanto na regido do infravermelho quanto da luz visivel.

Assim, e levando em consideracdo que os dispositivos apresentaram dois
diferentes tipos de contato — 6hmico e Schottky, foram realizadas medidas de foto-corrente

e/ou foto-voltagem em dois diferentes componentes: fotocondutores e fotodiodos.

4.5.1 Fotocondutores

Um fotocondutor (ou foto-resistor) € um material que varia sua condutividade
(ou resisténcia) conforme a intensidade da luz que incide sobre ele e é constituido, em sua
estrutura mais simples, de um semicondutor com contatos 6hmicos nas duas extremidades
[49, 60]. Quando o fotocondutor é construido com semicondutores de alta resistividade, como
é 0 caso dos nanofios de germanio apresentados neste trabalho, pode ser utilizado como
detector de radiagdo, em comprimentos de onda da luz visivel até infravermelha [72].

Para investigar as propriedades dos nanofios de germanio como
fotocondutores, foram realizadas diversas medidas em um dispositivo de rede de nanofios de
germanio crescidos com cobre, com contatos de ouro sobre indio (6hmicos), iluminado com
luz visivel (488 nm e 660 nm) e infravermelha (980 nm).

A Figura 56 mostra algumas curvas de corrente em funcédo da tensdo aplicada,
em temperatura e atmosfera ambiente, para o dispositivo “no escuro” e iluminado com
diferentes intensidades de luz (laser de 660 nm). O aumento da intensidade de corrente com o
aumento da poténcia da luz incidente é notorio, assim como o fato de que os contatos
permanecem com comportamento éhmico desde as poténcias de iluminacdo mais baixas até
as mais elevadas.

Na Figura 56(b), que traz uma analise da foto-corrente resolvida no tempo para
diferentes tensdes de alimentacdo, com iluminacdo em 660 nm e potencia de 1 mW, vale
destacar a existéncia de foto-resposta mesmo para um valor reduzido de diferenca de
potencial aplicado, o que também ocorre para 0s comprimentos de onda de 488 nm e 980 nm
e para poténcias entre 5 uW e 10 mW. Ainda neste gréafico percebe-se que a foto-resposta
aumenta com o aumento da tensdo de alimentacdo, que em baixas tensbes de alimentacdo
(0,1 V e 1 V) a foto-corrente é representada por um patamar praticamente horizontal, e que
com o aumento da tensdo (3 V e 5 V) aumenta o ruido e hd um encurvamento da foto-

resposta, indicando que uma tensdo de operacéo satisfatoria se encontra por volta de 1 V.
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Figura 56. Fotocondutor de rede de nanofios de germénio crescidos com cobre com contatos de In/Au: (a)
Curvas | x V, em atmosfera e temperatura ambiente, com diferentes poténcias de iluminagéo (laser de 660 nm);
(b) Foto-corrente resolvida no tempo para diferentes valores de tensdo de alimentacdo, com poténcia de
iluminacdo de 1 mW e laser de 660 nm; (c) Foto-corrente resolvida no tempo para diferentes comprimentos de
onda do laser, com tensdo de alimentacdo de 1 V e poténcia de iluminacdo de 1 mW.

Um primeiro comparativo entre a foto-resposta para diferentes comprimentos
de onda de luz incidente, especificamente sobre as formas de subida da foto-corrente no
acionamento da iluminacédo e decaimento da foto-corrente no desligamento da luz incidente,
pode ser empreendido a partir da Figura 56(c). Percebe-se que as formas de subida e
decaimento sdo muito parecidas para os comprimentos de onda de 660 nm e 980 nm, com a
predominancia de uma resposta mais rapida (tempo em décimos de segundos). Ja para o laser
de 488 nm, mesmo no processo de subida, mas principalmente no de descida, além de uma
componente de foto-resposta similar a dos outros comprimentos de onda (tempo em décimos
de segundo), evidencia-se outra componente de foto-corrente com resposta mais lenta (tempo
em dezenas de segundos). Essa componente com longo tempo de relaxacdo tem sido atribuida
a lenta dindmica de estados de superficie [37].

Para investigar melhor a influéncia dos estados de superficie na foto-resposta
dos diferentes comprimentos de onda de iluminacdo, foram executadas medidas de foto-
corrente no vacuo, com parametros semelhantes as realizadas em atmosfera ambiente.

A Figura 57 apresenta os graficos da foto-corrente resolvida no tempo para
dois comprimentos de onda (488 nm e 660 nm) em duas diferentes poténcias de iluminacao
(10 uW e 100 uW), em atmosfera ambiente e no vacuo. Nota-se que a mudanca de atmosfera
afeta significativamente a foto-resposta para o laser de 488 nm, nas duas poténcias de
iluminacdo, mas ndo altera a foto-resposta quando a iluminagdo é feita em 660 nm (ou
980 nm), em ambas as poténcias. Este resultado confirma a hipdtese de que, para o laser de

488 nm, enfatizam-se 0s processos relacionados a estados de superficie, 0 que pode estar
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ocorrendo devido a menor penetracdo desse comprimento de onda nos nanofios (maior

coeficiente de atenuagao).
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Figura 57. Dependéncia da foto-corrente com o ambiente para o fotocondutor de nanofios de germanio: (a) Para
iluminacdo com laser de 488nm, com poténcias de 0,01mW e 0,1mW; (b) Para iluminacdo com laser de 660nm,

também com poténcias de 0,01mW e 0,1mW.

Aprofundando a comparacdo dos efeitos da iluminacdo em diferentes

comprimentos de onda, tratando agora da dependéncia da foto-corrente com a poténcia do

laser incidente, pode-se observar na Figura 58(a) que os trés comprimentos de onda fornecem

resultado razoavelmente parecidos.
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Figura 58. Dependéncia da foto-corrente com a poténcia da luz incidente para o fotocondutor de nanofios de
germanio: (a) Foto-corrente em func¢do da poténcia incidente para trés comprimentos de onda — 488nm, 660nm e
980nm; (b) Ajustes da foto-corrente em funcédo da poténcia da luz, para os trés comprimentos de onda.
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Para a elaboracdo dos gréficos foram obtidas médias da resposta rapida da foto-
corrente (Fotocorrente = lcom 1uz — lsem 11z) €M medidas similares as da Figura 56(c), para uma
faixa de mais de quatro ordens de grandeza na intensidade do laser (5 pW a 10 mW). Em
relagdo aos resultados obtidos é importante destacar que: os trés comprimentos de onda
provocaram um aumento da corrente no dispositivo, mesmo para baixas intensidades de laser
incidente (5 uW); para poténcias baixas e intermediérias a intensidade da foto-corrente é bem
similar para os trés lasers, mas em poténcias mais elevadas comeca a haver uma
diferenciagdo, com maior intensidade para o laser de 980 nm e menor para o laser de 488 nm,
possivelmente devido aos diferentes coeficientes de atenuacdo do germanio para cada
comprimento de onda da luz.

Passando a uma analise quantitativa da dependéncia da foto-corrente com a
poténcia do laser incidente, o ajuste mostrado na Figura 58(b) forneceu valores de expoente
menores que a unidade para os trés diferentes comprimentos de onda, sendo 0,61 para os
lasers de 488 nm e 660 nm e 0,72 para o laser de 980 nm. Essa dependéncia sublinear da foto-
corrente esta relacionada a participacao de niveis de energia localizados (armadilhas) na foto-
corrente [66], cuja disponibilidade se reduz com o aumento da poténcia incidente [73],
levando a saturacdo da foto-resposta para maiores intensidades de iluminacdo [37]. Isso
significa que mesmo para a foto-resposta mais rapida do fotocondutor de rede de nanofios de
germanio, os estados localizados de energia estdo desempenhando um importante papel.

Uma compreensdo melhor desse processo pode ser obtida pela analise do
ganho na fotocondutividade (equacdo 19). Para tanto, a Figura 59 mostra os graficos de ganho
em funcdo da poténcia de luz incidente para os trés comprimentos de onda em estudo. A
consideravel reducdo no ganho com o aumento da poténcia, que pode ser verificada
diretamente pela observacdo dos trés gréficos, reflete o processo de saturacdo da foto-
corrente.

