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A meus pais e irmãos.



R E S U M O

Este trabalho apresenta o desenvolvimento do aparato experi-
mental e de uma rota para crescimento de nanofios de InP que exibiram, de
maneira geral, características e propriedades que os tornaram adequados para
a construção de dispositivos eletrônicos, dentre as quais pode-se citar: dimen-
sões, uniformidade, quantidade e composição desejadas. O sistema de síntese
permitiu o crescimento de uma grande quantidade de nanofios de InP com
diâmetros distribuídos em torno de 80 nm, em diferentes tipos de substra-
tos, recobrindo-os com uma camada densa e uniforme, e, o mais importante,
de maneira reprodutível. Após as caracterizações estruturais e morfológicas
que resultaram nas características descritas acima e na observação da forma-
ção de uma camada amorfa/policristalina em torno do núcleo monocristalino
dos nanofios, as propriedades optoeletrônicas das amostras foram estudadas.
Para isso foram fabricados três tipos de dispositivos: de um único fio, por li-
tografia óptica; dispositivos de muitos fios por evaporação direta de contatos
metálicos sobre a camada de nanofios e pelo crescimento de nanofios sobre
os contatos, pré definidos. O mecanismo de transporte eletrônico foi inves-
tigado por meio de medidas de resistência em função da temperatura e, nos
três tipos de dispositivos, foi obtido o mecanismo de hopping como dominante
no processo de condução, indicando que o efeito da desordem devido à ca-
mada amorfa/policristalina, e a sua interface com o núcleo monocristalino, foi
crítico para definir as propriedades das amostras. Para complementar e con-
firmar estes resultados, foram realizadas outros experimentos: corrente termi-
camente estimulada, mostrando níveis adicionais dentro do gap, indicados na
literatura como níveis originados por desordem estrutural; fotoluminescência,
apresentando uma forte flutuação de potencial devido a estados localizados e
fotocondutividade, obtendo uma dependência sublinear com a potência de ex-
citação, típica de materiais com presença de armadilha de portadores. Dessa
forma, a influência dos estados localizados devido à desordem estrutural foi
confirmada como principal fator para o comportamento das amostras tanto
em relação às propriedades eletrônicas quanto ópticas.
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A B S T R A C T

This work presents the development of an experimental appara-
tus and a route for the growth of InP nanowires whose general characteristics
and properties made them suitable for the construction of electronic devices.
Among theses characteristics, one may cite: desired dimensions, uniformity,
quantity and composition. The synthesis system allowed the growth of a large
amount of InP nanowires with diameter distributed around values smaller
than 80 nm, grown in different substrates, covering them with a dense and
uniform layer. Most important, all this in a reproducible way. The structural
and morphological analyses, which resulted in the above described charac-
teristics also allowed the observation of a amorphous/polycrystalline layer
around the mono crystalline nucleus of the nanowires. Afterwards, the optoe-
lectronic properties of the samples were studied. For this purpose, three types
of devices were fabricated: single nanowire based devica, built using photo-
litography; nanowires network based device built from direct evaporation of
contacts over the nanowires layer and from the growth of nanowires over pre
defined contacts. The electronic transport mechanism was investigated by tem-
perature dependent resistance measurements, obtaining the same dominant
mechanism of hopping in all three types of device. This result indicates that
the effect of the disorder attributed to the amorphous/polycrystalline layer
and its interface to the monocrystalline nucleus was a critical factor to the de-
termination of the sample’s properties. In order to complement and confirm
the obtained results, other experiments were carried out: thermally stimula-
ted current, showing additional energy levels inside the band gap, indicated
in literature as levels originated from structural disorder; photo luminescence
measurements, presenting a strong potential fluctuation due to localized sta-
tes and photoconductivity, obtaining a sub linear dependence with the power
excitation, typically observed in material with the presence of carrier traps. In
this manner, the influence of localized states due to structural disorder was
confirmed as the maind factor to the samples behaviour for both electronic
and optical properties.
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“Alice asked the Cheshire Cat, who was sitting in a tree, “What road do I take?”
The cat asked, “Where do you want to go?”

“I don’t know,” Alice answered.
“Then,” said the cat, “it really doesn’t matter, does it?”

-Lewis Carroll, Alice’s Adventures in Wonderland
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Parte I

I N T R O D U Ç Ã O

Esta tese trata do estudo de nanofios de fosfeto de índio (InP) e
suas propriedades elétricas e ópticas, e divide-se em seis capítulos.
Os principais objetivos deste trabalho foram o desenvolvimento de
uma rota para a síntese dos nanofios de InP e o estudo dos efei-
tos da desordem estrutural, originada pelo crescimento por VLS
anisotrópico, nas propriedades das amostras.

• 1) Introdução, fornecendo um panorama da nanociência, dis-
cutindo brevemente propriedades diferenciadas de nanoestru-
turas em relação a materiais bulk como uma motivação para o
desenvolvimento de novos estudos sobre nanofios;

• 2) Principais conceitos envolvendo o crescimento de nanofios,
em seguida retratando os parâmetros adotados e as rotas de
síntese desenvolvidas para a obtenção de amostras de forma
reprodutível e eficiente;

• 3) Nanofios de InP, apresentando as técnicas de caracterização
morfológica e estrutural utilizadas e seus respectivos resulta-
dos;

• 4) Propriedades eletrônicas, envolvendo a fabricação de dife-
rentes tipos de dispositivos e o subsequente estudo das pro-
priedades de cada um;

• 5) Propriedades optoeletrônicas; apresentando medidas de fo-
tocondutividade e fotoluminescência.

• 6) Conclusões.



1
I N T R O D U Ç Ã O

Nanomateriais são intermediários, em tamanho, entre átomos e
moléculas isoladas e materiais bulk. Nesta escala, demonstram propriedades
únicas, oferecendo possibilidades extremamente interessantes, tais como seu
uso para melhorar materiais já existentes ou criar novos com propriedades de-
sejadas. Permite ainda a integração com moléculas para interagir ativamente
num dispositivo, o que é possível devido ao fato de os nanomateriais possuí-
rem dimensões na mesma ordem de tamanho das maiores moléculas encon-
tradas na Natureza [1, 2].

Efeitos quânticos mais notáveis e propriedades físicas mais rele-
vantes em nanoescala:

• Devido às suas pequenas dimensões, sua massa é extremamente pe-
quena de forma que as forças gravitacionais tornam-se desprezíveis. Ao
contrário, as forças eletromagnéticas são dominantes para determinar o
comportamento de nanomateriais. Um exemplo marcante desta caracte-
rística é o efeito de magneto resistência gigante, em que ocorrem alte-
rações significativas na resistência elétrica dependendo do alinhamento
paralelo ou antiparalelo da magnetização de camadas ferromagnéticas
adjacentes, descoberto no final da década de 80 simultaneamente pelos
grupos de Grünberg e Fert [3, 4], que usaram filmes com espessuras na-
nométricas para as camada. A descoberta de tal fenômeno permitiu o
controle do transporte eletrônico baseado no spin do elétron, originando
a Spintrônica.

• Dualidade onda-partícula da matéria: para objetos de massa muito pe-
quena, tais como o elétron, a natureza ondulatória possui efeitos mais
pronunciados, como, por exemplo, tunelamento, confinamento quântico,
quantização de energia, etc. Estudos sobre essas propriedades têm sido
amplamente estudadas desde suas primeiras evidências até os dias atu-
ais, como o tunelamento de elétrons, cujo efeito permitiu o desenvol-
vimento da chamada microscopia de corrente de tunelamento, que se
tornou uma grande ferramenta para o estudo de materiais tanto macros-
cópicos quanto nanométricos [5, 6].

• Aumento da razão superfície/volume: uma das propriedades mais dis-
tintas dos nanomateriais. Independentemente de ser um material em
escala bulk ou nanométrica, suas propriedades físicas e químicas depen-
dem significativamente de sua superfície. Os grupos químicos que estão
na interface do material determinam propriedades como resistividade
elétrica, adesão, reatividade química e armazenamento de gás, sendo
que para este último exemplo, nanotubos de carbono e construções mo-
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leculares têm desempenhado um papel importante, resultando em mate-
riais com porosidade em escala molecular, o que permite que adsorvam
grandes quantidades de gases [10, 11].

• Nanomateriais possuem uma proporção significativa de átomos na su-
perfície, tendo um profundo efeito em reações catalíticas, o tamanho do
catalisador, as ligações na superfície, o formato e o material influem na
sua reatividade, reações de detecção ou outras que necessitem da ad-
sorção física de outros elementos na superfície do material para serem
iniciadas. Essas propriedades também recebem destaque para pesquisas
tendo como base a chamada "química verde", pois há uma preocupação
crescente, tanto no cenário científico quanto no industrial, em inventar,
desenvolver e aplicar processos na tentativa de reduzir ou eliminar o
uso e a geração de substâncias perigosas [7]. Vários trabalhos utilizam
nanopartículas e nanoclusters como catalisadores para otimizar proces-
sos como reações como oxidação de álcoois, aumentando a atividade,
seletividade e estabilidade, permitindo até mesmo reutilização [8, 9].

• Átomos e moléculas que existem numa superfície ou numa interface
atuam de forma diferente dos átomos localizados no interior do material,
sendo este bulk ou não. Átomos e moléculas na interface possuem reati-
vidade elevada, ou sejam, possuem alta energia superficial, tornando-se
instáveis. A interface entre nanomateriais e sistemas biológicos incluem
uma dinâmica série de interações entre a superfície do nanomaterial e
superfícies biológicas em nanoescala ou nanoestruturadas. Estas intera-
ções são definidas por um grande número de forças que podem deter-
minar se o nanomaterial é biodisponível e pode participar de interações
biocompatíveis ou bioadversas [12, 13].

Nanofios semicondutores têm ganhado muita atenção nas pes-
quisas científicas nas últimas décadas como uma promessa para uma vasta
gama de aplicações, dentre as quais se incluem a fabricação de dispositivos
eletrônicos, biológicos, fotovoltaicos e magnéticos [14].

Tendo em vista que nos nanofios a razão superfície/volume é
maior que em estruturas de dimensões macroscópicas, a região ativa é au-
mentada e, consequentemente, a eficiência de muitos dispositivos construídos
a partir destas nanoestruturas são também elevadas, tais como em sensores de
luz ou de gás. O mecanismo básico de sensoreamento, baseado na adsorção e
dessorção de moléculas de gás, é o mesmo no entanto, comparado com senso-
res convencionais construídos a partir de filmes finos planos, os sensores de
gás fabricados com nanofios ou de arranjo de nanofios exibem muitas caracte-
rísticas aprimoradas, como ultra sensitividade [15] e tempo de resposta rápido
[16]. Devido ao seu tamanho reduzido com alta razão superfície/volume, al-
gumas poucas moléculas de gás são suficientes para alterar as propriedades
elétricas dos elementos sensores, o que permite a detecção de concentrações
baixas de gás dentro de poucos segundos, situação extremamente importante
quando se trata de gases tóxicos [17, 18].
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Dispositivos baseados em um único nanofio têm sido construí-
dos há mais de duas décadas [19, 20] e demonstraram um leque extremamente
abrangente de aplicações, sendo que as primeiras enfatizavam dispositivos
eletrônicos e ópticos que proporcionassem uma compreensão e estimularam
a busca pelo entendimento das propriedades básicas dessas estruturas.

A necessidade por sistemas eletrônicos mais potentes e a possibi-
lidade de controlar as dimensões de nanofios, fez com que fosse buscado seu
uso como o componente mais básico de um sistema integrado: o transistor de
efeito de campo (field effect transistor - FET) [21, 22, 23, 24]. Muitos dos traba-
lhos iniciais com FETs de nanofios de silício tiveram como foco a atenuação
dos efeitos de superfície na condução, de forma a manter a natureza origi-
nal de canais de nanofios monocristalinos. No entanto, esta sensibilidade a
mudanças superficiais pode ser bastante vantajosa para aplicações sensoriais.
Detecções químicas, moleculares e biológicas em concentrações extremamente
baixas são possíveis pela medida da alteração no sinal elétrico resultante de
reações e/ou efeitos de espécies na superfície do canal do nanofio, mesmo
que o os mecanismo exatos não sejam totalmente entendidos.

Idealmente, uma mudança no campo elétrico em torno do canal
resulta de uma ligação de espécies carregadas que causam uma alteração cor-
respondente na condução, efetivamente agindo como um eletrodo top-gate ou
surround-gate. A ligação de espécies específicas pode ser visada pela funciona-
lização da superfície, com materiais ou moléculas que promovem a interação
desejada. Enquanto efeitos similares podem ser observados em sensores pla-
nos, nanofios possuem raios na ordem do comprimento de Debye (distância
em que a troca de elétrons pode ocorrer entre a superfície e o bulk), tornando
todo o canal susceptível à mudanças na superfície. Estas considerações per-
mitem alta sensibilidade e alta seletividade em tempo real para sensores que
incorporam nanofios [25, 26, 27, 28].

Por outro lado, sistemas compostos por nanofios aleatoriamente
orientados oferecem boa reprodutibilidade e recentemente têm atraído inte-
resse para diversas aplicações [29, 30, 31]. Estes materiais demonstram diver-
sas propriedades interessantes que surgem tanto por conta dos componentes
individuais quanto pelas propriedades da própria rede, sendo assim chama-
dos também de "nanoredes".

Dentre as propriedades de maior interesse das nanoredes, pode-
se citar: (a) a grande área superficial e a alta porosidade, pois, devido à geo-
metria dos nanofios, a superfície aumenta drasticamente em comparação com
filmes finos e, consequentemente, a adição de materiais funcionais é favore-
cida devido à alta porosidade; (b) A condutância elétrica, pois quanto maior
a condutividade dos nanofios, melhor a condutância da nanorede, uma vez
que esta está acima do limite de percolação. (c) Uma rede com nanoestruturas
de alta proporção superfície/volume possui alta transparência óptica, que se
aproxima de 100% quando a razão tende ao infinito. No entanto, quando se
trata de materiais absorventes, a transparência diminui com o decréscimo da
razão. (d) Robustez mecânica e flexibilidade, já que uma rede aleatória de na-
nofios entrelaçados apresenta uma flexibilidade significativamente maior que
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um filme fino. (e) Em escala macroscópica, a nanorede envolve vários milhares
de nanofios fazendo com que as propriedades observadas resultem de uma
média estatística de propriedades individuais das nanoestruturas, em larga
escala. Em decorrência disso, as nanoredes oferecem alta reprodutibilidade
de propriedades físicas acopladas ao fácil preparo, em contraste ao uso indi-
vidual de componentes. (f) As nanoredes mostram-se menos frágeis e mais
tolerantes a erros devido ao fato de que a inviabilização ou quebra de um ca-
minho de condutividade na rede tem efeito pouco significativo, pois muitos
outros ainda permanecem ativos, dessa forma, as propriedades da nanorede
como um todo podem ser consideradas estáveis. (g) Componentes de alta
qualidade, uma vez que é possível crescer nanofios com menor quantidade
de defeitos em grandes áreas usando rotas relativamente simples, de forma
que as propriedades elétricas e ópticas sejam melhoradas.

Dentre os materiais sendo estudados, o fosfeto de índio (InP)
é apresentado com uma alternativa interessante pois é um dos semicondu-
tores cujo processo de crescimento envolve compostos menos tóxicos [32] e
apresentam características fotoeletrônicas atrativas examinadas em vários tra-
balhos: gap direto na região do infravermelho próximo, entre os gaps do silício
e do arseneto de gálio, permitindo a fabricação de células solares usando dife-
rentes arranjos de ordem milimétrica de nanofios de InP dopados, feitos por
impressão nanométrica de partículas de ouro catalisadoras ou por epitaxia de
fase metalorgânica de vapor com área seletiva, atingindo eficiência de 13.8%
[33, 34, 35]; fotodetectores explorando a anisotropia intrínseca dos nanofios
para aumentar a sensibilidade em função da intensidade e da polarização do
laser [36]; lasers de nanofio de InP com estrutura formada por uma mistura
de fases wurtzita e zinc-blend integrado ao silício que opera em temperatura
ambiente [37] e LEDs (light-emitting diodes) usando nanofios com junções p-n
axiais apresentando características de saída linear de corrente-luz e emissão
uniforme em toda a área de nanofios [38].

