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Resumo

A nanotecnologia esta no centro das tecnologias atuais de forma extremamente crescente
e interdisciplinar. Entender a fabricacao de nano-dispositivos e caracteriza-los coloca-se
junto do conhecimento de como produzir e caracterizar as préprias nano-estruturas como
pecas chaves no desenvolvimento desta area do conhecimento. Esta tese abordou estudos
e dispositivos baseados em nanofios semicondutores (Si, InAs, ZnO) e ferromagnéticos
(Co). Foram estudadas técnicas de crescimento dos respectivos nanofios e o seu correto
enderecamento, seja para facilitacao de medidas e caracterizacoes, seja para possiveis
aplicacoes em uso industrial de larga escala. As técnicas de crescimento utilizadas foram
a de eletrodeposicao e CVD. Foram eletrodepositados nanofios de Co com diferentes pHs
e conectados por litografia eletronica. O resultado das medidas permitiu associar o pH da
solugao com a caracterizagao da estrutura cristalina. O alinhamento dos nanofios foi feito
tanto através da dieletroforese acoplada & montagem capilar, quanto através de nanofios
isolados contactados por meio de litografia eletronica. O contato realizado em nanofios
semicondutores foi facilitado pela técnica de silicidagao. Para isto foram utilizados dois
materiais distintos compativeis com a tecnologia CMOS, a saber, Pt e Ni. Foi feito um
amplo estudo da interface material semicondutor /silicidagao, verificando-se uma barreira
Schottky para nanofios de Si menor que a presente no caso dos materiais na forma bulk.
No caso de nanofios de InAs um valor de barreira imperceptivel foi encontrado e foi

constatado que o fio de ZnO era do tipo p.

Os dispositivos fabricados consistiram em transistores em ambas configuragoes: top-gate e
back-gate, valvulas de spin laterais (locais e nao-locais) e valvulas confeccionadas a partir
de nanofios multicamadas (locais). Foram também fabricados e testados sensores de gas,
humidade e luminosidade, todos a base de nanofios semicondutores. Dentro do contexto de
valvulas de spin foi estudada a caracterizagao da interface semicondutor /ferromagnético
de forma a associar o valor da altura da barreira Schottky a espessura de SiO,, o qual
age como barreira tunel. Através das medidas de transistor de efeito de campo (FETs)
a base de nanofios semicondures foi possivel verificar o tipo de portadores de carga para
cada material, extrair sua mobilidade, voltagem de threshold, entre outros. Os sensores
fabricados foram feitos de nanofios de Si, InAs e ZnO, com o intuito de serem usados como
sensores de luminosidade, humidade e gases. Foi verificada a sensibilidade do nanofio de
ZnQ para intensidade luminosa, nanofios de Si e InAs tanto & humidade quanto & detecgao

de gases poluentes, a exemplo, NOs.
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Esta tese desenvolveu-se em regime de co-tutela entre o Centro Brasileiro de Pesqui-
sas Fisicas e a Université Paul Sabatier Toulouse III. Dentre os artigos que estao sendo
preparados um foi publicado na revista Advanced Materials [1]. Toépicos do presente
trabalho foram também apresentados em congressos internacionais (MRS San-Fransciso
2014, EMRS Strasburgo 2013, IMC17 Rio de Janeiro 2010).

Palavras-chave: nanofios semicondutores e ferromagnéticos, fabricacao, alinhamento,

medidas de transporte eletronico, dispositivos a base de nanofios.



Abstract

Nanotechnology is at the center of nowadays technologies in an increasing and very in-
terdisciplinary manner. Sticking together the manufacturing and characterization of the
nano-devices and their constituent nanostructures are keys for the development of the
field. This thesis covered studies of ferromagnetic (Co) and semiconductors nanowires
(Si, InAs and ZnO) based nanodevices. Nanowires growing and correct addressing tech-
niques were studied for measurements and characterizations set ups and for large-scale
industrial applications possibilities. The growing techniques were electrodeposition and
CVD. Different pHs were used for the solutions in the case of the Co nanowires growing
that were, than, connected by means of electronic lithography. The resulting measure-
ments enabled us to associate the pH to the crystalline structure characterization. The
nanowires addressing was made using the dieletrophoresis technique coupled to capillary
assembly and also by contacting the isolated nanowire by means of electronic lithography.
The contact made in the nanowire was favored by the silicidation technique. For this
two different materials, Pt and Ni, compatible with the CMOS technology. A deep study
of the interface semiconductor/silicidation was performed and the Schottky Barrier of Si
nanowires was verified to be smaller than the barrier in the bulk form of Si. In the InAs

nanowires case an imperceptible barrier was found. The ZnO nanowires were found to be
of p-type.

The following devices were manufactured: top/back-gate transistors, lateral spin valves
(local and non-local valves) and multilayer-nanowires based spin valves (local valves). The
semiconductor nanowires sensors (gas, humidity and luminosity) were also manufactured
and tested. In the spin valves context the interface semiconductor/ferromagnetic material
was studied in order to associate the Schottky Barrier height to the SiO, width that acts
as a tunnel barrier. From the semiconductors nanowires based field effect transistors
(FETs) measurements it was possible to verify the charge carriers type for each different
material, to extract its mobility, threshold voltage and others. The manufactured sensors
were made of Si, InAs and ZnO nanowires and the main aim was to use them as gas,
humidity and luminosity sensors. The ZnO nanowires have been seen to be light sensitive
whereas the Si and InAs nanowires responded to the presence of humidity and of pollutant

gases, e.g. the NO,.

Keywords: semiconductor and ferromagnetic nanowires, fabrication, addressing, elec-

tronic transport measurements, nanowire based devices
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Capitulo 1

Introducao

Computadores mais rapidos, estruturas mais resistentes e tratamentos médicos mais efi-
cientes. Enquanto na década de 50 a microeletronica comegou a tomar enorme corpo
na sociedade moderna, nos tempos atuais a microeletronica comegou a se apresentar
apenas como um dos bracos e reflexos da nanociéncia e nanotecnologia. Nos tltimos
anos de pesquisas e de aplicagoes intimeras, detectores de proteinas do tamanho das pro-
prias proteinas individuais, nanocapsulas carregando nanoparticulas magnéticas ao lado
de nanofarmacos para o tratamento do cancer, bio-sensores, estruturas industriais mais
resistentes como compositos de cimento associados & nanotubos de carbono, dentre tantos
outros avancos, comecaram a fazer parte das nossas vidas. Na corrente iniciada desde a
época de ouro da microeletronica, processadores mais econémicos, rapidos e menores vém
sendo construidos com as ferramentas e conhecimentos produzidos pela nanociéncia. Em
2008 pesquisadores do MIT foram capazes de manufaturar chips de 25 nm, sobrepujando,
inclusive, as previsoes tedricas de atingir processadores de 32 nm apenas um ano depois
(previsoes estas feitas pela Intel). A diminui¢do das estruturas de processamento, se-
guida da compactificacao dos elementos manufaturados, vem descrevendo um excepcional
aumento da densidade do nimero dos componentes (figura 1.1) (analogamente pode-se
analisar o ntumero de transistores do circuito), como fora inicialmente apontado pela lei

de Moore [4].
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Figura 1.1: Crescimento do ntimero de componentes ao longo dos anos.

Ja no proprio artigo onde descreve as relagoes entre miniaturizagao, decréscimo do tama-
nho, custos e densidade de elementos, Moore aponta os elementos semicondutores como
largamente predominantes no desenvolvimento da frente tecnologica. Entretanto, em li-
nhas atuais é possivel perceber o comando dos semicondutores nao s6 na integracao de
componentes microeletronicos, mas em todas as correntes tecnologicas atuais, caminhando

com as pernas futuristas da nanotecnologia [5]

As propriedades fisicas dos materiais mudam, em geral, de acordo com a dimensiona-
lidade e alguns fenémenos s6 se manifestam em escala nano. Tomando como exemplo
o semicondutor mais amplamente utilizado, o silicio, este é conhecido por ter um gap
de banda indireto [6]. Entretanto, quando na escala nano, o nanocristal de silicio pode
ser construido de forma a ser inteiramente livre de defeitos e armadilhas, o que acabaria
por aumentar a probabilidade de uma transicao por luminescéncia. Outra propriedade
extremamente 1til e interessante, freqiientemente encontrada em nanoestruturas, é o con-

finamento quéntico, nao apresentado em sistemas bulk.

Dentre sistemas de baixas dimensoes, nanofios vém se apresentando como pecas funda-
mentais para a construgao de dispositivos nano. No caso de nanofios a dimensao em escala
nano corresponderia ao didmetro do fio. Em diversas situagoes, em confronto ao compri-

mento do fio, nanofios podem ser, até mesmo, tratados como estruturas unidimensionais.
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De qualquer forma, a dimensao radial do nanofio se equipara as escalas de comprimento
tipicas de diversos fendmenos fisicos, como o exiton Bohr radius, comprimento de onda
da luz, livre caminho médio fondnico, etc. Nesta tese o trabalho foi voltado para dois ti-
pos de nanofios: metalicos, onde foram estudados nanofios de Cobalto, e semicondutores,

abordando-se nanofios de Silicio, InAs e ZnO.

Ao lado das tao promissoras propriedades dos semicondutores, nanofios metéalicos vém se
apresentando como 6timos candidatos para filtros de microondas, diversos tipos de senso-
res e, muito fortemente, para aplicagoes em armazenagem de dados. Nanofios magnéticos,
com uma especial atengao para nanofios de Cobalto, podem ser até mesmo, utilizados em
aplicagoes de bioengenharia como na separac¢ao de células [7]. Formas de fabricagao de
nanofios magnéticos que tém sido usadas de maneira usual sao, por exemplo, montagem
assistida por campo magnético [8, 9] e eletrodeposigao [10, 11, 12, 13, 14]. Uma das
grandes chamarizes para a utilizacao do cobalto é a alta anisotropia da fase hcp, a qual
é bastante interessante para aplica¢oes em dispositivos de memoérias. Conjuntos de nano-
fios de cobalto com alta coercividade se mostram muito promissores para a utilizacao em

dispositivos de memoria de alta densidade.

Dentro da grande explosao de importancia da nanociéncia e da nanotecnologia, certa-
mente os nanofios tomam grande papel e responsabilidade. Nanofios tendem a preservar
(e otimizar) as propriedades ja encontradas na versao bulk do material, ou até mesmo
apresentar novas propriedades e fendémenos. Nanofios sao, em geral, crescidos por técnicas

usualmente utilizadas, como por exemplo:

- 0 método de Vapor-Liquid-Solid (VLS), no qual nanocristais de ouro séo utilizados para

a nucleagao dos nanofios [15],

- técnicas Molecular Beam Epitaxy (MBE), a qual permite ndo s6 uma altissima pu-
reza, como também a incorporagao de diferentes materiais no nanofio 16|, dentre outras

técnicas.

Em resumo, podemos usar as seguintes estratégias para atingir o desejado crescimento

unidimensional (figura 1.2):




- 0 uso de uma estrutura de rede cristalina intrinsecamente anisotropica para guiar o

crescimento,

- 0 uso de uma interface liquido-solido para amortecer a simetria da semente de cresci-

mento,
- 0 uso de moldes feitos de estruturas unidimensionais nas quais os fios crescerao,
- controlar a supersaturagao para modificar a dire¢ao de crescimento da semente,

- balancear os reagentes para controlar cinematicamente a velocidade de crescimento nas

diregoes das diferentes faces da semente,
- auto-organizacao de estruturas 0 dimensionais,

- reducao do tamanho de estruturas ja unidimensionais.
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Figura 1.2: Processos de crescimento de um nanofio.

unidimensionais. Dentre as técnicas de alinhamento de nanofios podemos citar algumas

baseadas em processos de nanofabricao:
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- suporte poroso de alumina / membrana porosa de policarbonato para eletrodeposigao

guiada de nanofios [17, 18]

- técnica de Langmuir-Blodgett [19],

- técnica por micro-fluidos [20],

- Dieletroforese assistida por montagem capilar [1].

Certamente as pedras fundamentais da nanociéncia baseada em nanofios sao a sua pro-
ducao e enderecamento eficientes. Uma vez capazes de tais controles, passa a ser possivel
a manufatura de diversos dispositivos nanoestruturados. Entre estes podemos desta-

car:
Sensores de gés:

As estruturas quase unidimensionais dos nanofios se mostram particularmente interessan-
tes para a utilizacao como sensores de gas. A atratividade vem em virtude da altissima
razdo area de superficie/volume [21, 22|, o que faz com que as propriedades elétricas dos
nanofios sejam extremamente sensiveis a adsorgao de moléculas na superficie [21]. Isso
pode ser entendido, por exemplo, percebendo-se que a condutividade sera reduzida de-
vido a um espalhamento dos elétrons de conducgao pelas moléculas do material adsorvido

21].

Nanofios semicondutores tém sido amplamente estudados para o sensoriamento quimico
e bioldgico. Lieber e colaboradores, por exemplo, ao modificarem a estrutura cristalina
de nanofios semicondutores, foram capazes de implementé-los como sensores a tempo
real para pH e moléculas biologicas [23]. Além da enorme sensibilidade como sensores,
destaca-se também uma velocidade de resposta extremamente veloz dos sensores a base
de nanofios, cuja ordem de grandeza atinge cifras como 75 ms [22]. O tempo de resposta,
a altissima sensibilidade de sensoriamento e as mintsculas dimensoes fazem com que
sensores a base de nanofios sejam, inclusive, 6timos candidatos para diagndsticos in-

Vvivo.

Além da resposta a moléculas adsorvidas, nanofios podem ter uma 6tima natureza foto-




condutiva. A titulo de exemplificagdo, Yang e colaboradores mostraram serem capazes
de igualmente favorecer seja a adsor¢ao de moléculas pela superficie do nanofio, seja a
dessor¢ao das mesmas [24|. Todo o processo acontece a temperatura ambiente. No caso
foram testados nanofios de SnOs sensoriando um ambiente gasoso de NOs, e suas pro-
priedades optoeletronicas foram estudadas para uma incidéncia luminosa no espectro do
ultra-violeta préoximo do gap de banda do SnO,. A figura 1.3 mostra a resposta tipica

desse nanosensor varrendo desde ar puro a uma concentragao de 3 ppm de gas.

<
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Figura 1.3: Sensor de gas a base de nanofios.

Seguindo a idéia de um dispositivo a base de nanofios que responda eletricamente a uma

mudanca de algum fenémeno especifico de interesse, podemos colocar ao lado de sensores
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de gés nanofios sendo estudados como sensores de luz e humidade |25, 26, 27, 28, 29].

No caso de sensores de luminosidade, quando um material semicondutor é exposto a luz,
mais elétrons serao capazes de sobrepujar o gap de energia. A maior concentracao de
portadores de carga livres resulta em uma subsequente reducao da resisténcia total do
material. Essa propriedade nao se encontra presente s6 na forma bulk, como também é

fundamental na fisica de mais baixa dimensionalidade dos nanofios.
Vélvulas de Spin

Cunhado em 91 por Dieny et al. [30] no contexto da magnetorresisténcia gigante, o nome
valvula de spin invocava uma analogia com a fisica da magnetorresisténcia de tunela-
mento quantico. O conceito se baseia, em termos gerais, na juncao de trés materiais,
onde nas extremidades encontramos dois materiais ferromagnéticos, F1 e F2. A resistén-
cia do dispositivo pode ser modificada através do controle da orientagao relativa entre as
magnetizagoes M1 e M2. Uma das utilizagoes para valvulas de spin ¢ a construcao de me-
morias nao volateis [31, 32|, uma vez que, em configuragoes especificas, a diregao relativa
entre M1 e M2 pode ser mantida até mesmo sem a presenca de uma fonte de poténcia
externa. Utilizando-se semicondutores na juncao foi mostrado ser possivel utilizar-se con-
trole 6tico para controlar as magnetizagoes ou controle elétrico, aplicando-se uma voltagem
[33, 34, 35, 36, 37| no gate para realizar a troca entre estados magnéticos e paramagné-
ticos. Atualmente dois grandes desafios s@o a manutencao da correntes spin-polarizadas
geradas e transmitidas ao longo do dispositivo & temperatura ambiente e sermos capazes
de gerar as mesmas através de juncgoes feitas a partir de diferentes materiais, uma vez
que as propriedades magnéticas da superficie da juncao podem diferir bastante das dos

materiais na forma bulk.

A capacidade da geracao de correntes spin-polarizadas coloca essas hétero-estruturas com
papel de destaque no emergente campo da spintronica [38, 39]. Quando pensamos em
dispositivos unidimensionais, novamente salta os olhos a idéia de dispositivos a base de
nanofios. No caso de contatos metalicos em nanofios semicondutores vérios estudos vém
sendo reportados na literatura sobre dispositivos de valvula de spin locais e nao-locais

[40][41], ou mesmo no caso de valvulas de spin em nanofios multicamada. As primei-




ras investigagoes de contatos ferromagnéticos em nanofios semicondutores foi feita por
Zwanenburg e colaboradores [42] em nanofios de InP. Pode-se mostrar que em sistemas
de nanofios semicondutores III-V a relaxacao do spin na corrente spin-polarizada é con-
sideravelmente suprimida [43]. No caso de semicondutores do grupo IV, por sua vez,
pode-se mostrar a presenca de um tempo de vida do spin e um comprimento de difusao

extremamente longos [44].
Transistores:

Dispositivos feitos a partir de nanofios vém apresentando enorme destaque na éarea de
nanociéncia e nanotecnologia [45, 46, 47]. Dentre eles, transistores baseados em nanofios
semicondutores tém chamado enorme atencao. Com estes dispositivos podem ser cons-
truidas portas logicas e processadores muito mais rapidos e com um consumo de energia
muito menor. Além disso, por conta da arquitetura nano, a densidade de elementos 16gicos

passiveis de serem inseridos em um determinado circuito aumenta extremamente.

Os chamados transistores por efeito de campo (FETS) séo constituidos por um dreno, uma
fonte, um canal (o nanofio) e o gate, podendo este ser fabricado em duas configuragoes:
top gate e back gate. O caso top gate consiste em um terceiro contato sobre uma camada
isolande depositada em cima do nanofio, entre a fonte e o dreno. Na configuracao de back

gate uma voltagem de gate é aplicada na base do dispositivo.

Apesar de ser maior o desafio de construir-se um transistor do tipo top gate, nesta confi-
guragao pode-se controlar os transistores de maneira individual, o que os torna bastante

interessantes para processamentos logicos de informacao.

Um grande avango tecnologico foi atingido atualmente, com a construcao de transistores

baseados em nanofios semicondutores tridimensionais [48].

Esta tese é dividida da forma que se segue: no capitulo 2 apresentamos os métodos ex-
perimentais utilizados ao longo do trabalho. No capitulo 3 sao descritas a fabricagao e
enderecamento dos nanofios a partir de diferentes métodos. No capitulo 4 destacamos os
dispositivos a base de semicondutores que foram fabricados e no capitulo 5 sao apresenta-

das as caracterizagoes de nanofios magnéticos. Finalmente, as conclusoes sao agrupadas
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e apresentadas de forma a resumir os resultados obtidos ao longo da tese.

Esta tese foi elaborada sob a forma de uma co-tutela realizada a partir de uma colabo-
racao Brasil-Franca entre o Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas e a Université Paul
Sabatier Toulouse III - LAAS/CNRS. Além das matérias cursadas e dos objetivos de
pesquisa perseguidos, ao longo deste doutorado fez-se presente uma experiéncia didatica
de co-orientacao de um aluno de mestrado da instituicao francesa por parte da presente

doutoranda.







Capitulo 2

Métodos experimentais

2.1 Crescimentos dos Nanofios

Os nanofios foram crescidos utilizando-se dois métodos de crescimento: eletrodeposicao e
CVD (chemical vapor deposition), ambos tipo bottom up. As vantagens da utiliza¢ao do
crescimento bottom-up sao o crescimento de estruturas que vao de poucos Angstroms a
centenas de nanometros de didmetro e a dezenas de micrometros de comprimento. Apoés
crescidas, essas nanoestruturas podem ser montadas em praticamente qualquer substrato,
incluindo aqueles que nao sao compativeis com a tecnologia CMOS, como os substratos
flexiveis de pléastico. Além disso, estes métodos permitem que diferentes tipos de nanoes-
truturas sejam montadas sobre um mesmo substrato - como serd mostrado no capitulo 3
subsecao 3.3.3 -, o que os tornam extremamente versateis e atrativos a industria tecnolo-

gica.

2.1.1 Eletrodeposicao

Uma técnica muito versatil e de baixo custo é a eletrodeposi¢ao de nanofios em suportes
de alumina e policarbonato porosos [49, 50, 51, 52, 53, 54]. A eletrodeposigao trata-se

de um processo eletroquimico que permite o crescimento de estruturas sélidas em uma

11
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base condutora. O depésito ocorre quando é aplicada uma corrente elétrica na célula
eletroquimica, sendo esta formada por dois eletrodos - cidtodo e &nodo-, imersos em um
eletrolito. O eletrodlito é a solugao feita a base de um sal metalico dissolvido. Os eletrodos
sao chamados: eletrodo de trabalho (catodo, polo negativo) e contra-eletrodo (4nodo,
polo positivo). E no eletrodo de trabalho onde sera realizada a eletrodeposicio, reducao

dos fons metalicos. O contra-eletrodo serve para fechar o circuito.

No eletrolito acontece a movimentagao dos fons, motivada pela corrente elétrica aplicada
entre os eletrodos. Quando se aplica uma corrente negativa, os fons do metal presente
na solugao mais proximos a interface do eletrodo de trabalho irao sofrer um processo de

reducao, de acordo com a equagao [55] abaixo:

M™ +ne” — M° (2.1)

onde M"™* ¢ o fon do metal de interesse, ne~ o ntimero de elétrons recebido e M? é o &tomo
do metal depois de ter sofrido a reducao sendo depositado no eletrodo. Como o eletrodo de
trabalho iré ceder elétrons aos fons metalicos, ele deve possuir uma base condutora para o
processo de redugao acontecer. Para produzir o eletrolito (solu¢ao aquosa) é utilizado um
sal metéalico, o qual é constituido geralmente por um metal de interesse juntamente com
o sulfato. No contra-eletrodo ocorre o processo de oxidagao, ja que a oxidagao do radical
sulfato é muito energética para acontecer, logo, em uma solucao aquosa, se tratando de

um eletrodo inerte o processo mais provavel é a oxidagao da agua:

1
HyO — 2H' + 502 + 2e” (2.2)

Os dois elétrons presentes sao doados ao contra-eletrodo completando o circuito elétrico,

deixando as cargas balanceadas.