Os valores de poténcia de satura¢do encontrados através do ajuste dos dados
experimentais a equacao

G=——— (25)

1+(52)”
com G sendo o ganho de foto-corrente, P a poténcia da luz incidente, Ps: a poténcia de
saturacdo e n um parametro fenomenoldgico de ajuste [37, 73], foram 20 uW para o
comprimento de onda de 488 nm, 41 uW para 660 nm e 121 pW para 980 nm. Esses
reduzidos valores sdo coerentes com 0S expoentes menores que a unidade para a faixa de

poténcia estudada e com a melhor foto-resposta do laser de 980 nm em potencias mais altas.
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Figura 59 Ganho da foto-corrente em funcdo da poténcia de luz incidente no fotocondutor - ajuste de ganho para
os trés comprimentos de onda da luz.

Com base no conjunto das analises realizadas com o fotocondutor de rede de
nanofios de germanio pode-se, entdo, afirmar que o dispositivo apresenta foto-resposta numa
larga faixa de poténcias de iluminacéo, tanto para comprimentos de onda da luz visivel quanto

infra-vermelha, e que os estados de energia localizados sdo parte fundamental desse processo.

4.5.2 Fotodiodos

Um fotodiodo € -caracterizado por possuir uma regido de deplecédo
semicondutora que separa, por acao do campo elétrico, os pares elétron-buraco gerados pela
absorcdo de radiacdo eletromagnética [49, 60]. A familia dos fotodiodos inclui diodos de
juncéo p-n, diodos de juncdo p-i-n, diodos de heterojuncao e diodos Schottky [60], este ultimo
sendo o caso dos fotodiodos de rede de nanofios de germanio construidos neste trabalho. Para
esta etapa da pesquisa, especificamente, foram realizadas medidas em dois fotodiodos de rede
de nanofios de germanio crescidos com niquel, com contatos de titanio (Schottky).

Diferente do acontece com os fotocondutores, que possuem apenas um modo
de funcionamento, os fotodiodos possuem dois regimes distintos de operacdo: o modo
fotocondutivo, no qual o dispositivo recebe uma alimentacdo externa e funciona como
fotodetector; e 0 modo fotovoltaico, em que o dispositivo opera em circuito aberto, gerando
uma tensdo quando iluminado e sendo, portanto, capaz de converter energia luminosa em

elétrica [49]. Para facilitar a andlise dos dois comportamentos, serdo apresentadas em
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primeiro lugar as analises do fotodiodo de rede nanofios de germénio no modo fotocondutivo
e, em seguida, os resultados obtidos no modo fotovoltaico.

Comecando pelas curvas de corrente em funcdo da tenséo aplicada, a Figura
60(a) mostra as curvas obtidas em temperatura e atmosfera ambiente, com o dispositivo “no
escuro” ¢ sob iluminagdo em comprimento de onda de 660 nm, com diferentes poténcias do
laser. Assim como ocorreu com o fotocondutor, e desta vez de forma ainda mais intensa, o
aumento da corrente com o0 aumento da poténcia da luz incidente é notorio, bem como o fato
de que continuam existindo barreiras de potencial nos dois contatos metal-semicondutor para

toda a faixa de potencia de teste. O mesmo ocorreu para os lasers de 488 nm e 980 nm.
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Figura 60. Fotodiodo de rede de nanofios de germéanio crescidos com niquel com contatos de titanio: (a) Curvas
IXV, em atmosfera e temperatura ambiente, com diferentes poténcias de iluminagéo ( laser de 660nm); (b) Foto-
corrente resolvida no tempo para diferentes valores de tensdo de alimentagdo, com poténcia de iluminacdo de
1mW e laser de 660nm; (c) Foto-corrente resolvida no tempo para diferentes comprimentos de onda do laser,
com tensdo de alimentacéo de 1V e poténcia de iluminagdo de ImW.

Em relacdo a variacdo da tensdo de alimentacdo, a Figura 60(b) mostra as
curvas de foto-corrente resolvida no tempo para quatro valores de diferencas de potencial
aplicado, em atmosfera ambiente, para o fotodiodo de rede de nanofios de germanio
iluminado com o laser de 660 nm com potencia de 1 mW. Sobre estes resultados, trés
aspectos merecem especial atencdo: o fato de que ha foto-resposta (da ordem de 50 nA) até
para 0 menor valor de tensdo aplicada (0,1 V); a diferenca de foto-resposta para as tensdes de
-1V elV, como jaindicavam as curvas | X V da Figura 60(a), que deve estar relacionada a
diferencas nas barreiras Schottky dos dois contatos; e o alto valor de foto-resposta para a
tensdo de 3 V onde, por outro lado, nota-se um pequeno efeito de carregamento. Os mesmos

aspectos foram observados para os comprimentos de onda de 488 nm e 980 nm e para
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diferentes valores de poténcia de iluminacdo, o que indica hovamente um valor favoravel para
alimentacéo do dispositivo em torno de 1 V.

Sobre as formas de subida e decaimento da foto-corrente, cujo comparativo
para diferentes comprimentos de onda esta apresentado na Figura 60(c), destaca-se o fato de
que a foto-corrente, para todos os lasers em teste, reflete a presenca de uma Unica
componente, com tempo de resposta de aproximadamente 1s tanto no acionamento quanto no
desligamento da luz. Verifica-se também a grande semelhanca das curvas obtidas com o uso
dos trés lasers, de forma diferente do que ocorreu com o fotocondutor.

Mesmo sem a percepcdo de uma diferenga na foto-resposta dos diferentes
lasers, foi feito um estudo sobre a influéncia da atmosfera na foto-corrente nos diferentes
comprimentos de onda (488 nm e 660 nm), através da realizacdo de medidas com parametros
semelhantes, em atmosfera ambiente e no vacuo; a Figura 61 apresenta os resultados dessas
medidas.
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Figura 61. Dependéncia da foto-corrente com o ambiente para o fotodiodo de nanofios de germanio — acima,

iluminacdo com laser de 488nm, com poténcias de 0,01 mW, 0,1 mW e 1 mW; abaixo, iluminacdo com laser de
660 nm, também com poténcias de 0,01 mW, 0,1 mW e 1 mW.

A simples observagdo da Figura 61 permite notar que a mudanga de atmosfera

altera a intensidade na resposta do fotodiodo para os dois comprimentos de onda mostrados
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(488 nm e 660 nm), ocorrendo 0 mesmo para o laser de 980 nm. Essa dependéncia da foto-
resposta com o ambiente indica a participacao significativa de estados de energia da superficie
na fotocondutividade do fotodiodo de rede de nanofios de germénio. Ao mesmo tempo,
observa-se na Figura 61 que a forma da foto-resposta se mantém a mesma, independente da
mudanca no comprimento de onda de excitagéo e da alteracdo na potencia da luz incidente,
com uma Unica componente de foto-corrente com tempo de resposta em torno de 1 s (rapida).
Isso significa que, para o fotodiodo, os estados de superficie estdo associados a resposta
rapida, diferente do que ocorre com o fotocondutor. Uma explicacdo para a diferenca na
dindmica dos estados de superficie dos dois dispositivos deve levar em consideracdo as
possiveis diferencas entre a superficie dos nanofios utilizados na fabricacdo do fotodiodo
(sintetizados a temperatura de 800 °C) e a superficie dos nanofios utilizados para a construcdo
do fotocondutor (sintetizados a 600 °C), conforme discutido no sub-item 3.3.3.