Figura 1: Estrutura cristalina do InP: (a) rede wurtzita; (b) rede zinc-blend. (c) Estru-
tura de bandas de energia do InP (adaptado da referência [8]).

O InP é um importante semicondutor do grupo III-V, concor-
rente direto do GaAs, dadas as similaridades entre suas propriedades e apli-
cações. Entretanto, devido à pressão de vapor do fósforo ser maior que a do
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arsênio e o ponto de fusão ser menor que do GaAs, o crescimento de nanofios
de InP por deposição de vapor é favorecido.

Como a maioria dos semicondutores II-VI e III-V, o InP se crista-
liza em estruturas zinc-blend ou wurtzita [Figura 1], sendo a primeira a mais
estável. Este material é importante na história do desenvolvimento de com-
postos semicondutores, sendo o primeiro a misturar elementos do grupo III
e IV da tabela periódica [39]. O InP tem um gap direto (Eg =1.42 eV em 0

K), com o máximo da banda de valência e o mínimo da banda de condução
no centro da primeira zona de Brillouin [Figura 1]. Longe do centro da zona,
as bandas de valência mais altas se separam em dois conjuntos de bandas,
referentes às bandas de buracos pesados e leves.

Desde a década de 80, o InP tem sido desenvolvido para o uso
em eletrônica, pois sua alta mobilidade tanto para elétrons como para buracos
o torna extremamente útil em aplicações de alta velocidade. Também é bas-
tante utilizado como substrato para fotodetectores de InGaAs e InGaP [40].
Além da alta mobilidade, por causa de suas outras propriedades físicas como
tempo de vida de éxciton [41], características de guia de onda, etc.

Nos últimos anos, muitos estudos foram feitos sobre InP na
forma de nanofios vistos como building blocks unidimensionais para aplica-
ções em eletrônica e optoeletrônica. Vários métodos têm sido utilizados para
preparar nanoestruturas unidimensionais de InP, tais como crescimento cata-
lítico assistido por laser (LCG) [42, 43], química coloidal [44], deposição de
vapor mediante processos químicos organometálicos (MOCVD) [45, 46], epi-
taxia por feixe molecular (MBE) [47, 48] e epitaxia por feixe químico (CBE)
[49].

A possibilidade de controlar o crescimento de nanofios de InP já
demonstrou resultados promissores, tais como a construção de nanoestrutu-
ras politípicas exibindo alternância das fases zinc-blend e wurtzita, e a criação
de nanofios core-shell. Recentemente, experimentos foram conduzidos estu-
dando as características ópticas de heterostruturas politípicas de InP [50] e
a absorção de luz em nanofios core-shell de InP [35]. Além destes trabalhos,
descobertas teóricas elucidaram alterações nas propriedades de fotolumines-
cência nestas estruturas devido à concentrações maiores de uma fase ou de
outra e a efeitos de confinamento quântico [51], [52].

No entanto, ainda há muito a ser estudado sobre estruturas de
InP de dimensões reduzidas, tais como clusters, nanofios, nanotubos, etc. [53,
54]

Neste trabalho foram desenvolvidos o aparato experimental e
uma rota para o crescimento de nanofios de InP cujas propriedades foram
estudadas. Esta tese foi dividida em três partes sendo esta primeira um pa-
norama geral da nanociência e uma motivação sobre o material escolhido
para estudo: nanofios de InP. A segunda parte engloba os capítulos 2 e 3 nos
quais são tratados o crescimento de nanofios e as caracterizações estruturais
e morfológicas. Já na terceira parte, são discutidos os dispositivos construí-
dos a partir dos nanofios e as propriedades eletrônicas e ópticas estudadas,
terminando com as conclusões no último capítulo.



Parte II

C R E S C I M E N T O D E N A N O F I O S

Nesta parte serão abordados os principais aspectos do método de
crescimento e as montagens experimentais utilizadas para a síntese
dos nanofios de InP. Foram realizadas duas montagens diferentes
com o intuito de se obter uma grande quantidade de nanofios de
forma reprodutível. A primeira montagem foi feita buscando a ma-
neira mais simples para a síntese e, apesar de apresentar ótimos
resultados em relação ao material produzido, a quantidade de na-
nofios obtida foi pequena, dificultando a construção de dispositi-
vos e o uso para aplicações mais práticas. Desta forma, a segunda
montagem foi desenvolvida ao longo de uma sequência de peque-
nos aprimoramentos no aparato já utilizado, para ter um melhor
controle do sistema e visando obter quantidades maiores de na-
nofios. Esta segunda montagem permitiu a produção de amostras
com grande densidade de nanofios, viabilizando a construção e o
estudo de dispositivos.



2
C R E S C I M E N T O D E N A N O F I O S

2.1 fundamentos do processo de crescimento

2.2 método vapor-líquido-sólido

O método vapor-líquido-sólido (VLS) é um mecanismo de cres-
cimento de cristais unidimensionais assistido por um catalisador metálico de-
senvolvido há cerca de 50 anos na indústria do Si, cujo mecanismo foi suge-
rido para amplo uso por Wagner em 1964 [55]. Desde os anos 70, o mecanismo
VLS tem sido utilizado para o crescimento de vários tipos de whiskers em es-
cala micrométricas ou milimétricas. Nos anos 90, vários grupos, incluindo o
grupo de Lieber na Universidade de Harvard, de Yang na Universidade de
Berkeley na Califórnia e o grupo de Samuelson na Universidade de Lund,
demonstraram a viabilidade deste método para o crescimento de estruturas
unidimensionais em escala nanométrica.

Na Figura2 está apresentado um esquema das etapas do pro-
cesso de crescimento de nanofios pelo método VLS. Inicialmente, os catalisa-
dores ou impurezas, cujo papel é agir como sítio preferencial para deposição
de vapor do material desejado, são depositados sobre o substrato, que cor-
respondem ao filme metálico indicado em (a). Em (b), tem-se o catalisador
metálico, em alta temperatura, formando gotas líquidas que passam a adsor-
ver o material na fase de vapor.

Seja pela temperatura ou pela pressão de vapor, a gota líquida
torna-se supersaturada, ou seja, torna-se uma solução na qual a atual con-
centração dos componentes é maior que sua concentração numa situação de
equilíbrio, levando, desta forma, à difusão e à precipitação do material de
crescimento na interface entre o substrato e o líquido, devido à alta energia
livre de Gibbs que será reduzida com a segregação do soluto [56]. A redução
na energia livre de Gibbs é a força motriz para o crescimento e sua variação
por unidade de volume da fase sólida, ∆GV é dependente da concentração do
soluto, podendo ser escrita da seguinte forma [57]:

∆GV = −
kBT

Ω
ln
(
C

C0

)
= −

kBT

Ω
ln (1+ σ) , (1)

onde C é a concentração dos componentes, C0 é a concentração ou solubili-
dade de equilíbrio, kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, Ω é o
volume atômico e σ é a saturação definida por (C− C0)/C0. Se não houver
saturação, ou seja, σ = 0, ∆Gv será nula e não ocorrerá a formação de uma
nova fase. Quando C > C0, ∆Gv será negativa e a formação de fase sólida
ocorrerá espontaneamente, conforme esquematizado na Figura 2(c).
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Figura 2: Etapas do crescimento de nanofios pelo método VLS: (a) Filme metálico
evaporado sobre o substrato para formação dos catalisadores, (b) catalisa-
dores adsorvendo a fase de vapor, (c) supersaturação do material nas gotas
gerando precipitação, (d) produção dos nanofios pela continuidade da ad-
sorção e precipitação.

Enquanto os componentes na forma de vapor forem fornecidos,
esta precipitação terá continuidade e resultará no crescimento unidimensional
(nanofio) representado em (d) [55].

Por causa das fases de vapor (carregando os componentes), lí-
quido (catalisador) e sólido (estruturas cristalinas precipitadas) estarem en-
volvidas, o mecanismo é conhecido como VLS.

2.3 requisitos para o catalisador metálico

Como foi visto, catalisadores metálicos são essenciais para o me-
canismo VLS, mas nem todos os metais são apropriados para este processo. É
necessário que os catalisadores satisfaçam os seguintes requisitos [56, 57, 58]:

• Devem formar uma solução líquida com o componente na fase sólida;

• O limite de solubilidade do catalisador na forma líquida deve ser muito
maior que o da fase sólida, assim catalisador facilmente leva à formação
da liga líquida com pouca contaminação na fase sólida;
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• A pressão de vapor de equilíbrio do componente catalisador sobre a
liga líquida deve ser pequena, caso contrário, o catalisador irá evaporar
e assim reduzir o volume total da gota, o que não altera a composição
do líquido saturado, mas eventualmente fará desaparecer o catalisador,
cessando o processo de crescimento [57, 58];

• O metal deve ser inerte à reações químicas, caso contrário, a reação po-
derá fazer com que perca sua função catalítica;

• Não deve formar intermediários sólidos, pois isto também causaria uma
perda de sua função catalítica [59].

Já foi apresentado em estudos anteriores que metais nobres e de
transição costumam ser adequados para o mecanismo VLS. Por exemplo, Au
funciona bem para o crescimento de nanoestruturas de materiais do grupo
IV (como Si e Ge), óxidos (ZnO) e semicondutores do grupo III-V. Metais de
transição, como Ni e Fe, também funcionam para materiais do grupo IV e
semicondutores III-V. No entanto, vale ser notado que muitos outros metais
também podem ser desenvolvidos como catalisadores para o mecanismo VLS.

2.4 diagrama de fases

O diagrama de fases do material a ser crescido e do metal é um
recurso bastante útil para prever como será a atuação do catalisador, uma vez
que os fenômenos de adsorção, dissolução, mistura, difusão e precipitação
na fase líquida são processos termodinâmicos que ocorrem para atingir uma
situação de equilíbrio.

Como um caso ilustrativo, a Figura3 mostra o diagrama de fases
de sistemas Au-Si. Este diagrama indica que a temperatura mínima para o
crescimento de Si deve ser maior que o ponto eutético do sistema e que a
composição da liga Au-Si acima deste ponto poderá ser encontrada na linha
de líquido (ponto A) numa dada temperatura, o que denota o equilíbrio entre
a fases líquida e sólida. No entanto, qualquer flutuação na temperatura ou na
pressão de vapor sobre a liga líquida pode fazer com que seja dissolvido mais
Si que na composição de equilíbrio e, assim, tornar o estado supersaturado.

Quando isso ocorre, a composição da liga vai além da compo-
sição de equilíbrio, movendo-se para o lado direito da linha da fase líquida.
Este estado de supersaturação é termodinamicamente um estado instável, de
forma a causar a precipitação da fase sólida a partir da liga supersaturada até
que um estado de equilíbrio seja atingido. A composição irá então mover-se
de volta para a esquerda, retornando à linha de líquido. Já a composição da
fase sólida precipitada corresponde à do limite de fase e, assim, é indicada por
Si puro no diagrama. Enquanto isso, a composição da liga vai além da compo-
sição de equilíbrio novamente conforme o Si é adsorvido do vapor e conduz
ao crescimento adicional de estruturas 1D com a precipitação nas interfaces.

É importante ressaltar que os diagramas de fase disponíveis fo-
ram construídos a partir de sistemas bulk e, como visto no capítulo Capítulo 1,
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Figura 3: Diagrama de fases binário Au-Si (Adaptado da referência [56].

nanosistemas podem apresentar propriedades diferentes de sistemas bulk, in-
cluindo as termodinâmicas (temperatura, pressão, energia livre de Gibbs, etc.).
Esse fato pode fazer com que o diagrama de fase do tipo do nanometal ca-
talisador de interesse difira do seu diagrama bulk. De fato, Eli e Peter Sutter
investigaram a composição de equilíbrio em nanoescala de gotas de ligas de
Au-Ge na ponta de nanofios de Ge e encontraram que a composição de equi-
líbrio dessas gotas desviavam significativamente daquelas de ligas bulk [60].
Adhikari et al. também investigaram nanofios de Ge catalisado com Au e cons-
truíram um diagrama de fases binário que mostra a temperatura do catalisa-
dor dependente do tamanho [61]. Estes fenômenos podem ser devido ao pa-
pel crítico que a energia de superfície possui em nanosistemas [60, 61, 62, 63].
Independentemente da causa dos desvios, deve-se considerar que o equilí-
brio termodinâmico diferente em nanosistemas provoca discrepâncias entre o
comportamento real do crescimento de nanofios por meio de um nanometal
catalisador e nas previsões com base em um diagrama de sistemas bulk.

2.5 tamanho do catalisador

Como descrito anteriormente, nanofios podem ser crescidos usando
um catalisador metálico nanométrico pois o diâmetro de uma estrutura 1D é
confinado pelo tamanho do catalisador. De fato, muitos trabalhos mostram o
crescimento de nanofios usando nanopartículas ou nanofilmes, que se tornam
gotas líquidas em alta temperatura devido à tensão superficial. No entanto,
após atingir alguns nanometros, é difícil diminuir o tamanho do catalisador
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ainda mais e, consequentemente, o diâmetro dos nanofios. Termodinamica-
mente, o raio mínimo de uma gota metálica líquida é dada por [64]:

Rmin =
2Vl

RTln(s)
σlv (2)

onde Vl é o volume molar da gota, σlv é a energia superficial
líquido-vapor e s é o grau de supersaturação do vapor. De acordo com esta
equação, usar um catalisador numa escala pequena exige um alto grau de
supersaturação, no entanto, o potencial químico do componente na liga metá-
lica do catalisador torna-se maior conforme o tamanho do catalisador diminui,
devido ao efeito Gibbs–Thompson [56]

∆µ =
2γ

r
, (3)

onde ∆µ é a diferença de potencial químico dos componentes
na gota líquida, γ é a energia superficial e r é o raio de curvatura da gota. As-
sim, dissolvendo um componente na fase de vapor dentro de uma liga líquida
torna-se crescentemente difícil conforme o tamanho diminui, tornando difícil
de atingir o estado de supersaturação, responsável pelo crescimento dos na-
nofios. De fato, sabe-se que o crescimento de estruturas 1D com diâmetros
de vários nm é factível, porém, garantir um diâmetro menor, por exemplo 10

nm, é difícil devido às limitações termodinâmicas associadas com o uso de
um nanocatalisador.

Uma dificuldade adicional surge quando a redução de tamanho
do catalisador ocorre a partir da manipulação das nanopartículas metálicas ou
gotas, pois estas tendem a se transformar em partículas maiores para atingir
uma estado de energia menor se a temperatura for alta o suficiente para in-
duzir a difusão do componente metálico. Assim, devido às forças de Van der
Waals e a processos como Ostwald ripening 1 levarem à formação de gotas mai-
ores, é comum crescer nanoestruturas com grandes diâmetros a partir de um
nanocatalisador metálico, por isso nanopartículas metálicas devem ser cuida-
dosamente separadas umas das outras no curso do preparo, posicionamento
no substrato e no aquecimento.