O aparelho que permite a execucao do processo de eletrodeposicao é o potenciostato
ou o galvanostato. Com a utilizagao do potenciostato pode-se aplicar uma diferenca de

potencial constante e com o galvanostato uma corrente constante.
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Utilizando o potenciostato (figura 2.1), a célula eletrolitica passa a possuir trés eletrodos:
o eletrodo de trabalho, o contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia. No eletrodo de
trabalho a reducao dos fons ocorre em um potencial especifico, assim ele deve se manter
constante durante todo o processo. O eletrodo de referéncia tem a fungao de servir de
referéncia, garantindo que a diferenca de potencial aplicada entre o eletrodo de trabalho
e o contra-eletrodo permancga constante, utilizando para isto, o constante monitoramento

da diferenca de potencial entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho.

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de =
Trabalho
Potenciostato
u Contra-Eletrodo
(Pt)
Célula
Eletrogquimica

Figura 2.1: Célula eletroquimica, composta dos trés eletrodos e o eletrélito, conectados
ao potenciostato [55].

Cada material possui um potencial de deposicao especifico. Pode-se determinar esse po-
tencial fazendo um voltamograma da solu¢ao. Assim, aplica-se um determinado intervalo
de potencial no tempo e obtém-se o valor da corrente. Analisando o grafico é possivel

determinar o potencial no qual ocorre a redugao do material (depdsito).

Além de ser uma técnica de baixo custo, a eletrodeposicao é muito util para a fabricacao
tanto de nanofios metalicos como semicondutores, e também nanofios bicamadas ou mul-
ticamadas. A manipulagao/medigao dos nanofios pode ser feita com os mesmos dentro
da propria membrana (policarbonato ou alumina) onde foram crescidos, ou apés um pro-
cesso de montagem em substrato e técnicas de litografia para conecta-los. A vantagem
de utilizar a membrana de policarbonato é a sua facilidade de manuseio por ser flexivel

e resinante ao contrario da membrana de alumina que é muito quebradica. Para o cres-
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cimento dos nanofios de cobalto utilizou-se membranas de policarbonato porosas como

suporte.

2.1.2 CVD

Trata-se de uma técnica muito difundida para o crescimento de nanoestruturas, a qual
oferece uma alta qualidade e performance [56, 57, 58|. Esta técnica utiliza nanoparticulas
de ouro como catalizadoras no processo de crescimento de nanofios. Essas particulas
imersas em um ambiente gasoso a temperatura e pressao controlada comegam a reagir com
o gas precursor absorvendo o material desejado até a saturacao, passando a ser depositado
na parte inferior da particula (figura 2.2). Esse processo ocorre repetidamente dando
origem aos nanofios. Ao controlar o didmetro das nanoparticulas catalisadoras pode-se
controlar o didmetro dos nanofios e, ao controlar o tempo de rea¢ao, o seu comprimento.
E possivel fabricar nanofios de diferentes materiais, entre eles metais e semicondutores,
dopados e nao-dopados. Para a fabricacao de nanofios dopados é preciso que no momento
do crescimento seja inserido na cAmara, junto ao gas precursor, o gis que carrega o
material dopante; como exemplo para dopagem de nanofios de silicio: fosfina, arsina ou

diborano. Esta é uma técnica muito utilizada na induastria de semicondutores.

[ Atmosfera gasosa ]

Nanofio

Gas precursor
é absorvido

Nanoparticula —,
catalizadora
de ouro

Processo de Nucleagao Crescimento
saturagao

Figura 2.2: Figura esquematica do processo de crescimento de um nanofio por CVD.

Uma derivagao da técnica CVD é a MOVPE (Metalorganic vapour phase epitaxy) também
conhecida como MOCVD (metalorganic chemical vapour deposition). Com esta técnica,

é possivel crescer filmes finos cristalinos de dimensdes nanométricas ou mesmo nanofios
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cristalinos orientados em relagao a orientacao cristalina do substrato, utilizando ou nao,
particulas catalizadoras. Utiliza-se no processo a insercao de um géas organometalico
dentro de uma camada aquecida e de baixa pressao. Para o crescimento de estruturas
mais complexas, como biatomicas, a exemplo os semicondutores III-V, é necessario inserir
junto ao gas organometalico que carrega o metal desejado ((CHgz)sIn, (CoHjs)3Ga, ...) o

gas contendo o semicondutor desejado (AsHj, PHj).

Estas duas técnicas foram utilizadas para a fabricagao dos nanofios de Si, dopados e

nao-dopados, InAs e ZnO.

2.2 Automontagem: dieletroforese associada & monta-
gem capilar

Os nanofios apods crescidos passam por um processo de montagem no substrato escolhido.
O processo de montagem dos nanofios pode ser feita através da automontagem ou da
montagem feita através do gotejamento de nanofios no substrato, posicionados de forma
aleatéria. A automontagem e o enderecamento dos nanofios em um substrato de maneira
a obter milhares de nanofios alinhados foi possivel utilizando a técnica da dieletroforese

acoplada & montagem capilar [1].

O processo da dieletroforese tem por base a atracao de particulas dielétricas ou eletri-
camente neutras em solucao através da aplicacao de campo elétrico. Com aplicacao de
uma tensao alternada nos eletrodos, devido a geometria do nanofio, suas extremidades
sentem o campo elétrico alternado com intensidades diferentes e se tornam polarizados
eletricamente. Como resultado dessa polarizacao o nanofio é atraido em diregao ao ele-
trodo, e a forga de atragdo ¢ proporcional a V|E[?. O sucesso desse processo depende
das intensidades da tensao elétrica e da frequéncia. Tipicamente, a tensao varia de 2 a
10 V e a frequéncia de 1 kHz a 1 MHz. Na agregagao, o fio repousa sobre o eletrodo
e fica complemente alinhado, e o mais importante; permanece suspenso, nao tocando o
substrato (geralmente Si/SiO,). E interessante notar que serd necessirio encontrar os

parametros adequados de tensao e frequéncia em fun¢ao da geometria dos eletrodos e das




16 2.3. Fabricacao dos eletrodos da DEP e dos contatos

caracteristicas do fio.

Para que seja feita a montagem dos nanofios no substrato é necessario que os fios estejam
em solugao aquosa. O grande problema da utilizagao da dieletroforese como tnica técnica é
que no momento da secagem do liquido, mesmo os nanofios estando nas posigoes desejadas,
a forca de arraste vence a forca exercida pela dieletroforese, desalinhando os fios. Um
meio de alcancar o resultado pretendido - os fios posicionados nos lugares desejados -, foi
associar a técnica de dieletroforese & montagem capilar [1], figura 2.3. Com a montagem
capilar é possivel controlar a quantidade de liquido sobre os eletrodos criando um menisco,
controlar sua velocidade e também temperatura, auxiliando assim, na secagem eficiente do
liquido. A fina camada de liquido na superficie do substrato com a velocidade controlada
e a rapida evaporacao auxiliada pela temperatura, faz com que a forca de arraste se
torne menor, prevalecendo assim a forca de dieletroforese. Além disso, a utilizagdo da
montagem capilar faz com que a densidade de nanofios proximos aos eletrodos aumente,

aumentando-se a chance de serem atraidos pela for¢a de dieletroforese.

Meniscus

l Triple line
/ Dielectric

DEP elech

Figura 2.3: Dieletroforese associada & montagem capilar. a) Esquema mostrando o pro-
cesso de alinhamento dos nanofios entre os eletrodos, e b) mostra a linha triplice onde
os nanofios sao mais facilmente capturados entre os eletrodos e permanecem na posicao
desejada [1].

2.3 Fabricacao dos eletrodos da DEP e dos contatos

Todos os processos desde a fabricacao dos nanofios, passando pela montagem, seguindo
pela medigao até a futura aplicacao sao igualmente importantes do ponto de vista cientifico

e tecnologico, e para que se obtenha o maximo desenvolvimento e as aplicacoes mais
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avancadas, se faz necesséario a integracao dos dois métodos de fabricagao, bottom-up e
top-down. A partir do método bottom-up os nanofios sao crescidos e pelo método top-

down eles podem ser alinhados no substrato e se tornam aptos a serem medidos.

Para fabricar os eletrodos da DEP para alinhamento dos nanofios utilizou-se técnicas de
litografia 6ptica. Apos o alinhamento dos nanofios no substrato, se faz necessario técnicas
de litografia, que podem ser Optica e/ou eletronica, ou utilizando o FIB para que seja
possivel conecta-los e efetuar as medigoes. Também utilizou-se a litografia eletronica e FIB

para fabricar os contatos em nanofios posicionados de forma aleatoria em substrato.

2.3.1 Litografia 6ptica

Tanto com a técnica de gotejamento de nanofios em posicoes aleatérias no substrato ou
com a automontagem por dieletroforese associada a montagem capilar, se faz necessa-
rio o pos-processamento que permitird a conexao do fio no sistema de medida. Uma
técnica muito utilizada é a litografia 6ptica que permite que uma grande area seja ex-

posta/fabricada com um tempo relativamente reduzido.

Esta técnica também conhecida como fotolitografia fabrica os contatos através da proje-
¢ao da imagem de uma mascara (desenho pré-estabelecido dos contatos) em um substrato
recoberto com material fotossensivel (resina), por radiagao ultravioleta. A radiagao ultra-
violeta advinda de uma lampada de vapor de merctrio a 2kW (figura 2.4a) é colimada por
lentes Opticas, atravessa a mascara (reticulo), é projetada por lentes de projecao sofrendo
uma reducao de cinco vezes o seu tamanho original e incide sobre o substrato, sensibili-
zando o resina, imprimindo o padrao desejado. A regiao exposta do resina, a exemplo o
resina positivo, (figura 2.4b) torna-se mais soluvel, sendo facilmente removido por meio
de solventes quimicos. A esse procedimento de retirada da-se o nome de revelacao, e
a substancia reveladora, revelador. Apods a revelagao, o resina exposto a radiagao seré
removido abrindo espago para que haja o preenchimento com o material desejado para a
fabricagao da estrutura. Feito o deposito do material, é realizado o lift-off, o que significa,
a retirada do restante de resina ainda presente na amostra. Depois de realizado o lift-off,

a estrutura esperada estara sobre a superficie do substrato.
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Resiste fotossensivel

Lampada de vapor
de mercurio

Radiagao ultravioleta

|1

Lentes colimadoras Exposicao

. Revelagdo
Mascara ¢

Q Lentes projetoras ‘ Deposicgao de material

\\, /
Resiste fotossensivel

PN subetrato

Figura 2.4: a) Esquema de funcionamento do equipamento de litografia 6ptica. Os raios
ultravioleta sao colimados por lentes 6pticas, atravessam a mascara e sao projetados no
substrato recoberto por resina. b) Processo esquematico de fabricagao de amostra por
meio do processo de fotolitografia.

Com a litografia 6ptica a exposicao do wafer se torna muito mais rapida, uma vez que, a
radiacao passa por todo reticulo ao mesmo tempo e imprime o desenho no substrato em
poucos segundos. Esses desenhos podem ser impressos em wafers de quatro e seis pole-
gadas de diametro. Essa técnica ¢ amplamente utilizada para a micro e nanoeletronica,

pois, permite que a sua producao seja feita em larga escala.

2.3.2 Litografia eletronica

A utilizagao da litografia 6ptica é mais comum em sistemas onde os nanofios estao po-
sicionados nos lugares especificos, pois as méascaras (reticulos) para fazer a conexao dos
mesmos ja foram previamente fabricadas, e nao é possivel a alteracao da méascara sem que
seja fabricada uma nova. Logo, para os nanofios colocados de forma aleatéria no substrato

através de gotejamento é extremamente necessario o uso da litografia eletronica.
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A litografia eletronica faz uso de um feixe de elétrons colimado para escrever ou desenhar
os contatos sobre a amostra. A amostra deve estar recoberta com material sensivel ao
feixe de elétrons, resina (tal como na litografia 6ptica, guardada as proporgoes), para a
impressao do pradao desejado. No momento da exposicao é possivel desenhar - o desenho
é previamente definido em um arquivo préprio - na amostra de duas maneiras, uma con-
trolando o feixe de elétrons e outra controlando a base onde se encontra a amostra, o porta
amostra. Um resina positivo comumente utilizado é o PMMA, um polimero de cadeia
longa. Sua exposicao ao feixe de elétrons (figura 2.5) faz com que haja o rompimento de
sua cadeia longa em pequenos fragmentos, sendo assim, facilmente removido por meio de
um solvente revelador. Apoés a revelacgao, os espacos em aberto sao preenchidos pela depo-
sicao de um material especifico. Na sequéncia é realizado o lift-off, removendo o restante

do resina. Assim, como produto deste processo é obtido o padrao desenhado.

Resiste sensivel ao
feixe de elétrons

Feixe de elétrons

Ll

Exposicao

Revelagido

IS BE BE mm Deposicao de material

Lift-off

Figura 2.5: Processo esquemético de fabricacao de amostra por meio do processo de
litografia por feixe de elétrons.

Essa técnica tem uma resolucao de alguns nanometros e para que haja a exposicao o feixe
necessita varrer a amostra parte por parte diferentemente da litografia 6ptica que expoe

todo o padrao de uma s6 vez, por isso, ela se torna uma técnica com maior demanda de
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tempo e consecultivamente mais cara, utilizada mais comumente para estudos cientificos

do que processos industriais.

2.3.3 Feixe de ions focalizados

O feixe de ions focalizados (FIB) é um instrumento que, diferentemente da microscopia
eletronica de varredura que utiliza um feixe de elétrons para estudar a topografia da
amostra, utiliza um feixe de fons de gélio para depositar ou remover material. Utiliza-se
galio pela mais conveniente construgao de sua fonte de fons. Estando o galio liquido em
contato com uma agulha quente de tungsténio, a aplicacao de um alto campo elétrico
causa a ionizac¢ao e a emissao de campo desses fons. Eles sao acelerados e possuem uma

energia que pode variar entre 5 e 50 keV.

Com a utilizacao do FIB é possivel depositar material sobre um substrato, assim padroes
de contatos elétrico podem ser fabricados. Para isso, um gas organo-metéalico é inserido
na camara de vacuo, proximo a regiao de interesse da amostra. Quando o feixe de fons
incide, o gés precursor é decomposto em duas partes: uma volatil e outra nao-volatil. A

parte nao volatil, metélica, se deposita sobre a superficie do substrato.

Os fons, por serem bem mais pesados que os elétrons, ao interagirem com a amostra
removem material da sua superficie, e, dependendo do tempo de exposigao, é possivel
desbastar uma area mais profunda. Assim, o FIB é capaz de retirar uma fatia muito
fina que pode representar fielmente a amostra como um todo. Por isso, ele é largamente

utilizado para preparar amostras com espessura < 100 nm para observacao no TEM.

O FIB pode ser acoplado a um SEM. Esse microcopio é chamado duplo feixe. Como irao
possuir dois feixes, um de elétrons e outro de ions, dependendo do feixe de interesse é
necessario que a amostra seja rotacionada para que o feixe incida perpendicularmente.
Na figura 2.6 podemos observar um esquema do microcopio de duplo feixe. O feixe de
elétrons é utilizado para visualizar a amostra e marcar a area a ser exposta pelo feixe de
fons, tanto no caso de deposicao metéalica quanto para a preparagao de amostras para o

TEM.
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Figura 2.6: Figura esquematica de um microscopio de duplo feixe. As duas colunas, de
fons (FIB) e elétrons (SEM), estao representadas: o primeiro na transversal e o segundo
na vertical [59].

2.4 Deposicao de Materiais

Basicamente a deposi¢ao dos materiais usados na fabricagao dos eletrodos de alinhamento
e dos acessos eletronicos foram feitos utilizando dois equipamentos: uma evaporadora e
um sputtering. Logo na sequéncia descreveremos os principios bésicos de funcionamento

de ambos os equipamentos.

2.4.1 Evaporadora - PVD (physical vapor deposition)

Na figura 2.7a pode-se observar o funcionamento de uma evaporadora que utiliza um ca-
nhao de elétrons. Em um ambiente de vacuo, o material desejado é localizado no centro
do equipamento e a amostra é posicionada na parte superior. Um filamento aquecido
gera o feixe de elétrons que é acelerado através de um campo magnético bombardeando
o material (como mostra a figura 2.7b), aquecendo-o localmente através da transferén-
cia de energia e momento fazendo com que a temperatura do material aumente até seu
ponto de ebuligao. O material evaporado adere a superficie da amostra de forma bas-

tante anisotropica. Controlando a poténcia é possivel controlar a taxa de deposicao do
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material.
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Figura 2.7: a) Ilustracdo do funcionamento de uma evaporadora. b) Esquema detalhando
todo o processo.

2.4.2 Sputtering

Na figura 2.8 é¢ mostrado um esquema do funcionamento do sputtering. Primeiramente, na
camara de deposicao ¢é realizado vacuo com o uso de uma bomba mecéanica, cuja pressao

é de 107% mbar. Na sequéncia um gas inerte, como o géis argdnio, é inserido.

Entre o alvo de ouro e o substrato onde ocorreréa a deposi¢ao (no nosso caso, a membrana),
é aplicada uma diferenca de potencial. Esse diferenca de potencial faz com que elétrons
sejam acelerados e colidam com o gas de argdnio, ionizando-o. Esse plasma ¢ mantido
com maior eficiéncia proximo ao alvo, com o auxilio de imas presentes na parte interna do
suporte que comporta o alvo. Nesse processo de colisao é gerado uma reagao em cadeia,
onde os elétrons ao colidirem com o gas arrancam outros elétrons, que por sua vez serao
também acelerados pela diferenca de potencial na caAmara e irao colidir com outros atomos

desse mesmo gas ionizando-o, repetindo o processo de forma amplificada.

Esses ions sao acelerados em direcao ao alvo e ao colidirem transferem momento linear
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aos atomos da superficie, arrancando-os. Os atomos ejetados se depositarao no substrato.
Controlando o tempo de deposi¢ao conseguimos obter o controle da espessura do filme de

ouro.

T Voltagem
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Figura 2.8: Figura esquemética do processo de deposi¢ao por pulverizacao catodica [60].

2.5 Medida da Espessura dos Filmes

Trés diferentes equipamentos foram utilizados para verificar a espessura do material de-

positado sobre a amostra, foram eles: elipsémetro, perfilometro e raio x.

2.5.1 Elipsometro

O elipsometro trata-se de uma técnica 6ptica nao destrutiva. Ela utiliza uma fonte de luz
bem conhecida incidindo sobre a amostra em angulo obliquo (figura 2.9). Apoés passar por
um polarizador, selecionando apenas determinada direcao de luz, o feixe passa por um
compensador, o qual o polarizara elipticamente. Assim que o feixe atinge a amostra, parte

dele é refratado e parte é refletido. O feixe refletido passa por um detector, e através da
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modulagao da frequéncia com o detector e analise por transformada de Fourrier é possivel

definir qual a espessura do material analisado.

Fonte de
luz

Detector
Polarizador Analisador

Figura 2.9: Esquema de funcionamento do elipsémetro.

2.5.2 Perfilometro

O perfildmetro mecéanico utiliza uma fina ponta para varrer a amostra e fornecer infor-
magao sobre a topografia da superficie (figura 2.10). Ele é utilizado principalmente para
a medi¢ao de espessura de filmes finos depositados sobre a superficie da amostra. A es-
pessura é estimada de acordo com a variagao entre duas superficies de alturas diferentes,

fornecendo assim, a espessura desejada.

4 )

Brago de alavanca

Porﬂ

Espessura do filme
depositado, e também
pode-se ver a topografia

da superficie

Figura 2.10: Esquema de funcionamento de um perfilometro mecénico [61].

2.5.3 Refletividade de raio X - XRR

Com a técnica de reflexao de raio X de baixo angulo é possivel calcular a espessura do

material através da obtengao das intensidades dos picos de reflexao [62]. Utiliza-se uma




2. Métodos experimentais 25

fonte de raio X proveniente de um alvo de cobre cujo comprimento de onda ¢ 1,54056 A

para incidir sobre a amostra. Os feixes refletidos sao dados pela lei de Bragg

nA = 2dsin ©. (2.3)

Os raios X incidem sobre a amostra com inclinagao ©, os raios refletidos sao varridos
em um intervalo 20 pelo detector (figura 2.11) e como resultado tem-se um graficos de
intensidade de reflectividade por dngulo 20. Assim, ap6s alguns calculos pode-se obter o

valor da espessura do material depositado sobre a amostra.

Fonte de
Raio X

Figura 2.11: Esquema mostrando um feixe de raio X de baixo angulo incidindo sobre a
amostra e sendo refletido, e logo apos, sendo capturado pelo detector.

2.6 Tratamento Térmico - RTA

Com o intuito de isolar os eletrodos da DEP utilizou-se um tratamento térmico sobre a fina
camada de HSQ (capitulo 3) também conhecido como RTA (Rapid Thermal Annealing).
Outra ocasiao em que utilizou-se o RTA foi no momento de conectar os nanofios, a alta
temperatura fez com que o metal depositado sobre os mesmos fosse difundido, melhorando

assim, a superficie de contato.

Uma grande vantagem desse método é a alta taxa de aquecimento que pode variar entre
20 a 120 °C/s, podendo permanecer por poucos instantes em um temperatura bem con-

trolada. Para que haja o rapido aquecimento sao utilizadas lampadas de halogéneo. O
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fluxo controlado de nitrogenio e Hy(3%)N2(97%) é uma outra facilidade. A figura 2.12

mostra um esquema de como é a parte interna de um RTA.

S S S S ESSESEESARARARRS NSRS A ASSARSSRRASRARRARRARRRS sssss

Retirada de ar e resfriamento

v

Parte de cima fixa do reator

g

Lampadas halogéneas
dispostas em rede

Entrada
de gas

Escotilha de quartzo
Substrato sobre pinos de quartzo
I N

Pirbmetro

seyescsncnyeseennee

/

Parte de baixo removivel
do forno

Termopares

M N YN
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Figura 2.12: Esquema de funcionamento de um forno RTA [61].

2.7 Caracterizacao Estrutural e Morfolbgica

Durante o estudo aqui apresentado utilizou-se diferentes equipamentos para realizacao
das anélises morfologicas e estruturais das amostras, tais como: o microscopio eletrénico
de varredura e o microscopio eletréonico de transmissao em alta resolucao. Para analisar
o composto quimico dos nanofios foi utitilizado o equipamento para a espectroscopia de

energia dispersiva.

2.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura — SEM

A microscopia eletronica de varredura (SEM) é uma técnica que permite o estudo da to-
pografia, composicao quimica e estrutura cristalina do material observado. O microscépio
funciona da seguinte maneira: um feixe de elétrons originado por uma fonte, a fonte ou
canhao, pode ser de tungsténio, hexaboreto de lantanio (LaBg) ou de emissao por campo
(FEG), é colimado por um conjunto de lentes magnéticas e incide no substrato efetuando
uma varredura na amostra (figura 2.13). Esse feixe é muito energético, variando entre 0,5

a 40 keV e com resolucao maxima entre 0,4 e 5 nm.
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Figura 2.13: Esquema de funcionamento de um SEM. O feixe de elétrons é gerado no
canhao, depois percorre toda coluna do microscopio antes de atingir a amostra, sendo
focalizado pelas lentes magnéticas (bobinas magnéticas) [63].