Tratando da dependéncia da foto-corrente com a poténcia da luz incidente, o
gréfico da Figura 62(a) mostra que, para poténcias mais altas as intensidades da foto-corrente
nos trés comprimentos de onda s&o semelhantes, enquanto para poténcias menores o laser de

980nm apresenta uma foto-resposta razoavelmente menor.
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Figura 62. Dependéncia da foto-corrente com a poténcia da luz incidente e ganho para o fotodiodo de nanofios
de germénio: (a) Foto-corrente em funcdo da poténcia incidente para trés comprimentos de onda — 488nm,
660nm e 980nm; (b) Ganho da foto-corrente em funcéo da poténcia de luz incidente - ajuste de ganho para os
trés comprimentos de onda da luz.

De maneira diferente do que ocorreu para o fotocondutor, um ajuste satisfatorio

da foto-corrente em funcéo da poténcia nos graficos da Figura 62(a) requer a insercéo de duas



98

retas. A primeira delas, para as poténcias mais baixas, fornece valores de expoente bem
parecidos com os encontrados para o fotocondutor, a saber, 0,67 para os lasers de 488 nm e
660 nm e 0,72 para o comprimento de onda de 980 nm. A segunda curva, que ajusta as
poténcias mais altas, fornece valores de expoente bastante reduzido, na faixa de 0,14 a 0,23, 0
que reflete uma forte saturacdo da foto-corrente.

Os ajustes do ganho (equagdes 19 e 25), apresentados na Figura 62(b),
forneceram valores de poténcia de saturagdo um pouco superiores aos do fotocondutor, mas
ainda com a mesma ordem de grandeza. S&o eles: 72 uW para 488 nm; 44 uW para 660 nm e
152 uW para 980 nm. O comportamento das curvas de ganho em fungédo da poténcia de luz
incidente também é bem semelhante ao que ocorre com o fotocondutor, porém com a
intensidade do ganho sendo duas ordens de grandeza maior.

Percebe-se entdo, com os resultados obtidos com o fotodiodo no modo
fotocondutivo, que este possui uma resposta mais uniforme, em termos de forma de onda,
para toda a faixa de luz visivel e infravermelha e um ganho superior ao do fotocondutor,
contando, igualmente, com a participagdo de estados de energia localizados na
fotocondutividade.

Passando a analise do fotodiodo no modo fotovoltaico, a Figura 63 mostra os
valores de foto-voltagem resolvida no tempo para o dispositivo de rede de nanofios de
germanio iluminado com lasers de trés comprimentos de onda (488 nm, 66 Onm e 980 nm) e

com quatro diferentes poténcias de luz incidente (1 uW, 10 uW, 100 uW e 1 mW).
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Figura 63. Foto-voltagem resolvida no tempo no fotodiodo de rede de nanofios de germanio — iluminagéo com

comprimentos de onda de 480 nm, 660 nm e 980 nm e diferentes poténcias de luz incidente.
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A similaridade entre as formas de subida (no acionamento da luz) e decaimento
(no desligamento da luz) da foto-voltagem é bastante evidente, independente do comprimento
de onda ou da poténcia da luz incidente, da mesma forma como ocorreu no modo
fotocondutor deste dispositivo. Os tempos médios de resposta encontrados foram: 0,8 s para o
laser de 488 nm e 0,7 s para os lasers de 660 nm e de 980 nm, na subida; 0,9 s para o laser de
488 nme 1,1s para os lasers de 660 nm e 980 nm, no decaimento.

Pela visualizacdo dos graficos inseridos na Figura 63 também se pode notar
que h& resposta de foto-voltagem inclusive para a menor poténcia de teste, com valor de
apenas 1 uW. Os mesmos graficos permitem ainda observar que, para as baixas poténcias, a
relacdo ruido/ sinal na foto-resposta diminui com o aumento do comprimento de onda da luz
incidente.

No que diz respeito a dependéncia da foto-voltagem com a poténcia do laser de
iluminacdo, o comportamento dos trés comprimentos de onda é bastante distinto, como se

pode ver na Figura 64.
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Figura 64. Dependéncia da foto-voltagem com a poténcia de iluminagdo no fotodiodo — resultados para trés

comprimentos de onda de laser (488 nm, 660 nm e 980 nm).

Para o comprimento de onda de 488 nm a foto-voltagem cresce de forma
bastante uniforme com o aumento da poténcia, dentro de toda a faixa de medida, com uma
relacdo praticamente linear. Quando a luz incidente possui comprimento de onda de 660 nm o
crescimento também € razoavelmente uniforme na faixa de poténcias medida, mas o fator de
crescimento € bem inferior ao do laser de 488 nm. Ja para o laser de 980 nm o comportamento
da foto-resposta varia com a poténcia de iluminacdo: hd um crescimento intenso nas baixas
poténcias, um crescimento menor nas poténcias intermediarias e um leve decréscimo nas

poténcias mais elevadas. Apesar disso, e das diferentes tensdes produzidas para as poténcias
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de iluminagdo menos intensas, como se pode observar na Tabela 5, os valores de foto-
voltagem para as maiores poténcias de iluminacdo sdo bem parecidos, com valores da ordem
de 100 mV, como também destaca a Tabela 5.

Foto-resposta para Poténcias Incidentes de

SpWwW 10pW Imw
488 0,354 mV 0,690 mV 93,8 mV 121 mV
660 4,61 mV 8,48 mV 135 mV 102 mV
980 6,07 mV 19,5 mV 157 mV 94,7 mV

Tabela 5. Valores de foto-voltagem para as menores e maiores poténcias de luz incidente, para os trés

comprimentos de onda de laser analisados.

Com relacdo aos valores de corrente de curto-circuito obtidos com a
iluminacéo nos diferentes comprimentos de onda, apresentados na Figura 65, verifica-se que
possuem a mesma magnitude para os trés lasers, na ordem de nanoampéres. Assim como
ocorre com o foto-voltagem, a dependéncia da corrente de curto-circuito com a poténcia do
laser é diferente para cada comprimento de onda, destacando-se uma forte saturacdo para o
laser de 980 nm.
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Figura 65. Dependéncia da corrente de curto-circuito com a poténcia de iluminacdo no fotodiodo — resultados
para trés comprimentos de onda de laser (488 nm, 660 nm e 980 nm).

Os resultados do fotodiodo no modo fotovoltaico, com destaque para a
existéncia de foto-resposta tanto na luz visivel quanto infravermelha mesmo para pequenas
poténcias de iluminagdo e para os valores de foto-voltagem na faixa de 100 mV para as
maiores poténcias de iluminagdo, indicam que os dispositivos de rede de nanofios realmente

possuem potencial para aplicacdo em conversores de energia.
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5. RESULTADOS COMPLEMENTARES: DIFUSAO DA CIENCIA

Além das atividades de pesquisa na area de Fisica, que produziram 0s
resultados apresentados nos capitulos 3 e 4, desde o ingresso no programa de doutorado, no
ano de 2012, e aproveitando a atuagdo como professora no Instituto Federal de Educacédo
Ciéncia e Tecnologia de Sdo Paulo (IFSP) campus Sertdozinho, foram realizadas atividades
de orientacdo e coorientacdo de estudantes do ensino médio e do curso de Licenciatura em
Quimica do IFSP, em pesquisas na area de Semicondutores e Nanotecnologia.

O desenvolvimento destas atividades, em paralelo aos trabalhos especificos da
pesquisa de doutorado, teve trés objetivos principais. O primeiro deles foi o de iniciar
atividades de pesquisa cientifica na area de Fisica no campus Sertdozinho do IFSP, dando 0s
primeiros passos para a criacdo de uma estrutura fisica e laboratorial adequada. O segundo
objetivo foi o de ampliar a compreensdo dos conteudos que estavam sendo estudados e
pesquisados no doutorado, uma vez que orientar estudantes no desenvolvimento de um
trabalho, ou na preparacdo de atividades didatico-pedagogicas sobre um tema, exige um
esforco extra de estudo e analise do assunto. O terceiro, mas ndo menos importante, foi o de
compartilhar o conhecimento que estava sendo adquirido, iniciando o0s estudantes da
licenciatura na pesquisa em nanociéncia e motivando-os a dar continuidade em sua formacéo
académica com pesquisas de pos-graduacéo.