2.6 nanofios de fosfeto de índio

Para a síntese de nanofios de InP, as principais informações,
como temperatura de crescimento e material catalisador, foram obtidas por
meio de trabalhos da literatura [65, 66, 67]. Com relação ao catalisador, foi
escolhido ouro pela disponibilidade e por ser o mais usual, porém, não foi
feito um estudo diretamente do diagrama de fases pois como o InP não é está-
vel em contato com ouro, mesmo em temperatura ambiente, estudos indicam

1 Processo de dissolução de pequenos cristais ou partículas e deposição nas superfícies de
cristais ou partículas maiores.
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que as nanopartículas irão interagir com materiais do substrato para atingir
uma composição de equilíbrio, mesmo quando uma pressão de vapor de um
material do grupo V for mantida constante [68].

Apesar do diagrama de fases ternário deste composto não ter
sido completamente investigado em temperaturas elevadas, não houve ne-
nhum relato de formação de uma liga ternária durante o aquecimento a tem-
peraturas moderadas (em torno de 500

◦C). Assim, considera-se que a maior
parte da composição da partícula catalisadora durante o crescimento seja um
composto supersaturado de ouro e índio [68].

É difícil confirmar a composição real das nanopartículas durante
o crescimento, no entanto, observações consistentes da presença de índio de-
pois do resfriamento mostram claramente que este não é completamente se-
gregado durante o resfriamento, o que sustenta a suposição de que o cresci-
mento provavelmente ocorre com formação da liga ouro-índio com um dos
componentes atuando como catalisador, ao invés de ouro puro.

A alta difusibilidade de índio em ouro indica que a difusão pela
nanopartícula não deve ser um passo limitante, mesmo que a nanopartícula
esteja sólida, de forma que o estado provavelmente não é crítico para o com-
portamento do crescimento e da morfologia.

Ao longo do desenvolvimento da rota de síntese, os experimen-
tos realizados podem ser divididos em duas montagens principais, sendo que
a maior diferença entre elas está na forma de evaporação do precursor, pois
numa é por meio do aquecimento do forno e no outro pelo aquecimento de
um filamento de tungstênio. As outras características serão explicadas a se-
guir.

2.7 montagem experimental

2.7.1 Montagem 1

Para a realização das sínteses, inicialmente foi feito o mapea-
mento do forno a ser usado, determinando assim qual é a variação da tempe-
ratura em seu interior de acordo com distância do centro. Para tanto, utilizou-
se um tubo de alumina dentro do qual foi colocado um termopar acoplado a
um motor de passos, posicionando o termopar no centro do forno, ajustou-se
uma temperatura e acionou-se o motor de passos de forma a realizar medi-
das de temperatura em função da distância percorrida, cujo resultado está
apresentado na Figura4.

Devido aos problemas apresentados na seção anterior em rela-
ção ao uso de nanopartículas comerciais como catalisadores, para este traba-
lho optou-se pelo uso de filmes finos para originá-los. Dessa forma, para o
preparo dos catalisadores utilizou-se um procedimento já adoto no labora-
tório, obtido por meio de diversos testes, em que evapora-se uma camada
de 20 Åde Au sobre substratos de Si/SiO2 ou quartzo amorfo, previamente
limpos em solução de HF em água deionizada (1:20) para a remoção de óxi-
dos; então esse filme é tratado termicamente em 600

◦C, com pressão de 10−5
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Figura 4: (a) Perfil de temperaturas ao longo do forno para diferentes patamares. O
zero corresponde ao centro do forno, enquanto que distâncias além de 30

cm correspondem a regiões fora dele. (b) Esquema da montagem experi-
mental para a síntese de nanofios de InP.
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Figura 5: (a) Nanopartículas de Au formadas a partir de filme fino pelo processo de
coalescência e a respectiva distribuição de diâmetros em (b).

mbar durante 15 minutos, para que ocorra a formação das nanopartículas.
Este processo é realizado num tubo de alumina exclusivamente para este fim,
usando um forno menor (Blue M, Minimite). Sabendo-se que o tamanho des-
tes catalisadores é fundamental para o controle do diâmetro dos nanofios, os
parâmetros para o tratamento térmico foram baseados na literatura e em es-
tudos anteriores, de forma a obter catalisadores com tamanhos menores que
100 nm.

O resultado deste procedimento são substratos uniformemente
recobertos por nanopartículas, como mostrado na imagem de microscopia
eletrônica de varredura (SEM) da Figura 5. Tratamentos estatísticos foram
feitos nestas imagens, fornecendo diâmetros das nanopartículas centrados em
torno de 60 nm [Figura 5(b)].

Após a obtenção das nanopartículas de ouro, os substratos fo-
ram transferidos para outro tubo de alumina, previamente limpo e utilizado
apenas para o crescimento. Pedaços de substratos de InP foram inicialmente
utilizados como material precursor à síntese das amostras, porém, para me-
lhorar a reatividade, passou-se a usar InP em pó, obtido a partir dos pedaços
depois de serem moídos durante 24 horas num moinho de bolas construído
no laboratório especificamente para este fim.
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O precursor foi colocado num cadinho de quartzo e, este, posici-
onado na região central do forno tubular, ou seja, a região onde a temperatura
atinge o valor programado, que neste caso, deve ser suficiente para evaporar o
precursor, assim, o forno foi ajustado para atingir uma temperatura de 1100

◦C
e esta foi mantida por duas horas. Os substratos com os catalisadores foram
posicionados numa região mais fria do forno (450

◦C) favorecendo a precipi-
tação do vapor quente de índio e fósforo direcionado pelo gás de arraste.
Antes do aquecimento ser acionado, o tubo foi evacuado, usando uma bomba
na saída do tubo de alumina, para evitar a presença indesejável de oxigê-
nio. Nesta montagem foram utilizados substratos de Si, para testes, e Si/SiO2,
para possíveis usos como dispositivo, uma vez que a camada de óxido isola
os nanofios do sílicio.

2.7.2 Montagem 2

A Figura6 ilustra a segunda montagem experimental, onde tem-
se um tubo de quartzo de 5 cm de diâmetro posicionado dentro do mesmo
forno usado na primeira montagem. A partir da tampa deste tubo, hastes me-
tálicas sustentam um filamento de tungstênio ligado a uma fonte de corrente
externa e um tubo de quartzo de 1 cm de diâmetro é posicionado passando
por este filamento e pela entrada de fluxo na tampa. Dentro deste tubo são
colocados o material precursor, InP em pó, na região cercada pelo filamento
e o substrato contendo os catalisadores, na região central do forno, isto faz
com que o tubo pequeno, além de servir como suporte tanto para o precursor
como para os substratos, confine o fluxo dentro de um espaço pequeno.

Figura 6: Esquema da montagem experimental.

Nesta configuração, a função do forno é apenas manter os subs-
tratos na temperatura de crescimento, isto é, 450

◦C, enquanto que a fonte
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externa irá aquecer o filamento até temperaturas mais altas, entre 750
◦C e

850
◦C, para evaporar o precursor.

O sistema todo é evacuado e então, usando um controlador de
fluxo (MKS, 1479), o fluxo de He/H2 é ajustado para 20 sccm, deixando o sis-
tema sob uma pressão de 400 mTorr. Nesta configuração, a função do forno
é apenas manter os substratos na temperatura de crescimento; assim este é
programado para atingir um patamar de 450

◦C e, ao estabilizar, o filamento
é aquecido até atingir valores de temperatura entre 750

◦C e 850
◦C, para eva-

porar o precursor. Estas condições são mantidas por 1 hora, então a corrente
no filamento e o forno são desligados, mas o fluxo de gás é mantido até que
o forno atinja temperaturas em torno de 100

◦C, para evitar oxidação.
Dois termopares são utilizados durante o crescimento, o pri-

meiro na região do filamento e o segundo na região onde são colocados os
substratos, dessa forma é possível controlar o aquecimento do precursor e ve-
rificar se os substratos são mantidos na temperatura desejada durante todo o
processo. Nesta montagem foram utilizados substratos de Si/SiO2, visando a
construção de dispositivos, e quartzo, para a realização de medidas ópticas,
pois possíveis sinais devido ao quartzo amorfo podem ser facilmente separa-
dos do sinal das amostras.



3
N A N O F I O S D E I N P

3.1 caracterização morfológica e estrutural

Ao retirar as amostras do forno, uma primeira identificação do
resultado pode ser feita visualmente, observando o surgimento de aglomera-
dos ou um recobrimento dos substratos por uma camada amarelada, algumas
mais espessas e outras menos. Assim, de acordo com o procedimento usual
adotado no laboratório, que segue uma sequência iniciada na caracterização
estrutural e termina na construção de dispositivos, as amostras foram primei-
ramente caracterizadas por difração de raios-X (DRX), seguido por micros-
copia eletrônica de varredura (SEM) e microscopia eletrônica de transmissão
(TEM). Neste trabalho os experimentos de difração de raios-X foram realiza-
dos em um equipamento Shimadzu (XRD 6100, 40 kV, 30 mA) utilizando a
radiação Kα do cobre (l = 1,54nm). As redes de nanofios foram analisadas nos
substratos de crescimento, sem manipulação prévia das amostras. O intervalo
de ângulos de Bragg explorado durante a análise foi de 20

◦ a 60
◦ (à taxa

de 1
◦/min), que é o intervalo dos principais picos do InP. Os modelos dos

microscópios de varredura e transmissão utilizados foram, respectivamente,
JEOL JSM 6510 e FEI Tecnai 200. A seguir são apresentadas as caracteriza-
ções morfológicas e estruturais das amostras sintetizadas de acordo com as
montagens explicadas no capítulo anterior.

3.1.1 Amostras obtidas usando a Montagem 1

A análise visual das amostras obtidas com a primeira montagem,
em que o forno foi a aquecido até temperaturas suficientes para a evaporação
do precursor, enquanto os substratos foram posicionados de forma a ficarem
na temperatura de crescimento em 450

◦C segundo o gradiente de temperatura
do forno, em geral, revelou apenas pequenos aglomerados de nanofios, ou na-
nofios dispersos em pequena quantidade sobre o substrato. Um dos motivos
que pode ser apontado como causa para a irregularidade na formação dos
nanofios é a dificuldade de controlar a taxa de evaporação dos precursores,
pois o fósforo é muito mais volátil que o índio e apenas a taxa de aqueci-
mento do forno é controlada, além de que este ainda apresenta uma inércia
térmica considerável. Além disso, para o precursor InP, sabe-se que tempera-
tura e a taxa de evaporação são diferentes para o índio e para o fósforo. Por
estas razões, dentre as sínteses produzidas com esta montagem, foi comum
observar a completa evaporação de fósforo ao mesmo tempo que restavam
pequenas gotas de índio na região do pó precursor, indicando que a taxa de
aquecimento e a temperatura atingida não foram suficientes para manter uma
produção de vapor tanto de índio como de fósforo.

18
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Figura 7: (a) Padrão de difração PDF 32-452 correspondente à estrutura zinc-blend de
InP, usado para identificação dos picos. (b) Exemplo de amostra com picos
em perfeita concordância com o cartão em (a). (c) Amostra com inversão na
intensidade dos picos (111) e (220).

Foram feitas variações na temperatura e no tempo de síntese
tentando minimizar os efeitos mencionados, mas pouca diferença foi notada,
de forma que as análises seguintes ilustram os casos mais interessantes dentre
as sínteses realizadas.

Na Figura 7(a) é mostrado o cartão PDF 32-452 de difração utili-
zado para identificação dos picos e os resultados de duas amostras diferentes.

Os nanofios da Amostra 1 apresentaram grande concordância
no padrão de raios-X com o PDF 32-452 [69], referente a InP com estrutura
zinc-blend com parâmetros de rede de 5.87 Å, mesmo com um sinal ruidoso
devido à pouca quantidade de nanofios presentes no substrato, os picos princi-
pais podem ser facilmente identificados com a mesma relação de intensidade:
(111), (220), (311) e (200).

No padrão obtido para a Amostra 2 [Figura 7(c)], que representa
um caso isolado entre as amostras, houve uma inversão na intensidade dos
picos (111) e (220), o que pode ter sido causado por uma texturização da amos-
tra devido a uma influência da orientação do substrato durante o crescimento
ou pela morfologia e distribuição dos nanofios no substrato.

Na Figura 8(a) é apresentada uma imagem de baixa resolução
de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) de um nanofio de InP, nesta
imagem é possível observar a assinatura do crescimento pelo mecanismo VLS
que é a presença da nanopartícula catalisadora na ponta do nanofio. Em (b), a
nanopartícula e o nanofio são mostrados com maior ampliação, onde pode-se
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Figura 8: (a) Nanofio de InP com nanopartícula catalisadora característica do cresci-
mento pelo mecanismo VLS. No detalhe, família de planos (111) indexada.
(b) Detalhe do nanofio com diâmetro de aproximadamente 80 nm e camada
de óxido superficial menor que 10 nm.

notar um diâmetro de aproximadamente 80 nm com uma camada de óxido
menor que 10 nm na superfície do material e além disso, pode-se ver a dispo-
sição dos planos característica de nanofios de InP.

Ainda que estas análises foram bastante úteis para elucidar os
aspectos citados sobre o crescimento dos nanofios, não foi possível realizar
adequadamente um estudo dos planos cristalinos, pois as amostras apresenta-
ram uma vibração que não permitiu a obtenção de imagens de alta resolução
(HRTEM) com qualidade, sendo que a imagem da Figura 8 foi a de maior
resolução obtida que pôde ser utilizada. No entanto, na imagem de difração
de área selecionada (SAED) correspondente, foi possível indexar uma família
de planos, a (111), com distância de 3.3 Å, corroborando os resultados obtidos
na difração de raios-X, indicando também o plano preferencial em (111).

A Montagem 1 possibilitou a produção de amostras com diâ-
metros da ordem de 100 nm ou menores, camada de óxido desprezível, cris-
talinas e com composição esperada, o que as torna adequadas para o uso na
fabricação de dispositivos, no entanto, a quantidade de nanofios crescidos por
síntese foi muito pequena, dificultando a manipulação e reduzindo as possi-
bilidades de uso. Buscando uma solução para estes problemas, foi realizada a
Montagem 2, cujos resultados serão mostrados a seguir.

3.1.2 Amostras obtidas usando a Montagem 2

Como descrito anteriormente, a Montagem 2 permitiu um me-
lhor controle de parâmetros de síntese tais como temperatura do precursor e
dos substratos, taxa de aquecimento e controle de fluxo. Isso possibilitou o
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Figura 9: (a) Padrão de difração PDF 32-452. (b) Amostra crescida sobre substrato
de Si/SiO2 e sobre substrato de quartzo amorfo em (c), (d) e (e), crescidas
sob as mesmas condições experimentais. (f) Difratograma do substrato de
quartzo.

crescimento de nanofios em densas camadas sobre os substratos, na maioria
das vezes, cobrindo-os completamente com uma camada amarelada e espessa.

Seguindo o mesmo procedimento, foram feitas análises por DRX
e na Figura 9 são apresentados difratogramas medidos em diferentes amos-
tras, mostrando as maiores variações de resultados obtidos, sob as mesmas
condições de síntese. Nesta figura pode-se ver que a intensidade relativa dos
principais picos do cartão de difração do InP PDF 32-452 mostrou-se pratica-
mente igual em todas as amostras, sendo que a maior diferença está na in-
tensidade dos picos correspondentes ao índio metálico, em 39 graus, fazendo
com que a superfície do substrato contendo índio, que forma a liga com ouro
e age como catalisador, contribua de forma mais significativa dependendo da
forma como a medida foi realizada.

Pode-se observar também que a amostra 1, crescida sobre subs-
trato de Si/SiO2, apresenta a contribuição do Si próxima a 24 graus, enquanto
que as amostras 2, 3 e 4 foram crescidas sobre substratos de quartzo amorfo,
que apresentou um pico intenso em torno de 26, muito próximo ao pico (111)
do InP, mas ainda sim, possível de ser distinguido. O sinal correspondente
apenas ao substrato de quartzo é exibido na Figura 9(f).