Ao incidir na amostra o feixe de elétrons gera muitos sinais, tais como: elétrons secundarios
(SE), elétrons retroespalhados (BE), raios X, elétrons Auger e luz. Os elétrons secundarios
sao provenientes das bandas de valéncia ou de condugao dos atomos. Apods a interagao
dos elétrons do feixe com os atomos da amostra, esses elétrons ganham energia suficiente
para serem ejetados da amostra. Note que, como estes elétrons possuem pouca energia
(< 50 eV), s6 podem escapar estando muito proximos a superficie [64]. Assim, os elétrons

secundarios fornecem grande informacao a respeito da topografia do material.

Na figura 2.14 esta representado, esquematicamente, a forma com que o feixe de elétrons

interage com a amostra. A regiao mostrada abaixo da superficie da amostra é chamada
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Feixe de elétrons

‘| Elétrons secundarios

Amostra

Figura 2.14: O feixe interage com a amostra. Dependendo da inclinagao é possivel gerar
maior quantidade de sinal e melhorar o contraste topografico.

Feixe de elétrons incidente

Elétrons
¥ ¢ secundarios

Amostra

Figura 2.15: Efeito de borda. As bordas apresentam maior quantidade de sinal gerado.

garrafao de elétrons. Esse garrafao de elétrons é uma estimativa da regiao que sera
atingida pelos elétrons vindos do feixe. Os elétrons incidentes geram muitos sinais, entre
eles os elétrons secundarios. Os SE gerados ao longo de todo o garrafao, por possuirem
energia muito baixa somente escapam da amostra os que estiverem proximos a superficie,
o restante se difunde na amostra. Se inclinarmos a amostra, o garrafao também se inclina,
aproximando da superficie os SE que antes eram gerados mais ao fundo e nao conseguiam
escapar. Quanto mais inclinada ela estiver, mais sinal proveniente dela o detector recebe, e

portanto, mais clara é a imagem naquela regiao, melhorando o contraste topografico.

Na figura 2.15 é ilustrada uma representacao do sinal gerado pelas bordas. Neste caso, as

bordas por serem superficies mais inclinadas do que o plano da figura anterior, apresentam
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uma maior quantidade de SE. Isso acontece, pois, as partes mais profundas do garrafao
estao proximas a superficie da amostra, facilitando ainda mais a saida de SE. As bordas
sempre apresentam uma regiao mais clara na imagem, exceto quando a voltagem for muito
alta, quanto maior a voltagem, maior ¢ a energia dos elétrons incidentes, aumentando
consideravelmente a quantidade de sinal gerado por todas as regidoes da amostra, nao
possuindo distingao (contraste topografico) entre elas. Esse efeito é chamado de efeito de

borda.

Os elétrons retroespalhados sao os elétrons incidentes do feixe que ao encontrar-se com
a amostra sofreram espalhamento e sairam em sentido oposto & incidéncia, os espalha-
mentos podem ser elasticos ou inelésticos, este tltimo ocorre com uma perda muito baixa
de energia. Com o sinal de BE podemos distinguir, porém nao especificar, diferentes ele-
mentos quimicos presentes na amostra através do contraste por nimero atéomico. Quanto
maior for o ntiimero atémico (ntimero de elétrons em um atomo) da regiao exposta ao feixe,
mais elétrons serao retroespalhados, assim, maior serd a quantidade de sinal recebida no

detector, deixando a imagem desta regiao mais clara.

Os raios X podem ser classificados como: caracteristico ou continuo. Quando um elétron
do feixe transfere energia e arranca um elétron das camadas mais internas do atomo, esse
atomo ionizado ao voltar para seu estado fundamental ird emitir energia no espectro de
raios X. Esse é o chamado raio X caracteristico. O raio X continuo tem origem na brusca
desaceleracao dos elétrons ao se chocarem com os atomos da amostra. Esse nao é utilizado
para fazer a espetroscopia de energia dispersiva, pois sua energia nao caracteriza nenhuma

transicao eletronica.

O raio X caracteristico gerado no interior do &tomo pode ser absorvido por um elétron das
suas camadas energéticas mais externas, assim, ganhara energia suficiente para ser ejetado
do atomo. Esses sao os chamados elétrons Auger e possuem energia entre centenas de eV
e poucos KeV, podendo ser facilmente absorvidos pela amostra. A interacao do feixe com
determinadas amostras também pode gerar a emissao de luz, e este sinal pode ser muito

importante em determinados estudos.
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2.7.2 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolugao
— HRTEM

Na microscopia eletronica de transmissao (TEM) o feixe de elétrons incidente atravessa
a amostra diferentemente da SEM, na qual, os elétrons efetuam uma varredura sobre
sua superficie sem atravessa-la. Por esse motivo, a amostra para ser analisada no TEM
deve ser fina o suficiente (< 100 nm) para que haja o menor ntumero de colises. Quanto
menor for o nimero de espalhamentos na amostra mais precisa sera a informacao obtida.
Os sinais advém dessa interagao feixe-amostra que podem ser resultantes dos processos
elasticos ou inelasticos. Essa técnica é frequentemente utilizada para estudos das compo-
sicoes quimica e da estrutura cristalina do material observado. O estudo das composig¢oes
quimicas é feita pela espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) e também
pela espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que serdo descritas nas proximas segoes.
A estrutura cristalina é estudada e definida a partir do padrao de difracao de elétrons,

como veremos mais detalhadamente no capitulo seguinte.

A figura 2.16 ilustra as pecas principais que compoem o microscopio de transmissao.
Na parte superior estd o canhao emissor de elétrons, FEG ou LaBg. Os elétrons sao
acelerados por um potencial elevado que pode variar de 80 a 400 kV, dependendo do tipo
de canhao utilizado. Na sequéncia, a colimacao e focalizacao do feixe é feita por um
sistema composto por dois conjuntos de lentes condensadoras (lentes magnéticas feitas de
bobinas magnéticas) e uma abertura. Logo abaixo da amostra estao as lentes objetivas
(lentes magnéticas) que permitem a observagdo do plano onde se forma o padrao de
difracao ou do plano imagem da amostra observada; mas para isso se faz necessaria a
utilizagao de uma abertura. Na parte inferior do microscopio, ha uma tela de fésforo que

nos permite observar tanto o padrao de difracao quanto a imagem.

A microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢gao (HRTEM), como o proprio nome
retrata, esta relacionada a resolucao que o microscopio pode alcancar, assim, com a sua
utilizagao podemos ver um padrao de difragao diretamente da imagem. Um microscdpio
eletronico tipico pode alcancar uma resolucao méxima de 2 A enquanto um microscopio

eletronico de alta resolugao pode atingir 0,8 A quando utilizado no modo STEM (mi-
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— Alta voltagem

- Canhido de eletrons

- Primeira lente condensadora
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Figura 2.16: Esquema de funcionamento de um TEM. Os elétrons emitidos sao acelerados
a uma alta voltagem, passam por varias lentes magnéticas e sao focalizados na amostra,
atravessando-a. Logo apos, incidem em uma tela de fosforo permitindo a observagao [65].

croscopio eletronico de transmissao-varredura) com corretor de aberragao esférica para Cs
[66] ou também no modo TEM com corretor na lente objetiva. No capitulo 4, resultados
sobre a estrutura cristalina dos nanofios de cobalto serao mostrados com imagens obtidas

por um microscopio eletronico de alta resolucgao.

Na imagem obtida a partir do HRTEM podemos observar contrastes diferentes, sao dois
deles: o contraste de massa-espessura e o contraste de fase. Quanto maior for o ntimero
atomico Z dos elementos que compoem a amostra, mais os elétrons incidentes irao sofrer

espalhamento, diminuindo a taxa de elétrons transmitidos por ela; o mesmo acontece se
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a amostra for muito espessa e/ou muito densa, gerando assim, um contraste na imagem

chamado contraste de massa-espessura.

Quando os elétrons do feixe incidem na amostra, sao difratados pelos dtomos da rede cris-
talina, os quais funcionam como centros espalhadores. Essa difragao somente ird aparecer
na imagem caso a condi¢ao de Bragg seja satisfeita, havendo assim, uma interferéncia
construtiva das fungoes de onda dos elétrons espalhados. Esses elétrons espalhados terao
uma fase diferente daqueles que passaram pela amostra sem terem sido espalhados, assim,
eles podem interferir entre si construtivamente ou destrutivamente, formando no plano
imagem uma sequéncia periédica de pontos claros ou escuros, dando origem ao chamado
contraste de fase. Essas imagens fornecem informagoes a respeito da periodicidade da
rede cristalina. Caso a incidendéncia dos elétrons do feixe seja paralela ao eixo de zona
do cristal a imagem gerada mostrard um centro de simetria do arranjo cristalino. Assim,
a imagem de alta resolucao - onde podemos observar na imagem os planos cristalinos
- fornecida a partir da utilizagdo do HRTEM (feixes paralelos) pode fornecer informa-
¢oes decorrentes do contraste de fase e nao somente da estrutura cristalina “real”, posicao

efetiva dos 4tomos no cristal.

2.8 Caracterizacao de Transporte Eletrénico

Para a caracterizacao eletronica foram utilizados diferentes equipamentos de medidas,
entre eles: estacao Cascade, SUSS Microtec, criostato mais aplicacao de campo magnético
e PPMS. Na sequéncia sera apresentado uma breve descricao do funcionamento desses

equipamentos.

2.8.1 Cascade

Cascade é um equipamento versatil constituido de quatro probes moveis (figura 2.17) e
com a possibilidade de fazer medidas de back gate ou controlar o vazamento de corrente
elétrica pela parte inferior da amostra em contato com a base. Essa base também pode ser

aquecida. As medidas sao feitas a pressao ambiente, havendo a possibilidade de aplicar
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um fluxo de ar seco ou algum gés especifico sobre a amostra. Pode-se definir a funcao de
cada probe através do equipamento Keithley modelo 4200-SCS, por aplicacao ou medigao

de corrente, voltagem, entre outros.

Modulo de controle de temperatura

Figura 2.17: Estagao Cascade e equipamento Keithley para medidas elétricas. Equipa-
mento para medi¢ao a quatro pontas, com a amostra podendo ser medida em diferentes
tipos de atmosfera.

2.8.2 SUSS Microtec

Este equipamento SUSS Microtec é utilizado para medidas & baixas temperaturas, até a
temperatura de nitrogénio liquido, e também a altas temperaturas. Ele funciona & pressao
de 1.107° mbar. Possui quatros probes que podem medir ou aplicar corrente ou voltagem
na amostra. O controle sobre a aplicacao e medicao desses parametros é feita através
do equipamento 4156C Agilent. Fizemos medigdes duas pontas em nanofios previamente
selecionados de Si e InAs sobre substrato de silicio, aplicando uma diferenga de potencial
e medindo a corrente elétrica. Essas medidas foram feitas a baixas temperaturas, no
intervalo entre 100 K e 300 K, com passo de 25 K. O nosso intuito era o de estudar o

comportamento eletronico dos fios mais propriamente a fisica dos contatos.
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Figura 2.18: Equipamento SUSS Microtec para medi¢ao de transporte eletronico.

2.8.3 Criostato + Campo Magnético Aplicado

Realizou-se medidas de transporte eletronico com aplicacao de campo magnético com o
sistema mostrado na figura 2.19. A figura 2.19a mostra o conjunto criostato + bubinas
de aplicagao de campo magnético. O criostato funciona tanto em temperatura ambiente
(tampado ou aberto) quanto & baixas temperaturas, como hélio liquido, trabalhando em
ciclo fechado de hélio. Uma bomba difusora associada a uma bomba mecénica ficam
encarregadas do vacuo do sistema. A figura 2.19b é um ampliacao da figura 2.19a mos-
trando onde a amostra é conectada no criostato posicionada no centro das bobinas. A
figura 2.19¢ mostra o equipamento KEPCO usado como fonte de corrente para aplicagao
de campo magnético. A figura 2.19d mostra os equipamentos de controle da temperatura,

aplicacao de corrente (Keithley) e medigao de voltagem (Keithley).
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Figura 2.19: a) Visao geral da montagem experimental do sistema de medigao de trans-
porte elétrico, criostato + bubinas magnéticas. b) Visao superior da amostra localizada
no centro das bubinas magnéticoas. c¢) Equipamento KEPCO, fonte de corrente para
aplicagao de campo magnético. d) Equipamentos de controle de temperatura, aplica¢ao
de corrente e medicao de voltagem.

2.9 Caracterizacao de Sensores de Gas

Um equipamento de medida sob atmosfera gasosa foi utilizado como mostrado na figura
2.20. Esse equipamento pode controlar a temperatura e humidade presente na camara
onde fica a amostra, podendo aplicar um fluxo controlado de diferentes gases, como: NOs,
NHj;, CO e CoH4O. A rotina é realizada através de um sistema automatizado, podendo ser
aplicado diferentes densidades do mesmo gas durante um mesmo ciclo. As amostras sao
montadas em um pequeno dispositivo e conectadas a ele utilizando a hybond, equipamento
este que conecta a amostra e o dispositivo através de um fio de ouro ou aluminio, por

exemplo.
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Figura 2.20: Equipamento utilizado para caracterizacao de materiais sob atmosfera ga-
sosa.




Capitulo 3

Resultados: Fabricacao e
enderecamento de nanofios

Neste capitulo irao ser descritos os processos de fabricacao dos nanofios semicondutores e
magnéticos. Comecando pelo método de eletrodeposicao que deu origem aos nanofios de
cobalto (Co) e depois passando para o método de CVD que deu origem aos nanofios de
silicio (Si), arseneto de indio (InAs) e 6xido de zinco (ZnO). Na sequéncia sera descrito
o processo de enderecamento dos nanofios semicondutores e a montagem dos nanofios
magnéticos em substrato de silicio. E por tdltimo, o pds-processamento para fabricacao
dos contatos por meio da litografia optica e eletronica e o método de silicidagao para

melhorar a interface de contato metal/semicondutor.

3.1 Crescimento de nanofios de cobalto

Existem varios métodos de fabricacao de nanofios como visto no capitulo 2. Entre as
técnicas bottow-up foi escolhida a eletrodeposicao para o crescimento de nanofios de
cobalto por sua versatilidade, velocidade de fabricacao relativamente alta, nao necessitar

a utilizagao de camara de alto vicuo e ter baixo custo operacional.

37
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3.1.1 Preparagao da amostra para deposicao

Os fios foram crescidos dentro de membranas porosas de policarbonato (fabricadas comer-
cialmente) por eletrodeposigao. As membranas possuiam densidade de poros de 6.108/
cm?, 30 nm de diametro e 6 um de espessura, como esquematizada na figura 3.1. Com a
imagem obtida no microscopio de varredura mostrada na figura 3.2 (a), podemos ver que
o didmetro dos poros nao é uniforme, tendo didmetro aproximado de 50 nm. Na figura
3.2 (b) podemos observar algumas jungoes de dois poros, fazendo com que o formato nao
seja mais exatamente circular, assim, o diametro ¢ aumentado tornando-se aproximado a

90 nm.

30 nm

membrana N '||' -

ouro

6 um

b
~ 200 nm

Figura 3.1: A esquerda: membrana de policarbonato com poros de 30 nm de diametro e
espessura de 6 yum. A direita: deposi¢ao de um camada de ouro com espessura de ~ 200
nm [2].

Como descrito no capitulo 2, a célula eletrolitica possui trés eletrodos: eletrodo de tra-
balho, contra-eletrodo e eletrodo de referéncia. Esta membrana de policarbonato é o
eletrodo de trabalho, e para isso, necessitou que uma das faces fosse metalizada. Deposi-
tamos sobre a membrana uma camada de ~ 200 nm de ouro utilizando o sputtering. Com
essa espessura conseguimos fechar os poros da membrana e obter uma boa aderéncia do

ouro.

Ao preparar a amostra utilizada na eletrodeposicao, o lado metalizado da membrana fica
voltado para baixo fazendo contato no suporte utilizado para o depoésito. A membrana

é fixada com o auxilio de uma fita adesiva dupla-face, e o contato no suporte é feito por
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Mag = 20.00 K X WD = 5.4 mm

e | InLens EHT = 2.00 kV

Mag = 75.00 K X WD= 54 mm
InLens EHT = 2.00 kV

Figura 3.2: (a) visdo mais ampla da membrana, mostrando os poros situados em posi¢oes
aleatorias. (b) imagem mostrando a nao uniformidade do didmetro dos poros.

meio de uma cola condutora a base de prata. Como apenas o centro da membrana deve
estar em contato com a solugao eletrolitica as suas bordas foram cobertas com fita Kapton

isolante e seladas com cola latex (figura 3.3).

Figura 3.3: A membrana fixa ao suporte e envolta pela fita Kapton, a qual permite a
exposi¢ao a solugao apenas a regiao de interesse da membrana.
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3.1.2 Eletrodeposicao dos nanofios

Na célula eletrolitica (figura 3.4) utilizamos o eletrodo de referéncia de calomelano (Hg/HgsCly)
e também de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), o contra-eletrodo inerte de platina e o
eletrodo de trabalho mostrado na figura 3.3; e como eletrélito o sal metalico CoSO, . 7

H,0 com adigao de acido borico (H3BO3).

Fizemos o voltamograma utilizando o eletrodo de calomelano (figura 3.5) e o eletrodo de
prata/cloreto de prata (figura 3.6) para identificar o melhor potencial de deposigao de

cobalto dentro dos poros da membrana.
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Figura 3.4: Esquema da eletrodeposicdo dos nanofios de cobalto. A esquerda uma ilustra-
cao, os fons Co*? sofrem reducao na superficie do eletrodo de trabalho, ocorrendo assim,
o processo de crescimento dos nanofios [3]. A direita, a montagem do experimento.

Como podemos ver no voltamograma mostrado na figura 3.5, a faixa de potencial no qual
o cobalto (utilizando o eletrodo de referéncia de calomelano) sofre o processo de redugao,

isto é, quando ocorre o seu deposito, é aproximadamente entre -0,8 e -1,15 V.

No voltamograma mostrado na figura 3.6, a faixa de potencial no qual o cobalto (utili-

zando o eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata) sofre o processo de redugao é
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Figura 3.5: Voltamograma realizado em solugao composta de 120 g/1 CoSO,4 . 7 H,O +
30 g/1 H3BO3 com pH = 2,65, utilizando contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia
de calomelano.

aproximadamente entre -0,85 e -1,15 V.

Fato ja conhecido é a modificacao da cristalinidade dos nanofios apenas controlando o
pH da solucao durante a eletrodeposigao [67, 68, 69]. Controlando a cristalinidade desses
nanofios magnéticos é possivel obter diferentes anisotropias magnetocristalinas que irao
influenciar no valor da coercividade magnética. Sendo o valor da coercividade bem co-
nhecido, é possivel fabricar dispositivos para a aplicacao, por exemplo, na industria de

amarzenamento de dados [70, 71, 72].

Uma maneira de controlar de forma mais precisa a cristalinidade dos nanofios magné-
ticos é obtendo um monocristal. Por isso, nosso objetivo era o de crescermos nanofios
magnéticos de cobalto monocristalinos. Assim, eletrodepositamos os nanofios de cobalto
a temperatura ambiente utilizando dois tipos diferentes de solu¢ées com diferentes pH’s.

As composigoes foram as seguintes: (1) 120 g/1 CoSO, . 7 H,O + 30 g/1 H3BOj3 [3], onde




42 3.1. Crescimento de nanofios de cobalto

0.06

0.04

0.02

0.00

-0.02

-0.04

Corrente (A)

-0.06

-0.08

-0.10

— 7T T T T
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0

Voltagem (V)

Figura 3.6: Voltamograma realizado em solu¢ao composta de 120 g/l CoSO, . 7 HyO +
30 g/1 H3BO3 com pH = 2,65, utilizando contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia
de prata/cloreto de prata.

para ajustar o pH adicionamos algumas gotas de HySOy e; (2) 238,48 g/1 CoSO, . 7 H,O
+ 30 g/l H3BO3 [67], onde, para ajustar o pH adicionamos NaOH (0,1 M). Utilizamos
uma balanca de precisao para a pesagem das substancias e agua deionizada para a pre-
paracao das solugoes. Ajustamos o pH das solugoes para quatro pH’s distintos: pH 2,2;

2,65; 3,32 ¢ 6,0.

Para a eletrodeposi¢ao dos nanofios de cobalto utilizamos o Potenciostato AutoLab PGS-
TAT 30. Fixamos o potencial de eletrodeposi¢ao em -1 V e também -0,95 V, condizentes
com a literatura ja existente [3, 67|, respectivamente. Para exemplificar, a figura 3.7
mostra um grafico da corrente durante a eletrodeposi¢ao, onde o potencial esta fixo e a

corrente varia em fun¢ao do tempo.

Como podemos ver no gréafico da figura 3.7 comecga a ocorre uma queda suave em 160 s

de duracao da eletrodeposicao, isso significa que os aos poucos os fios crescidos dentro da
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Figura 3.7: Gréafico de eletrodeposi¢ao de nanofios de cobalto em um pH de 2,6. Potencial
fixo em -1 V com o eletrodo de referéncia Ag/AgCl.

membrana chegaram até a parte superior dela (comprimento de 6 um igual a espessura da
membrana) comec¢ando a aumentar sua superficie o que acarreta um aumento em modulo
da corrente. Se nao interrompermos o processo, um filme de cobalto é crescido sobre a
superficie da membrana. No final do processo a membrana fica escurecida em tom de

preto, figura 3.8.

Como utilizamos na preparacao da amostra uma membrana de ~ 4 cm de diametro foi
grande a quantidade de nanofios eletrodepositados, o que nos deu uma margem de erro,
pois apenas uma fracao da membrana ji nos fornecia uma densidade boa de nanofios

mesmo perdendo alguns no processo de lavagens pos-deposicao.

3.1.3 Remocao da membrana

Como nosso principal objetivo era trabalhar com os nanofios fora da membrana para
realizar as caracterizacoes eletronica, magnética e principalmente estrutural, tivemos que

dissolvé-la.




44 3.1. Crescimento de nanofios de cobalto

Figura 3.8: Membrana apds eletrodeposi¢ao de nanofios de Co. Os pontos prateados
indicam inicio de formagao de filme sobre a superficie da membrana

Apos crescidos os fios, observamos que a parte da membrana que esteve em contato com
a solugdo mudava de cor: o que antes era transparente tornou-se escuro. Retiramos a
membrana do suporte com o auxilio de um bisturi e utilizamos uma fracao da membrana

colocando-a cuidadosamente dentro de um ependorfe.