Além das orientacdes e coorientacdes, que envolveram uma iniciacao cientifica
de ensino médio (junior), trés iniciacOes cientificas de graduacdo e dois trabalhos de
conclusdo de curso de graduacdo, foram feitas adaptacfes em equipamentos e na estrutura do
laboratério de fisica, para permitir o desenvolvimento destas atividades. Assim, serdo
apresentados, em sequéncia: a estrutura do laboratorio e os equipamentos adaptados para as
pesquisas, os trabalhos de iniciacdo cientifica desenvolvidos e seus resultados, e os trabalhos

de conclusdo de curso desenvolvidos e seus resultados.

5.1 ESTRUTURA E EQUIPAMENTOS NO IFSP, CAMPUS SERTAOZINHO

O espaco destinado ao laboratorio de Fisica no IFSP, campus Sertdozinho, é
uma sala de 7,9m de comprimento por 5,9m de largura, totalizando uma érea de 46,61 m?,
onde foram instaladas bancadas em granito e armarios, conforme mostra o0 esquema da Figura
66(a). Este laboratorio é o Unico local disponivel para o trabalho experimental dos professores

de Fisica da instituicdo (trés, atualmente), incluindo atividades didaticas e de pesquisa, além
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da alocacdo dos materiais. Como as atividades didaticas incluem o desenvolvimento de
praticas experimentais de Fisica tanto no ensino médio (cursos técnicos em automacdo
industrial, quimica e mecanica, integrados) quanto nos cursos superior (Licenciatura em
Quimica, Tecndlogo em Automacao Industrial e Engenharia Mecénica), com turmas de 20 a
40 estudantes, apenas um pequeno espaco da sala pdde ser reservado para as atividades de

pesquisa, como destacada o esquema da Figura 66(b).
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Figura 66. Laboratério de Fisica do IFSP, campus Sertdozinho: (a) organizacdo do espaco fisico antes do inicio
das atividades de pesquisa; (b) localizagao dos equipamentos destinados & pesquisa.

Para iniciar o processo de instalacao do “laboratério de pesquisa”, foi feito um
levantamento dos equipamentos presentes no campus e que poderiam ser adaptados ao
trabalho de sintese de nanofios. Foi encontrado um forno mufla (Magnu's, 1200 °C) em
desuso, mas em bom estado de funcionamento, que foi adaptado para funcionar como forno
tubular. O forno foi perfurado, de lado a lado, para permitir a passagem dos tubos de alumina
utilizados nos tratamentos térmicos e na sintese de nanofios; em seguida a abertura do forno
foi vedada com um bloco isolante, permitindo boa estabilidade de temperatura. Uma imagem
do forno adaptado pode ser observada na Figura 67(a) e os perfis de temperatura obtidos no
interior do forno, quando o mesmo foi programado para as temperaturas de 600 °C, 800 °C e
950 °C , séo exibido no grafico da Figura 67(b).

Para completar os equipamentos necessarios ao processo de sintese foram
adquiridas bombas de vacuo (Continental, B-72 de vacuo final 5 Pa) e um sistema para
circulagdo de gas, com cilindro e os registros adequados. Ndo havendo um controlador de
fluxo a vazdo de argdnio foi analisada através de um borbulhador, com a contagem de

“bolhas” por segundo.



103

&
o O
8 8

D
8

Temperatura (°C)
N
8

Temperatura Estabelecida:
2004 600°C
—— 800°C
= 950°C
0 10 20 30 40
Posicao do Forno (cm)

Figura 67. Forno mufla adaptado para forno tubular: (a) representacéo fotografica; (b) perfil de temperatura.

A estrutura do laboratorio foi complementada com um microscopio optico,
uma estufa e uma dissecadora. Os dois primeiros sendo equipamentos que ja se encontravam
no campus, mas estavam em desuso, e o terceiro sendo adquirido especificamente para o

laboratorio de Fisica.

5.2 TRABALHOS DE INICIACAO CIENTIFICA

O IFSP a cada ano tem ampliado as atividades de iniciacdo cientifica (IC), com
0 aumento do numero de bolsas e o incentivo a participacdo dos estudantes, mesmo em
atividades de 1C voluntarias. Para o trabalho com estudantes de ensino médio, nas atividades
de IC Junior, sdo aceitos como orientadores professores com o titulo de mestre. J& para
projetos desenvolvidos com estudantes de graduacdo, dependendo da agéncia financiadora, é
necessario ao orientador o titulo de doutor; assim, para os trabalhos desenvolvidos com as
estudantes de graduacdo foi necessario contar com a colaboracdo do professor Dr. Rubens
Ventrici, quem assumiu oficialmente a orientacdo das estudantes.

Sendo a estrutura e 0s equipamentos do IFSP campus Sertdozinho ainda
bastante incipientes, os trabalhos de iniciacdo cientifica orientados (ensino médio) e
coorientados (ensino superior) foram desenvolvidos em parceria com o NanOLaB, do
departamento de Fisica da UFSCar. Tendo em vista os trabalhos que sdo rotineiramente
desenvolvidos no NanOLaB, bem como o tema de pesquisa deste doutorado, todos os projetos
de IC tiveram como tema processos relacionados a sintese ou a dispositivos de nanofios

semicondutores.
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Antes de iniciar as atividades de pesquisa de seus projetos especificos, as trés
estudantes que desenvolveram suas pesquisas nos anos de 2013 e 2014, em conjunto,
realizaram a sintese de nanofios de 6xido de cobre em distintas temperaturas. Esta sintese foi
realizada no forno tubular, com um substrato de cobre de alta pureza colocado em um suporte
ceramico no centro do forno, dentro de um tubo de alumina cujas extremidades ficaram
abertas, expostas a atmosfera ambiente. Os nanofios sintetizados foram levados ao NanOLaB
para a obtencdo de imagens, em microscépio 6ptico e eletronico (Figura 68). As estudantes
analisaram estas imagens, avaliando os didmetros dos nanofios e a densidade e distribuigéo
dos mesmos nos substratos, para cada temperatura de sintese, e prepararam um trabalho
cientifico que foi apresentado 4° Congresso de Iniciacdo Tecnoldgica e Cientifica (CINTEC)

do Instituto Federal de S&o Paulo, em Birigui.

Figura 68. Nanofios de 6xido de cobre crescidos no IFSP campus Sertdozinho: acima - imagens obtidas por
microscépio dptico; abaixo — imagens obtidas por microscéopio eletrdnico de varredura.

Ainda em conjunto, as estudantes realizaram a sintese de nanofios de germanio
usando o ouro como catalisador, com o objetivo de estabelecer parametros para o
desenvolvimento dos trabalhos subsequentes. Para tanto, foram utilizados substratos com
nanoparticulas de ouro previamente preparados no NanOLaB. Os procedimentos de sintese
adotados foram semelhantes aos apresentados nos Capitulos 2 e 3, sendo feitos ajustes da
posicdo do substrato conforme perfil do forno e redugdo do fluxo de argbnio para 10 bolhas a
cada 8 s, para melhor distribui¢cdo dos nanofios no substrato. Nanofios de germanio obtidos

em duas sinteses distintas estdo apresentados na Figura 69.
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Figura 69. Nanofios de germanio crescidos no IFSP campus Sertdozinho usando ouro como catalisador.

Passando ao projeto de IC Junior, o objetivo foi verificar a influéncia de
diferentes atmosferas na formacdo de nanoparticulas de prata pelo tratamento térmico de um
filme fino do metal. Como ja discutido no Capitulo 3, as nanoparticulas metalicas podem ser
utilizadas como catalisadores na sintese de nanofios semicondutores pelo método vapor-
liquido-solido e, portanto, suas dimensfes e a distribuicdo/ densidade no substrato podem
interferir nas caracteristicas dos nanofios resultantes.