Em seguida, as amostras foram analisadas por SEM, mostrando
que, também conforme a análise visual, os substratos foram completamente
cobertos por uma densa camada de nanofios, como mostrado nas imagens (b),
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(d) e (f) da Figura 10. A partir desta imagem é possível notar a uniformidade
de recobrimento do substrato e dos tamanhos dos diâmetros dos nanofios.

Por conseguinte, estas imagens possibilitaram análises da dis-
tribuição desses diâmetros, resultando nos histogramas da Figura 10. Como
esperado no mecanismo VLS e evidenciado pelos histogramas, os nanofios
crescidos exibiram distribuições de diâmetro compatíveis com a distribuição
das nanopartículas de ouro utilizadas como catalisadores.

As porcentagens de nanofios com diâmetros entre 20 e 80 nm
foram ajustadas a uma curva gaussiana, como pode ser visto pelas linhas nos
gráficos, resultando numa distribuição centrada em 56 nm para a Amostra 1,
em 54 nm para a Amostra 2 e em 43 nm para a Amostra 3, com desvios de 24

nm, 23 nm e 13 nm, respectivamente.
Assim, a amostra 1 apresentou a maior variação de diâmetros,

de 30 nm até 80 nm, enquanto a amostra 2 não apresentou diâmetros meno-
res que 40 nm em quantidade significativa, mas atingiu valores de 85 nm. Já
a amostra 3 apresentou grande quantidade de nanofios com diâmetro de 35

nm, mas não foi observada uma quantidade de nanofios relevante com diâ-
metros menores que este valor. Este comportamento abrupto na diminuição
da quantidade de nanofios com diâmetros menores que 35-40 nm deve estar
relacionado ao limite de redução de tamanho das nanopartículas catalisado-
ras, explicado na seção 5 do capítulo 2, lembrando que o diâmetro do nanofio
é controlado pelo diâmetro dos catalisadores.

Por outro lado, os comprimentos dos nanofios revelaram-se de
ordem micrométrica, podendo atingir até dezenas de micrômetros. Estas ca-
racterísticas os tornam viáveis para a fabricação de dispositivos de um único
fio por fotolitografia, que será tratada nas próximas seções.

Para uma melhor investigação das propriedades estruturais des-
tes nanofios, a Figura 11 apresenta uma imagem de um único fio obtida por
análise de HRTEM, onde é possível ver as franjas dos planos cristalinos de
forma bastante distinta. A transformada de Fourier (FFT) correspondente é
mostrada no detalhe superior da Figura 11 e exibe as distâncias interplanares
indexadas como (220), (111) and (002), indicando uma direção de crescimento
dos nanofios ao longo da direção (110). Estes resultados também mostraram
que as estruturas monocristalinas são recobertas por uma camada amorfa/-
policristalina também de InP, com espessuras entre 5 e 20 nm, ilustradas pela
SAED do detalhe inferior da Figura 11, apresentado um padrão típico de ma-
teriais policristalinos. A camada de óxido superficial mostrou-se desprezível,
tanto pelos resultados de DRX como por HRTEM.

Em consequência destes estudos por HRTEM terem sido feitos
de forma bem mais satisfatória que nas amostras anteriores, foi possível re-
alizar análises locais de espectroscopia de raios-X por dispersão de energia
(EDS). No caso da amostra da Figura 12(a), foi obtido o espectro da nano-
partícula catalisadora na ponta do nanofio mostrado no detalhe, no qual os
picos mais intensos são os correspondentes ao carbono e ao cobre da grade
utilizada como suporte para as amostras durante as medidas, seguidos pelos
picos de ouro e índio, com quantidade desprezível de fósforo. Este resultado
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Figura 10: Distribuição dos diâmetros dos nanofios para três amostras crescidas sob
as mesmas condições experimentais com os respectivos ajustes gaussianos
centrados em: (a) 56 nm para a Amostra 1 (b), (c) 54 nm para a Amostra 2

(d) e (e) 43 nm para a Amostra 3 (f).
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Figura 11: HRTEM de um nanofio de InP na qual pode-se distinguir uma camada
amorfa/policristalina recobrindo a estrutura monocristalina com direção
de crescimento em [110] e cujos planos foram indexados na FFT do detalhe
superior, enquanto que o detalhe inferior mostra a SAED da região da
casca, exibindo uma resposta típica para materiais policristalinos.
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Figura 12: Análise de espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (a) da nano-
partícula catalisadora, composta por uma liga de Au-In, e (b) do nanofio
de InP. Os picos de C e Cu correspondem à grade utilizada como suporte
para as amostras. No detalhe é mostrada a imagem de TEM da nanopartí-
cula na ponta do nanofio.
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indica que, com o aumento da temperatura, ocorreu a formação de uma liga
metálica de ouro-índio nos catalisadores líquidos e o fósforo adsorvido pas-
sou a ser segregado juntamente com parte do índio excedente, confirmando o
mecanismo VLS no crescimento nessa estrutura. Já em (b), tem-se o resultado
da análise para o nanofio, exibindo picos de índio e fósforo com porcentagem
atômica de 1:1, confirmando a composição de InP sem a formação de outras
fases, além da presença desprezível de ouro no corpo dos nanofios.

De maneira geral, as amostras apresentaram características e
propriedades como dimensões, uniformidade, quantidade e composição de-
sejadas, ou seja, o sistema de síntese permitiu o crescimento uma grande
quantidade de nanofios de InP com diâmetros distribuídos em torno de valo-
res menores que 80 nm, em diferentes tipos de substratos, recobrindo-os com
uma camada densa e uniforme, e, o mais importante, de maneira reprodutí-
vel.

3.2 espectroscopia raman em nanofios de fosfeto de índio

A espectroscopia Raman, como ocorre com outras técnicas de
espectroscopia, permite o estudo das estruturas cristalinas presentes numa
amostra e de sua configuração atômica e molecular. Além disso, possibilita
estudos quantitativos da estrutura cristalina que fornecem informações sobre
a presença (ou não) de defeitos que interfiram na periodicidade da rede, sobre
efeitos de confinamento de fônons provocados pela baixa dimensionalidade
de nanoestruturas, sobre efeitos de espalhamento de superfície, entre outros.
Outro aspecto interessante da técnica é a facilidade de preparação das amos-
tras, já que não exige nenhum tipo de manipulação, um substrato recoberto
com uma rede de nanofios, por exemplo, pode ser colocado diretamente nos
equipamentos de medida.

Estudos por espectroscopia Raman baseiam-se, simplificadamente,
na análise da radiação eletromagnética espalhada inelasticamente pelo mate-
rial. Este espalhamento ocorre devido à interação da radiação incidente com
os fônons ópticos e acústicos do material, ou seja, com os quanta de vibração
da rede do cristal com íons vizinhos movendo-se fora de fase.

A partir do que pôde ser observado da estrutura dos nanofios
por HRTEM, tornou-se interessante fazer um estudo complementar no que
diz respeito à camada amorfa/policristalina e pelas vantagens citadas, foi
utilizada a espectroscopia Raman. As medidas foram realizadas nas mesmas
amostras estudadas anteriormente e usando na configuração de micro Raman;
a luz espalhada foi dispersada por um monocromador triplo e registrada por
uma câmera CCD resfriada com nitrogênio líquido.

Para excitação, foi usado um laser de linha de Ar+ de 514,5nm.
Como as amostras estudadas apresentaram uma grande densidade de na-
nofios, alguns destes ficam suspensos por outros, resultando num contato
térmico ruim entre as nanoestruturas e o substrato. Desta forma, qualquer
excesso de energia fornecido pela fonte de excitação poderia levar ao aque-
cimento dos nanofios. De maneira a evitar que isto ocorresse durante os ex-
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Figura 13: (a) Espectro Raman de um conjunto de nanofios de InP exibindo os picos
TO e LO, sendo que o primeiro apresenta uma linha de forma assimétrica
com alargamento em direção a maiores números de onda. (b) Curva ex-
perimental (linha preta) ajustada ao espectro Raman teórico (linha cinza)
calculado usando a Eq.4. (c) Imagem por HRTEM de um nanofio de InP,
mostrando fronteiras entre domínios cristalinos que podem impedir a pro-
pagação de fônons com simetrias definidas.

perimentos, a potência do laser foi mantida abaixo de 1 mW. A configuração
experimental adotada corresponde a uma resolução espectral de 1,5 cm−1.

Os estados de energia dos fônons ópticos fornecem a curva de
dispersão de fônons para um material que mostra todas as frequências de
vibração possíveis para a estrutura cristalina do material, assim é possível
identificar os componentes de uma amostra através da espectroscopia Raman.

A curva de dispersão fornece vários modos vibracionais, no en-
tanto, nem todos são observados nos experimentos de espectroscopia Raman,
pois na interação da luz incidente com as vibrações da rede, ocorre a trans-
ferência de momentum do fóton para o fônon e, como o momento do fóton é
muito pequeno, o do fônon também será. Isto limita os modos vibracionais
para aqueles correspondentes ao centro da primeira Zona de Brillouin, ou
seja, com momenta próximo de zero [70, 71].

O espectro Raman obtido diretamente do conjunto de nanofios
de InP, nos substratos onde ocorreu o crescimento, é apresentado na Figura
13(a), no qual pode-se observar a presença de dois picos bem definidos, sendo
que o primeiro, centrado em 303 cm−1 corresponde aos fônons do modo trans-
versal óptico (TO), e o segundo, centrado em 342 cm−1, aos fônons do modo
longitudinal óptico (LO) da estrutura zinc blend do InP.
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Quando os fônons se propagam ao longo de um grande mono-
cristal, o comprimento de localização descrito pode ser considerado infinito
e o pico Raman correspondente apresentará uma curva com forma perfeita-
mente simétrica. Por outro lado, quando há presença de defeitos e imperfei-
ções na estrutura cristalina, a periodicidade da rede é quebrada, causando
uma variação nos modos vibracionais de uma região para outra na amostra,
ou seja, os fônons podem ficar restritos a uma região pelo fato de não po-
derem se propagar segundo o mesmo modo vibracional. Essa restrição na
localização do fônon leva a uma quebra na conservação do momentum pelo
aumento em sua incerteza, fazendo com que fônons com momenta maiores
que zero próximos ao ponto Γ sejam envolvidos no processo de espalhamento
Raman.

Observando o pico TO, nota-se que claramente que há uma li-
nha com forma assimétrica, com alargamento em direção aos números de
onda maiores. A presença de picos TO com formas assimétricas no espectro
Raman medido em nanoestruturas de InP é comumente atribuído à ativação
de fônons TO com momenta maior que zero [72] citada. Neste contexto, a ca-
racterística assimétrica do pico TO na Figura 13 leva a afirmar que os fônons
ópticos encontram-se fortemente localizados nos nanofios. Fazendo uma aná-
lise das imagens de HRTEM, tem-se que a principal origem da localização do
fônon deve estar associada aos domínios policristalinos presente na casca dos
nanofios.

Uma vez que os fônons TO do InP exibem uma relação de dis-
persão positiva, a relaxação da regra de seleção q = 0 permitirá que fônons
com número de onda maiores participem do espalhamento Raman resultando
num pico com forma assimétrica alargada para maior número de onda. A in-
tensidade Raman consequente pode ser calculada pela expressão, baseada no
modelo proposto por Richter, Wang e Ley [73], com as funções de onda dos
fônons parcialmente confinados numa região do cristal:

I (ω) ∝
∫

exp
(
−q2L2c
4

)
d3q

[ω−ω (q)]2 +
(
Γ
2

)2 . (4)

Nesta equação, q é o vetor de onda do fônon ω(q) é a curva de
dispersão do fônon, Γ é a largura natural da onda e Lc é o comprimento de
localização dos fônons ópticos.

A equação 4 foi usada para calcular o espectro Raman teórico
na região do ramo TO e com o ajuste das variáveis foi possível determinar a
curva teórica que melhor descreve o espectro Raman experimental e, assim,
obter o comprimento de localização Lc, indicando o diâmetro da região de
confinamento dos fônons. A curva de dispersão de fônons ω(q) necessária ao
cálculo foi tomada da referência [74].

A Figura 13 mostra o melhor ajuste obtido entre os dados expe-
rimentais (linha preta) e teóricos (linha cinza). Como resultado desta análise,
foi determinado que os fônons ópticos nos nanofios estão localizados em ex-
tensões espaciais Lc = 3 nm, o que é da mesma ordem dos diâmetros aproxi-
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mados dos domínios na região policristalina dos nanofios, como ilustrado na
Figura 13(c), corroborando a proposta da origem do efeito de localização dos
fônons devido à desordem estrutural presente nas amostras.



Parte III

D I S P O S I T I V O S D E N A N O F I O S

Como uma consequência do crescimento resultar em amostras ho-
mogêneas e uniformemente cobertas por uma espessa camada de
nanofios, tornou-se interessante e viável a fabricação de dispositi-
vos eletrônicos. Três tipos diferentes de dispositivos foram cons-
truídos, sendo o primeiro deles baseado em um único fio e os ou-
tros dois em redes de nanofios. As propriedades eletrônicas foram
estudadas por meio de medidas de corrente-voltagem, resistência
em função da temperatura e corrente termicamente estimulada,
resultando em dados compatíveis entre cada tipo de dispositivo
que mostram a forte influência de estados localizados. Para com-
plementar as informações obtidas pelo estudo do mecanismo de
transporte, foram feitas medidas de fotocondutividade e fotolumi-
nescência, mais uma vez evidenciando o papel fundamental dos
estados localizados na definição das propriedade dos nanofios.



4
P R O P R I E D A D E S E L E T R Ô N I C A S

4.1 mecanismos de transporte

Cristais perfeitos possuem átomos idealmente distribuídos numa
estrutura tridimensional periódica, no entanto, em sistemas práticos sempre
há alguma forma de desordem, ou seja, existem defeitos estruturais como va-
câncias, deslocações, etc. Estes defeitos podem ser descritos principalmente
pelo espalhamento de elétrons de um estado a outro; porém, certos defeitos
podem introduzir novos níveis eletrônicos no gap de energia, fazendo com
que a perfeita periodicidade cristalina seja destruída, pois num sítio atômico
particular, o potencial da rede cristalina não será mais regular. Estes níveis
são chamados estados localizados. [75, 76]

Na discussão seguinte a densidade de defeitos será considerada
pequena de forma que cada defeito possa ser tratado independentemente dos
outros. As funções de onda associadas a estes defeitos puntuais possuem uma
forma geral

ψ ∝ e−αr, (5)

representando estados localizados cujas funções de onda caracterizadas no
espaço pelo comprimento de localização α−1, onde r é a coordenada espacial.
Esta extensão aumenta de acordo com o grau de desordem presente no sis-
tema, de acordo com a Figura 14: quanto maior a desordem, maior será o
número de estados localizados.

Num material com um grande número de defeitos, há muitos es-
tados localizados nos quais um portador livre pode ser aprisionado e, como
estes estados não estão conectados no espaço real, os elétrons precisam "sal-
tar"para passar de um estado a outro, assim, uma vez aprisionado num es-
tado de defeito, o portador tem diversas possibilidades para continuar o mo-
vimento. A Figura 15 ilustra os três principais mecanismos de condução que
podem ocorrer no sistema em questão.