Utilizamos o solvente orgénico Cloreto de Metileno (CH5Cly), mais conhecido como diclo-
rometado, para dissolver a membrana de policarbonato e deixar os nanofios limpos com
a menor quantidade de membrana envolvendo-os [73, 74, 75, 76]. Comecamos assim, o

processo de lavagem dos nanofios.

Nesse processo de lavagem, acrescentamos o diclorometano ao ependorfe e centrifugamos
por aproximadamente 3 min. A centrifugacao facilita a dissolugao da membrana e a
limpeza dos fios. Apoés a centrifugacao, retiramos o diclorometano com uma pipeta e
recolocamos nova porcao do solvente deixando centrifugar por mais 3 minutos. Realizamos
esse procedimento de 5 a 15 vezes para dissolver toda a membrana (figura 3.9). Com a
lavagem dos nanofios, a cada retirada de diclorometano do tubo muitos sao perdidos
facilmente. Utilizamos, entao, um ima para manté-los no fundo do recipiente e nao serem
sugados pela pipeta. Como estamos trabalhando com nanofios magnéticos a utilizagao
do ima nesse processo s6 levou a uma maior dificuldade de deixé-los dispersos uns dos

outros, como era o desejado. Assim, logo deixamos de utilizar o ima na hora de trocar o
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diclorometano do ependorfe.

Figura 3.9: A esquerda, nanofios de Co apos serem dissolvidos e colocados em substrato
de Si. A direita, um nanofio de Co individual.

Devemos lembrar que, logo ap6s a eletrodeposicao, a membrana além de conter os nanofios
eletrodepositados, ainda possui a camada de ouro que foi depositada por sputtering para
servir de eletrodo durante esse processo. O diclorometano dissolve apenas a membrana de
policarbonato. Por isso, depois das primeiras lavagens retiramos o ouro da solugao com o

auxilio de uma pinga, deixando apenas os nanofios.

Apos as lavagens os nanofios estao prontos para serem gotejados sobre a superficie de-
sejada. Para a realizacao do estudo estrutural os fios foram gotejados sobre uma grade
de cobre recoberta com um filme de carbono para observa¢ao no microscopio de trans-
missao; e para o estudo de transporte eletrénico os fios foram gotejados em substrato de
silicio recoberto com 200 nm de SiO, para a fabricacao dos contatos elétricos por litografia

eletronica.

3.2 Crescimento de nanofios semicondutores

Os nanofios semicondutores utilizados foram fornecidos pelos nossos colaboradores. Os
nanofios de Si [001] e [011] foram crescidos por CDV em substrato de Si (no LAAS/CNRS).
Para isso, foram utilizadas nanoparticulas catalizadoras de ouro obtidas pelo recozimento
de uma fina camada de ouro de aproximadamente 4 nm & 700 °C. Os fios foram crescidos

em reator a temperatura de 500 °C durante 10 min a pressao de 10 mbar com injegao do




46 3.3. Automontagem dos nanofios em substrato de Si

gas reagente SiHy (150 scem) junto ao gés transportador Hy (12 scem). Como resultado
foi obtido nanofios com comprimento médio de 3 a 5 um e didmetro aproximado de 50
nm. Para realizar a dopagem dos nanofios de Si foi acrescentado a esses gases o gas PHs,
responsavel pela dopagem tipo n. A figura 3.10 mostra um exemplo de floresta de nanofios

de silicio crescidos no LAAS pela mesma técnica de crescimento.

Figura 3.10: Floresta de nanofios de Si crescidos no LAAS [77].

Os nanofios de InAs foram crescidos por MOVPE em substrato de InP(111)B (na Eindho-
ven University of Technology). Para isso, foram utilizados coldides de ouro para nuclear
o crescimento de nanofios de InAs. Na camara de deposicao foram introduzidos o gés
organometalico trimetil-indio (TMI - (CHs)3In) a fragao molar de 2 x 107% e o gas AsHj
a fracao molar de 3,5 x 107 por 60 min e a temperatura que era inicialmente de 420 °C
foi aumentada para 440 °C. Os fios tinham aproximadamente 3 ym de comprimento e 50

nm de diametro.

3.3 Automontagem dos nanofios em substrato de Si

A automontagem e enderecamento de nanofios requer a preparacao do substrato para
fabricagao dos eletrodos utilizados na dieletroforese e a preparacao da solu¢ao com nano-
fios. Para isso, a seguir sera mostrado as etapas de preparacao do substrato por meio de
litografia optica e logo apos, a preparagao dos nanofios semicondutores. Por tltimo sera

mostrado os mecanismos utilizados para o alinhamento dos nanofios.
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3.3.1 Preparagao do substrato

Para que nao houvesse conexao indesejada entre os eletrodos de alinhamento foi crescido
uma camada isolante de SiOs na superficie do substrato de Si. Antes da oxidagao dos
substratos de silicio (6 polegadas) foi realizado um processo de limpeza chamado RCA.
Primeiramente eles sao colocados em solugao piranha (HyO2 + HsSOy), depois s@o en-
xaguados em dgua deionizada, sdo colocados em seguida em acido fluoridrico (HF), sao
enxaguados novamente e por tltimo centrifugados. Feito isso, sao oxidados utilizando um
forno, resultando em uma camada superficial, medida com o elipsometro, de aproximada-

mente 200 nm de SiOs.

O substrato apos ter sido oxidado passa por diversas etapas de litografia 6ptica padrao
para a fabricagao dos eletrodos interdigitados usados na dieletroforese. Abaixo, pode-se

ver um esbogo desses eletrodos (figura 3.11).

Figura 3.11: Esboco dos eletrodos de DEP. Os dois quadrados nas diagonais sao os pads
que tornarao possivel a aplicacao de corrente alternada nos eletrodos de forma a polarizar
os nanofios, atraindo-os para as posicoes desejadas.

Para a fabricagdo desses eletrodos foi utilizado resina duplo, LOR 3A (350 nm) + ECI
3006 (600 nm), recobrindo o substrato com o auxilio do spinner e prato quente. O padrao
de eletrodos desejados foi impresso com a alinhadora por projegao de mascara (Stepper
CANON FPA 3000i4) em substrato de silicio de 6 polegadas dispostos em 24 células
de 6x7 mm (figura 3.12), as quais diferiam entre si em largura e espagamento entre os

eletrodos (2, 4 ¢ 5 pym). Os eletrodos foram confeccionados de forma a estarem bem
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espagados uns dos outros, anulando assim, os efeitos de acoplamento de campo elétrico
e provendo espago suficiente para a fabricacao, pds-alinhamento, dos contatos elétricos

para a medi¢ao dos nanofios.

1 mm

Figura 3.12: A esquerda, substrato de silicio com 24 células para alinhamento de nanofios
por DEP acoplada & montagem capilar. A direita, imagem feita com microscopio de
varredura dos eletrodos e também dos contatos.

Pads de acesso as células foram fabricados nas extremidades do substrato (figura 3.12)
utilizando a foto alinhadora MA6. Apods a cuidadosa revelagao com os reveladores AZ e
MF 26 CD, foi realizada a metalizagao por PVD de aproximadamente 100 nm de Cr -
sempre antes da metalizacao foi verificado a taxa de deposi¢ao do filme de Cr utilizando
o perfilometro. O cromo foi utilizado por ter uma boa adesao ao 6xido de silicio, ser
resistente ao ataque quimico por acido fluoridrico (HF) e ser bastante tolerante quanto
a temperatura. Por fim, o lift-off com removedor PG foi utilizado para retirar o res-
tante de resina presente no substrato. Como produto final foi obtido os eletrodos para o

alinhamento dos nanofios (ilustrado na figura 3.13).

De forma a planarizar os eletrodos de alinhamento e enderecamento, evitando a deforma-
¢ao dos nanofios nas extremidades dos eletrodos apoés a DEP, e isolar os nanofios de forma
a permitir um pos-processamento (dispositivos baseados em nanofios) sem correla¢ao com
os padroes de montagem foi realizado “spin-on glass” aplicando um resina inorganico,
HSQ (hydrogen silsesquioxane), diluido em isobutil cetona na superficie de todo o subs-

trato (comercializado com o nome de Fox-15 pela Dow Corning). Para o recobrimento
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Figura 3.13: Visao lateral do processo, esquemético, de fabricacao dos eletrodos.

do substrato de SiO5/Si a solugao de HSQ foi diluida em MIBK 1:1 e fixada com auxilio
do spinner. Feito isso, o substrato foi colocado em prato quente a 90 °C durante 120 s
para a evaporagao do solvendo. Foi realizado o recozimento RTA (rapid termal annealing)
a temperatura de 500 °C por 60 s sob um fluxo de Ny para que o HSQ se solidificasse,

assegurando uma isolagao elétrica melhor.

Para que o acesso aos pads externos nao fosse bloqueado, foi necessario retirar esta camada
isolante das bordas do substrato. Para isso, o substrato foi recoberto com uma camada
protetora de resina negativo (NLOF') utilizando o spinner (esquema da figura 3.14). Como
o interesse era retirar o HSQ das bordas, removemos o NLOF ao redor do substrato (1 cm
de largura) com auxilio de uma seringa de acetona utilizando o spinner. Na sequéncia,
utilizando o ataque quimico por HF 1% por 20 s retirou-se o HSQ das bordas de forma
a liberar os contatos de acesso & DEP. A auséncia de HSQ das bordas também pode ser
observada na cor prateada das extremidades do substrato mostrado na figura 3.12. O

restante de NLOF do substrato foi retirado no spinner utilizando acetona.

Para se obter uma isolagao elétrica ainda melhor, de forma a minimizar os eventuais
vazamento de corrente elétrica para o substrato, foi realizado um segundo recozimento
RTA & temperatura de 800 °C por 120 s sob um fluxo de Ny. A espessura final do filme

de HSQ foi medido com o perfilometro e ficou em torno de 100 nm.
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Figura 3.14: Esquema do processo de planarizagao utilizando HSQ.

3.3.2 Preparacao da solucao de nanofios

Concluido o processo de fabricacao dos eletrodos da DEP ( subsecao 3.3.1) é passado o
momento de preparar a solu¢gao com nanofios semicondutores. Eles sao dispersos em solu-
¢ao aquosa usando o ultrassom. Coloca-se um pequeno pedaco do substrato que contém
os nanofios crescidos em um ependorfe com 500 pL de solugao e leva-se ao ultrassom a
130 kHz por aproximadamente 15 min ou até ser obtida a densidade 6tima para um bom

resultado no alinhamento, para isso, a solugao é verificada no microscépio 6tico na posigao

dark field.

Para preparar esta solugao, uma maneira simples seria colocar diretamente alcool isopro-
pilico (IPA), porém, o que observou-se foi que como o angulo de recuo (no momento da
realiza¢do da montagem capilar) era muito baixo, consecultivamente, o conjunto de con-
vecgao era melhorada tornando a concentragao de nanofios muito elevada na linha tripla
(lado esquerdo da figura 3.16) - linha de contado de trés fases. Se fosse usado somente
agua deionizada, a DEP funcionaria, porém, somente para os nanofios que estivessem
proximos aos eletrodos, mas a densidade de nanofios na linha tripa seria baixa devido
ao alto dngulo de recuo (55°). Além disso, a evaporagao da agua seria outra dificuldade.
Sendo assim, a jungao entre IPA e dgua deionizada era a melhor opgao para se obter uma
alta taxa de nanofios alinhados. Assim, as solu¢oes com os melhores resultados foram
preparadas nas propor¢oes de 80% ou 90% de IPA com 20% ou 10% de agua deionizada,

respectivamente, obtendo-se um angulo de recuo de 22°.
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3.3.3 DEP acoplada & montagem capilar

Para o enderecamento dos nanofios semicondutores em substrato de HSQ/SiO./Si foi
utilizada a técnica de DEP acoplada & montagem capilar. Como mostra a figura 3.15, o
substrato é colocado sobre a célula Peltier, a qual o mantém na temperatura desejada.
Esta célula é movel, podendo ser controlada por um sistema automatizado. Do lado
esquerdo da figura, destacado em branco, é fixada uma lamina fina de vidro em angulo
de 20°. A figura a direita mostra de forma mais detalhada o substrato com os acessos

elétricos na borda fazendo a conexao a fonte de tensdo alternada.

Porta amostra Microscopio
+célula Peltier optico

- N ; Acesso elétrico para polarizar
I Lamina de vidro g5 pletrodos da DEP

Substrato movel

Cilindro
motorizado

Figura 3.15: Montagem experimental do equipamento utilizado para a relizagao da die-
letroforese acoplada & montagem capilar para alinhamento dos nanofios no substrato de

HSQ/Si0,/Si [77].

Para alinhar os nanofios nos lugares desejados (figura 3.16 a direita) é posto uma pequena
gota de 20 uL de solugdo (com densidade aproximada de 3600 nanofios/uL - valor estimado
da contagem estatistica de determinado volume da solugdo) entre a lamina de vidro e
o substrato apoiado na célula Peltier. Esta gota é suficiente para alinhar os nanofios
sobre uma célula de dimensao de 6x7 mm. A forma de posicionar a lamina de vidro em
angulo de 20° com o substrato e o fato da solugao ser composta de uma juncao entre
alcool isopropilico (80 - 90%) e agua deionizada (20 - 10%) permitem que um menisco

seja formado, como mostra o lado esquerdo da figura 3.16. Esse menisco permite que
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uma linha de trés fases seja criada na parte frontal do liquido. Com o movimento e a
temperatura controlada do substrato, a evaporacao torna-se controlada na fina camada
de liquido, assim, os fluxos convectivos gerados dentro da solugao fazem com que haja
um aumento da densidade local, facilitando que os nanofios sejam atraidos pela forca de

DEP. A for¢a de DEP pode ser expressa pela seguinte equagao [1]:

Fppp = DepRe[K(w)|VE? (3.1)

onde I' é uma constante geométrica que depende da forma e do volume da nanoparticula
em questao, €, ¢ a permissividade do meio, VE?éo gradiente do médulo quadrado do
campo elétrico e K(w) é o fator Clausius-Mossotti escrito em fungao da frequéncia angular
do campo aplicado w e das respectivas permissividade e conductividade do meio (€, 0y,)

e do nanofio (e, 0,).

Apos os nanofios serem atraidos entre os eletrodos pela forca de DEP, a forca capilar os
fixa sobre a superficie dos eletrodos e o pouco liquido ao redor dos nanofios é evaporado.
A figura 3.17 mostra, de forma esquemaética, uma visao lateral do fio repousado sobre os

eletrodos.
@ Vv

Menisco
— Linha tripla
/ -

— _— \ HSQ
/_ “= — /
————

Eletrodos
da DEP

Figura 3.16: A esquerda, esquema do corte transversal do substrato no momento da DEP
acoplada & montagem capilar. A direita, representacao dos nanofios capturados entre os
eletrodos apo6s o alinhamento.

Os parametros para a realizacao bem sucedida da DEP sao basicamente: frequéncia e
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Figura 3.17: Figura esquemaética de um nanofio alinhado sobre os eletrodos da dieletro-
forese isolados pelo HSQ.

voltagem. A frequéncia esté relacionada & atracao do nanofio entre os eletrodos da DEP,
e depende especificadamente do material que é composto o nanofio. A figura 3.18 mostra

a frequéncia 6tima encontrada para cada tipo de semicondutor estudado [1].
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Figura 3.18: Grafico da frequéncia dos nanofios de Si, ZnO e InAs em func¢ao da porcen-
tagem de fios alinhados.

A tensao alternada, em frequéncia especifica, gera um gradiente de campo elétrico que
polariza o nanofio, atraindo-o assim, para as extremidades dos eletrodos. O valor da
voltagem dependera do espagamento entre os eletrodos, da sua espessura e da distancia
entre eletrodos vizinhos. Caso a solugao nao esteja totalmente limpa e com os fios bem
dispersos, a sujeira e os aglomerados de fios dificultarao o processo de alinhamento de fios
individuais entre os eletrodos, logo, a melhor forma é deixa a solu¢ao no ultrassom por

mais tempo, ou mesmo trocar por uma nova.

Para a montagem capilar foram utilizados os seguintes parametros: de 5 a 30 um/s,
velocidade do substrato em relacao a lamina de vidro; e a temperatura do substrato

mantida constante em 25 ou 35 °C. Foram utilizados dois modelos de eletrodos para
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alinhar os nanofios: um visando o pés-processamento dos nanofios, como a caracterizagao
elétrica; e outro visando a obtencao de densidade de nanofios alinhados e, investigar a

possibilidade de alinha-los em diferentes angulos em relagao ao eletrodo (figura 3.19).

500 um 500 pm

Figura 3.19: A esquerda, layout de eletrodos para o pos-processamento e; a direita para
obter alta densidade e diferentes dngulos de alinhamento.

Alinhamento de nanofios para caracterizacao eletronica

Alinhamos trés tipos de nanofios semicondutores, entre eles: Si (dopados e ndo dopados),

InAs e ZnO. Os parametros utilizados estao descritos na tabela abaixo (3.20).

Nanofios Vol. solugéo (uL) Vel. (um/s) Temp. substrato (°C) Freq. (Hz) Voltagem (Vpp)
Si ndo dopado 20 30 25 30K 2
Si dopado com P 20 30 25 50 K 1
InAs 20 20 35 500 K 6
Zn0 20 5 35 1M 13

Figura 3.20: Parametros utilizados para alinhar os nanofios de Si, InAs e ZnO por meio
da DEP associada a montagem capilar

A figura 3.21 mostra os fios de Si e InAs ja alinhados em substrato. Nas suas extremida-
des pode-se ver os contatos feitos por litografia 6ptica. Esse processo de fabricacao dos

contatos para caracterizagao elétrica sera demonstrado logo na sequéncia.
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Nanofio de Si

Figura 3.21: A esquerda, nanofio de Si. A direita, nanofio de InAs.

Alinhamento de nanofios de materiais diferentes em uma mesma célula

Com intuito de demonstrar a eficiéncia do método, sua versatilidade e aplicabilidade foi
realizado o alinhamento em uma mesma célula de fio de diferentes materiais, como Si e
InAs. Para isso foram realizadas duas varreduras consecultivas, de forma que a primeira
preenchesse metade dos espacos entre os eletrodos, e a segunda o restante. Para os dois
materias foram mantidos constantes os seguintes parametros: temperatura do substrato
em 25 °C, velocidade de 30 um/s e volume de solugao de 20 pL. Na primeira varredura
alinhamos os nanofios de Si com uma frenquéncia um pouco mais baixa, 20 kHz e voltagem
de 1,8 Vpp, e na segunda varredura os fios de InAs para completar os espacos faltantes com
frenquéncia de 500 KHz e voltagem de 7 Vpp. Observamos os diferentes fios alinhados no
microscopio de varredura, e por um espectro de EDS (Energy Dispersive Spectrometry)

pode-se confirmar seus componentes quimicos, como é mostrado na figura 3.22.

Automontagem em diferentes angulos

A versatilidade desse método de alinhamento vai além de ser capaz de alinhar nanofios de
diferentes materiais em uma mesma célula, também esta atrelado ao fato de ser flexivel
quando se trata da direcao do alinhamento dessas estruturas. Na montagem capilar os
nanofios sdo preferencialmente alinhados na diregdo de arraste (figura 3.23a). Uma vez
que uma das extremidades do fio é fixada sobre o eletrodo da DEP e a outra ainda esté

aleatoria, o fio se torna um obstaculo deformando o menisco (figura 3.23b) [1]. Assim,
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Figura 3.22: Fios de Si e InAs alinhados em uma mesma célula. Nas laterais, o espectro de
EDS confirmando a composi¢ao quimica dos determinados fios. A cor dos fios na imagem
de varredura é meramente ilustrativa.

uma forga igual ao gradiente da energia potencial, relacionada a deformacao do menisco, é
criada, gerando um torque sobre o fio. Esse torque alinha o fio na direcao de arraste, com
isso, é possivel alinha-lo em diferentes dire¢oes, basta direcionar a varredura na direcao

de preferéncia.

Meniscus
deformation

200 pm

Figura 3.23: a) Nanofios alinhados na diregao de arraste na montagem capilar. b) Defor-
magao do menisco gerando um torque sobre o nanofio [1].

Sabendo disso, foi realizado em uma célula uma varredura na direcao perpendicular aos
eletrodos, como mostra a figura 3.24 a esquerda. O fio de Si foi alinhado com frequéncia de
30 kHz e voltagem de 3 Vpp. Pode-se ver na figura 3.24 a direita um fio de Si dopado com
P alinhado com rotacao de 45° em relacao aos eletrodos da DEP. Os parametros utilizados

para seu alinhamento foram: frequéncia de 50 kHz e voltagem de 2,3 Vpp.
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Figura 3.24: A esquerda, nanofio de Si alinhado perpendicularmente ao eletrodos de DEP.
A direita, nanofio de Si dopado com P alinhado com rotagao de 45° em relagao ao eletrodo
da DEP.

Nanofios de Si foram alinhados em angulos de 45° e 135° em relacao ao eletrodo da DEP
em duas etapas de alinhamento sobre a mesma célula. Os parametros foram: frequéncia
de 30 kHz e voltagem de 2,2 Vpp. Como resultado foram obtidos os dois fios alinhados
em formato de cruz, centralizados no meio dos eletrodos da DEP (mostrado na figura
3.25), como era o esperado. Dessa maneira é possivel o estudo entre as interfaces de
contato dos nanofios pela caracterizagao elétrica, por exemplo, como veremos no proximo

capitulo.

Figura 3.25: Nanofios de Si alinhados em duas etapas com rotagoes de 45° e 135° em
relagao ao eletrodo da DEP




58 3.4. Contactando nanofios

3.4 Contactando nanofios

Apos o processo de alinhamento dos nanofios semicondutores em substrado de HSQ/SiO /Si
e a montagem dos nanofios de cobalto em substrato de SiO,/Si por gotejamento, ¢ passada
a hora da fabricacao dos contatos para caracterizacao elétrica. Utilizaram-se trés métodos
diferentes para a fabricacao desses contatos: litografia 6ptica, litografia eletronica e feixe

de fons focalizados.

3.4.1 Litografia 6ptica

Os contatos por litografia 6ptica foram fabricados em duas etapas: a primeira, fabricacao
dos pequenos pads de contato (de Pt ou Ni) feitos para funcionalizar a interface por
meio da silicidagao; a segunda, fabricacao dos grande pads de contato (Al) para o acesso
elétrico. O processo de litografia utilizado para a fabricacao foi muito parecido com os

passos realizados na subsec¢ao 3.3.1.