Iniciando o processo, um filme fino de prata, com espessura de 20 A, foi
depositado sobre substrato de silicio por evaporacdo térmica, no NanOLab. Foram, entdo,
efetuados tratamentos térmicos desses filmes metalicos no forno mufla adaptado para forno
tubular em atmosfera ambiente, com pressdo reduzida e sob fluxo de argbnio, em diversas
temperaturas (entre 400 °C e 800 °C). Para os tratamentos térmicos, o substrato foi colocado
no centro do forno, em um cadinho dentro do tubo de alumina, e o forno foi programado para
a temperatura desejada. No tratamento em atmosfera ambiente, as extremidades do tubo de
alumina permaneceram abertas durante todo o processo. No tratamento em pressédo reduzida,
uma extremidade do tubo foi vedada e a outra foi ligada a bomba de vacuo (pressdo de
10mbar). J& para o tratamento com fluxo de argdnio, uma extremidade do tubo foi ligada ao
sistema de gas e a outra extremidade ao borbulhador, sendo ajustado o fluxo para 10 bolhas
em 6 s, 0 que corresponde a 100 sccm.

De maneira semelhante ao que havia ocorrido no NanOLab, conforme
resultados ja discutidos no Capitulo 3, a formagdo de nanoparticulas de prata ocorreu de
forma satisfatoria apenas a temperatura de 800 °C, independente da atmosfera. Os resultados
obtidos nesta temperatura para tratamento em atmosfera ambiente e sob fluxo argdnio estéo
apresentados na Figura 70. Esses resultados foram analisados e apresentados, na forma de
comunicacdo oral no 4° Congresso Cientifico da Semana Nacional de Ciéncia e Tecnologia do
IFSP, em Braganca Paulista, e também constam de um artigo que estd submetido a revista

cientifica Sinergia, do IFSP.
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Figura 70. Nanoparticulas de prata obtidas por tratamento térmico de filme fino do metal a temperatura de
800°C: acima — em atmosfera ambiente; abaixo — sob fluxo de argénio (100sccm).

O envolvimento da estudante de Ensino Médio em todas as etapas do trabalho
foi marcante, desde a preparacdo do laboratdrio até a analise dos resultados das pesquisas. Foi
possivel notar um desenvolvimento significativo em relacdo a organizacdo dos experimentos,
a coleta e registro dos dados experimentais e a interpretacdo dos resultados obtidos. Também
merece destaque a producdo do trabalho cientifico para o congresso e o relatorio final das
atividades de iniciacdo, que ndo se diferenciaram, em qualidade, aos produzidos por
estudantes de graduacao.

Tratando dos trabalhos de iniciacdo cientifica das estudantes da Licenciatura
em Quimica, dois deles foram desenvolvidos durante os anos de 2013 e 2014 e sdo bastante
parecidos entre si, com o objetivo de estudar a sintese de nanofios de germanio utilizando o
indio (projeto 1) e o niquel (projeto 2) como catalisadores, temas bastante explorados durante
o trabalho de doutorado.

Em relacdo ao estudo do indio como catalisador, os primeiros testes foram
relacionados a formacdo de nanoparticulas pelo tratamento térmico do filme fino do metal, em
diferentes atmosferas e temperaturas, porém o baixo ponto de fusdo deste metal associado a
sua alta viscosidade ndo permitiram a obtencdo dos resultados desejados, da mesma forma
como relatado no Capitulo 2. Foi, entdo, utilizado como catalisador um filme fino de indio
(10 A) depositado por evaporacao térmica em substrato de silicio (no NanOLaB).

Para a sintese foram adotadas as mesmas configuragdes utilizadas no

NanOLaB, apenas com os ajustes da posicdo do substrato conforme perfil do forno e do fluxo
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de argdnio de acordo com os testes previamente realizados para o ouro. Imagens dos nanofios
obtidos neste processo estdo apresentadas na Figura 71 (a e b). Nota-se, especialmente na
Figura 71(b) a presenca de nanoparticulas na ponta dos nanofios, provavelmente constituidas

de uma mistura indio-ouro, confirmando que o crescimento dos nanofios ocorreu pelo método
VLS.
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Figura 71. Nanofios de germanio crescidos no IFSP Sertdozinho, usando indio como catalisador: (a e b) imagens
obtidas por microscopio eletronico de varredura, com diferentes ampliacdes; (c) padrdo de raios-x onde se notam
os picos do Ge em estrutura diamante (PDF 4-545) e do silicio referente ao substrato (PDF 27-1402).

Na Figura 71(c) pode-se observar o padrdo de difracdo de raios-x (XRD)
obtido dos nanofios no substrato de crescimento. Devido a pequena quantidade de nanofios no
substrato, o padréo aparece com bastante ruido, mas permite verificar a presenca dos picos
(111), (220) e (311) do germanio em estrutura diamante, conforme PDF 4-545 [54]. Tambem
pela pequena quantidade de nanofios o sinal do préprio substrato aparece com bastante
destaque, sendo possivel identificar os picos relativos ao silicio conforme PDF 27-1402 [56].
Vale destacar que, nesta analise por difracdo de raios-X, os picos relativos ao GeO, nao se
fazem notar, assim como nos resultados apresentados no Capitulo 3, ainda que o sistema de
sintese do IFSP, campus Sertdozinho, conte uma bomba de vacuo de capacidade bastante
inferior & do NanOLab.

Sobre o estudo do niquel como catalisador, os testes envolvendo a formacéo de
nanoparticulas alcancaram resultados semelhantes aos do NanOLab, a saber: foram obtidas
nanoparticulas apenas em tratamentos térmicos na temperatura de 800°C, com diametros
inferiores a 40nm. Utilizando estas nanoparticulas foram realizados experimentos de sintese,
com 0s mesmos parametros usados no NanOLaB, apenas com ajuste da posi¢do do substrato
no forno e do fluxo de argénio, como mencionado anteriormente. Uma imagem dos nanofios
obtidos esta apresentada na Figura 72(a) e a Figura 72(b) traz a imagem de um nanofio com a
particula metalica (provavelmente composta por niquel) na extremidade, confirmando o

processo VLS.
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Figura 72. Nanofios de germanio crescidos no IFSP Sertdozinho, usando niquel como catalisador: (a e b)
imagens obtidas por microscépio eletronico de varredura, com diferentes ampliacdes; (c) padréo de raios-x onde
se notam os picos do Ge em estrutura diamante (PDF 4-545) e do GeO, em estrutura hexagonal (PDF 36-1463).

Percebe-se, pela simples observacdo da Figura 72(a), que existem varios
nanofios com didmetros maiores do que 40nm, ou seja, maiores do que as nanoparticulas e
gue os nanofios mostrados no Capitulo 3, obtidos no NanOLab. Uma explicacdo para esse
fato pode ser encontrada no padrdo de XRD desses nanofios, mostrado na Figura 72(c):
verifica-se no padrdo de raios-x a presenca dos picos (111), (220) e (311) relativos ao
germanio em estrutura diamante [54], mas também a presenca de picos intensos relativos ao
GeO, em estrutura hexagonal em acordo com o PDF 16-1463 [55], que deve estar formando
uma camada mais espessa ao redor dos nanofios, aumentando seu diametro.

Os dados obtidos nestes dois projetos foram analisados pelas estudantes e
apresentados, de forma parcial no 4° Congresso Cientifico da Semana Nacional de Ciéncia e
Tecnologia do IFSP, em Braganca Paulista e em sua versdo completa, na forma de
comunicacéo oral, no 6° CINTEC, em Itapetininga.

Mesmo com as diferencas entre os resultados obtidos em Sertdozinho e 0s
encontrados no NanOLab, os experimentos realizados nestes dois trabalhos de 1C mostram
claramente a possibilidade de realizacdo de pesquisas cientificas na area de sintese de
nanofios semicondutores no laboratério do IFSP, campus Sertdozinho.

Complementando a verificacdo da viabilidade das pesquisas cientifica no IFSP
em parceria com o NanOLab, um altimo trabalho de iniciacéo cientifica, conduzido durante o
ano de 2015, teve como objetivo estudar o comportamento de contatos metal-semicondutor
submetidos a tratamento térmico em diferentes temperaturas.