No primeiro, a energia térmica do sistema pode ser suficiente
para levar o portador até os estados não localizados, acima da borda de mo-
bilidade, sendo a maior parte deles a partir de estados no nível de Fermi ou
próximos a ele. Nestes estados o portador poderá mover-se livremente como
num material cristalino, mas com uma taxa de espalhamento muito mais alta.
No entanto, após um pequeno intervalo de tempo, este portador será aprisi-
onado novamente e tornar-se-á efetivamente imóvel, não mais contribuindo
para a condução no material. O número de portadores excitados acima da

31
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Figura 14: Modelos da desordem e das bandas de energia (abaixo) num material (a)
cristalino, (b) desordenado e (c) amorfo. As regiões preenchidas corres-
pondem aos estados localizados. Ec e Ev são as bordas de mobilidade das
bandas de condução e valência, respectivamente. Adaptado da referência
[77]

borda de mobilidade será, aproximadamente (considerando o caso dos elé-
trons como portadores) [76]

n = kBTN(Ec) exp
(
−(Ec − Ef)

kBT

)
, (6)

onde Ec é a borda de mobilidade da banda de condução eN(Ec) é a densidade
de estados na banda de condução e os outros símbolos têm seu significado
usual. Neste caso, a condutividade possui uma dependência exponencial sim-
ples com a temperatura, descrita pelo comportamento termicamente ativado
[75]:

σ = σ0 exp
(
−(Ec − Ef)

kBT

)
. (7)

Este tipo de condução torna-se menos importante conforme a
temperatura diminui, especialmente quando a energia de Fermi estiver dis-
tante da borda de mobilidade, o que comumente ocorre. Na maioria dos ca-
sos, a condução por bandas somente é significativa em altas temperaturas ou
quando o material contém uma densidade de estados relativamente pequena
[76].

O segundo processo ocorre por ativação térmica de um estado
localizado para o estado mais próximo no espaço, acima do nível de Fermi e é
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Figura 15: Mecanismos de condução ilustrados para um elétron, com processos simi-
lares para buracos: (1) excitação térmica (2) hopping entre vizinhos próxi-
mos (NNH) e (3) hopping de alcance variável (VRH).

possível quando as extremidades das bandas têm uma densidade de estados
suficientemente alta.

A probabilidade de um portador saltar de um estado ocupado
para um não ocupado, separados por uma distância r, depende da sobrepo-
sição da função de onda dos dois estados e da dispersão ∆E da energia dos
estados localizados. Esta probabilidade é dada por

P ∝ exp
(
−2αr−

∆E

kBT

)
, (8)

onde α−1 é o comprimento de localização, caracterizando a ex-
tensão espacial da função de onda. De acordo com esta equação, no caso em
que ∆E

kBT
� 2αr, a probabilidade P de salto será máxima para uma distância r

mínima, ou seja, os portadores saltam de um estado para outro estado vizinho
mais próximo, o que caracteriza o regime de hopping entre vizinhos próximos
(NNH - nearest neighboor hopping). A condutividade também é dada por sal-
tos termicamente excitados, sendo caracterizada por uma energia de ativação
constante

σ = σ0 exp
(
−
∆E

kBT

)
. (9)

Neste caso, ∆E pode ser interpretada como a energia necessária
para o portador superar o potencial de Coulomb que existe entre os estados
[78]. O hopping entre vizinhos próximos é dominante quando quase todos os
estados forem fortemente localizados e por isso tem sido usado para explicar a
condução de impurezas em semicondutores dopados. Porém, na maioria dos
semicondutores desordenados, nos quais o nível de desordem não é tão alto
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para levar à localização de todos os portadores, outro importante mecanismo
de transporte aparece, o qual será tratado em seguida.

Quando ∆E
kBT

não for desprezível comparado a 2αr, o que ocorre
em baixas temperaturas ou para grandes dispersões de energia, a probabili-
dade de hopping será máxima quando o termo −2αr − ∆E

kBT
for mínimo, ou

seja,

d

dR

[
2αr+

3

4πr3N(E)kBT

]
= 0, (10)

ou, de forma simples,

rm =

(
9

8πN(E)αkBT

)1/4
. (11)

Levando em conta a densidade de estados para uma partícula
num sistema tridimensional tem-se uma relação entre a distância de hopping
r e ∆E:

∆E =
3

4πr3N(Ef)
. (12)

Assim, usando as equações (12) e (11) na equação da condutivi-
dade, obtemos

σ = σ0 exp

(
T

T1/4

1/4
)

, (13)

onde T1/4 = 5,7α3
kBN(Ef)

e N(Ef) é a densidade de estados tomada no nível de
Fermi.

Para finalizar e levar em conta as montagens experimentais, a
resistividade (σ−1) pode ser escrita como

ρ = ρ0 exp

(
T1/4

T

1/4
)

. (14)

Este mecanismo é conhecido como hopping de alcance variável
(VRH - variable range hopping) e foi introduzido por Mott [79], sendo o modo
de transporte dominante em baixas temperaturas para sistemas com desor-
dem, no qual o salto não ocorre entre os vizinhos mais próximos, pois se-
gundo a eq. (8) é mais provável que o elétron vá a um estado mais afastado
no espaço, mas que seja mais próximo em energia, de forma que a ativação
por fônons não seja fundamental como nos casos anteriores [75].

Um ponto importante para a teoria do VRH é que a densidade
de estados foi suposta constante ao redor do nível de Fermi. Isto se justifica
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pelo fato de que a temperatura na qual o processo VRH é observado é pe-
quena e que os estados eletrônicos são uniformemente distribuídos.

Para que a teoria de Mott seja válida, o elétron deve saltar uma
distância média Rhop maior que a separação da impureza vizinha mais pró-
xima e consideravelmente maior que o comprimento de localização α−1 [78]:

Rhop =

(
1

α

)(
9

8π
β

)1/4(T1/4
T

)1/4
, (15)

onde β é uma constante que depende da dimensionalidade do
sistema e neste caso tridimensional foi adotado o valor encontrado na litera-
tura de 5.7 [78]. Seguindo os mesmos passos, obtém-se para sistemas bidimen-
sionais a dependência da resistividade em relação à temperatura que pode ser
colocada na forma [79]:

ρ(T) = ρ0 exp
(
T1/3

T

)1/3
. (16)

Analogamente para o caso unidimensional:

ρ(T) = ρ0 exp
(
T1/2

T

)1/2
. (17)

Assim, a forma geral pode ser escrita com um expoentem = 1
1+d ,

onde d é a dimensionalidade.

ρ(T) = ρ0 exp
(
Tm

T

)m
. (18)

Pela eq. (18) vê-se que a forma da dependência da resistência
/ resistividade para um sistema desordenado é bastante diferente da forma
exponencial simples para o mecanismo de ativação térmica comumente ob-
servado em semicondutores. Este fato é um bom ponto de partida para a
determinação do mecanismo de transporte num material.

4.2 contato metal-semicondutor

O contato metal-semicondutor (MS) foi descrito por Braun [80]
em 1874, que observou a primeira evidência da natureza assimétrica da con-
dução elétrica entre contatos metálicos e semicondutores tais como cobre e
sulfeto de ferro, sendo um importante objeto de estudo e motivo de grande
interesse para os dispositivos eletrônicos, pois trata-se da forma de conexão
do material semicondutor com o mundo externo, permitindo também a for-
mação das interconexões entre dispositivos dentro de um circuito integrado.
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O contato MS constitui-se numa parte intrínseca de diversos dis-
positivos, podendo apresentar um dependência linear e simétrica da corrente
em função da tensão com baixa resistência (comportamento ôhmico) ou uma
dependência não linear da corrente em função da tensão, característica de um
diodo (comportamento retificador).

Em 1938 Schottky e Mott, independentemente, mostraram que
a retificação de corrente poderia ser explicada supondo que os elétrons pas-
sem sobre uma barreira de potencial através de processos de emissão termica-
mente estimulada [81, 82]. Segundo Mott, a barreira de potencial é devida à
diferença entre a função do trabalho do metal e a eletroafinidade do semicon-
dutor, supondo que a região da barreira (interface MS) estivesse desprovida
de portadores de forma que o campo elétrico fosse constante e o potencial
eletrostático variasse linearmente com a distância.

Diversos dispositivos atuais são baseados em contatos MS com
características como as definidas por Schottky e Mott. O estudo destas bar-
reiras, bem como do processo de formação é fundamental para o desen-
volvimento e entendimento de novos materiais com aplicações tecnológicas.
Tratando-se de dispositivos baseados em nanofios, é muito comum obter dois
contatos Schottky devido às condições de superfície que influenciam enor-
memente as propriedades do semicondutor [83]. Para entender o processo
de condução de corrente em contatos Schottky, é necessário entender como
se dá a formação da barreira Schottky e como ela afeta as propriedades do
dispositivo.

4.2.1 Formação da barreira Schottky

Para estudar a formação da barreira Schottky, supõe-se inicial-
mente que o metal e o semicondutor estão eletricamente neutros e separados
um do outro. O diagrama de bandas para um semicondutor do tipo-n, com
uma eletroafinidade menor que a função trabalho do metal, é mostrado na
Fig.16(a), além disso supõe-se que não há estados de superfície presentes 1.

Ao conectar o metal e o semicondutor haverá então um fluxo de
elétrons para o metal e assim os níveis de Fermi de ambos serão forçados a
coincidir, como apresentado na Fig.16(b). Quando os elétrons são forçados a
ir para o metal, restam no semicondutor doadores ionizados positivamente,
que irão ocupar uma camada de espessura considerável chamada de região
de depleção indicada por w na Fig.16(b). [85]

As energias de Fermi longe da interface continuam as mesmas e
surge um campo elétrico na interface, causada pela carga negativa na superfí-
cie do metal balanceada pela carga positiva no semicondutor. A diferença Vi
entre os potenciais eletrostáticos nas superfícies do metal e do semicondutor é
dada por Vi = δεi, onde δ é a separação entre os sólidos e εi o campo elétrico
na região de gap. Se o metal continuar sendo aproximado do semicondutor, Vi

1 São formados, de maneira geral, quando a estrutura atômica e química do semicondutor não
coincide com a do metal, assim, dipolos elétricos formar-se-ão na interface modificando a
altura de barreira na junção.
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Figura 16: Formação de uma barreira entre um metal e um semicondutor, onde Φm

é a função trabalho do metal χs a eletroafinidade do semicondutor, Vi

a diferença entre os potenciais eletrostáticos nas superfícies do metal e
do semicondutor, Vbi o potencial intrínseco e w a largura da região de
depleção. Em (a) ambos eletricamente neutros e isolados, (b) eletricamente
conectados, mas separados por uma distância δ, (c) separados por uma
pequena distância, (d) em total contato. O símbolo © denota elétrons na
banda de condução, enquanto que o símbolo + denota íons doadores.

tenderá a zero e εi permanecerá finito [Fig. 16(c)] e, quando finalmente metal
e semicondutor forem colocados em contato [Fig. 16(d)], obtém-se o caso ideal
para um contato metal-semicondutor. Pode-se ver pela figura que Vi tende a
zero e que a altura da barreira, ΦB, medida em relação ao nível de Fermi é
dada por [84]

ΦB = Φm − χs, (19)

onde ΦM é a função trabalho do metal e χs é a eletroafinidade
do semicondutor.

Na prática, tal contato ideal nunca é alcançado, como visto na
Fig.16(d), pois geralmente há a presença de uma fina camada de óxido com
espessura em torno de 5-20 Å, na superfície do semicondutor. O contato, na
prática, é mais frequentemente obtido como na Fig.16(c) com o detalhe de que



4.2 contato metal-semicondutor 38

a barreira apresentada na Fig. 16(c) é suficientemente estreita de forma que os
elétrons possam tunelar facilmente através da interface; assim, considera-se
que os diagramas apresentados nas Fig. 16(c) e (d) são praticamente indistin-
guíveis.

O modelo acima descreve a maneira como se forma a barreira
numa junção metal-semicondutor. Quando isso ocorre tem-se um contato re-
tificador, ou seja, haverá condução de corrente para uma polarização (direta)
e em outra (reversa) a corrente será extremamente pequena. Esta discussão
é perfeitamente válida considerando-se um semicondutor ideal. Entretanto,
em sistemas reais as interfaces metal/semicondutor não são abruptas como
considerado até agora. Isto ocorre porque qualquer irregularidade, defeitos,
desordem, podem causar a localização de cargas nas superfícies do semicon-
dutor, alterando o equilíbrio de cargas na junção. Estas cargas normalmente
estão associadas aos chamados estados de superfície [85] que por sua vez
alteram a dependência da barreira de energia com a função trabalho do me-
tal e a eletroafinidade do semicondutor, tal como sugerido por Bardeen [84].
Supondo que exista uma pequena desordem na superfície do semicondutor
(como aquela causada por uma pequena camada isolante, como por exem-
plo, um óxido), pode-se pensar numa distribuição de estados eletrônicos na
interface entre o semicondutor e o metal. Esta distribuição é caracterizada
por um nível neutro de potencial φ0 (Fig. 17). Sem os estados de superfície,
a quantidade de carga negativa na interface deve ser igual à carga gerada na
superfície do semicondutor, pois a junção é eletricamente neutra. Na presença
dos estados de superfície, será acrescentada uma carga adicional à equação
da conservação de carga para que a neutralidade da junção seja mantida. A
distribuição dos estados determina o nível de Fermi, que deverá ser constante
ao longo da região da barreira. Se φ0 estiver acima do nível de Fermi (EF), os
estados terão uma carga total positiva e a carga da região de depleção deverá
ser menor que no caso sem os estados.

Isso significa que a largura da região de depleção e a altura de
barreira serão correspondentemente alteradas, o que tende a aproximar φ0
e EF, diminuindo ou aumentando a quantidade de carga positiva induzida
na interface, de acordo com a relação entre φ0 e EF. Assim, os estados de
superfície geram um comportamento de feedback negativo entre φ0 e EF. O
processo de aproximação entre φ0 e EF é determinado pela densidade de
estados de superfície por unidade de energia. Medindo φ0 a partir do topo
da banda de valência, a altura de barreira será dada pela equação

φB ≈ Eg −φ0, (20)

onde Eg é o gap de energia. Esta equação é conhecida como li-
mite de Bardeen [84], pelo qual a altura de barreira é determinada pela pre-
sença de estados de superfície e não pela diferença entre função trabalho do
metal e a eletroafinidade do semicondutor.
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Figura 17: Interface metal-semicondutor contendo uma pequena camada isolante: presença de
estados de superfície na interface, caracterizados pelo potencial neutro φ0.

4.2.2 Junção linear ou ôhmica

No caso da eletroafinidade do semicondutor ser maior que a
função trabalho do metal (ΦM < χs), temos que Vd0 < 0. Na Figura 18 está
representado o diagrama de bandas para este caso.

Figura 18: Diagrama de bandas de um contato ôhmico.

Pela análise do diagrama, observa-se a ausência da barreira de
energia para os elétrons da banda de condução no semicondutor, assim como
a redução da barreira de energia vista pelos elétrons do metal. Desta forma, a
densidade de corrente será a mesma para polarização reversa e direta, carac-
terizando um contato ôhmico.
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Figura 19: (a) Circuito esquemático de uma medida de duas pontas e (b) de uma me-
dida de quatro pontas, onde as partes em azul ilustram a fonte de corrente
e o voltímetro.

4.3 sistema de medidas

Para determinar a resistência das amostras foram realizadas me-
didas em geometrias simples como a de duas pontas. Porém, no último tipo
de dispositivo que será apresentado, foram feitas também medidas quatro
pontas e assim, as principais diferenças entre esses tipos de medidas serão
brevemente discutidas nesta seção.

Em sistemas de medidas de duas pontas a corrente de teste
passa pelos contatos, pelos condutores (fios) de teste e pela resistência a ser
medida, no caso, o(s) nanofio(s). A medida da queda de potencial na resistên-
cia utiliza os mesmos dois condutores por onde passa a corrente, conforme
esquema mostrado na Figura 19(a).