A preparacao do substrato foi feita da mesma maneira: resina duplo, LOR 3A (320 nm)
+ ECI (600 nm). A exposi¢ao do padrao de contatos foi possivel devido a presenca de
marcas de alinhamento que foram fabricadas na primeira exposicao, juntamente com os
eletrodos interdigitados para a DEP. Apos a exposi¢ao, o substrato com resina foi revelado
com AZ e MF 26 CD e, imediatamente antes da metalizagao foi retirado o 6xido presente
no nanofio, para melhorar a interface metal/semicondutor, utilizando HF: para fios de
Si, HF 1% por 30 s e; para fios de InAs e ZnO, HF 0,5% por 10 s. Na sequéncia a
metalizagao de Pt (25 nm) ou Ni (25 nm) foi feita por PVD (physical vapor deposition),
e para o lift-off foi utilizado removedor PG. Pode-se ver na figura 3.26, um esquema do
processo de fabricagao dos contatos desde o substrato com resina, a revelacao, metalizagao

e o resultado final apos o lift-off.

Para melhorar o contato na interface metal /semicondutor de forma a diminuir a resisténcia
source/drain foi realizada uma técnica, bem conhecida, chamada silicidagao [78, 79]. A
silicidagao consiste na difusao do metal dentro do semicondutor por meio de tratamento

térmico, ocasionando a formagao de uma liga metal /semicondutor na interface (veja figura
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ECI (600nm)

contato contato contato
ECI

Cr e
Sio2

Si

Figura 3.26: Esquema do processo de fabricacao dos pads de contato para silicidagao.

3.27 & esquerda. Nos nanofios de Si, InAs e ZnO a difusao da Pt e Ni dos pequenos pads
foi feita por tratamento térmico RTA entre o intervalo de temperatura de 250 a 400 °C
com intervalo de 2 a 5 min em atmosfera de Hy(3%)N2(97%). A figura 3.27 a direita
mostra um nanofio de Si onde foi realizada a silicidagao de Ni. A cor vermelha é um guia

para os olhos, mostrando a difusao do Ni no interior do nanofio.

Pt/Ni «——— Padsde Ni ———

Nanofio I

HSQ

Si02 (200nm)

Si

Figura 3.27: A esquerda, esquema de silicidacdo, difusdo do metal dentro do nanofio. A
direita, imagem de um nanofio de Si onde foi realizada a silicidacao de Ni.

Concluido a fabricacao e funcionalizacao dos pequenos pads, o proximo passo foi fabricar
os grande pads de Al para o acesso elétrico aos nanofios. Utilizou-se o mesmo processo
descrito acima com a foto alinhadora usando resina duplo. Depois da exposicao dos
grandes pads, foi feita a revelagdo e a metalizagdo por PVD do Al, sem a necessidade de
passar pelo HF, uma vez que a funcionalizacao ja havia sido feita, e agora a interface era

metal /metal. A figura 3.28 traz o esquema desse processo de fabricacao.
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ECI (600nm)

Figura 3.28: Esquema do processo de fabricagao dos grandes pads de contato.

Contatos no formato de transistores top gate

Com o intuito de fabricar dispositivos baseados em nanofios, mais especificadamente tran-
sistores no formato top gate (Q2) [80, 81, 82|, foram acrescentadas mais duas etapas apds a
fabricacao dos grandes pads de contato. A primeira etapa foi composta da limpeza rapida
e suave do nanofio usando HF 0,5% por 10 s, e depois da deposi¢ao de um isolante com
alta permissividade dielétrica, também conhecido como high-K, AlyO3 (10 nm), sobre o

nanofio, como mostra o esquema da figura 3.29a.

a) Al

b)
Ni or Pt

o n.

~>Al203

Cr “

Figura 3.29: Figuras esquemaéticas a) da visao lateral de um transistor top gate 2 e; b)
da visao da sua secao transversal.

A segunda etapa foi a fabricacdo dos acessos elétricos de Al para o gate. Assim, foi
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realizado outro processo utilizando a foto alinhadora seguindo basicamente os passos ja
descritos acima. A deposi¢ao de Al (150 nm) foi feita por PVD e o lift-off com removedor
PG. Na figura 3.29b pode-se ver a secao transversal do nanofio, envolto pelo Al,O3 e pelo
Al, em formato de €2, por isso, o nome top gate €2. A figura 3.30 & esquerda mostra um
esquema da visao frontal do dispositivo e & direita mostra uma imagem do transistor top

gate (2 fabricado a base de nanofio de Si.

Al302

Figura 3.30: A esquerda, esquema da visao frontal do transistor top gate Q. A direita,
imagem do transistor top gate €2 baseado em nanofio de Si.

3.4.2 Litografia eletronica

Utilizou-se a litografia eletronica de duas maneiras: fabricando contatos em nanofios
alinhados pela DEP associada & montagem capilar; e fabricando contatos em nanofios
montados em substrato de forma aleatéria. Desta forma foram fabricadas: valvulas de
spin, contatos em nanofios dispostos em forma de cruz e contatos 4 pontas em nanofios

magnéticos.

Fabricagao de valvulas de spin

Com o intuito de construir valvulas de spin nao locais [83, 84, 85, 86| foram utilizados os
nanofios de Si (50 nm de didmetro) ja alinhados por DEP em substrato de HSQ/SiO4/Si

e conectados por Al (220nm) com silicidagao feita por Pt (25 nm). Vérias etapas de
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litografia eletronica foram necessarias para a sua fabricagao. Utilizou-se o equipamento
RAITH 150, resina PMMA (140 nm e 230 nm) com spin coater, recozimento em prato
quente, revelacao com MIBK 1: IPA 3, metalizacao por PVD e lift-off com acetona.
Primeiramente, marcas de alinhamento foram fabricadas sobre o substrato perto dos fios
selecionados. Logo apos, foram fabricados as fitas de Co (100 nm de espessura - espessura
verificada com perfilometro mecanico) com diferentes larguras (200 nm e 500 nm) sobre
os nanofios, e na sequéncia o pads de acesso eletronico com 110 nm de espessura de Al

(figura 3.31).

| 2 um |

Figura 3.31: Vélvula de spin nao local. Fio de Si com duas fitas de contatos magnéticos
na parte central, e nas extremidades, silicidacao feita por Pt e pads de Al. Na figura
inferior & esquerda, pode-se ver as marcas de alinhamento do lado esquerdo. Na figura
inferior & direita, pode-se ver o desenho das fitas magnéticas sobre a imagem do nanofio.

Também utilizou-se o método de montagem dos nanofios em substrato de forma aleatéria
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utilizando o gotejamento da solugao para fios de Si dopados com P e nao-dopados (50
nm de didmetro). Desta forma foram necessarias varias etapas para a fabricacao dessas
valvulas. Utilizou-se o equipamento RAITH e-beam, resina PMMA (250 nm) com spin
coater, recozimento em prato quente, revelagao com IPA (70%) e agua deionizada (30%),
metalizacao por sputtering e lift-off com acetona. Primeiro foi preciso fabricar as marcas
de alinhamento (figura 3.32) sobre o substrato de SiO5(200 nm)/Si, sem as quais nao seria
possivel identificar e guardar a posi¢cao dos nanofios. Depois das marcas estarem prontas
foi gotejado os nanofios - preparados em solu¢ao de IPA no ultrassom - sobre o substrato;
como exemplo, o lado direito da figura 3.32 mostra um esquema da disposicao aleatoria

dos nanofios.

1 1 1: 7" \2 \7I_ -2*-

1 3 | 2 | ¢
N R

: 2 3 ’ - e
4+ == \= -+ =
1 2 3 4 5
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Figura 3.32: Marcas de alinhamento fabricadas para identificar a posicio dos nanofios. A
direita, fios dispostos de forma aleatoria.

Apos observada e marcada a posicao dos nanofios, sao realizadas as etapas de fabricacao
dos contatos. Foram fabricados os pequenos pads de Pt (25 nm) para a silicidagao.
Logo apo6s a revelagao, uma limpeza de 30 s com plasma de Ar foi realizada para retirar
impurezas possivelmente depositadas sobre a amostra no decorrer do processo, e depois
uma limpeza com HF 1% por 30 s para retirar o 6xido do nanofio. Antes de depositar
a Pt, no sputtering mesmo, foi realizado um eating de 60 s para limpar a amostra, pois
o deposito é realizado fora da sala limpa. Apoés o lift-off, a amostra é recozida em forno

RTA a 400°C por 4 min em atmosfera de Ho(10%)Ar(90%).
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Na sequéncia, foram fabricadas as fitas de Co com 500 e 800 nm de largura e 120 nm de
espessura - espessura verificada com o espectrometro de raio X - utilizando, para isso, o
resina positivo PMMA (800 nm). Apos a revelagao foi feita uma limpeza com plasma de
Ar por 30 s e depois uma limpeza rapida com HF 1% por 15 s de forma a deixar uma
fina camada de 6xido sobre a superficie do fio. Para que nao houvesse oxidagao do Co
foi depositado sobre ele 10 nm de Au. A ultima etapa é a fabricagao dos pads de acesso
eletronico feitos com Ti(5 nm)/Au(135nm). Pode-se observar o dispositivo nas imagens

da figura 3.33.

Figura 3.33: Dispositivo de valvula de spin nao-local. A esquerda, visdo ampla do dispo-
sitivo. A direita, pode-se observar, o nanofio de Si dopado com P, as fitas de Co/Au e os
contatos de acesso eletronico.

Contatos no formato Kelvin cross

Foram fabricados contatos nas extremidades dos nanofios de Si alinhados em 45° em
formato de cruz, como mostra a figura 3.34. Eles foram fabricados utilizando a litografia
eletronica (equipamento RAITH 150) apds o alinhamento feito pela DEP em substrato
com alta densidade de eletrodos. Utilizou-se resina PMMA (140 nm) utilizando o spin
coater e prato quente & 170°C por 1 min. Depois da exposigao, a revelagao foi feita com
MIBK 1: IPA 3. Para a retirada do éxido de silicio na superficie dos nanofios foi feita uma
rapida limpeza com HF 1% por 5 s, na sequéncia, foi depositada 50 nm de Pt por PVD.

Concluindo o processo, foi feito o lift-off utilizando acetona levemente borrifada sobre o
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substrato, pois, como mostra a figura 3.35 os pads nao aderiram muito bem ao substrato.
Como forma de tentar melhorar a qualidade dos contatos, foi realizada a silicidacao dos
contatos em uma das amostras fazendo um tratamento térmico por RTA a temperatura

de 300 °C por 3 min. Tentou-se também melhorar os contatos, de forma a cobrir todo o

nanofio sem deixar descontinuidade, utilizando o FIB para crescer um filme de Pt.

Figura 3.34: Nanofios de Si alinhados em 45° no formato de cruz. Contatos de Pt fabri-
cados por litografia eletronica.

Contatos 4 pontas em nanofios de cobalto

Logo depois de dissolvida a membrana na qual os nanofios de Co foram crescidos (subsegao
3.1.3), a solugao (nanofios em diclorometano) foi gotejada sobre as marcas de alinhamento
em substrato de SiO,/Si (figura 3.32) utilizando o spinner, pois assim, a secagem era
mais rapida, deixando menos residuo de carbono e espalhando melhor os nanofios sobre

o substrato.

Depois de marcada as posi¢oes dos nanofios, foi realizada um limpeza com plasma de Ar
por 10 min, servindo tanto para retirar residuos de carbono devido a observagao no mo-
mento da marcagao de posicao com o SEM, quanto para retirar a membrana remanescente
da dissolugao. As exposi¢oes dos contatos 4 pontas foram feitas utilizando o equipamento
RAITH e-beam, como resina o PMMA (800 nm) com spin coater, recozimento em prato
quente, revelacdo com IPA (70%) e 4dgua deionizada (30%), metalizagdo por sputtering

e lift-off com acetona. Apods a revelagao, estando a amostra ja dentro do sputtering foi
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Apds revelagdo

L

Figura 3.35: Imagem dos contatos apos a revelagao e apos o lift-off. Os contatos foram
arrancados devido a baixa aderéncia ao substrato.

realizado um eatching a plasma por 3,5 min antes da deposi¢do de Ti(5 nm)/Au(145

nm).
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Figura 3.36: Contatos 4 pontas em nanofio de Co.







Capitulo 4

Resultados: Dispositivos a base de
nanofios semicondutores

Neste capitulo serao estudados os dispositivos a base de nanofios semicondutores. Essas
nanoestruturas estao entre a base da nanotechnologia, dispositivos & base de nanofios se-
micondutores, como transitores, sao muito estudados para aplicagoes direta na industria
de processares. Assim sendo, essas nanoestruturas sao objetos de interesse tanto acadé-
mico quanto tecnolégico. A aplicabilidade dos nanofios semicondutores estéd também em
diversos tipos de sensores, como: sensores de gés, humidade, luminoso, biolégico, etc.
Além da eletronica, a spintronica - ciéncia que estd relacionada ao transporte de spin
dos elétrons - vem tomando corpo no cenério tecnologico, por isso, o tamanho desen-
volvimento desse campo de estudo ultimamente. Focados tanto na parte bésica quanto
nas aplicagoes possiveis, desenvolvemos dispositivos & base de nanofios semicondutores
com a técnica demonstrada no capitulo anterior. Entre os dispositivos aqui estudados
podem-se citar: transistores em formato back gate e top gate, vilvulas de spin e sensores

de gés.

69
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4.1 Caracterizagao elétrica dos contatos

Para o estudo e aplicacao dos dispositivos a base de nanofios temos que levar em conside-
ragao que é preciso manipulé-los e medi-los e isso é feito por um observador macroscépico.
Assim sendo, se faz necessario a fabricagao de contatos sobre essas nanoestruturas. Nosso
objetivo foi estudar/fabricar esses contatos em estruturas 1D com a menor resisténcia
de forma a nao suprimir a resposta vinda do nanofio. Contatos ohmicos, sem efeito de
barreira Schottky, sao muito importante para se obter uma alta inje¢ao de portadores de

carga, aumentando assim sua mobilidade.

Quando um semicondutor é posto em contato com um metal as suas energias de Fermi
tendem a se igualarem, assim sendo, ocorre o curvamento das bandas de energia do
material semicondutor. A figura 4.1 traz um diagrama de bandas de energia mostrando

exemplos para semicondutores do tipo p e n.

Foram selecionados trés diferentes tipos de nanofios com diferentes valores de band gap
para serem estudados, foram eles: InAs (direto: 0,35 V), Si (indireto: 1,12 V) e ZnO
(direto: 3,37 V). Esses nanofios foram contactados e funcionalizados pela técnica de silici-
dacao. Para a silicidacao utilizou-se dois tipos de materiais compativeis com a tecnologia
CMOS com diferentes valores para a funcao trabalho, w: Pt com w = 5,3 ¢V e Ni com w
= 4,3 eV. A figura 4.2 mostra um exemplo da configuragao de bandas de energia para o

nosso sistema estudado.

O calculo tedrico da barreira Schottky pode ser expresso pela seguinte equacao,

qPen = q(w — X), (4.1)

onde ¢y, € a altura da barreira Schottky para semicondutores tipo n, w é a funcao trabalho
do metal e y a afinidade eletronica do semicondutor. Para semicondutores do tipo p, a

barreira pode ser expressa da seguinte forma,

4P = Eg — q(w — x), (4.2)
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n-type semiconductor p-type semiconductor

gy + V)

Figura 4.1: Diagrama de bandas de energia na interface metal/semicondutor tipo n (& es-
querda) e metal /semicondutor tipo p (& direita) sob diferentes voltagens. a) Em equilibrio
térmico, b) forward bias e c) reverse bias [87].

Vacuum Vacuum
A A A
Ni oot " Si electron affinity N o T
i work-function =4.05eV i work-function -
W=4.3eV X W=4.3eV InAs electron affinity
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. . N
NA Barrier height N Barrier height
A Band Gap i $Bn=-0.6e
Ni $Bp=0.87eV| Eg=1.12eV Ni
v Band Gap Eg=0.35eV
Si InAs

Figura 4.2: Diagrama de bandas para a jun¢ao metal /semicondutor. a) Ni/Sieb) Ni/InAs
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onde ¢y, ¢ a altura da barreira Schottky para semicondutores tipo p e E, ¢ a energia do

gap. A soma das duas alturas de barreira é a energia do gap

Q(¢bn + ¢bp) = Eg- (43)

Na figura 4.3 pode-se observar um esquema das resisténcias envolvidas no estudo dos con-
tatos, mostrando a resisténcia de contato R, (resisténcia Schottky) na interface Si/silicidagao
e a resisténcia Ryjjic/metar Na interface silicidacao/Al sendo esta bem menor que a primeira.
O circuito de interesse é formado por dois diodos Schottky na configuragao back-to-back
(D4 (reverse biased) e Dp (forward biased)), onde Rg; ¢ referente as resisténcias em séries

de Si.

Si silicide N

AW AW

Rc Rsilicide/metal << Re
Nanowire
HSQ
Si02 (200nm)
Si
Voa  Vasi Voe
Vee - - - Vo=ground
Da Rai Dg
Rc RSi Rc
N |/

Nanowire

Figura 4.3: Acima, esquema das resisténcias presentes no sistema nanofio-contatos.
Abaixo, circuito formado por dois diodos Schottky na configuragdo back-to-back sepa-
rados por resisténcias em série de Si.

Para o estudo desses contatos foram realizadas medidas de caracterizacao IxV a baixas

temperaturas. A partir dos dados obtidos foi possivel organiza-los e apresenta-los em gra-
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1000

ficos Arrhenius plot (ln% X =), onde a partir da extracao do coeficiente angular da curva

e aplicando a equagao abaixo foi possivel calcular os valores da barreira Schottky.

ln% _ In(sA%) — 1)

(4.4)

onde [ é a corrente aplicada, T a temperatura, S a superficie de juncao, A* é a constante
de Richardson, g a carga do elétron, ¢, a altura da barreira que pode incluir contribuigoes
devido ao tunelamento e a redugao de barreira relacionado a indugao de carga imagem:;
e k a constante de Boltzmann. A resisténcia Schottky pode ser expressa pela seguinte

equacao,

k
Rschottiy = Sod TTP qgﬁ’) .

(4.5)

Para o mecanismo de transporte de corrente é possivel considerar a emissao termidnica
(TE), a emissao por tunelamento (emissao por campo, FE) e uma jun¢ao das duas, emis-
s@o por campo termidnico (TFE). Uma ilustragdo desses meios de transporte pode ser

observada na figura 4.4.

(a) (b) Ec

Figura 4.4: Diagrama de energia de banda mostrando qualitativamente os mecanismos
de transporte de corrente em diodo Schottky para semicondutores tipo n. a) sob forward
bias e b) reverse bias. TE = emissao termionica; TFE = emissdo por campo termioénico
FE = emissao por campo [87].

A contribuicao de cada mecanismo depende tanto da temperatura aplicada quanto do
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nivel de dopagem do material. Existe um critério para definir esta contribuigao utilizando

a equacao

h N
EOOZZ_ P!
T\ m¥eg

(4.6)

onde q é a cargo do elétron, h a constante de Planck, N o nivel de dopagem, m* a massa
efetiva e £, a constante dielétrica do semicondutor. Assim, quando k7T > FEyy, TE domina
e o comportamento original da barreira Schottky prevalece sem que haja tunelamento.
Quando kT < Eyo, FE (ou tunelamento) domina. Quando kT = Ey, TFE é o principal

mecanismo combinando TE e FE.

A figura 4.5 traz uma tabela de valores, tedricos e experimentais para bulk, da barreira

Schottky de acordo com os materiais estudados.

ey |_owsom | fo ] o
theo. exp. bulk | theo. theo. p type n type

Ni 0.87 eV 0.5eV | 0.25eV | -0.6eV | 3.7eV -0.3 eV

Pt -0.13 eV 0.2 eV 1.25eV | 04eV | 2.7eV 0.7 eV

Figura 4.5: Tabela de valores, teéricos e experimentais para materiais bulk, da barreira
Schottky.

Na sequéncia serao apresentados os resultados obtidos com a caracterizagao dessa interface

de contato (metal/semicondutor).

4.1.1 Nanofios de Si com silicidagao de Pt e Ni

Foram caracterizados eletricamente nanofios de Si nao dopados tipo p (baixa dopagem,
10% cm ™3, devido a contaminagao durante o crescimento dos nanofios) com silicidacao de

Pt e Ni; e nanofios de Si dopados com P tipo n (10! ecm™3) com silicidagio de Ni.
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Nao-dopados

Nanofios de Si com 50 nm de didmetro e canal de 1 pum (comprimento do nanofio entre
os dois contatos) foram silicidados com Ni (25 nm) a 400 °C por 2 min, com fluxo de
H(3%)N5(97%). Foram realizadas medidas IxV a baixas temperaturas (de 300 a 100 K),

mostradas no grafico da figura 4.6.

Exrrank ind)
=

Figura 4.6: Grafico IxV em diferentes temperaturas, de 300 a 100 K.

As curvas IxV tem comportamento linear, nao tem variagdo com a temperatura, mos-

trando um comportamento metalico. Para conhecermos melhor o comportamento deste

nanofio foi realizado o gréfico de Arrhenius plot (figura 4.7). Observando o grafico % X %
la logarit d t t t fungao do | de T?
em escala logaritma, ao descrescer a temperatura a corrente em fun¢ao do inverso de
apresenta um aumento. A barreira Schottky neste caso é negativa, no entanto, nao existe
a contribuicao da resisténcia de contato, mostrando um comportamento metalico, o que

nos leva a concluir que o nanofio de Si de 1 ym de canal foi totalmente silicidado no

momento do recozimento.

Mediante este acontecimento, selecionamos fios com comprimento de canal maiores para
caracterizagao a baixas temperaturas. Assim, como mostra a figura 4.8 & esquerda, pode-

se observar um nanofio de Si de 3 pum de canal com silicidagdo de Ni nas extremidades,
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Figura 4.7: Grafico Arrhenius plot de uma nanofio de Si com silicida¢ao de niquel, com 1
pm de canal.

com comprimentos de 392 e 393 nm (destacado na cor vermelha). A direita, a curva
IxV a temperatura ambiente com resisténcia aparente de aproximadamente 2,5 GQ (a

resisténcia de contato tedrica é de 100 MSQ).
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Figura 4.8: A esquerda, imagem de um nanofio de Si contato com silicidacdo de Ni. A
direita, curva IxV.

Para melhor compreender o comportamento deste nanofio de forma a extrair dados como




4. Resultados: Dispositivos & base de nanofios semicondutores 7

a altura da barreira e a resisténcia Schottky, da caracterizacao elétrica, foram realizadas
medidas IxV a baixas temperaturas. Pelo grafico (figura 4.9) é possivel observar que a
curva aparentemente linear a temperatura ambiente, decresce exponencialmente com o
decréscimo de temperatura, chegando ao eixo das abscissas, diferentemente das curvas do

grafico IxV do fio anterior discutido.
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100 |- 175
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-1 0.8 -086 04 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Figura 4.9: Grafico IxV em diferentes temperaturas, para fio de Si nao-dopado com
silicidacao de Ni.