O trabalho iniciou com o tratamento térmico de filmes finos de ouro para
geragdo de nanoparticulas e com a sintese de nanofios de germanio, utilizando as
nanoparticulas de ouro como catalisadoras, em substratos de Si/SiO, e quartzo. Os resultados
obtidos nesta etapa ndo trouxeram novidades, mas serviram para que a estudante se

familiarizasse com as atividades de pesquisa e preparasse material para as etapas seguintes.
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Com os nanofios crescidos no laboratorio de Sertdozinho, foram construidos
dispositivos de rede de nanofios, com os procedimentos ja descritos no Capitulo 2, utilizando
trés diferentes metais de contato: indio (coberto com ouro), prata (coberta com ouro) e
antiménio. Os metais foram depositados nos substratos, usando a mascara de sombra, por
evaporacao térmica, no NanOLaB.

Apo6s a preparacdo dos dispositivos foram realizadas medidas de corrente em
funcdo da tensdo aplicada em pelo menos trés exemplares de cada metal de contato, em
atmosfera ambiente. Em seguida, os dispositivos foram submetidos a tratamento térmico a
temperatura de 100 °C por 10 min, com fluxo de argonio para evitar oxidagdo e foram, entéo,
repetidas as medidas de corrente em fungdo da tenséo aplicada; 0 mesmo processo ocorreu
para o tratamento térmico a temperatura de 200 °C. Todos estes procedimentos foram
realizados pela estudante do IFSP no NanOLaB.

Sem tratamento témmico o Tratamento térmico a 100°C Sem tratamento térmico
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Figura 73. Curvas de corrente em funcéo da tenséo aplicada para dispositivos de rede de nanofios de germéanio
com contatos de In/Au, Ag/Au e Sb, antes e depois de tratamentos térmicos as temperaturas de 100°C e 200°C.

A Figura 73 traz, como exemplos, os graficos | x V obtidos a partir de um
dispositivo de cada tipo de contato. A analise das curvas mostrou que: para 0s contatos de
indio, os dois tratamentos térmicos reduziram o nivel de corrente, provavelmente pela
coalescéncia da camada metéalica que recobria os nanofios [85], devido ao baixo ponto de
fusdo do indio (157 °C); para os contatos com prata, ndo houve alteragdo do nivel de corrente
ap0s os tratamentos térmicos, em ambas as temperaturas, o que provavelmente se deve ao alto
ponto de fusdo da prata (962 °C), em relacdo ao qual as temperaturas de 100 °C e 200 °C séo
muito pequenas; para 0s contatos de antimdnio, o nivel de corrente aumentou a cada
tratamento térmico, o que deve ter sido provocado por uma reorganizacdo dos atomos do
metal na interface com o semicondutor, permitida pelo ponto de fusdo intermediario deste
metal (631 °C).
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Estes resultados foram organizados e apresentados pela estudante da
Licenciatura no 6° CINTEC, em Itapetininga, e estdo sendo melhor detalhados para a
elaboracdo de um artigo, a ser submetido para publicacdo em revista cientifica.

Da mesma forma como a estudante de Ensino Médio, todas as estudantes de
graduacdo envolvidas nos trabalhos de iniciacdo cientifica tiveram uma participacéo efetiva
durante todas as etapas da pesquisa, neste caso deste a elaboracdo dos projetos até a escrita
dos artigos, e demonstraram um desenvolvimento significativo quanto ao trabalho cientifico
experimental. A visita a0 NanOLab, particularmente, que foi empreendida pelas estudantes
para a producdo de imagens e/ ou a realizacdo de medidas, também merece destaque, ja que
permitiu o contato com um laboratério de pesquisa bem estruturado, o que serviu de

motivacao para a continuidade dos estudos em nivel de pos-graduacéo.

5.3 TRABALHOS DE CONCLUSAO DE CURSO

Durante os anos de 2012 e 2013 foram orientados dois trabalhos de concluséo
de curso na area de Ensino de Ciéncia — Fisica, com os seguintes titulos: “Potencialidades do
tema NANOTECNOLOGIA para o desenvolvimento de atividades didatico-pedagdgicas
interdisciplinares” e “Perspectiva contextualizadora e interdisciplinar do tema
SEMICONDUTORES em atividades didatico-pedagogicas de Fisica no ensino medio”.
Ambos os trabalhos incluiram, além de uma fundamentacéo tedrica sobre o tema, a realizacéo
de atividades praticas com os estudantes do ensino medio.

Para 0 TCC sobre nanotecnologia foram preparadas trés atividades praticas.
Antes disso foi aplicado um questionario para verificar o interesse e 0s conhecimentos prévios
dos estudantes sobre nanotecnologia, 0 que confirmou a hipdtese inicial de que € um assunto
que desperta a atencdo dos jovens e forneceu informacbes para a formulacdo das aulas. A
primeira atividade pratica foi, entdo, uma aula experimental, cujo objetivo foi medir objetos
de diversos tamanhos (sala de aula, folha de papel, espessura da régua, fio de cabelo,
espessura do traco de grafite), com os instrumentos e técnicas apropriados, para permitir a
compreensdo da dimensdo do nandmetro. Nesta atividade os estudantes receberam um roteiro
com instrucGes sobre os experimentos e célculos e com algumas questbes para reflexdo. A
maioria dos grupos realizou os experimentos e calculos de forma satisfatoria, participando
ativamente do processo, e mesmo 0S que cometeram alguns equivocos nas contas
conseguiram atingir o objetivo principal da atividade que era a compreensdo sobre a ordem de

grandeza do nandémetro.
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A segunda atividade organizada foi uma visita técnica a0 museu catavento, na
cidade de S&o Paulo. A turma participou de toda a exposicdo interativa oferecida por este
museu cientifico, mas o foco de investigacdo do TCC foi a sala de nanotecnologia, onde 0s
estudantes assistiram a uma palestra e participaram ativamente nos jogos e simuladores,
conhecendo um pouco mais sobre as aplicagdes da nanotecnologia.

Como ultima atividade deste trabalho os estudantes realizaram uma pesquisa
sobre aplicacbes da nanotecnologia e produziram cartazes, que foram expostos a comunidade
escolar na Semana de Ciéncia e Tecnologia do IFSP campus Sertdozinho. Alguns dos cartazes
elaborados pelos estudantes est&o exibidos na Figura 74.
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Figura 74. Cartazes sobre Nanotecnologia produzidos pelos estudantes do ensino médio.
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Os resultados alcangados com este trabalho foram satisfatorios, principalmente
em termos da motivagdo dos estudantes. Durante a realizagdo das atividades houve
participacgdo efetiva e os cartazes produzidos mostraram compreensdo dos contetdos, além de
muita criatividade. Estes resultados foram apresentados, na forma de comunicagdo oral, a
professores e administradores do IFSP, inclusive ao entdo reitor, em evento cientifico
realizado no préprio campus Sertdozinho.