Quando este método é aplicado em sistemas de baixa resistência,
a resistência de condução, dada pela resistência dos contatos mais a resistên-
cias dos fios, é somada aos valores medidos, pois a corrente de teste gera
uma queda de tensão, possivelmente significativa, ao passar pelos condutores
de resistência (RC). Desta forma, a voltagem medida (VM) será diferente da
voltagem relativa (VR), causando, erros na medida. As resistências dos fios



4.4 dispositivo de um único nanofio 41

Figura 20: Sistema de medida usado para o estudo das propriedades eletrônicas das
amostras.

somadas às resistências dos contatos são tipicamente da ordem de 10 a 100

mΩ e, portanto, quando a resistência R a ser medida estiver na faixa de 10 a
100Ω será difícil obter valores precisos utilizando o método de duas pontas.

Por outro lado, o método de quatro pontas utiliza dois condu-
tores pelos quais se aplica a corrente de teste e outros dois condutores pelos
quais se mede a tensão gerada na resistência a ser medida, conforme circuito
esquematizado na Figura 19(b). Neste caso, a corrente que passa pelos conta-
tos e os fios condutores ligados ao voltímetro é suficientemente pequena para
ser ignorada e, dessa forma, a queda da voltagem gerada será desprezível.
Baseado nisto, a voltagem medida (VM) é aproximadamente igual à voltagem
gerada no resistor R (VR). Sendo assim, o método de quatro pontas gera uma
medida mais precisa e confiável para resistências da ordem de 10 a 100Ω.

A Figura 20 apresenta uma ilustração da montagem feita para a
realização das medidas de resistência em função da temperatura. Um eletrô-
metro Keithley 6517 foi utilizado para todas as medidas de duas pontas, en-
quanto que para as de quatro pontas foi utilizado o modelo Keithley 237 que
permite a configuração desejada sem a necessidade de outro equipamento.

4.4 dispositivo de um único nanofio

A importância de construir dispositivos de um único fio reside
na investigação das propriedades fundamentais do material, de forma já ex-
posta no Capítulo 1, por isso, foram feitas diversas tentativas de construção
destes dispositivos, permitindo o estudo de algumas dessas propriedades.

Os dispositivos de um único nanofio foram fabricado via lito-
grafia ótica, seguindo o seguinte procedimento: os nanofios são transferidos
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do substrato onde ocorreu o crescimento, para substratos de Si/SiO2 (Sili-
con Sense, 500nm de SiO2) por contato mecânico. Então, em ambiente de
sala limpa, espalha-se um filme de fotorresiste (Shipley 1805 ou AZ 5214)
que é sensibilizado utilizando uma lâmpada ultravioleta (20µW /cm2), im-
pressionando o padrão da máscara, ilustrado na Figura21(a), para, em se-
guida, proceder-se à revelação do filme de fotorresiste, definindo o padrão.
Em sequência, as amostras são colocadas numa evaporadora Edwards Auto
306 e é depositada uma camada metálica do material desejado para fazer o
contato elétrico com o nanofio e, após o processo de lift-off (a remoção de
todo o fotorresiste), o padrão impressionado é obtido, como o mostrado na
Figura21(b).

Figura 21: (a) Dispositivo de um fio fabricado sobre substrato de Si/SiO2 com con-
tatos de titânio. (b) Detalhe das trilhas metálicas do padrão transferido
pela máscara. (c) Imagem de SEM de um dispositivo de um único nanofio
de InP, fabricado pelo processo de fotolitografia descrito, com contatos de
titânio (em azul) e espaçamento entre trilhas de 5 µm.

Fabricados os dispositivos, o primeiro passo foi testar os conta-
tos num micromanipulador (The Micromanipulator, Model 6100 Probe Sta-
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Figura 22: Curvas corrente-voltagem para dispositivo de um único nanofio com con-
tatos de titânio em temperaturas de 100 a 300 K.

tion) medindo a corrente em função da tensão aplicada e observando se há
resposta da amostra e se o nível de corrente está de acordo com o esperado,
isto é, da ordem de nA, pois durante o processo de lift-off pode ocorrer a for-
mação de curto-circuitos pela presença de alguma porção de metal que não
foi totalmente desprendida. Nestes testes utiliza-se normalmente uma tensão
de 1 V para que não haja risco de danificar o nanofio. As amostras que tive-
ram o comportamento esperado foram então separadas e depois analisadas
por MEV para confirmar se a resposta observada era realmente devida a um
nanofio.

Após os procedimentos descritos, os dispositivos foram coloca-
dos num criostato de ciclo fechado de hélio trabalhando em pressões menores
que 10

−6 Torr (Janis Research, CCS 400H) e medidas de corrente-voltagem fo-
ram realizadas utilizando um eletrômetro em temperaturas de 300, 250, 200,
150 e 100 K.

As curvas obtidas são apresentadas na Figura 22 na qual pode-se
notar uma assimetria em relação à voltagem aplicada, apresentando uma bar-
reira de potencial (barreira Schottky), devida ao contato metal-semicondutor,
diferente para polarização direta e reversa. Apesar de os contatos serem do
mesmo metal, irregularidades, defeitos ou desordem podem gerar estados lo-
calizados na superfície [85] e que alteram a dependência ideal da barreira com
a função trabalho do metal e a eletroafinidade do semicondutor [84, 83].

Para analisar o mecanismo de transporte dominante, foi medida
a resistência em função da variação da temperatura, cujo resultado é apresen-
tado na Figura23(a), o que mostra um comportamento típico de um semicon-
dutor, uma vez que a resistência diminui com o aumento da temperatura. A
partir destes dados foi determinado o mecanismo de transporte atuando no
nanofio por meio do ajuste da curva com as equações apresentadas na seção
4.1 deste capítulo. Na Figura23(b) está o ajuste da curva experimental com
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Figura 23: (a) Resistência em função da temperatura exibindo um comportamento
semicondutor. (b) Curva experimental ajustada ao mecanismo VRH. (c)
Medida de corrente termicamente estimulada ajustada ao modelo teórico.

a previsão teórica para transporte pelo mecanismo VRH, indicando também
a presença de uma desordem. Usando este ajuste, foi calculada a distância
média de hopping de 19 nm para temperatura de 250 K (temperatura máxima
em que a excitação térmica não afetou a predominância do mecanismo VRH);
esta é a distância típica que o portador salta para passar de um estado a ou-
tro e, sendo menor que as dimensões do nanofio (largura entre 80 e 100 nm,
comprimento maior que 5 µm), indica que o sistema pode ser tratado como
um sistema tridimensional.

Como uma consequência do processo VRH ser o mecanismo de
transporte dominante, os estados localizados devem ser o fator principal para
a contribuição na corrente elétrica das amostras. A influência observada dos
estados localizados é tão forte que mesmo as temperaturas próximas à am-
biente, que normalmente são muito elevadas para a observação deste meca-
nismo, não foram suficientes para afetar o transporte de maneira significativa.

Visando a verificação direta da presença destes estados atuando
como armadilha de portadores, medidas de corrente termicamente estimu-
lada (TSC) foram realizadas também num criostato de ciclo fechado de hélio.
Neste procedimento, a amostra foi irradiada por um laser vermelho (660 nm)
e resfriada até 100 K, estimulando, dessa forma, os portadores aprisionados
em níveis dentro do gap de energia proibida. Se houver algum centro de aprisi-
onamento de elétrons com energia acima do nível de Fermi normal no escuro,
então os elétrons aprisionados estarão num estado de não equilíbrio, assim a
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sua taxa de excitação dependerá sobretudo da energia de fônons disponível
na rede [86].

Dessa forma, depois de remover o estímulo óptico, as armadi-
lhas serão esvaziadas para a banda de condução com o aumento da tempe-
ratura, produzindo aumentos temporários na corrente elétrica. Conforme o
número de estados de armadilha preenchidos diminui com o tempo e não há
mais injeção de portadores devido à barreira Schottky, o excesso de conduti-
vidade apresenta pontos de máximos. No caso das amostras, picos foram ob-
servados com centros em torno de 300 K e 370 K, como mostrado na Fig.23(c).
Estes dados foram ajustados à equação [87]

ITSC(T) = I0NC,V exp

(
−
∆E

kBT
−

1

NTβτ

∫T
T0

NC,V exp
(
−
∆E

kBT

)
dT

)
, (21)

onde I0 está relacionado às propriedades das armadilhas, NC,V é
o número de estados na banda de condução (valência), τ é o tempo de vida do
portador, NT é o número de armadilhas, ∆E é a energia de ativação necessária
para liberar os portadores aprisionados, T0 é a temperatura de preenchimento
e β é a taxa de aquecimento usada no experimento.

A curva verde na Figura23(c) representa o ajuste para este mo-
delo, com boa concordância entre os pontos experimentais e teóricos em toda
a faixa de temperatura (100 K < T < 400 K), mostrando a presença de níveis
adicionais em torno de 115 and 270 ± 10 meV. Na literatura, energias de ati-
vação de 120 meV e 270 meV para buracos em armadilhas foram relatadas
para InP bulk e foram associadas a defeitos nativos na estrutura cristalina, tais
como vacâncias [88, 89].

4.5 dispositivo tipo sensor - 1

Como já foi discutido no Capítulo 1, dispositivos tipo sensor,
isto é, formado por uma grande quantidade de nanofios, são vantajosos em
relação a dispositivos de um único fio em alguns aspectos, como a praticidade,
facilidade e rapidez com que podem ser fabricados, o que os torna muito úteis
principalmente quando visam aplicações práticas.

A primeira forma de fabricação destes dispositivos foi crescer
uma camada de nanofios sobre um substrato isolante e evaporar contatos
metálicos diretamente sobre essa camada, usando uma máscara de sombra, de
forma que a corrente elétrica entre os eletrodos seja transmitida pelos nanofios
e pelas junções entre estes.

Para entender melhor como, de fato, ficam os nanofios da re-
gião onde o metal de contato foi evaporado, foram feitas análises de SEM em
diversos dispositivos. A Figura24(a) mostra uma imagem de SEM de baixa
ampliação da visão lateral do substrato contendo a camada de nanofios e os
contatos metálicos com 500 µm de diâmetro cada, identificados pela região
mais clara. Em Figura24 (b), tem-se a visão frontal da camada de nanofios e
dos contatos da amostra correspondente à fotografia apresentada no detalhe.
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Figura 24: (a) Imagem de SEM de baixa resolução mostrando a vista lateral de um
substrato contendo uma camada de nanofios e contatos metálicos evapo-
rados usando uma máscara de sombra. (b) Imagem de baixa resolução
mostrando a visão frontal do dispositivo mostrado no detalhe. Os círculos
são as regiões com metal depositado sobre os nanofios. (c) Visão lateral
com mais resolução mostrando a espessura de 25µm da camada de na-
nofios. (d) Detalhe de uma região da amostra onde é possível observar a
diferença entre os nanofios com e sem recobrimento metálico.

A camada de nanofios fora da região dos contatos é mostrada
com maior ampliação em Figura24 (c), na qual pode-se notar uma espessura
em torno de 25 µm, que se mostrou uniforme por toda a lateral do subs-
trato. Outras amostras foram analisadas e as espessuras de todas as camadas
de nanofios observadas foram em torno de 20 µm, mostrando um resultado
bastante satisfatório para os dispositivos. Já em Figura24 ”’(d) é mostrada a
diferença entre os nanofios contendo um recobrimento, por conta da evapora-
ção do metal de contato, e os nanofios da forma em que foram crescidos.

Normalmente, para realizar o estudo das propriedades eletrôni-
cas, o suporte para medidas e os eletrodos da amostra são conectados por fios
de ouro colados com tinta prata comercial (Ticon 90701), gerando a possibili-
dade de os contatos estarem sendo feitos, não pelo metal evaporado, mas sim
pela tinta prata. Assim, visando analisar o funcionamento dos contatos elé-
tricos construídos desta maneira, foram feitos testes num micromanipulador
medindo curvas I-V nas amostras depois da evaporação dos contatos, com e
sem o uso de cola prata.

A Figura 25 mostra dois dispositivos no qual este teste foi feito,
no primeiro foram utilizados contatos de antimônio, obtendo um comporta-
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Figura 25: Curvas I-V para dispositivos com contatos de antimônio e índio-prata sem
cola prata, com cola prata e a comparação entre as duas.

mento Schottky, como mostrado em 25(a). Após estas medidas, colocou-se
tinta prata nos contatos e as medidas foram repetidas, resultando na curva
exibida em 25(b), na qual pode ser visto o mesmo comportamento retificador,
porém, com um nível de corrente aproximadamente uma ordem de grandeza
maior que o anterior.

No segundo exemplo, foram utilizados contatos de índio-prata,
resultando num comportamento ôhmico e, assim como no caso anterior, a pre-
sença da cola prata gerou um aumento de aproximadamente uma ordem de
grandeza no nível de corrente, ao mesmo tempo que a característica ôhmica
da curva foi preservada. Destes testes concluiu-se que o uso da cola não alte-
rou as características retificadoras ou ôhmicas do contato, alterando apenas o
nível de corrente, servindo assim como um recurso para melhorar o sinal nas
medidas.

Pela imagem da Fig, 24(d), é possível explicar o efeito da tinta
prata apenas no nível da corrente medida da seguinte forma: a tinta prata
age como um conector entre os nanofios recobertos pelo metal evaporado,
sem afetar o o contato entre o metal e o semicondutor, mas fazendo com
que uma área maior de nanofios efetivamente atue como eletrodo, sendo esta
área maior que a região conectada utilizando apenas a ponta de prova do
micromanipulador.

Com o intuito de avaliar se o uso de tratamento térmico para
a melhora dos contatos, ou seja, obtenção de contatos ôhmicos e com valo-
res menores de resistência [91], era uma alternativa válida para este tipo de
dispositivo, foi feito um breve estudo dos contatos quando submetidos a tem-
peraturas de 100, 200 e 300

◦C.
Para este fim, foram feitos contatos com vários metais com baixo

ponto de fusão, como índio-prata, prata, antimônio e alumínio, e mediu-se
curvas I-V antes e depois de tratamentos térmicos nas temperaturas citadas.
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Figura 26: Curva I-V para um dispositivo com contatos de (a) índio-prata e (b) an-
timônio logo após a evaporação, onde a área entre as curvas representa a
flutuação nas medidas, com uma perda considerável no nível de corrente
depois de submetido a um tratamento térmico em 200

◦C, em ambos os
casos. Imagens de SEM mostrando os contatos após o tratamento térmico:
em (c), a coalescência dos contatos de índio-prata nos nanofios e em (d),
os contatos de antimônio.

A Figura 26 apresenta dois exemplos, índio-prata em (a) e antimônio em (b),
onde o nível de corrente diminuiu com o tratamento térmico, em 200

◦C nes-
tes casos. Apenas os dados em 200

◦C foram mostrados pois é o caso mais
ilustrativo sobre os resultados, uma vez que amostras tratadas em 100

◦C exi-
biram variação muito pequena ou nula nas curvas, enquanto que, quando
tratadas em 300

◦C, a queda no nível de corrente foi muito similar à observada
em 200

◦C, ou seja, de maneira geral, não houve melhora no nível de corrente
depois do tratamento.

Os efeitos da temperatura foram observados também por análi-
ses de SEM, evidenciando, na amostra com contatos de índio-prata, um efeito
de coalescência na camada metálica que recobre os nanofios vistos na Figura
26(c). Este efeito pode ser uma indicação da causa da queda no nível de cor-
rente obtido nas curvas I-V, porém, nas amostras com outros metais também
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houve uma queda similar na corrente, mas não foi observada coalescência no
metal sobre os nanofios, como no caso dos contatos de antimônio em (d).

Como um teste adicional para verificar qual seria o efeito da tem-
peratura sobre as amostras, utilizou-se paládio para fazer os contatos, uma
vez que este é um metal com alto ponto de fusão (1555

◦C) e não deve ser afe-
tado pelas temperatura utilizadas, ainda que com espessuras próximas a 100

nm. O resultado obtido foi também uma redução no nível de corrente após o
tratamento térmico, como mostrado na Fig. 26(c) acompanhada também pela
imagem de SEM dos nanofios recobertos pelo metal em (d).