O gréafico de Arhenius plot (figura 4.10) nos mostra um comportamento tipico de barreira
Schottky. A partir da inclinagao da curva para a esquerda foi possivel extrair o coeficiente
angular da reta, e utilizando a equacao 4.4 pode-se calcular os valores da altura da barreira.
Vale notar que, o valor da barreira é ligeiramente diferente dependendo da voltagem
aplicada. Quando maior a voltagem menor o valor da barreira. Como a altura da barreira
¢é considerada constante em temperatura, o fato das mesmas serem diferentes conforme
a voltagem aplicada, isso mostra que existe uma contribui¢do da emissao de campo (ou

tunelamento) associada a emissao termionica no transporte eletronico.

Com as alturas da barreira Schottky, utilizando a equacgao 4.5 foi possivel calcular a re-

sisténcia Schottky (Rschottky) em diferentes valores de temperatura para cada voltagem.
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Figura 4.10: Gréfico Arrhenius plot para fio de Si com silicidagao de Ni contendo os
valores das alturas de barreira para cada valor de voltagem.
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Figura 4.11: Grafico de Rsepottiy xT de um fio de Si com silicidagao de Ni.

O gréfico da figura 4.11 mostra o comportamento exponencial da curva, conforme a tem-

peratura decresce a resisténcia cresce exponencialmente. Essa ¢ a explicagao de obtermos
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um grafico praticamente linear a temperatura ambiente, pois, nessa temperatura a resis-
téncia Schottky quase nao era perceptivel. A diferenca nas curvas para 0,2 e 1 V é fruto

do efeito de emissao de campo que altera o valor da altura da barreira.

De forma a caracterizar nanofios de Si com diferentes materiais na interface, foi realizada
o acesso eletronico por meio da silicidagao de Pt. O nanofio de Si com 50 nm de dia-
metro e canal de 1 um foi silicidado com Pt (25 nm) a 400°C por 4 min, com fluxo de
H2(3%)N2(97%). Neste caso a Pt ndo difundiu completamente no fio apesar deste ter 1
pm de comprimento de canal, diferentemente do Ni no qual houve uma completa difu-
sao no nanofio de Si de mesmo comprimento. Inicialmente realizou-se a caracterizagao
elétrica a temperatura ambiente (grafico IxV, figura 4.12). A resisténcia aparente foi de

aproximadamente 150 M (a resisténcia de contato tedrica é de 800 kS2).
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0.0 5

Ids (A)

-2.0x10°
-4.0x10°

-6.0x10”°

-8.0x10° . T : . . , .
-1.0 05 0.0 0.5 1.0

Vds (V)

Figura 4.12: Grafico IxV a temperatura ambiente para fio de Si silicidado com Pt.

Medidas IxV a baixas temperaturas (de 300 a 100 K) (figura 4.13) foram realizadas para
um maior entendimento do sistema medido. Pode-se observar que as curvas IxV decaem
exponencialmente com a diminuicao da temperatura, mostrando o mesmo comportamento

apresentado para os fios de Si silicidados com Ni analisados acima.
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Figura 4.13: Grafico IxV em diferentes temperaturas, para fio de Si nao-dopado com
silicidacao de Pt.

No grafico de Arhenius plot (figura 4.14) é possivel observar uma inclina¢ao das curvas
para a esquerda. A partir dessas curvas foi possivel extrair o coeficiente angular de cada
reta e calcular os valores da altura da barreira Schottky, utilizando, para isso, a equagao
4.4. A diferenca no valor da altura da barreira para diferentes voltagens é motivada
pela contribuicao da emissao por campo associada a emissao termionica no transporte

eletronico.

A partir do valor das alturas da barreira foi possivel, utilizando a equagao 4.5, calcular a
resisténcia Schottky para cada temperatura, em uma determinada voltagem (figura 4.15).
Neste grafico, a Rgenorry cresce exponencialmente com o decréscimo de temperatura,
como ja observado em mesmo gréafico Rgehouiy X1 para fios de Si com silicidacao de Ni. A
resisténcia Schottky é trés ordens de grandeza menor quando se utiliza a Pt ao invés do
Ni para a silicidagao em nanofio de Si nao-dopados tipo p. Isso se deve ao fato de que a

jungao Pt/Si possui uma altura de barreira menor em comparagao a junc¢ao Ni/Si.

Podemos observar que os valores das alturas de barreira Schottky medidas tanto para

nanofios de Si (estrutura 1D) com silicidagdo de Ni quanto de Pt foram menores que
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Figura 4.14: Gréafico Arrhenius plot para fio de Si com silicidagao de Pt contendo os
valores das alturas de barreira para cada valor de voltagem.
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Figura 4.15: Grafico de Rsepottky X' T de um fio de Si com silicidagao de Pt.
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os valores para materiais bulk planares (de acordo com a tabela da figura 4.5) [88]. A

Pt apresenta valores menores para a barreira Schottky para buracos (tipo p) do que o

Ni.

Dopados

Nanofios de Si tipo n, dopados com P (10! cm™2) com 50 nm de diametro e 3 um de
canal foram silicidados com Ni (25 nm) & 400 °C por 2 min com fluxo de Ha(3%)N5(97%).
Foram realizadas medidas IxV a baixas temperaturas (de 300 a 100 K), tal como mostrado
no grafico da figura 4.16. Apesar do decaimento exponencial da corrente em funcao da
temperatura, é possivel observar que a curva nio chega ao eixo das abscissas. E possivel
notar que a curva ¢ ligeiramente assimétrica em relacao a origem. Isso é devido a diferenca
na barreira dos dois lados do diodo Schottky. O grafico Arrhenius plot sera analisado em

relagcao a corrente reversa, ou seja, a corrente positiva.

Cument [ricro &)

B ' i i I i i
-1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 1] 0.2 04 06 0.8 1
Yoltage [V)

Figura 4.16: Grafico IxV em diferentes temperaturas, para fios de Si dopados com P e
silicidacao de Ni.

Ao contrario dos semicondutores dopados fracamente [89], esses nanofios de Si dopados

tipo n, observando o grafico Arrhenius plot (figura 4.17), apresentam um decréscimo da
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curva %X% para temperaturas que vao de 300 a 200 K, onde cada curva representa
uma voltagem aplicada diferente (de 0,2 a 1 V). Abaixo de 200 K ocorre o chamado
estado off. Para explicar isso, deve-se levar em consideragao a natureza semicondutora do
Si. Conforme a temperatura decresce a resistividade do Si cresce atingindo um estado off.
Nesse estado a resisténcia é tao grande que a corrente nao muda muito com a temperatura

[90], como pode-se observar na figura 4.16.

1000T K™

Figura 4.17: Grafico Arrhenius plot para fio de Si dopado com P e com silicidacao de Ni,
onde em 200 K é o estado off.

Para o célculo da altura da barreira é levado em consideracao apenas a curva inclinada
para a esquerda, isto ¢, no intervalo de 300 a 200 K (figura 4.18). A partir do gréfico foi
extraido o coeficiente angular da reta e pela equacao 4.4 foi calculado a altura da barreira
Schottky. Esse valor da altura de barreira é menor do que os calculado até agora para
fios de Si nao-dopados tanto com silicidagao de Ni quanto de Pt. O efeito da diminuigao
da altura da barreira conforme o aumento da voltagem mostra a contribuicao da emissao

por campo associada & emissao termionica no transporte eletréonico.

Podemos observar que os valores das alturas de barreira Schottky medidas para nanofios

de Si dopados tipo n (estrutura 1D) com silicidagao de Ni também foram menores que os
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valores para materiais bulk planares (de acordo com a tabela da figura 4.5).

........ CDb=119meV-

___________________ e T Pt
®p=17.8meV.]
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Al =T ®o=166meV.

1000 (K1)

Figura 4.18: Grafico Arrhenius plot de 300 a 200 K para fio de Si dopado com P e com
silicidacao de Ni, contendo os valores das alturas de barreira para cada valor de voltagem.

A partir da altura da barreira foi possivel calcular a resisténcia Schottky aplicando a equa-
¢ao 4.5. Podemos notar que a resisténcia diferentemente daquelas até agora calculadas,
apesar da equacao ter uma dependéncia exponencial, para esses valores muito pequenos
de barreira, a curva da Rgenortky quase nao cresce exponencialmente com a diminuicao da

temperatura.

O artigo Wang et al. [90] mostra diferentes maneiras de deslocar o estado off de forma
a modificar a barreira de positiva para negativa, tornando o contato ohmico, produzindo
alta mobilidade de portadores de carga devido a baixa resistividade de contato. Estu-
damos nanofios dopados e nao dopados , pudemos ver quao baixa ficou a resisténcia de
contato (resisténcia Schottky) para nanofios dopados, no minimo trés ordens de grandeza
menor que os ndo-dopados (ou fracamente dopados). Assim, podemos considerar que au-
mentando o nivel de dopagem (N) o estado off se deslocaria para a esquerda até mesmo
desaparecer, tornando a inclinacao virada para o lado direito, acarretando em um valor

negativo para a barreira Schottky, de forma a ser imperceptivel, assim, tornando o contato
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Figura 4.19: Grafico de Rgchottiy X T de um fio de Si dopado com P e com silicidacao de
Ni.

ohmico.

4.1.2 Nanofios de InAs

Foram caracterizados eletricamente nanofios de InAs tipo n com silicidagao de Ni. Os
nanofios tém didmetro de 50 nm e canal de 2 um (como pode ser observado na figura 4.20)

foram silicidados com Ni (20 nm) a 250°C por 5 min, com fluxo de Ha(3%)N2(97%).

Foram realizadas medidas IxV & temperatura ambiente (& esquerda da figura 4.21), ob-
tendo uma resisténcia aparente de 1,3 MS). Afim de caracterizar melhor esse nanofio
foram realizadas medidas a baixas temperaturas (de 300 a 100 K), mostradas no grafico
a direita da figura 4.21. Pelo grafico é possivel observar que ao decrescer a temperatura
a curva nao decresce exponencialmente como foram os casos estudados anteriormente,
nos quais evidenciavam a presenca do efeito de diodos Schottky em série. A altura de
barreira Schottky nesse nanofio de InAs medido é muito baixa e dificil de ser detectada.

Neste caso existe uma alta mobilidade de portadores de carga devido a baixa resisténcia
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Figura 4.20: Imagem de um nanofio de InAs contactado com silicidagao de Ni.

de contato.

Observando o valor tedrico da barreira Schottky para materiais bulk (tabela da figura 4.5)
de InAs tipo n na jungao com Ni e, vendo que ele era negativo (-0,6 €V), ja esperavamos
um resultado parecido com o obtido aqui. Assim, podemos dizer que a medida a baixas
temperaturas leva a assinatura da resisténcia do nanofio. Logo, podemos utilizar a resis-
téncia extraida do gréafico I;5xVys para calcular a resistividade. Tomando d = 60 nm, 1 =

1 pm temos que o valor da resistividade sera 0,36 €2.cm.

4.1.3 Nanofios de ZnO

Foram caracterizados eletricamente nanofios de ZnO com silicidagdo de Ni (20 nm) a

250°C por 5 min, com fluxo de Hy(3%)N2(97%). Devido ao comprimento dos nanofios
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Figura 4.21: \A esquerda, grafico IxV a temperatura ambiente com resisténcia aparente
de 1,3 MQ2. A direita, grafico IxV em diferentes temperaturas.

nao ser muito grande (~ 2 um), isso tornou-os dificeis de serem alinhados pela DEP, e
associado ao fato de possuirmos pouca quantidade de material, tivemos certas dificuldades

em realizar todas as medidas desejadas.
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Figura 4.22: Grafico IxV de nanofio de ZnO com silicidacao de Ni a temperatura ambiente.

Medidas de IxV foram realizadas a temperatura ambiente, como mostra o grafico da

figura 4.22. Observando a tabela da figura 4.5 e levando em consideragao que a interface
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foi realizada com Ni, seriam possiveis dois valores de barreira Schottky para materiais
bulk: para tipo p 3,7 €V, e para tipo n -0,3 eV. Se os fios de ZnO fossem tipo n, a curva
IxV teria um comportamento similar ao medido para fios de InAs. Como obtivemos uma
curva caracteristica da presenca do efeito de diodos Schottky em série, a qual possui uma
altura de barreira positiva, é possivel assumir que os nanofios de ZnO sao do tipo p.
Quanto ao valor especifico da altura da barreira Schottky, nao podemos assumir nenhum

valor, pois, medidas a baixas temperaturas nao foram realizadas.

O fato do valor da altura da barreira Schottky para nanofios de ZnO tipo p na jun-
¢ao de Ni ser muito elevado, foram encontradas maiores dificuldades de realizarmos as

caracterizagoes elétricas desses fios.

4.2 Transistores

Apobs o sucesso do alinhamento dos nanofios e a subsequente producgao dos contatos per-
mitiram a fabricacao dos dispositivos funcionais tais como os transistores. A medi¢ao dos
nanofios em modo transistor, tanto na configuracao de back-gate quanto na configuracao
top-gate, pode ser considerada como uma comprovacao de que a técnica de alinhamento de

DEP acoplada & montagem capilar mantém as propriedades fisicas dos nanofios [1].

Os transistores atuam como portas logicas através do controle da corrente elétrica que flui
ao longo do nanofio (canal), podendo estar na configuracao I,, e I,;. O que determina
esta condi¢ao é a aplicacao de uma voltagem pelo gate. Uma voltagem de polarizagao
é mantida entre a dreno e a fonte, enquanto uma variagao de voltagem é aplicada pelo
gate, podendo este ser do tipo back ou top-gate. A resposta do nanofio semicondutor é o
actimulo - ou nao - de corrente, de acordo com a polarizacao da voltagem aplicada no gate.
O que define a resposta a voltagem aplicada na forma do actimulo de corrente é o tipo de
portadores de carga ao longo do nanofio. Na figura 4.23 pode-se observar a mudanga na

estrutura de bandas para um nanofio tipo p no estado On e Off de corrente.

A partir dos gréaficos Izsx V), é possivel extrair varios dados para a caracterizagao do

transistor em questao, a qual pode ser determinada a partir das seguintes quantidades
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Figura 4.23: Configuracao de bandas para semicondutores tipo p no estado off e on,
respectivamente [89].

caracteristicas:

e Corrente I,, e I,¢s: onde I, ¢ o estado de acimulo de corrente e I, de retencao.

e Tensdo Threshold (Tensdo limiar - V7): E a tensdo limiar entre os estados on e off.

Pode ser definida como o valor do ponto onde a tangente a curva Iy, XV (gréfico

em escala linear) toca o eixo das abcissas.
Capacitancia do gate (C,)

- para configuracao back gate

B 2meegL

Cy

)
cosh™* <—2€TDZ>

(4.7)

onde ¢y é a permissividade elétrica do vacuo, € a constante dielétrica do material,

L o comprimento efetivo do gate (comprimento do nanofio entre os dois contatos),

eor & espessura do isolante e r o raio do nanofio. Sua unidade é Faraday.

- para configuracao top gate

2meeg L
()

neste caso L é a largura do gate sobre o nanofio.

Cy =
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e Mobilidade dos portadores de carga (u): descreve a facilidade com que os portadores
de carga se deslocam no interior do nanofio sob a aplicacao de um campo elétrico

externo.

L dl, L1

=d 2 4.9
Iu’ d‘/g Cg ‘/ds7 ( )

onde /4, é a corrente aplicada entre a fonte e o dreno, V, ¢ a voltagem aplicada no

gate, seja ele na configuracao back ou top, e V, a voltagem de polarizacao aplicada

entre o dreno e a fonte. A sua unidade é cm?/(V.s).

4.2.1 Transistores na configuragao back gate

A figura 4.24 traz um esquema de como funcionalizamos o nosso sistema para equivaler a
um transistor MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistors). Aplica-
mos uma voltagem de back gate (V;,) na base do substrato, permitindo a sua polarizacao
e gerando um efeito de gate na amostra. O valor da V}, dependera da qualidade isolante

do substrato, quanto melhor for menor sera a corrente de fuga (I).

Chanel
Drain l Source

. il

Insulator
HSQ + SiO2

Gate

Figura 4.24: Esquema ilustrativo de um transistor na configuragao de back gate.

Na figura 4.25 pode-se ver o grafico correspondente ao efeito de gate em nanofio de Si
polarizado a uma voltagem de -2 V. A tensao de gate foi variada de -6 V a 6 V, onde
pode-se observar que na parte positiva houve o bloqueio de corrente e na parte negativa
o regime de acumulacao. Essa é uma caracteristica de um nanofio dopado tipo p. Pelo

grafico é possivel estimar a Vr em aproximadamente 3 V e I,,/I,7s em aproximadamente




4. Resultados: Dispositivos & base de nanofios semicondutores 91

4,5.10*. Utilizando a equacao 4.7 e a equacao 4.9 foi possivel calcular a mobilidade dos

portadores de carga tipo buraco, tomando como valor 250 cm?V~!s71!,

105 g
b)

106 L4
<107 5
~ =
— 108 -23

-9
1071 v, -ov
1010 N\ 0
-6 -2 2 6
ng (V)

Figura 4.25: a) Imagem do dispositivo nanofio FET de Si. b) Grafico 45 x Vi, com Vg
=-2V.

Na figura 4.26 pode-se ver o gréafico correspondente ao efeito de gate em nanofio de InAs
polarizado a uma voltagem de 0,1 V. A tensao de gate foi variada de -2 V a 2 V, onde
pode-se observar que na parte negativa houve o bloqueio de corrente e na parte positiva
o regime de acumulacgao, ao contrario do observado para nanofios de Si. Essa é uma
caracteristica de um nanofio dopado tipo n. Pelo grafico é possivel estimar a Vy em
aproximadamente -1,2 V e [,,/I,;; em aproximadamente 10%. Utilizando a equagao 4.7
e a equacao 4.9 foi possivel calcular a mobilidade dos portadores de carga tipo buraco,

1s=1 Esse valores para a mobilidade dos portadores de

tomando como valor 1450 cm?V~
carga tanto para fios de Si quanto para os fios de InAs sao coerentes com a literatura

existente [91, 92, 80].

Na figura 4.27 pode-se observar o efeito de gate em nanofio de InAs polarizados em
diferentes voltagens (Vgs), 0,01V, 0,1V e 0,2V para V,, variando de -3V a 0V. Quanto
menor o valor de polarizacao (V) aplicado maior o valor da relacao I,,/I,s. Em nanofios

de ZnO nao foi possivel observar o efeito de gate.
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Figura 4.26: a) Imagem do dispositivo nanofio FET de InAs. b) Grafico Ijsx Vi, com
Vg = 0,1 V.
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Figura 4.27: Grafico de 14,xVy, para diferentes valores de Vg4, para nanofios de InAs.

4.2.2 Transistores na configuracao top gate

Como descrito no capitulo anterior, foram fabricados dispositivos transistores na confi-
guracao de top gate para nanofios de Si com gate dielétrico de AlsO3 (10 nm) e acesso
elétrico de Al (150 nm) (esquema ilustrativo na figura 4.28). Aplicando uma voltagem
de polarizagao (Vgs) de -0,1 V e variando a voltagem do gate (V,) de -1 V a 0,5 V foi
obtido o grafico mostrado na figura 4.29. E possivel ver que para tensdes negativas ha

o regime de acimulo de corrente e para tensoes positivas ocorre a retencao de corrente.




4. Resultados: Dispositivos a base de nanofios semicondutores 93

Essa caracteristica defini o tipo de dopagem do nanofio com sendo do tipo p.

Pelo grafico é possivel ver que Vy é aproximadamente 0V e I, /I,r; ¢ 100. Utilizando a
equagao 4.8 e a equacao 4.9 foi possivel calcular a mobilidade dos portadores de carga,
tomando como valor 1 ecm?V~!s71. Esse alto decréscimo no valor da mobilidade quando
comparado aos fios de Si medidos na configuracao back gate pode ser explicado por um
acrescimento de espalhamentos adicionais devido a interface dielétrico/Si no comprimento
do canal onde esté posicionado o top gate [41]. Na configuragao top gate, o fio esté envolto
pelo material dielétrico diferentemente da configuracao em back gate onde ele se encontra

sobre o material.

| HsQ |

Figura 4.28: Ilustracao do sistema de um transistor na configuragao de top gate.
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Figura 4.29: A esquerda, grafico Lisx Vg com Vgg = -0,1V. A direita, imagem de um
nanofio de Si com contatos top gate.
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4.3 Sensores

Ja na década de 80 surgia a idéia de uma maquina olfativa semelhante aos sensores
biologicos. Mais de trés décadas depois varias tecnologias vém tendo seu tamanho reduzido
e mais proximo dos sensores em humanos. Neste cenédrio entraram os nanofios, como
sensores de gas extremamente poderosos. Sua baixa dimensionalidade e enorme superficie
de contato, associadas a uma enorme sensibilidade das propriedades eletronicas os fizeram

pecas chaves nas tecnologias de sensoriamento modernas.

O corrente periodo de desenvolvimento industrial, junto com a melhoria da qualidade
de vida e meios de transporte fizeram crescer incrivelmente a quantidade de gases toxi-
cos emitidos, deixado uma flecha apontada para o coragao da satide social e ambiental.
Passou, entao, a ser urgente o monitoramento da qualidade do ar em diversas situacoes,
inclusive na vida cotidiana de areas urbanas, destacando-se ao lado de gases toxicos os
hidrocarbonetos e fuligem. Grande parte dos gases poluentes participam da familia dos
oxidos de nitrogénio (NO,) da qual fazem parte gases altamente reagentes como o mo-
noxido de nitrogénio (NO) e o dioxido de nitrogénio (NO,). Toda essa familia de 6xidos
de nitrogénio passa a ser bastante toxica ja quando em concentracoes de uma parte por
milhdao. Em paralelo & familia dos 6xidos de nitrogénio, outros gases téxicos ou de im-
portante papel como reagentes que podem receber consideravel destaque sao o monéxido

e dioxido de carbono (CO, COy), e a amoénia (NHs).