Passando ao TCC sobre semicondutores, para o desenvolvimento deste
trabalho foram elaboradas e aplicadas quatro atividades didatico-pedagdgicas sobre o tema:

e pesquisa, por parte dos estudantes de ensino médio, para responder algumas
questdes sobre semicondutores, entre elas “Onde sdo utilizados os materiais
semicondutores?” e “Como ¢é a estrutura atdmica/ cristalina dos
semicondutores mais comuns?”’;

e montagem, com esferas de isopor e hastes de madeira, da estrutura

cristalina tipo diamante, com algumas fotos dos resultados apresentadas na

Figura 75;

% 'l

Figura 75. Representacdo de estruturas cristalinas tipo diamante montadas por estudantes do ensino médio

e obtencéo experimental de curvas de corrente em funcéo da tenséo aplicada
para um resistor, uma lampada incandescente e um diodo emissor de luz

(LED, do inglés light emitting diode), como exemplo exibido na Figura 76;



Figura 76. Curvas IxV obtidas por estudantes do ensino médio para: resistor, lampada e LED (nas duas
polarizacdes)

e obtencdo experimental de curvas de resisténcia em fungdo da temperatura

para um metal e um semicondutor, com resultado de um dos grupos
apresentado na Figura 77.
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Figura 77. Curvas RxT obtidas por estudantes do ensino médio para: semicondutor, metal.
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Em relacdo aos resultados, destacam-se 0S seguintes aspectos: a pesquisa
permitiu que respondessem de forma correta e, em alguns casos, bastante completa sobre 0s
semicondutores, incluindo discussdo sobre os tipos de ligacdo quimica, a estrutura de bandas
de energia, a definicdo de semicondutores intrinsecos e extrinsecos, 0 germanio e o silicio
como principais semicondutores e relagdo dos semicondutores com o cotidiano e com 0 curso
de automagéo industrial; a montagem das estruturas foi uma atividade bastante dindmica, que
ofereceu certo grau de dificuldade no processo manual de construcdo da célula cristalina e,
permitiu uma compreensdo mais profunda sobre as ligacdes quimicas e sobre a forma de
organizacdo dos atomos que compde o cristal semicondutor; em relacdo as curvas | x V, 0s
estudantes identificaram de forma correta 0 comportamento éhmico (resistor e lampada) e
retificador (LED), e demonstraram nas respostas as questfes propostas, uma boa compreenséo
sobre o efeito que uma barreira de potencial provoca na relagéo entre tenséo e corrente em um
dispositivo eletronico; finalmente, sobre as curvas de resisténcia em funcdo da temperatura,
apesar dos equivocos em relacdo as escalas e tragcado da curva na construcdo dos graficos, 0s
estudantes participaram ativamente da atividade e demonstraram compreender a diferenca de
comportamento entre os dois tipos de material — metal e semicondutor.

Ao final do conjunto de atividades foi aplicado um questionario para verificar a
impressdo dos estudantes sobre sua aprendizagem. Nas respostas a este questionario 0s
estudantes indicaram ter gostado mais da atividade de montagem da estrutura cristalina, pela
possibilidade de visualizacdo da teoria e consideraram ter aprendido sobre fisica, quimica e
eletronica durante o desenvolvimento dos trabalhos.

Em concordancia com a opinido dos estudantes do Ensino Médio, considerou-
se que as atividades didatico-pedagdgicas atingiram seus objetivos, despertando o interesse
dos estudantes, motivando a participacao efetiva no desenvolvimento das atividades e levando
a compreensdo dos conceitos cientificos envolvidos.

Além de serem apresentados na forma de monografia de TCC, os resultados
desta pesquisa foram apresentados, na forma de p6ster, no XXI Simpdsio Nacional de Ensino
de Fisica, que aconteceu em janeiro de 2015, na cidade de Uberlandia. O trabalho completo
foi publicado e esta disponivel nos anais do congresso. Em relacdo a esta apresentacdo vale
mencionar que muitos estudantes de Licenciatura em Fisica e mesmo professores de Fisica
consideraram o tema muito interessante e questionaram o fato de o mesmo nao ser discutido

em profundidade nos cursos de formacao de professores.
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6. CONCLUSOES

Durante o desenvolvimento de cada etapa do trabalho de pesquisa, desde a
sintese dos nanofios germanio com o uso do ouro até a realizacdo de medidas para estudo das
propriedades fotoeletrénicas dos dispositivos fabricados com os nanofios sintetizados com
outros catalisadores, podem ser destacados resultados relevantes, que contribuem para
melhorar a compreensdo tanto sobre a influéncia do catalisador no crescimento de nanofios
semicondutores pelo método vapor-liquido-solido quanto a respeito das propriedades
estruturais e caracteristicas elétricas e optoeletronicas que podem ser obtidas em nanofios de
germanio produzidos por esse método.

Primeiramente, pode-se afirmar que esta pesquisa mostrou a viabilidade de
sintese de nanofios de germénio pelo método VLS com o uso de quatro diferentes
catalisadores metalicos — prata, cobre, indio e niquel — além do tradicional ouro, sem o uso de
precursores toxicos. Nesse processo verificou-se a relevancia de propriedades como ponto de
fusdo e viscosidade dos metais na formacdo das nanoparticulas do metal, usadas como
semente de crescimento. Confirmou-se, também, a importancia das temperaturas eutéticas dos
sistemas binarios metal-germanio, abaixo das quais o crescimento dos nanofios ndo ocorre de
forma satisfatoria.

Desta forma, logo de inicio registrou-se a influéncia do metal catalisador no
processo de sintese dos nanofios, nos seguintes aspectos:

e na producdo ou ndo de nanoparticulas pelo tratamento térmico do filme

fino metalico, ja que as mesmas foram obtidas para o ouro, prata, cobre e
niquel, mas ndo para o indio;

e na temperatura de tratamento térmico adequada a formacdo de
nanoparticulas com tamanhos e distribuicdo desejada, que se deu a 500 °C
para o cobre, 600 °C para o ouro e 800 °C para a prata e o niquel;

e na temperatura de sintese dos nanofios de germénio, que ocorreu de forma
satisfatdria para o ouro e para o indio a 600 °C, e para a prata, 0 cobre e 0
niquel a 800 °C.

Sobre as propriedades estruturais, podem ser apontadas algumas semelhancas
bastante importantes nos nanofios de germanio crescidos a partir dos diferentes catalisadores.
Conforme anélises por difracdo de raios-x, espectroscopia por dispersdo de energia e
espectroscopia Raman, todos os nanofios se mostraram constituidos principalmente por

germanio monocristalino em estrutura tipo diamante, sem a presenca de quantidade



116

significativa do metal ao longo do nanofio. As imagens obtidas por microscopio eletrénico de
transmissdo com suas respectivas Transformadas de Fourier, juntamente com estudos
quantitativos do pico relativo ao germanio nos espectros Raman, também mostraram que 0s
nanofios crescidos com os diferentes metais ndo apresentaram defeitos aparentes, possuiam
boa uniformidade até bem proximo a borda e ordem de longo alcance. Ainda, as imagens
obtidas por microscopio eletrénico de varredura (SEM e FEG-SEM) indicaram que todos 0s
nanofios de germanio sintetizados possuiam comprimentos da ordem de dezenas de
micrometros, independente do metal catalisador, e identificaram pequenas esferas
(provavelmente constituidas do metal catalisador) na ponta dos nanofios, confirmando que o
crescimento ocorreu pelo método VLS e que o catalisador ficou concentrado na extremidade
do nanofio. Conclui-se, com isso, que o catalisador ndo exerceu influéncia significativa na
composicao, qualidade cristalina e no comprimento dos nanofios de germanio.

Em contrapartida, o metal catalisador foi determinante em dois outros aspectos
estruturais dos nanofios de germénio — diametros e camada de Oxido de germanio — que
podem influenciar, e de fato influenciaram, propriedades e caracteristicas da nanoestrutura e
de dispositivos fabricados com ele.

No mecanismo de crescimento VLS, o didmetro dos nanofios depende do
didmetro das nanoparticulas. Como as nanoparticulas geradas pelos tratamentos térmicos
apresentaram diametros e distribuicdo de diametros bem distintos para cada metal de teste, em
funcédo de propriedades fisicas e quimicas do metal, os didmetros e a distribuicdo de diametros
dos nanofios também foram bem especificas para cada catalisador, a saber: (55,9 + 28,4) nm
para o ouro, (98,3 + 37,7) nm para a prata, (52,4 + 35,4) nm para o cobre, (89,1 + 43,8) nm
para o indio e (18,2 + 6,6) nm para o niquel. Os reduzidos didametros dos nanofios crescidos
com o niquel, por sua vez, levaram ao efeito de confinamento de fénons, identificado pela
analise quantitativa do pico relativo ao germanio obtido com a técnica de espectroscopia
Raman.