Figura 27: Curva I-V para um dispositivo com contatos de paládio antes e depois de
ser submetido a um tratamento térmico em 200

◦C, apresentando também
queda considerável no valor da corrente.

Devido à complexidade do sistema, apenas por estes testes não é
possível definir de que forma a temperatura afeta os dispositivos, no entanto
os dados obtidos indicam que o principal efeito é sobre a rede composta pelos
nanofios, e não sobre os contatos, assim, optou-se por não realizar nenhum
tratamento térmico e utilizar metais com alto ponto de fusão para evitar qual-
quer possibilidade de produzir alterações nos contatos durante as medidas.
Dentre destas condições, as amostras com contatos de titânio e níquel, com
pontos de fusão em 1668

◦C e 1455
◦C, respectivamente, exibiram um comporta-

mento ôhmico invariante e adequado para medidas de resistência dependente
da temperatura, como mostrado na Fig.28(a).

A fim de estudar o mecanismo de condução eletrônica, medidas
de resistência foram realizadas variando a temperatura de 100 a 400 K num
criostato de ciclo fechado de hélio com pressões menores que 10

−6 mbar. O
comportamento típico de semicondutor é mostrado na Figura28(b), na qual
a resistência decai exponencialmente conforme a temperatura aumenta. Uma
vez que a curva observada não segue a lei de excitação térmica simples para
um semicondutor [90], é necessário uma investigação mais detalhada para
determinar o mecanismo de transporte dominante.

Os ajustes da equação 14 aos dados experimentais, levaram a va-
lores de p de 1/4, o que corresponde a uma estrutura tridimensional, onde p
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Figura 28: (a) Curva I-V típica para contatos com características ôhmicas em dispo-
sitivos com contatos de titânio. (b) Medida de resistência em função da
temperatura, mostrando um comportamento semicondutor. (c) Ajuste teó-
rico da resistência de acordo com o modelo VRH, para temperaturas na
faixa de aproximadamente 100 a 250 K. (d) Valores deRhopping para os
dispositivos medidos (∆R = ±0.5 nm).
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foi um dos parâmetros variáveis durante o procedimento de ajuste. A boa con-
cordância entre os dados experimentais e o valores teóricos para temperaturas
na faixa de aproximadamente 100 a 250 K é claramente vista na Figura28(c).
Abaixo de 100 K, as amostras apresentam um resposta muito pequena e rui-
dosa; acima de 250 K, o efeito da excitação térmica começa a aparecer de
forma mais evidente.

Os valores do comprimento de hopping, Rhopping, próximos à
temperatura ambiente (250 K) estão dispostos na Figura28(d) e são similares
para todos os dispositivos medidos. Estes valores foram determinados próxi-
mos de 10 nm e correspondem à distância que o portador deve "saltar"para
que haja contribuição no valor da condutividade. Este comprimento é menor
que as dimensões dos nanofios, confirmando que as nanoestruturas se com-
portam como um sistema tridimensional.

4.6 dispositivo tipo sensor - 2

Diversos tipos de medidas foram realizadas nos dispositivos des-
critos na seção anterior, no entanto, entre as principais desvantagens, podem
ser citados a dificuldade de identificação da região dos contatos sem o uso
de microscópios dependendo do metal evaporado, a fragilidade dos contatos
metálicos, uma vez que qualquer contato mecânico pode arrancar os nanofios
recobertos pelo metal e o fato de, nestes dispositivos, os contatos serem feitos
sobre os nanofios, fazendo com que o acesso a estes seja dificultado em me-
didas que utilizem alguma excitação óptica, especialmente quando já foram
feitas as conexões com suportes para medidas.

Por estes motivos e pela possibilidade de explorar novas formas
de construção de dispositivos, um terceiro tipo foi fabricado. Contatos metá-
licos foram feitos sobre substratos de quartzo também por evaporação direta,
usando máscaras de sombra, como ilustrado na Figura29(a). Parte dos conta-
tos foram cobertos por uma camada de fotorresiste, de forma a deixar ape-
nas uma região exposta, em seguida, foi feita a evaporação de uma camada
de ouro de 20Å, então o fotoresiste foi removido com acetona e os substra-
tos foram submetidos a um processo de síntese como descrito no Capítulo2,
esperando-se obter, com este procedimento, uma camada de nanofios crescida
sobre os eletrodos, fazendo com estes possam ser facilmente conectados pelos
contatos exteriores.

Na Figura29(b) está uma imagem mostrando uma amostra ob-
tida seguindo os passos descritos e em (c) tem-se um esquema da visão lateral
do dispositivo. Para confirmar o crescimento foi bem sucedido, foram feitas
análises por SEM e, como exemplo, é mostrada a imagem nas Figuras29(d),
onde é possível notar a região da camada crescida na região que continha
os catalisadores, enquanto que no restante do substrato não ocorreu cresci-
mento, como pode-se notar pelo brilho e deslocamento durante o processo de
varredura devidos ao acúmulo de carga na região do quartzo (isolante).

O esperado é que o mecanismo de transporte dominante seja
o mesmo observado nos dispositivos anteriores, pois apesar de serem cons-
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Figura 29: (a) Substrato de quartzo contendo o padrão dos eletrodos evaporados
usando uma máscara de sombra e a camada de ouro para o crescimento
dos nanofios correspondente à região esverdeada. (b) Substrato após o pro-
cesso de crescimento, no qual pode-se observar a formação da camada de
nanofios numa região delimitada e os contatos sob esta camada, ligados
aos eletrodos na região sem nanofios. (c) Imagem de SEM de baixa amplia-
ção mostrando o dispositivo. (d) Imagem com resolução maior do mesmo
dispositivo de (c), mostrando os nanofios crescidos apenas na região onde
foi evaporada a camada de ouro.

truções diferentes, é utilizado o mesmo material em todos eles e, assim, as
propriedades intrínsecas não devem ser alteradas. Naturalmente, os valores
de resistência devem diferir, devido à forma como as conexões são feitas e
quantidade de resistências envolvidas no caso dos dispositivos tipo sensor,
principalmente quando comparadas aos dispositivos de um único nanofio.

Logo, foram feitas medidas de resistência em função da tempe-
ratura em vários dispositivos e, como a geometria deste dispositivo permitiu
a conexão de vários contatos com a mesma camada de nanofios, utilizou-se
tanto duas quanto quatro pontas para confirmar o mecanismo observado nos
casos anteriores. As amostras apresentam resistências muito superiores aos
valores mencionados na seção 4.3, minimizando os efeitos da resistência de
contato em medidas de duas pontas, mas mesmo assim, a comparação com as
medidas de quatro pontas tornou-se interessante pois não haviam sido feitas
em nenhum outro dispositivo.

Na Figura30(a) é apresentado o mesmo comportamento semi-
condutor para medidas de duas pontas (triângulos) e quatro pontas (quadra-
dos), apesar da diferença entre os valores de resistência.
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Figura 30: (a) Medidas de resistência em função da temperatura mostrando o com-
portamento semicondutor tanto para a curva obtida com medidas de duas
pontas quanto de quatro pontas. (b) Ajustes para o mecanismo VRH, tam-
bém mostrando o comportamento inalterado, tendo apenas uma pequena
variação no valor da inclinação. (c) Valores de Rhopping para os dispositi-
vos, medidos com duas e quatro pontas.
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Fazendo o ajuste dessas curvas ao mecanismo VRH, foi possível
observar, como em (b), que, apesar dessa variação obtida no valor da resistên-
cia, o comportamento não se alterou em cada tipo de medida, sendo que as
inclinações para os ajustes lineares apresentaram variações muito pequenas
devidas a flutuações da própria medida, o que indica que há uma resistência
de contato não significativa para estes resultados.

O gráfico da Figura 30(c) mostra os valores de Rhopping obtidos
para três dispositivos usando medidas de duas e quatro pontas para cada
um. A maior diferença observada entre valores no mesmo dispositivo foi de
0.02 nm e entre dispositivos diferentes foi de 0.05 nm, ou seja, desprezíveis.
Estes resultados também estão de acordo com o tratamento tridimensional
considerado no ajuste para o mecanismo VRH.

Analisando os resultados para os três tipos de dispositivos estu-
dados, observa-se que cada um exibiu contribuições diferentes mas o meca-
nismo de transporte dominante foi o mesmo para todos, o que está de acordo
com o esperado, uma vez que a condução por hopping é uma característica dos
nanofios, não dos dispositivos. Os efeitos dos estados localizados originados
pela desordem estrutural dos nanofios foram perceptíveis em todas as medi-
das, independentemente da forma como foi feito o acesso às nanoestruturas,
o que mostra que a influência destes estados é o fundamental para a definição
das propriedades dos nanofios.



5
P R O P R I E D A D E S O P T O E L E T R Ô N I C A S

5.1 fotocondutividade

O estudo da fotocondutividade realizado nas amostras foi uma
breve investigação de seu potencial para aplicações como sensores de luz; no
entanto, os dados obtidos resultaram num complemento em perfeito acordo
com as informações a respeito das propriedades dos nanofios sob a influência
da desordem estrutural.

A fotocondutividade é definida como a condutividade elétrica
resultante de excitações eletrônicas induzidas pela absorção de luz. Quando
a luz é incidida diretamente sobre um fotodetector, a energia desta excita os
elétrons no semicondutor da banda de valência para a banda de condução,
criando portadores adicionais e, assim, aumentando a corrente pelo nanofio.

Uma abordagem parcialmente fenomenológica pode ser feita
para a descrição dos principais conceitos envolvendo a fotocondutividade:
quando uma absorção óptica por um semicondutor ou um isolante produz
portadores livres adicionais, a condutividade elétrica do material é aumen-
tada no fenômeno de fotocondutividade. Supondo que tal material tenha uma
condutividade no escuro

σ0 = n0eµ0, (22)

onde foi considerado, por simplicidade, um material com con-
dutividade dominada por elétrons independentemente da presença de luz.

Na presença de uma fotoexcitação,

σ = neµ (23)

onde σ = (σ0 + ∆σ), n = (n0 + ∆n) e µ = (µ0 + ∆µ). Se as
definições forem substituídas na eq. 23, obtém-se, para a fotocondutividade,

∆σ0 = σ− σ0 = eµ0∆n+ne∆µ, (24)

mostrando que existem mecanismos tanto para variações na den-
sidade ∆n, quanto na mobilidade dos portadores ∆µ com fotoexcitação [92].

É conveniente expressar a relação entre a variação na densidade
de portadores ∆n e da intensidade de excitação f por volume por segundo
em termos do tempo de vida,

∆n = fτn (25)

55



5.1 fotocondutividade 56

Esta relação diz que a quantidade estacionária é igual à taxa de
geração vezes o tempo de vida médio e mostra que a variação na densidade
de carga pode acontecer tanto por uma variação na taxa de excitação f ou no
tempo de vida τn, isto é,

δ(∆n) = τnδf+ fδτ (26)

Uma variação em ∆n com uma variação em f constitui o que
pode ser chamada de condutividade "normal". Uma variação em τn com uma
variação em f também ocorre, uma vez que os mecanismos governando a taxa
de recombinação, e consequentemente τn, podem se alterar com variações em
f. Assim, três relações podem ser distinguidas:

∆n ∝ f; τn constante, independente de f (27a)
∆n ∝ f<1; τn ∝ f−a, 0 < a < 1 (27b)
∆n ∝ f>1; τn ∝ fa, a > 1 (27c)

O comportamento da eq.27 é chamado variação linear de ∆n,
observado em semicondutores típicos; o comportamento da eq.27 é às vezes
chamado variação sublinear, normalmente atribuído a isolantes e semicondu-
tores com estados de armadilhas; já o da eq.27 é uma variação superlinear,
envolvendo processos de excitação e recombinação mais complexos [92].

Se a eq.25 for substituída na eq.24, obtém-se:

δσ = feτnµ0 +ne∆µ. (28)

Como na maioria das situações reais o primeiro termo da direita
na eq.28 quase sempre domina, vê-se que a magnitude da fotocondutividade
para uma dada intensidade de excitação é proporcional ao produto τnµ0.

Outra propriedade importante para fotodispositivos é a fotos-
sensibilidade, que pode ser descrita como o produto τµ e pode ser entendida
como a mudança na condutividade por fóton absorvido. A fotossensibilidade
também pode ser descrita em termos da detectividade, que é medida da potên-
cia de radiação necessária para fornecer um sinal equivalente ao ruído. Uma
terceira maneira de descrever a fotossensibilidade é o ganho, definido como o
número de portadores de carga passando ente os eletrodos por fóton absor-
vido:

G =
∆i

eF
, (29)

onde ∆i/e é o número de elétrons passando por segundo, e F é
o número total de fóton absorvidos por segundo produzindo um par elétron-
buraco. Essa expressão também pode ser escrita como:

G =
∆i

eqF ′
, (30)
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onde q é a eficiência quântica, fornecendo o número de pares
elétron-buraco criados por fóton absorvido, e F ′ é o número de fótons ab-
sorvidos por segundo.

5.2 fotocondutividade em dispositivos de fosfeto de índio

5.2.1 Dispositivo de um fio

As medidas para estudo de fotocondutividade foram feitas de-
pois das caracterizações elétricas, usando a mesma montagem experimental
descrita no Capítulo 4 com a adição de laser para a excitação luminosa das
amostras.

Para testar o comportamento da amostra, foi obtida uma curva
corrente-voltagem e então repetiu-se a medida sob iluminação de um laser
emitindo em 660 nm, com potência nominal de 10 mW, resultando num com-
portamento Schottky em ambos os casos. Entretanto, sob iluminação, houve
um considerado aumento nos valores de corrente, como apresentado na Fi-
gura31(a).

Devido a esses resultados e buscando uma investigação da res-
posta das amostras a estímulos ópticos, a corrente foi monitorada em função
do tempo enquanto o dispositivo foi submetido a repetidos ciclos on-off, com
1 V de tensão aplicada e iluminação nos comprimentos de onda de 405, 532,
660 nm. Os resultado são mostrados na Figura31(b), onde ciclos de 240 s fo-
ram realizados e valores de corrente menores que 1 nA atingiram 4 nA para
532 nm e 7 nA tanto para 405 nm quanto para 660 nm. Vale lembrar que a di-
ferença nas potências não permite uma comparação direta entre as respostas
para cada comprimento de onda, mas apenas a existência de diferença no si-
nal de corrente. Em cada curva, é possível notar um atraso tanto no aumento
(laser ligado) quando na diminuição da corrente (laser desligado).

No detalhe da Figura31(b), está representado um ciclo de 5 s no
qual a corrente rapidamente aumenta de aproximadamente 1,2 nA para 3,6
nA em 1 s quando o laser vermelho é ligado, permanecendo praticamente
constante entre 3,5 nA e 3,9 nA. Depois de 5 s o laser é desligado e a corrente
começa a cair de volta para 1,2 nA, demorando 3 s para que isso ocorra, ou
seja, um tempo maior na descida do que na subida.

A resposta lenta para o aumento e a queda da corrente pode
ser causado pela presença de estados localizados agindo como armadilha que
capturam portadores e então os liberam de volta para a banda onde foram cap-
turados. Assim, o portador é temporariamente aprisionado num nível no meio
do processo, ao invés de se recombinar diretamente, levando a um tempo de
resposta maior [70].
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Figura 31: (a) Curvas I-V no escuro e com lasers de 405, 532 e 660 nm, mostrando
fotoresposta em todos os casos.(b) Curvas de corrente no tempo, sob ciclos
de luz e escuro de 240 s para diferentes comprimentos de onda. No detalhe
está apresentado um ciclo de 10 s, obtendo o mesmo comportamento.