Nanofios figuram atualmente como uma grande promessas para a realizacao da proxima
geracao de sensores. Dentre uma série de propriedades tnicas, a gigantesca relagao su-
perficie/volume é um dos maiores chamarizes, ao lado da escala fisica ser da ordem de
grandeza de tantos fenomenos fisicos interessantes. Além disso, o tamanho dos nanofios é
apenas ligeiramente maior do que as moléculas quimicas e biologicas a serem detectadas,
de forma a transforma-los em 6timos detectores de particulas individuais. Dependendo
do nanomaterial, efeitos quanticos, dentre outros tomam partido e uma série de controles
passa a ser permitida, com um bandgap ajustavel ganho 6tico e, até mesmo, ganhos na

velocidade de deteccao.
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Dividindo os tipos de sensores baseados em nanofios em dois: de moléculas e de lumino-
sidade, podemos a grosso modo entender o mecanismo de deteccao como a adsorcao de
moléculas pela superficie do nanofio e a promocao de elétrons para a camada de condugao
mediante a absorcao de photons por meio da incidéncia de luz. Para sensores de gas e
humidade as moléculas adsorvidas passaram a ser vistas como nicleos de espalhamento
para os elétrons de conducao, aumentando a resisténcia do fio e permitindo a detecgao
do material. No caso de nanofios semicondutores utilizados para o sensoriamento de luz,
quando o material semicondutor é exposto ao espectro luminoso mais elétrons vencem o
gap de energia, assim, a resisténcia diminui por conta do aumento de portadores de carga

livres, permitindo a deteccao da luz.

Com o intuito de testar nossos dispositivos & base de nanofios semicondutores para saber
se os mesmos poderiam ser utilizados como sensores, foram realizadas medidas, utilizando
para isso, dois sistemas diferentes: o primeiro foi o equipamento cascade e o segundo a
estacao para medidas sob atmosfera gasosa. No equipamento cascade foram realizados
dois tipos de experimentos: o primeiro regulando a quantidade de luz branca inserida na
amostra durante a realizacao da medida, e o segundo realizando medidas inserindo ar seco

sobre a amostra. Para este equipamento utilizaram-se os nanofios alinhados e conectados

em substrato de Si/SiO9/HSQ.

Na estacao para medidas sob atmosfera gasosa foi possivel testar a sensibilidade dos
nanofios na presenga de diferentes gases (CO, NH3 e NO3) e concentragoes, além de
existir a possibilidade de regular, de forma mais precisa, a inser¢cao de ar seco sobre a
amostra. Para este equipamento foi preciso montar a amostra sobre o dispositivo (como
mostra a figura 4.30) proprio para medigoes. Os nanofios foram conectados a base do
dispositivo por um fino fio de Al utilizando a hybonder, podendo chegar a oito nanofios

conectados por dispositivo.

Quando um nanofio é sensivel a atmosfera na qual foi inserido, ele apresentara uma
diferenga na sua condugao elétrica, podendo ser observada no grafico R(2) x T(s). Essa

sensibilidade pode ser expressa pela seguinte equacao
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Figura 4.30: Amostra montada em dispositivo proprio para utilizacao na estacao de me-
didas sobre atmosfera gasosa.

‘ Rgas - Rar ‘

S p—
Rar 7

(4.10)

R, ¢ a resisténcia da amostra no ar e Ry,s € a resisténcia da amostra na presenca do

gas.

4.3.1 Sensores de luminosidade e humidade

Nanofios de ZnO possuem gap de energia da ordem da energia da luz ultravioleta. Pude-
mos facilmente aplicar luz branca (contendo o espectro de frequéncia da luz ultravioleta)
nesses nanofios e obter uma resposta muito favoravel. Ao absorver a energia luminosa
aplicada os elétrons se tornam mais energético ocorrendo a promogao desses portadores
de carga da banda de valéncia para a banda de condugao, vencendo o gap. Pode-se ob-
servar no grafico Izsxt com Vg = 25 V (figura 4.31), a evolugdo da corrente no tempo
como resposta a intensidade de luz aplicada (regulada manualmente). Quanto maior foi

a intensidade de luz maior foi a corrente através do nanofio.

O grafico da figura 4.32 mostra a variagao da resisténcia (corrente fixada em 10 pA) em
relacao a diferenca de humidade, entre ar seco e HR 50%, para nanofios de InAs. A

resisténcia que era ~ 3,4 k{2 com ar seco caiu para ~ 2,1 k) quando injetado ar humido

(HR 50%), ocasionando uma sensibilidade de 40%.

A partir do grafico I;sx Vy, variando de -2/2V com polarizacao Vg = 0,1 V (figura 4.33) é
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Figura 4.31: Grafico I;sxt com Vg = 2,5 V sob aplicacao de diferentes intensidades de
luz, para nanofios de ZnO.
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Figura 4.32: Gréfico Rxt com corrente fixa de 10 pA e injec¢ao de ar de diferente humidade,
para nanofios de InAs.

possivel ver uma diferenga nas curvas obtidas em ar seco e ar ambiente (humidade relativa
- HR 35%) para nanofios de InAs. Sob ar seco a resisténcia do semicondutor aumentou,
proporcionando uma diminuigao na corrente elétrica obtida. Pelo grafico é possivel definir

algumas caracteristicas do nanofio FET. Curva medida em ar ambiente: 1, /I,sf = 1.10%;
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voltagem Threshold V7 = -1,5 V e mobilidade u = 600 cm?.V~1s™!. Curva medida
em ar seco: L, /Iorr = 1.10%; voltagem Threshold V; = -0,7 V e mobilidade u = 500
cm?. V=157l Ao calcular a sensibilidade das curvas com atmosfera ambiente e com ar
seco em relagdo a suas resisténcias (equagao 4.10) notou-se que a sensibilidade maxima

passa de 1000%.

Vds = 0.1V

Tim {A)

ol e " —d— Air ambiamt

S e-ap 4
z./fl.?’ o™ —a— Air sec

Vs (V)

Figura 4.33: Curva de Igsx Vi, com polarizagao de V4 = 0,1 V em atmosfera ambiente
(HR 35%) e com ar seco para nanofios de InAs.

Foram medidos nanofios de Si aplicando uma voltagem fixa de 1 V e medindo Rxt (figura
4.34), afim de verificar o comportamento da resisténcia quando o nanofio era submetido
a uma mudanca de humidade, para ser mais preciso, entre ar seco ¢ HR 50%. Analizando
o intervalo de tempo entre 180 e 210 min, na qual, a resisténcia passa de 15 M (em
ar seco) para 14,3 MQ (em HR 50%), podemos calcular a sensibilidade que tem valor de
5%. Esse valor quando comparado com o valor alcancado pelos nanofios de InAs para
a sensibilidade, se torna irrisério. Podemos observar que a resisténcia dos contatos para
nanofios de InAs sdo muito menores e imperceptives (como analisado na segao 4.1) dos

que os fios de Si, que possuem barreira Schottky (também analisado na se¢ao 4.1).

4.3.2 Sensores de gas

Foram medidos nanofios de Si, grafico Rxt (figura 4.35), ambos como V = 1 V| sob

aplicacao de diferentes gases tais como: CO e NH3. No grafico a esquerda, pode-se
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Figura 4.34: Grafico Rxt com voltagem fixa de 1 V e inje¢ao de ar de diferentes humida-
des, para nanofios de Si.

observar que nao houve resposta expressiva quando aplicado CO (1500 ppm) por 15 min
ao longo do decorrer da medida. Isso pode ter acontecido por diferentes fatores: pelo fato
do tempo aplicado nao ter sido suficiente para a corrente estabilizar, a concentracao nao
ter sido a ideal, ou o nanofio nao ter sensibilidade a esse gés. No grafico a direita, foi
aplicado o gas NH3 (10 ppm) e também nao foi possivel ver uma diferenga expressiva no

valor da resisténcia.
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Figura 4.35: Grafico (Rxt) de fios de Si, ambos com V= 1V, sob aplicac¢ao de diferentes
gases, tais como: A esquerda) CO (1500 ppm) e, A direita) NHz (10 ppm)

Medidas foram realizadas nesses mesmos fios de Si, grafico Rxt com V = 1 V| sob aplicacao
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Figura 4.36: Gréfico Rxt, com V= 1V, sob aplicagdo de NO5 (100 ppm), para fios de Si.

NO; (100 ppm). Nesse grafico (figura 4.36) é possivel ver que existe uma resposta do fio
em relacao ao gas aplicado. Tomando o intervalo de 45 a 90 min, podemos observar que
inserindo NO, (100 ppm) na cAmara, a resisténcia do nanofio diminui (de ~210 M2 para
~150 M), pudemos assim calcular a sensibilidade desse nanofio, o qual possuia valor de

29%.

Medidas foram realizadas em fios de InAs, graficos Rxt, ambos com I;s = 10 pum, sob
aplicacao de NOy (10 ppm e 100 ppm). Nesses graficos (figura 4.37) é possivel ver que
existe uma resposta do fio em relacdo ao gas aplicado e também a concentracdo. A
esquerda, podemos observar que inserindo NO, (100 ppm) na camara, a resisténcia do
nanofio aumenta (de ~10 K para ~18 K(2), pudemos assim calcular a sensibilidade desse
nanofio, o qual possuia valor de 80%. A direita, podemos ver que a concentracio do gas

(10 ou 100 ppm) influenciam na resposta da resisténcia.

Ao contrario dos nanofios de Si, os fios de InAs aumentam a resisténcia quando em
atmosfera de NO,. Sabendo que a resisténcia do nanofio pode ser expressa da seguinte

forma

Ryw = m, (4.11)
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Figura 4.37: Gréaficos (Rxt) de fios de InAs, ambos como Iz = 10 pA, sob aplicacao de
diferentes concentracdes do gas NO,, tais como: A esquerda, NO2 (100 ppm) e; A direita,
NO2 (50 e 100 ppm).

onde p é a resistividade do nanofio, [ o seu comprimento, r o seu raio e A a camada
de deplecao. Ao ser adsorvido na superficie dos nanofios o gas reage diferentemente de
acordo com o tipo do nanofio (figura 4.38). Como os nanofios de Si sdo do tipo p e os
nanofios de InAs s@o do tipo n, isso explica a diferenga de comportamento da resisténcia
na presenca do gas NOo. Como ilustra a figura 4.38b, para nanofios tipo p (Si) a adsorgao
do gas gera uma diminui¢ao da camada de deplecao do fio o que ocasiona a diminui¢ao
da resisténcia, ja na figura 4.38¢ a adsor¢ao do gas em nanofios do tipo n (InAs) gera o
aumento da camada de deplegao, pois as moléculas do gas passam a serem vistas como

niicleos espalhadores de elétrons, ocasionando o aumento na resisténcia do nanofio.

a) Molecules ®
ofgas @
o
o
o ©
®

Figura 4.38: a) Adsor¢ao do gas na superficie do nanofio. Ilustracdo do corte transversal de
um nanofio na presenga de atmosfera gasosa. b) Para nanofios do tipo p (Si) a diminuigao
da camada de deplegao gera uma diminui¢ao da resisténcia e ¢) para nanofios do tipo n
(InAs) o aumento da camada de deplegao gera um aumento na resiténcia.
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4.4 Valvulas de spin

Em nanofios as véalvulas de spin sao constituidas a partir da juncao de trés materiais:
duas extremidades ferromagnéticas em torno de um material nao magnético, podendo
este ser um metal ou um semicondutor. Existem duas configuracoes interessantes de
valvulas de spin: a lateral - onde os materiais ferromagnéticos sao inseridos na forma de
contatos fabricados nas extremidades do material nao-magnético - e uma segunda onde
o proprio dispositivo é formato por um tnico sistema tri ou multi-camadas, revezando-se
materiais ferromagnéticos ou nao dependendo da valvula em questao. Na configuracao

lateral pode-se construir as chamadas valvulas de spin local e nao local.

No caso nao local, onde injeta-se com o auxilio do primeiro contato ferromagnético uma
corrente spin-polarizada ao longo de, por exemplo, um semicondutor, gerando-se o aco-
plamento de correntes de carga e spin por conta do acoplamento spin-érbita. Neste caso o
circuito é fechado entre o semicondutor e o primeiro contato apenas. A corrente pura de
spin termina por chegar no segundo contato, cujo campo de coercividade é diferente do
que o primeiro, de forma que este possa estar magnetizado na mesma dire¢ao, ou nao, do
primeiro contato. O controle da diregao relativa entre as magnetizagoes é feito mudando
a intensidade de um campo magnético externo. A corrente pura de spin ao longo do na-
nofio ao atingir a interface do segundo contato faz com que o sistema sinta uma diferenca
de potencial quimico e uma voltagem possa ser medida entre a segunda extremidade do

semicondutor e o segundo contato.

No caso de uma valvula de spin local (na configuragao lateral) quem sao conectados sao os
dois contatos ferromagnéticos. A corrente € injetada no sistema e ao passar pelo primeiro
contato passa a ser spin-polarizada. A corrente segue, entao, ao longo do nanofio até o
segundo contato. Dependendo da direcao relativa entre as duas magnetizagoes pode ser
observado um decréscimo da resisténcia do sistema (no caso de magnetizagoes paralelas)
ou um aumento da mesma (no caso de antiparalelas.) Na segunda configuragao de valvulas
de spin (a exemplo, baseada em nanofios tri ou multi-camadas) pode-se arquitetar somente

o modo local e o conceito segue o mesmo do da configuracao lateral montada em modo
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local.

4.4.1 Caracterizagao elétrica da interface Si/Co e analises

Nos baseamos no artigo Zhang et al. [93| para fabricarmos nosso dispositivo de valvula
de spin (mostrado no capitulo 3). Para a largura das fitas de Co utilizamos 200 e 500
nm, 200 nm a menos para cada fita comparando com os valores utilizados no artigo. Ao

invés de usarmos Al,03 utilizamos o proprio éxido de silicio do nanofio como barreira tinel

[04].
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Figura 4.39: Configuragao de valvula de spin lateral [93].

Tivemos dificuldades para medir o sistema em 4 pontas, pois, as medidas pelas pontas
externas - contato Si/PtSi/Al - estavam muito resistivas (dezenas de GS2) e a curva estava
muito ruidosa. Uma explicacao disso ter ocorrido para algumas amostras pode ter sido
devido ao tempo entre a fabricagao e as medidas. Em um outro conjunto de amostras
também nao obtivemos sucesso nas medidas. Neste tltimo caso, a conexao dos nanofios
foram feitas de forma diferente (processo aleatorio ao invés de DEP-+montagem capilar),
utilizando a litografia eletronica para conectar os nanofios de forma individual. Contatos
de Pt também foram fabricados para a funcionalizagao através da silicidagao. Porém,
tanto a metalizacdo quanto o recozimento (para realizagao da silicidagao) foram realiza-
dos fora da sala limpa, o que pode ter prejudicado a qualidade dos contatos. Tivemos
problemas durante as medicoes com a humidade e energia estatica, o que ocasionaram

diversas perdas de amostras.

Em algumas amostras foi possivel realizar medidas duas pontas na configuragao de valvula
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de spin local, onde a injecao de corrente de spin era feita pelos dois contatos internos
de Co. Medidas foram realizadas em nanofios de Si nao dopados tipo p (10 cm™3)
aplicando -1/1V em diferentes temperaturas (300 a 6 K), a fim de caracterizar a superficie
Si/Si04/Co (figura 4.40). No processo de fabricagao dos contatos de Co, imediatamente
antes da metalizagao foi realizada uma répida limpeza da superficie do nanofio com HF
1% por 15 s. Pode-se observar pelo grafico (figura 4.40) em formato de S que existe a
presenga de barreira Schottky na interface metal /semicondutor. Conforme a temperatura
decresce a corrente decresce exponencialmente até a temperatura de 175 K, abaixo dessa

temperatura a corrente permanece praticamente constante.
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Figura 4.40: Gréfico IxV em diferentes temperaturas para o sistema Co/SiO4/Si/Si04/Co,
em amostra que foi feita limpeza com HF.

Pelo grafico de Arrhenius plot (figura 4.41) podemos ver que as curvas seguem um formato
de V. Como ja explicado na se¢ao 4.1.1, a curva tem esse formato devido a caracteristica
do semicondutor. Enquanto a temperatura decresce, a resistividade do nanofio aumenta
até alcancar o ponto de inflexdao, também chamado estado off. A partir desse ponto a
emissao termidnica nao descreve mais o comportamento da corrente. Assim, a altura da

barreira Schottky deve ser calculada a temperaturas maiores do que no ponto de inflexao.
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Podemos observar que o estado off acontece em 175 K.
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Figura 4.41: Grafico Arrhenius plot da amostra que foi feita limpeza com HF.

Analisando a curva do lado esquerdo do ponto off (figura 4.42 a esquerda), pudemos
extrair o coeficiente linear da reta e calcular a altura da barreira Schottky utilizando
a equacao 4.4. Podemos observar que diferente dos resultados para o valor da barreira
ja analisados neste documento, é a primeira vez que o valor da barreira aumenta com
o aumento da voltagem. A fungdo trabalho (w) do Co é 5 eV, logo o valor tedrico da
barreira Schottky na interface Si/Co seria ¢y, = 0,17 €V. Assim, podemos notar que o
valor da altura da barreira Schottky obtida através da medida experimental é menor que

o valor teérico.

O lado direito da figura 4.42 mostra a dependéncia da resisténcia Schottky (calculada a
partir da equagao 4.5) com a temperatura . Podemos ver que em 0,2 V a resisténcia é quase

constante, e em 1V ela cresce exponencialmente com o decréscimo de temperatura.

Para fazermos uma comparacao do efeito da espessura de SiO, na medida, preparamos
uma amostra, na qual, nao foi realizado o procedimento de limpeza de HF, ficando assim,

com uma camada de 6xido mais espessa. Ao analisarmos o gréafico IxV em diferentes
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Figura 4.42: A esquerda, grafico Arrhenius plot com as alturas de barreira Schottky. A
direita, grafico de Ry, Xt da amostra que foi feita limpeza com HF.

temperaturas (figura 4.43) é possivel observar que as curvas também apresentam um

formato de S (assinatura da presenca de barreira Schottky), e a diferenga na amplitude

de corrente indica assimetria entre os contatos.

Figura 4.43: Grafico IxV em diferentes temperaturas para dispositivos nos quais os fios
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de Si que nao passaram pelo procedimento de limpeza com HF.

Fazendo o gréafico Arrhenius plot (figura 4.44) podemos observar que o comportamento é
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similar ao analisado anteriormente. O ponto de inversao (estado off) neste caso é em 150K.
Analisando apenas de 300 a 150 K (figura 4.45 & esquerda) pdde-se extrair o coeficiente
angular da reta e calcular a altura da barreira Schottky, usando a equacgao 4.4. O valor da
altura da barreira para esses nanofios, na qual a camada de SiO5 é maior, foram maiores
do que aqueles que passaram pela limpeza com HF, e consequentemente possuiam uma
camada de SiO, menor. A direita da figura 4.45 pode-se observar o grafico de RyxT
(onde Ry, foi calculada a partir da equacao 4.5) que mostra a dependéncia exponencial

da resisténcia.

1000 K7

Figura 4.44: Grafico Arrhenius plot da amostra que nao foi feita limpeza com HF.

Podemos comparar os resultados dos dois dispositivos, um no qual utilizou-se HF para
a limpeza da superficie Si/Co, e o outro no qual ndo se utilizou. Foi possivel notar que
para camadas mais espessas de SiO, maior é o valor obtido para a altura de barreira,
possuindo um comportamento contrario do verificado para o éxido Al,O3 (quanto mais

espesso menor a altura da barreira), reportado no artigo Wang et al. [90].

O valor da espessura da camada de 6xido nativo do nanofio de Si deve seguir um compro-
misso entre eficiéncia no tunelamento e alta mobilidade na injegao de corrente através de

uma baixa resisténcia de contato; desta forma a espessura nao deve ser completamente
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Figura 4.45: A esquerda, grafico Arrhenius plot com as alturas de barreira Schottky. A
direita, grafico de Rg., Xt da amostra que nao foi feita limpeza com HF.

reduzida, porém, também nao deve ser muito grande, de forma que resulte em um alto

valor de barreira Schottky.

Como esses dispositivos possuiam resisténcia muito alta e presenca de barreira Schottky,
isso dificultou muito a medigao aplicando campo magnético, tanto a temperatura ambiente
quanto a baixa temperatura. A variacao esperada da voltagem era menor do que o ruido
da nossa medida. Como exemplo de medida realizada, nao bem sucedida, podem-se ver

os graficos da figura 4.47. Nenhum desses curvas teve comportamento reprodutivel.

6.3x10° 4 B 4.5x10" o B
| ]
' i 7 i
6.3x10 4.5x10 . .F\ -
| | - \
[ ] [ ] ™ [ ] f'\ . \- L] ’\'.‘\
3 [} u . - i /
6.2x10° \/'-\_ u/m g E
L

T T T
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 -0.10 -0.05 0.00 005 0.10
H(T) H(T)

Figura 4.46: A esquerda, fio com limpeza de HF, medido a temperatura ambiente, apli-
cando 1 nA. A direita, fio sem limpeza de HF, medido a 6 K, aplicando 0,1 nA.

Tentou-se utilizar o equipamento amplificador lock-in como forma dereduzir o ruido da
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medida, porém, encontramos outras dificuldades, pois, a resisténcia do fio era da ordem de
dezenas de G). Uma possibilidade de melhorar a medida seria fabricar esses dispositivos
com nanofios de Si dopados: fabricamos, porém, devido aos problemas citados no comeco

desta se¢ao, nao conseguimos ter sucesso.

4.4.2 Medidas magnéticas de valvulas de spin em nanofio tipo
tri-camada

Como fizemos silicidacao de Ni, material magnético, em nanofios de Si dopados e de
InAs, fomos verificar se era possivel obtermos o sinal da inversao magnética dentro do
nanofio, por meio da resisténcia elétrica, quando o mesmo era submetido a uma variagao
de campo magnético (figura 4.47). Nao obtivemos sinal de magnetorresisténcia e também

nao obtivemos reprodutibilidade de nenhuma curva.
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Figura 4.47: A esquerda, fio de Si dopado, medido a temperatura ambiente, aplicando 0,1
pA. A direita, fio de InAs, medido a 6 K, aplicando 5 nA.

A estrutura interna do nanofio era semelhante a um nanofio tri-camada: NiSi/Si/NiSi e
NilnAs/InAs/NilnAs. Os pads de Ni que foram utilizados para a funcionalizagao por meio
da silicidacgao foram da mesma dimensao dos outros dispositivos, isso significa que, os dois
pads possuiam dimensoes iguais entre si. Por terem a mesma dimensao e geometria, o que
se refleteria subsequentemente numa difusao idéntica do Ni em ambas as extremidades,
ambas as camadas ferromagnéticas teriam o mesmo campo coercivo, tendo suas magneti-

zagoes invertidas pela mesma intensidade de campo. Desta forma tinhamos uma camada
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ferromagnética funcionando como injetora de corrente spin-polarizada, mas a segunda
nao funcionando como detectora, uma vez que nao tinhamos o controle individual da sua

magnetizagao.

Mesmo na presenca de campos coercivos distintos para as camadas ferromagnética, um
outro problema possivel pode ter sido o comprimento de difusdao de spin nos fios ser
semelhante ao dos proprios fios, perdendo-se o papel fundamental da polarizagao para o

correto funcionamento da valvula de spin.