Quanto a camada de Oxido de germanio, os nanofios para os quais a
temperatura de sintese foi de 600 °C (ouro e indio) ndo apresentaram nenhum pico adicional
(além do germanio) em seus padrdes de DRX e espectros Raman, enguanto os nanofios
crescidos a 800°C (prata, cobre e niquel) mostraram picos de GeO, em estrutura hexagonal
nos padrbes de DRX e picos relativos as vibragdes A; da fase a-quartz do 6xido de germéanio
no espectros Raman. Essa diferenca se justifica pelo fato de que o complexo processo de
formacédo de Oxido de germanio é fortemente dependente da temperatura, conforme discutido

na literatura.
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Antes de abordar as propriedades elétricas vale mencionar que a rede de
nanofios de germéanio que foi gerada no processo de sintese, por sua forma e densidade, foi
adequada a fabricacdo de dispositivos de rede de nanofios, bastando para isso efetuar a
sobreposicdo de contatos metalicos, por evaporacdo com mascara de sombra. Através desse
procedimento, bastante simplificado, foram construidos, no total, 68 dispositivos com 0s
nanofios de germanio crescidos com os diferentes catalisadores, com o uso de Ag, Au, Ni, In
e Ti como metais de contato, que foram utilizados para a realizacdo as caracterizagdes
elétricas e optoeletrdnicas. Também foram fabricados dispositivos de um Gnico nanofio, mas
pela dificuldade de construcdo e sensibilidade desses dispositivos, o nimero foi reduzido (16
no total, apenas dos nanofios crescidos com ouro e prata, com contatos de niquel) e a
quantidade e diversidade de medidas foram pequenas.

Passando as propriedades elétricas, o primeiro resultado relevante foi a
confirmacéo, pela observagdo do decréscimo exponencial da resisténcia com o aumento da
temperatura, de que todos os dispositivos, nas diferentes arquiteturas, construidos com 0s
nanofios crescidos com todos os metais catalisadores, apresentaram 0 comportamento
semicondutor esperado para 0 germanio monocristalino.

No estudo dos contatos metal-semicondutor, necessario a continuidade das
caracterizaces elétricas, foram observados nas curvas de corrente em funcdo da tensdo
aplicada, de forma qualitativa, dois distintos comportamentos — 6hmico e retificador ou
Schottky. Nos dispositivos com contatos 6hmicos, esse comportamento permaneceu até
temperaturas bastante reduzidas (16 K), indicando que a resisténcia de contato ndo deve
influenciar outras analises elétricas, mesmo as que envolvam baixas temperaturas.

A andlise quantitativa dos contatos Schottky através do modelo back-to-back,
por outro lado, além de fornecer os dados de altura de barreira para uma grande diversidade
de dispositivos, indicou a presenca de uma camada isolante (provavelmente de Oxido de
germanio) na interface metal-nanofio, tanto pelos valores maiores que a unidade obtidos para
os fatores de idealidade quanto pela dependéncia linear crescente da altura de barreira com a
temperatura. Essa camada isolante serve como um novo canal para transferéncia de portadores
(elétrons ou buracos) por tunelamento e contribui com a conducédo de corrente; as constantes
de tunelamento obtidas sdo compativeis com as encontradas na literatura com a inser¢do de
monocamadas organicas em dispositivos de Silicio e Cgo, com a vantagem de que o 6xido de
germanio cresce naturalmente nos dispositivos de nanofios de germanio estudados.

Um comparativo entre os dispositivos com contatos dhmicos e Schottky

permitiu ainda concluir que a alteracdo na temperatura de sintese, que altera os processos de
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formacdo do Oxido de germénio ao redor dos nanofios, como observado na caracterizagdo
estrutural, também afeta as interfaces dos nanofios com o metal na fabricag&o de dispositivos
eletronicos, determinando o comportamento do contato. Assim, 0s nanofios de germanio
crescidos a 600 °C deram origem a dispositivos com contatos dhmicos enquanto os nanofios
de germanio sintetizados a 800 °C geraram dispositivos com contatos Schottky, independente
da arquitetura do dispositivo, do metal usado como catalisador ou do metal de contato.

Em relacdo ao transporte de portadores, cada um dos dispositivos de um
nanofio que teve sua curva de resisténcia em funcédo da temperatura analisada apresentou um
mecanismo de transporte dominante — ativagdo térmica e hopping de alcance variavel (VRH).
Essa diferenca pode ser explicada pelo fato de que em nanoestruturas a razdo entre area
superficial e volume é muito maior, modificando a relacdo de importancia entre as
contribuicdes do interior e do exterior (superficie) do nanofio para a conducéo de corrente, de
forma que pequenas alteragfes de didmetro ou na superficie podem resultar no dominio de
diferentes mecanismos.

Para os dispositivos de rede de nanofios, a presenca dos dois mecanismos de
transporte também foi observada. As curvas de resisténcia em funcdo da temperatura ndo
apresentaram um ajuste satisfatorio nem para 0 mecanismo de ativacdo térmica, nem para o
mecanismo VRH, quanto tratados separadamente. Tendo em vista que a rede € constituida por
um conjunto de nanofios, cada um podendo ter um mecanismo dominante, utilizou-se a
associacdo paralela dos dois mecanismos, obtendo-se um resultado de ajuste bastante
satisfatorio, valores de distancia de hopping (entre 5,3 nm e 9,0 nm) que confirmam os
nanofios como sistemas tridimensionais e energias de ativacdo menores que o gap do
germanio (entre 0,13 eV e 0,43 eV), compativeis com o processo de ativacdo térmica para
semicondutores.

Tratando das propriedades optoeletronicas, as medidas de transmissdo e
absorcdo de radiacdo eletromagnética efetuadas na rede de nanofios identificaram os gaps
direto e indireto do material e indicaram a possibilidade de construcdo de dispositivos foto-
eletrbnicos para trabalhar na regido da luz visivel e infravermelha.

Utilizando um dispositivo com contatos dhmicos foram, entdo, realizadas
diversas medidas de fotocondutividade, com lasers de trés distintos comprimentos de onda
(488 nm, 660 nm e 980 nm) e poténcias entre 10 uW e 10 mW. Os resultados obtidos com o
fotocondutor permitiram destacar duas conclusdes: em relacdo a estrutura dos nanofios, que
o0s estados localizados de energia foram parte fundamental do processo de fotocondutividade,

e no tocante a eficiéncia do dispositivo, que o fotocondutor de rede de nanofios de germanio
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apresentou foto-resposta para uma larga faixa de potencias de iluminagdo, tanto em
comprimentos de onda da luz visivel quanto infravermelha.

Com um dispositivo com contatos Schottky foram, também, realizadas
medidas de foto-corrente e foto-voltagem, com os trés lasers e na mesma faixa de poténcias.
O fotodiodo, no modo fotocondutivo, apresentou um ganho significativamente maior (duas
ordens de grandeza) que o fotocondutor, para todos os comprimentos de onda estudados, e
indicou, igualmente, a participacdo dos estados de energia localizados na fotocondutividade.
No modo fotovoltaico, o fotodiodo apresentou foto-resposta mesmo para pequenas poténcias
de iluminacdo, tanto na luz visivel quanto infravermelha, chegando a valores de foto-
voltagem da ordem de 100 mV, indicando a possibilidade de uso para conversao de energia.

Finalmente, sobre a difusdo da ciéncia obtida com o desenvolvimento das
atividades no IFSP campus Sertdozinho, merecem mencdo 0s seguintes resultados: a
instituicdo deu os primeiros passos para o0 desenvolvimento de atividades de pesquisa
experimental na area de fisica, com seus primeiros resultados sendo apresentados em
congressos e publicados em periddicos; os estudantes envolvidos nos projetos de iniciacéo
cientifica puderam estabelecer contato com a pesquisa cientifica e estdo seguindo sua
formacdo académica em curso de graduacdo, no caso da estudante do ensino médio, e na pds-
graduacéo, no caso de duas das estudantes da licenciatura; os trabalhos de concluséo de curso
mostraram a possibilidade de discutir temas como semicondutores e nanotecnologia em sala
de aula no ensino médio, servindo como motivacdo e levando a participacdo efetiva dos

estudantes no processo de aprendizagem.
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