5.2.2 Dispositivos tipo sensor

As medidas de fotocondutividade foram realizadas em dispositi-
vos tipo sensor 1 e 2, descritos no Capítulo 4, porém, como o tipo 2 apresenta
um modelo que favorece estudos usando excitação óptica, devido ao fato dos
contatos estarem sob a camada de nanofios, os resultados aqui apresentados
correspondem a este tipo de dispositivo. Nesta etapa, houve a disponibili-
dade de lasers com potência controlada, permitindo maiores possibilidades
de estudo em comparação com o caso anterior.

As medidas de fotocondutividade foram realizadas em tempera-
tura e atmosfera ambiente usando um laser emitindo em 488 nm e a corrente
monitorada por um eletrômetro (Keithley 6517). Foram feitos ciclos no escuro
e sob iluminação (ciclos on-off ) com diferentes intervalos de tempo, para uma
potência de excitação fixa.

Dessa forma, foram obtidos ciclos reversíveis variando da potên-
cia do laser de 10 µW até 10 mW, como exemplificado no detalhe da Figura
32. A partir desses ciclos, foi determinada a fotocorrente, correspondente à
diferença entre corrente sob iluminação e a corrente no escuro (Iiluminação −

Iescuro) em função da potência, como mostrado em (a).
Fazendo um ajuste linear da curva obtida em escala logarítmica,

obteve-se o expoente de 0,33, correspondente ao regime sublinear da relação
27. Como já mencionado, este regime é típico de isolantes ou de semiconduto-
res com presença de estados de armadilhas [92, 93], o que está de acordo com
os dados já obtidos sobre as amostras.

Usando a eq. 30 e considerando, por simplicidade, a eficiência
quântica (F ′) igual a 1, calculou-se o ganho (G) em função da potência, repre-
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Figura 32: Curvas de (a) fotocorrente e (b) ganho de fotocondutividade em função
da potência de excitação luminosa com os respectivos ajustes teóricos. No
detalhe, ciclos reversíveis de 20s de iluminação on-off com potência de 0.3
mW.

sentado pelos quadrados na Figura 32(b). Esta curva foi então ajustada à eq.
[95]:

G =
1

1+
(

P
Psaturação

)n , (31)

onde P é a potência de excitação e n um parâmetro fenome-
nológico de ajuste. O ajuste (linha azul) forneceu um valor de potência de
saturação em 3,9 µW e n = 0, 8, próximo a valores encontrados na literatura
[95].

Analisando esta curva, nota-se que a fotocondutividade apre-
senta um aumento no ganho com o aumento da potência, mas apenas até
atingir um valor próximo à potência de saturação de 3.9 µW. Isto pode ser
entendido da seguinte forma: a densidade de estados localizados acessíveis
diminui conforme a potência de excitação aumenta, mas, ao atingir a potên-
cia de saturação, termina o preenchimento desses estados e assim é observado
uma diminuição no ganho com o aumento da potência. O expoente sublinear
observado na curva de fotocorrente é uma manifestação dessa saturação do
ganho.

Estes resultados são mais um indício de que as propriedades do
material são fortemente influenciadas pela presença de estados localizados,
evidenciados nos estudos de fotocondutividade tanto pelo tempo de resposta
da fotocorrente em ciclos on-off em todos os dispositivos estudados, como na
dependência da fotocorrente e do ganho com a potência de excitação.
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5.3 fotoluminescência

5.3.1 Técnica de Fotoluminescência

Fotoluminescência (PL) é a emissão espontânea de luz de um
material sob excitação óptica. A técnica de fotoluminescência consiste na aná-
lise dos canais de recombinação radiativos do par elétron-buraco foto-excitado.
A grande versatilidade desta técnica na caracterização óptica de semicondu-
tores permite o estudo das propriedades ópticas em função da temperatura,
intensidade de excitação e campos magnéticos externos. As características dos
espectros de emissão da amostra permitem identificar impurezas, desordens
na composição de ligas, gaps de energia, rugosidade de interfaces e investigar
níveis discretos de energia. Além disso, apresenta uma vantagem muito im-
portante que é de ser uma técnica não destrutiva e não requerer preparação
especial das amostras [96, 97].

Figura 33: Representação esquemática de processos físicos envolvidos no efeito de
luminescência. Adaptado da referência [97].

Em medidas de PL, a amostra é excitada opticamente através de
um laser emitindo com energia maior que o gap do material que constitui a
estrutura. Através deste processo de excitação, um elétron é promovido para
a banda de condução e um buraco é gerado na banda de valência. Elétrons
e buracos terão inicialmente energia maior que a separação entre os estados
fundamentais da banda de valência e de condução, respectivamente, e, assim,
os elétrons decaem para o fundo da banda de condução e buracos para o topo
da banda de valência, de maneira não-radiativa, mas por meio de emissões
de fônons.
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Esse decaimento acontece até que atinjam os estados fundamen-
tais de energia e, se não houvesse interação Coulombiana, poderiam recom-
binar radiativamente com energia igual ao gap efetivo do material. Porém,
como existe interação Coulombiana, os pares elétron-buraco podem formar
éxcitons (ou mesmo outros complexos excitônicos) num sistema semelhante a
um átomo de hidrogênio e, neste caso, a energia do pico de luminescência é li-
geiramente menor que o gap efetivo do sistema confinado, onde esta diferença
é denominada de energia de ligação Coulombiana do par.

Na Figura 33 estão esquematicamente representados os proces-
sos físicos de excitação do par elétron-buraco, por meio uma radiação de ener-
gia maior que o gap do material, relaxamento e recombinação [97]:

• Quando uma radiação (hνex) de energia maior que o gap incide sobre
um semicondutor, um elétron e um buraco são fotogerados simultanea-
mente nas bandas de condução (BC) e de valência (BV);

• O relaxamento rápido ocorre por meio da emissão de fônons ópticos
(setas contínuas) inter ou intrabandas;

• Próximo do fundo das bandas, elétrons e buracos relaxam através de
emissões de fônons acústicos (setas tracejadas);

• Finalmente formam éxcitons e recombinam radiativamente com energia
menor que o gap do material.

5.4 fotoluminescência em amostras de fosfeto de índio

Visando uma confirmação da composição dos nanofios e uma in-
vestigação complementar dos efeitos da desordem nas respostas eletrônicas,
medidas ópticas foram realizadas usando a técnica de fotoluminescência com
amostras colocadas dentro de um criostato de ciclo fechado de hélio (Janis
CCS100/204N) operando entre 7 e 300 K. Um laser de diodo emitindo em 660

nm (Coherent Obis 660), focado numa área de 25 µm de diâmetro, foi utili-
zado para excitação e a luminescência foi dispersada por um espectrômetro
de 75 cm (Andor, Semrock 750) e captada por um detector de silício.

Nos primeiros testes já é possível observar um pico em torno
de 1,42 eV, característico do InP (zinc-blend). Para obter informações sobre o
comportamento do pico de PL, foram feitas medidas usando uma potência
do laser de 8 µW em temperaturas de 7, 10, 15, 21, 27, 35, 45, 60, 80 e 100 K (a
partir de 100 K o sinal foi muito pequeno), resultando na imagem da Figura
34(a), onde os espectros foram normalizados e deslocados verticalmente para
uma melhor visualização.

É possível observar que o pico principal de PL, associado a tran-
sições do estado fundamental de buracos pesados, sofre um redshift 1 de apro-
ximadamente 17 meV quando a temperatura aumenta de 10 para 50 K e um
blueshift 2 de aproximadamente 20 meV ao aumentar a temperatura de 60 para

1 Deslocamento para maiores comprimentos de onda.
2 Deslocamento para menores comprimentos de onda.
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100 K, a formação de um ombro do lado de maior energia do espectro tam-
bém pode ser observado, correspondente à separação dos picos de buracos
leves e pesados [98].

A dependência com forma de S no pico de PL é usualmente
associada com a localização de éxcitons nos estados na borda da banda de
energia, que podem ser formados por flutuações de potencial. Deve ser no-
tado que os estados localizados não estão em equilíbrio térmico em baixas
temperaturas e, assim, o efeito de transferência térmica de portadores entre
esses estados deverá ser mais pronunciado em situações de baixa potência
de excitação. Reciprocamente, sob altas potências de excitação, espera-se que
o preenchimento dos estados da borda da banda de energia mesmo em bai-
xas temperaturas seja proeminente, mascarando os efeitos de localização e
termalização. Já em temperaturas próximas da ambiente, a termalização dos
portadores deverá substituir os efeitos dependentes da potência [98].

Assim, para verificar esta suposição e entender esta dependência
incomum do pico de energia de PL com a temperatura, as medidas foram
refeitas com uma potência de laser maior. A imagem na Figura 34 (b) mostra
os espectros de PL obtidos para potência do laser de 50 mW, nas seguintes
temperaturas: 7, 15, 30, 50, 80, 100, 160, 220 e 300 K.

Conforme mostrado na Figura 34(b), não é seguido o mesmo
comportamento exibido em baixa potência, sendo que, neste caso, o efeito
de preenchimento da banda leva a um redshift geral no espectro de PL em
temperaturas acima de 100 K. Para temperaturas ainda maiores, o espectro
de PL da amostra passa a apresentar uma pequena assimetria no lado de
maior energia e a posição do pico de PL mostra uma diminuição usual do gap
em função da temperatura.

É conhecido que o gap de energia normalmente diminui quando
a temperatura aumenta devido às interações elétron-fônon e à expansão tér-
mica da rede. Diferentes modelos foram propostos para descrever a depen-
dência do gap de energia de transições excitônicas com a temperatura [99, 100,
101, 102], porém, estes modelos possuem limitações para descrever o com-
portamento do gap com a temperatura em semicondutores quando diferentes
mecanismos de espalhamento no material modulam a estrutura de bandas e
levam a processos de recombinação dependentes da temperatura não usuais,
tais como a curvas com forma de S e V em nanofios [103, 98, 104, 105].

As Figuras 34(c) e (d) mostram os efeitos da temperatura no
pico de PL. Em regimes de baixa potência de excitação e baixa temperatura,
os portadores fotoexcitados estão sujeitos à influência de flutuações de poten-
cial resultantes da desordem estrutural [106, 107]. Essas flutuações induzem
uma curvatura na banda pela densidade de estados excitônicos abaixo do gap
fundamental de energia e os fotoportadores gerados relaxam para estados
de menor energia do potencial de confinamento. Assim, quando a amostra é
aquecida, ocorre uma diminuição da energia do pico de recombinação.

Quando a amostra é aquecida ainda mais, os portadores podem
ser termicamente ativados para níveis de maior energia, fazendo com que seja
observado um blueshift do espectro de recombinação causado pelo preenchi-
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Figura 34: Espectro de fotoluminescência em diferentes valores de temperatura para
potência de excitação de (a) 8 µW e (b) 50 mW. Em (c) e (d) tem-se o
comportamento da energia do pico de PL em função da temperatura para
as respectivas potências.

mento do estados disponíveis. Deste ponto de vista, a redução usual do gap
é observada para valores de temperatura mais elevados do que normalmente
ocorre.

Comparando as mudanças na energia dos picos como função da
temperatura, pode-se notar que o sinal de PL é fraco para baixa potência e
a forma de V observada neste regime claramente demonstra uma influência
muito forte da flutuação de potencial na recombinação de éxcitons.

Como já demonstrado anteriormente [103, 104] o aumento da
potência do laser leva a uma redução na magnitude da linha de forma V. A
dependência regular do gap e da energia de transições excitônicas em função
da temperatura deverá aparecer se os perfis de flutuação tornarem-se blinda-
dos pela excitação com alta potência dos portadores. Porém, mesmo usando
uma potência de laser de 50 mW, como na Figura 34(d), traços da presença de
flutuações de potencial ainda podem ser observadas em temperaturas baixas.
Este fato mostra claramente que a camada amorfa/policristalina dos nanofios
domina as recombinações excitônicas para qualquer potência de excitação.
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C O N C L U S Õ E S

A primeira etapa do trabalho envolveu a síntese dos nanofios
de InP, para a qual foram realizadas duas montagens diferentes, usando o
método de crescimento VLS com nanopartículas catalisadoras de ouro, pro-
duzidas a partir de um filme fino evaporado sobre os substratos. A primeira
montagem apresentou ótimos resultados em relação ao material produzido,
porém a quantidade de nanofios obtida foi pequena, enquanto que a segunda
montagem foi uma sequência de aprimoramentos no aparato e permitiu a
produção de amostras de forma reprodutível, uniforme e abundante.

Como caracterizações morfológicas e estruturais dos nanofios,
foram feitas análises de DRX, SEM, TEM, HRTEM e EDX, que mostraram
nanofios de InP com estrutura do tipo zinc-blend com distribuições gaussia-
nas de diâmetros centrado em torno de 50 nm e comprimentos de dezenas
de micrômetros. Além disso, foi observada a presença de uma camada amor-
fa/policristalina de InP recobrindo o núcleo monocristalino, originada pelo
processo de crescimento auto-organizado (VLS).

A partir da observação dessa camada amorfa/policristalinada,
foi utilizada a espectrocopia Raman para fazer um estudo complementar so-
bre a estrutura cristalina das amostras. Nos espectros medidos, o pico TO
apresentou uma linha com forma assimétrica, com alargamento em direção
aos números de onda maiores, que foi ajustada a um modelo que considera
funções de onda dos fônons parcialmente confinados numa região do cristal.
Este ajuste levou a localização da ordem de 3 nm, o que está de acordo com
os diâmetros típicos dos domínios policristalinos na casca do nanofio.

Em sequência, três tipos diferentes de dispositivos foram cons-
truídos: o primeiro deles baseado em um único fio e os outros dois em redes
de nanofios. A partir destes dispositivos, as propriedades eletrônicas foram
estudadas por meio de medidas de corrente-voltagem, resistência em função
da temperatura e corrente termicamente estimulada. As análises mostraram
que o mecanismo de transporte dominante foi o VRH, indicando que a condu-
ção de corrente ocorre por hopping entre estados localizados, cuja presença foi
confirmada pelos níveis dentro do gap de energia de 120 e 270 meV, obtidos
por TSC e que são comumente relacionados a defeitos nativos na estrutura
cristalina. Dos ajustes ao mecanismo VRH, foram determinados comprimen-
tos de hopping da ordem de 10 nm para 250 K, que foi a temperatura comum
a todos os dispositivos estudados em que o papel do VRH foi maior que o da
excitação térmica.

Complementando os resultados, estudos de fotocondutividade
e de PL também mostraram a forte influência da desordem nas proprieda-
des das amostras. No primeiro caso, o atraso observado na fotorresposta das
amostas e curvas de fotocorrente para diferentes potências de excitação indi-
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caram um comportamento comumente visto em semicondutores com estados
de armadilhas. No segundo caso, curvas do pico de PL em função da potência
de excitação e da temperatura exibiram formas de V e S, mesmo para altos
valores de potência, mostrando que a desordem e, consequentemente, as flu-
tuações de potencial eletrônico afetam todos os mecanismos de excitação e
recombinação dos nanofios.

Dessa forma, os resultados das caracterizações dos nanofios mos-
traram que há uma desordem estrutural, devido à casca amorfa/policristalina
e à interface desta com o núcleo monocristalino, originada do mecanismo
de crescimento auto-organizado. Esta desordem gera estados localizados que
produziram efeitos investigados, como o confinamento de fônons, o meca-
nismo de transporte VRH, a saturação da fotocondutividade com baixa potên-
cias de excitação e a curva do pico de PL marcada por flutuações de potencial.
Assim, estes dados se correlacionam e mostram que a presença da desordem
teve um papel fundamental na determinação de todas as propriedades estu-
dadas.
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