Em um outro posto pode-se observar que em relagao a resisténcia do proprio nanofio as
variacoes esperadas de poucos Ohms da resisténcia em funcao do campo magnético eram
pequenas o suficiente para mesclar-se com o ruido da prépria medida, nao sendo, assim,

observadas.

4.5 Medidas em formato Kelvin Cross

Uma forma de extrairmos a resisténcia de contato na interface entre dois nanofios de Si
foi realizar medidas no formato Kelvin Cross [95, 96, 97|, no qual uma corrente é aplicada
nas extremidades de cada um dos fios, enquanto uma voltagem é medida nas outras duas
extremidades. Vale lembrar que esses contatos foram apresentados no capitulo anterior,
onde os nanofios sao sobrepostos formando uma cruz. Aplicando-se uma voltagem de
0,5 V em cada nanofio e medindo a corrente no mesmo fio, pudemos observar os gréficos
da figura 4.48. A corrente que passou pelos nanofios foi da ordem de 107!3A, pode-se
observar a presenga de barreira Schottky pelo formato em S da curva. Nao conseguimos
obter uma boa medida aplicando corrente pelas duas extremidades do nanofio e medindo
voltagem pelas outras duas extremidades, de forma a obter a diferenca de potencial que
caracteriza a resisténcia de contato. Nessa configuracao de fios em formato de cruz para a
medida Kelvin Cross tém-se um fator dificultante que é a superficie reduzida de contato.
Mesmos os fios estando um sobre o outro, observando pelo microscopio, na verdade eles
podem apenas estarem sobrepostos mas nao estarem se encostando. Teremos que estudar

melhor e fazer mais amostras para poder concluir qual a resisténcia de contato entrre dois
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nanofios, sejam eles de materiais iguais ou diferentes.
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Figura 4.48: A esquerda, medida IxV fio Si. A direita, medida IxV do outro fio em
formato de cruz







Capitulo 5

Resultados: Caracterizacao de nanofios
magnéticos

Nanofios magnéticos estao sendo muito estudados devido a sua contribuicao para diver-
sas aplicagoes como: spintronica, armazenamento de informacao, ressonancia magnética,
manipulagoes de células, aplicagoes biologicas, etc. Por isso, o nosso interesse no es-
tudo desses nanofios. Neste capitulo sera abordado um estudo sobre nanofios de Co, sua

caracterizagao elétrica e anélise estrutural.

5.1 Caracterizacao elétrica dos nanofios de Co

Contatos foram fabricados utilizando a litografia eletronica em nanofios crescidos por
eletrodeposi¢ao (procedimento descrito no capitulo 4). Foram contactados dois nanofios

em paralelo como mostra a figura 5.1.

Medidas de transporte eletronico foram realizadas nesses nanofios crescidos em pH 3,32
aplicando uma voltagem de -0,1 V a 0,1 V (figura 5.2). A curva resultante mostra uma
dependéncia linear da voltagem com a corrente, significando que o transporte é difusivo,
obedecendo assim, a lei de Ohm (U = Ri). Pdde-se extrair do grafico IxV a resisténcia
total de 450 2. Como os fios estavam em paralelo a resisténcia individual foi de 900 €.

A equacgao

113
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Pa 1=23.879 uym
Pb 1= 217°

B

Pa2 e

Pa2=2091 pm
Pb2= 225

Figura 5.1: Nanofios de cobalto, a esquerda, dois fios em paralelo selecionados para serem
contactados; & direita, apds a medicao.

R=p— (5.1)

define a dependéncia da resisténcia com a resistividade e as dimensoes (comprimento 1 e
diametro d) do material. Pdde-se entao, calcular a sua resistividade como sendo p = 5
x107% Q-m, considerando 1 = 900 nm e d = 80 nm. Como a resistividade dos nanofios
é diferente da resistividade de materiais massivos, ela pode ser escrita pela equagao [98|

abaixo, onde é levado em consideracao o espalhamento de superficie:

p

pmas

1 1
=1 46\ (— + — 2

onde ppqs € a resistividade do material massivo (material bulk), A é o livre caminho médio
dos elétrons, w é a espessura e h a altura. Como no nanofio a espessura e altura sao o

proprio didmetro, a equagao acima fica

A
=1+0,46-2> 5.3
meLS + ’ d’ ( )
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Assim foi calculado o valor do livre caminho médio como sendo A = 6,9 pm, tomando

Pmas — 62,4 n)-m a temperatura ambiente.
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Figura 5.2: Grafico IxV do nanofio de Co de pH 3,32 onde mostra um comportamento
ohmico com resisténcia total de 450 €.

Muitos nanofios foram perdidos (queimados) devido a estéatica do laboratério, umidade,
falta de aterramento proprio, etc. A figura 5.1 a direita, traz como exemplo o fio medido
na figura 5.2 e que foi queimado logo apos esta medicao, onde o fio evaporou. Assim,
nao conseguimos realizar as medidas de magnetorresisténcia. Os outros fios que foram
medidos tiveram a resisténcia da ordem de MS2, o que tornou impossivel obter o sinal
de magnetorresisténcia anisotrépica, pois esta, teria uma variagao da ordem de €2, assim,

essa variacao estaria entre o ruido da medigao.

A figura 5.3 mostra um fio crescido em pH 6. Contatos com quatro pontas foram fabricados
por litografia eletronica. Medidas duas pontas foram realizadas de 2-4 e 3-1 como mostra o
esquema da figura 5.3. Na figura 5.4, o grafico das medidas mostra uma resisténcia de 2,33
M(2 para a voltagem sendo aplicada de 2-4 e de 2,17 M2 sendo aplicada de 3-1. Apesar de
ter-se fabricado quatro contatos para efetuar medida quatro pontas de forma a eliminar

a resisténcia dos contatos - aplicando uma corrente pelas extremidades do fio e medindo
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a voltagem nos dois contatos internos -, nao foi possivel obter uma boa medida.

Figura 5.3: Imagem de um fio de Co de pH 6 com esquema dos quatro contatos fabricados.
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Figura 5.4: Grafico IxV duas pontas de 2-4 (R = 2,33 MQ) e de 3-1 :(R = 2,17 MQ) do
fio de Co de pH 6.

Como a resisténcia foi quatro ordens de grandeza maior que o esperado, pode-se cogitar
alguns motivos para que isso tenha ocorrido. O contato pode nao ter recoberto o fio de
forma uniforme, prejudicando assim, a qualidade dos contatos, aumentando a resisténcia

na junc¢ao fio/contato. Ha a possibilidade que o etching & plasma realizado imediatamente
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antes da deposigao dos contatos de Ti/Au no sputtering nao tenha sido suficiente para
retirar uma possivel membrana residual da eletrodeposicao, ou o mais provavel, retirar
a camada de 6xido de cobalto da superficie, contribuindo assim, para o aumento da

resisténcia de contato.
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Figura 5.6: Grafico da medida IxV do fio de Co de pH 2,65.

A figura 5.5 mostra um fio de Co de pH 2,65 conectado duas pontas. O grafico da figura

5.6 mostra uma curva que ¢ normalmente obtida quando hé a associacao de dois diodos,
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assim como mostrado na figura 4.24 no capitulo 4. Assim como no gréfico da figura 5.4, a
corrente extraida foi da ordem de nA. A simetria em relacao ao eixo da abscissa indica que
nao houve fuga de corrente entre as duas extremidades do fio e, a assimetria em relagao ao
eixo da ordenada indica uma diferenga entre os contatos de cada extremidade fio/contato.
Essa barreira retificadora de corrente pode ter sido ocasionada pela presenca de oxido de

cobalto da superficie do nanofio.

Outro exemplo de atuagao da resisténcia dos contatos verificou-se durante a tese de mes-
trado [99], onde pode-se observar o efeito da resisténcia dos contatos sobre nanofios de
Co, contactados por Pt utilizando o FIB (figura 5.7). O grafico IxV obtido (figura 5.7)
mostra um comportamento metélico, obedecendo a Lei de Ohm, com resisténcia de 30
kQ. A resisténcia neste caso é a soma das resisténcias dos contatos de Pt (filme) das duas
extremidades do nanofio e da resisténcia do proprio nanofio. Pela referéncia [100] foi es-
timada a resisténcia dos filmes de Pt em aproximadamente 30 k2. Como a resisténcia do
fio é aproximadamente 300 2, 1% do valor total da resisténcia obtida, logo, o graficoVxI

mostra o comportamento 6hmico praticamente apenas do filme de Pt.
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Figura 5.7: a) Grafico da voltagem em fungao da corrente aplicada. b) Imagem do nanofio
de Co com contatos de Pt [99)].

Em continuidade ao mestrado foi realizado um estudo em nanofios de cobalto [99]. Esses
fios haviam sido fabricados em solugao de pH’s 2,65 e 6, possuindo 6 pym de comprimento

e 50 nm de didmetro. Medidas RxT (de 300 K a 4 K) foram realizadas diretamente na




5. Resultados: Caracterizagao de nanofios magnéticos 119

membrana de policarbonato. Para os nanofios de Co crescidos em solugao de pH 2,65 foi
obtido o gréafico mostrado na figura 5.8 a esquerda e para os fios de pH 6 foi obtido o

grafico mostrado na figura 5.8 a direita.
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Figura 5.8: A esquerda, grafico da resisténcia em fungao da temperatura para nanofios
de cobalto crescidos com solucao de pH 2,65. A direita, grafico da resisténcia em funcao
da temperatura para nanofios de cobalto crescidos com solu¢ao de pH 6,0.

O ajuste da curva foi realizada considerando a regra de Mathiessen p = py + p.—y, onde
po € a resistividade dependente da contribuicao estrutural e indepente da temperatura e
pe—s € a resistividade resultante da interagao elétron-féonon, sendo descrita pela equagao

de Bloch-Griineisen, como

Pes = ey (g) | % CE 1;2? —en ™ (54)

O ajuste foi realizado utilizando o expoente 3 ao invés de 5, o que significa que dentro dos

nanofios ocorre espalhamento de elétrons das camadas s e d. Os dois graficos apresentam

um comportamento tipico de um metal, isto ¢, um bom condutor elétrico.

Com o decréscimo de temperatura a secao de choque dos ntuicleos de espalhamento - neste
caso os atomos da rede cristalina - diminui, o que deveria corresponder & um subsequente
decréscimo também do espalhamento e, por conseguinte, da resisténcia. Entretanto, na
figura 5.8 a esquerda, pode-se perceber um aumento da resisténcia para temperaturas
abaixo de 20 K. Na época este aumento foi justificado pelo fenémeno de Localizacao de

Anderson. No regime de baixas temperaturas podemos pensar no limite onde os ntcleos
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espalhadores encontram-se parados e a passagem do elétron por cada um sera descrita por
uma mudang¢a do momento, seja em modulo, seja em direcao. De forma a simplificar o
entendimento qualitativo, observemos apenas o regime de localizagao de Anderson Fraca,
onde o espalhamento é elastico e ao longo de cada caminho possivel ao longo da rede
a funcao de onda do elétron ganha uma diferenca de fase. Como estamos em um meio
desordenado (nanofio policristalino), teremos ganhos diferentes de fases para todos os
caminhos possiveis, de forma que a coeréncia se perde e a interferéncia é nula. Desta forma
toma partido uma reducao da probabilidade de que o elétron chegue até uma posicao mais
distante na rede do nanofio policristalino, gerando-se uma reducao da condutividade e,

em outras palavras, um aumento da resisténcia elétrica da amostra.

Um estudo mais aprofundado da cristalinidade desses dois tipos de nanofios foi realizando
durante o doutorado para que conhecendo a estrutura dos nanofios houvesse um melhor

entendimento, mesmo que qualitativo, do comportamento por eles apresentado.

5.2 Caracterizacao magnética

Para a caracterizagao magnética foram medidas curva RxH, onde H era o campo magnético
aplicado a amostra. O intuito era observar a magnetorresisténcia desses nanofios crescidos
em pH de 2,65 e 6. Podemos ver pelos gréaficos da figura 5.9 as curvas relacionadas a esses

dois tipo de nanofios de Co.

A resisténcia da ordem de k{2 obtida na medida desses nanofios foi relativa a resisténcia
de contato (podendo ser relacionada ao 6xido de cobalto presente na interface), dessa
forma foi super dificil ver a variacao de poucos ohms esperada na medida. De forma que,
a variagao foi camuflada pelo ruido da amostra. Os graficos medidos nao apresentaram

reprodutibilidade.
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Figura 5.9: A esquerda, curva RxH a temperatura ambiente, aplicando 80 nA para nanofio
de Co crescido em pH 2,65, A direita, curva RxH a 6 K, aplicando 10 nA para nanofio de
Co crescido em pH 6.

5.3 Caracterizacao estrutural

As anélises que seguem sao uma continuacao do estudo feito no mestrado, por isso, traze-
mos algumas analises realizadas no microscopio de transmissao Titan da FEI (pertencente
ao INMETRO), e para complementar, anélises recentes feitas com o microscopio de trans-

missao Jeol do Labnano, CBPF.

Na imagem do nanofio da figura 5.10 & esquerda, pode-se ver varios padroes de peque-
nos pontos, alguns bem definidos e outros organizados em linhas paralelas, podendo estar
alinhados em qualquer direcao. Cada padrao desse corresponde a difracao de um determi-
nado plano cristalino. Para indexar esses planos cristalinos foi realizada a transformada
de Fourier (FFT). Com esse método é possivel extrair a distancia interplanar e assim,

designar os planos compativeis que estejam difratando.

Com as transformadas de Fourier (figura 5.10 & direita) é possivel ver que o nanofio é

policristalino, que se trata de um policristal.

Algumas analises mais aprofundadas foram realizadas no microscopio de transmissao Jeol,
onde foi feita uma varredura ao longo do nanofio, obtendo para cada ponto onde o feixe
parou o padrao de difracao. Como resultado dessa analise, abaixo pode-se observar na

figura 5.11 varias imagens, entre elas: bright field virtual, mapa que indica a qualidade
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Figura 5.10: A esquerda, imagem de alta resolucdo. Figura superior a direita, FFT de
toda a imagem, onde cada ntmero corresponde a um plano cristalino difratado, nos quais,
1: (104) Co-hcp; 2: (112) Co-hep; 3: (222) CoO-ciibico; 4: (311) CoO-cubico; 5: (311)
CoO-cuibico; 6: (104) Co-hep; 7: (200) CoO-cubico. Figura inferior a direita, FFT do
quadrado em destaque, nos quais, 1: (104) Co-hcp; 2: (112) Co-hcp. Ambas de acordo
com a ICSD [101].

de indexagao, mapa de orientacao cristalina, posicao da célula unitaria dentro do nanofio
e o trago do plano piramidal. Onde o traco do plano é o encontro de determinado plano
cristalino com a superficie, quer dizer, se a amostra fosse plana. Buscavasse com isso
avaliar se as interfaces entre graos eram paralelas a um determinado plano cristalino. O

plano piramidal parece ser a superficie comum entre os cristais.

As Figuras de Polo (FP) (figura 5.12) mostram a projecao estereografica das posi¢oes
de um plano cristalino em particular. Assim, cada ponto na figura representa a posicao

daquele plano cristalino em um ponto da varredura efetuada.

Imagem dos nanofios crescidos em solucao de pH 6,0 foram realizadas no microscépio de
transmissao Titan da FEI. Pela analise da FFT referente ao quadrado em destaque na
imagem da figura 5.13 pode-se definir o plano cristalino compativel (201) Co-hcp. Apesar

do nanofio aparentar, visivelmente pela imagem, ter um grao apenas como se fosse um
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Mapa de Index (qualidade das indexacoes
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Posicao da célula unitaria

Figura 5.11: A obtengao do padrao de difracao a cada ponto da amostra proporcionou
esta analise. Todas as indexagoes foram feitas considerando a ficha de Co Hexagonal 194
p63/mmec com a = 2,507 A e ¢ = 4,070 A.

monocristal, observando o circulo vermelho em destaque, ird se notar que o padrao das
linhas difratadas é um pouco diferente daquele presente no quadrado branco, o que mostra
a presenca de um outro plano cristalino sendo difratado. Assim sendo, o fio possui graos

grandes, porém, nao se trata de um grao apenas como um monocristal.

Podemos observar as imagens da figura 5.14 feitas no microscopio de transmissao Jeol
com uma varredura de feixe focalizado sobre o nanofio adquirindo o padrao de difracao,
e confirmar a presenca de diferentes planos cristalinos presentes na amostra, fazendo o

comparativo entre as cores no nanofio e o mapa de orientagao.

Comparando a estrutura cristalina dos nanofios crescidos em diferentes pH’s podemos
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Figura 5.12: Figura de Polo mostrando a posi¢ao do plano cristalino em pontos especificos
da varredura efetuada.

observar que os fios de pH 2,65 possuiam mais graos que os nanofios de pH 6. Essa maior
quantidade de graos mostrada pelo fio de pH 2,65 pode ser a explicacao na diferenca
de comportamento da curva RxT a temperaturas abaixo de 20 K, fazendo que o mesmo

entrasse no regime da localizagao de Anderson.
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Figura 5.13: A esquerda: imagem de alta resolucdao. O circulo vermelho mostra o apa-
recimento de um outro padrao de difracao, sugerindo a presen¢a de um plano cristalino
diferente sendo difratado. A direita: FFT da imagem em destaque no quadrado branco,
onde 1 representa o plano cristalino (201) Co-hcp de acordo com a ICSD.

1070

0001 2710

Figura 5.14: A imagem em escala de cinza é uma imagem em bright field virtual e a
imagem colorida mostra os diferentes planos cristalinos presentes na amostra. Ao lado, o
mapa de orientacao.







Capitulo 6

Conclusao e perspectivas

Esta tese almejou o estudo de fabricacao de nanofios magnéticos e semicondutores e suas
caracterizagoes a partir de contatos realizados por litografia e técnicas de alinhamento,
além da construcao e medicao de dispositivos baseados em nanofios, dentre eles nanotran-
sistores, valvulas de spin (locais e ndo-locais), sensores de géas, humidade e luminosidade,
e medigoes do tipo Kelvin-Cross. Foi feito um estudo da interface de contato de nanofios

semicondutores/silicidacao (Pt e Ni).

A tese foi desenvolvida numa co-orientacao Brasil-Franca na forma de uma co-tutela.
Um artigo foi publicado na revista Advanced Materials [1] (ver apéndice). Topicos desta
tese foram também apresentados em congressos internacionais. Foram também feitas
colaboracoes fora dos centros onde a presente doutoranda teve sua orientagao sustentada
e os resultados publicados em proceedings internacionais. O presente trabalho contou
com a colaboracao direta de Dr. Maéva Collet, Yoan Veyrac e Sonia Achour. No decorrer
desta tese foi feita a co-orientagao do aluno de mestrado da universidade francesa, Artur

Lantreibecq.

Na parte de fabricacao e alinhamento de nanofios o foco principal foi o uso de técnicas de
eletrodeposicao e CVD (em colaboragao) e dieletroforese (DEP) associada & montagem
capilar. Outra técnica de contactar os nanofios utilizada baseou-se no contato de nanofios

isolados através de litografia eletronica. Foram crescidos nanofios de Cobalto, Arseneto
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de Indio, Oxido de Zinco e Silicio. O alinhamento por DEP associado a montagem capilar
mostrou-se capaz de alinhar milhares de nanofios de uma s6 vez com uma eficiéncia de
80 a 90 por cento, o que é de extremo interesse para uso industrial e aplicacoes praticas
da nanotecnologia. Com essa técnica foi também possivel alinhar nanofios diferentes em
um mesmo substrato, além de termos sido capazes de alinhar os fios nao s6 paralelamente
aos eletrodos, como também alinha-los em angulos controlados e bem definidos com re-
lacao aos mesmos eletrodos. Este recurso ¢ uma outra possibilidade para aplicagoes em

dispositivos a base de nanofios.

Entre os nanofios contactados por meio de litografia eletronica, no CBPF, foram contac-
tados os nanofios ferromagnéticos de Cobalto. Estes, por sua vez, foram crescidos por
meio da técnica de eletrodeposicao, a qual se apresenta muito interessante por ser bas-
tante eficiente para o crescimento das nanoestruturas unidimensionais e, principalmente,
muito econdémica em relagao a outras técnicas, o que lhe confere papel de destaque em
aplicacoes préticas e industriais de larga escala. Foram crescidos nanofios de Cobalto
utilizando-se solucoes de diferentes pHs para a eletrodeposicao. Foi dada continuidade a
estudos prévios, tendo sido estudada como a cristalinidade dos nanofios influenciava as
medidas de transporte. Por caracterizacao estrutural pdde-se observar uma maior quan-
tidade de graos em nanofios crescidos em pH 2,65 do que em fios de pH 6. Isso explica o

aumento da resisténcia a temperaturas inferiores a 20K para os nanofios de 2,65.

Uma parte fundamental da fabricacao de dispositivos nanoestruturados recai sobre as
interfaces dos contatos presentes nos respectivos dispositivos. De forma mais especifica, no
caso de dispositivos a base de nanofios, quando muito resistivos os contatos nos impedem
de observar os efeitos esperados dos nanofios. Parte do escopo desta tese dedicou-se ao
estudo das interfaces e dos contatos entre nanofios de uma forma geral e em montagens do
tipo valvulas de spin locais. Estudos do contato direto entre nanofios foram feitos através

de medidas do tipo Kelvin Cross.

Valores da altura da barreira Schottky para nanofios de Si tipo n e tipo p silicidados com
Pt e Ni foram encontrados menores que os valores para o mesmo material em formato

bulk. Foi possivel mostrar a dependéncia exponencial da resisténcia Schottky em relacao
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a temperatura. No caso de nanofios de Si dopados com fésforo e silicidados por Ni, houve
a observacao de um estado off na temperatura de 200K, possuindo uma altura de barreira
dez vezes menor do que os nao dopados silicidados também com Ni, demonstrando uma
menor resisténcia de contato e um aumento relativo no niimero de portadores de carga.
Para nanofios de InAs a barreira Schottky se mostrou imperceptivel, de forma que o
resultado obtido foi atribuido somente ao fio, nao tendo sido camuflado pela presenca da
barreira. Medidas de transporte eletronico foram feitas com nanofios de ZnQO, através dos

quais pode-se verificar que os mesmos eram do tipo p.

Além dos nanofios de cobalto foram também contactados por litografia eletronica os na-
nofios semicondutores, com o objetivo de fabricar as valvulas de spin. Houve também a
fabricagao de valvulas de spin a partir dos nanofios ja contactados através da técnica de ali-
nhamento por meio da DEP. Através da caracterizagao da interface Co/SiO5/Si/SiOy/Co
foi constatado que nanofios com espessura menor de SiOs (estes nanofios sofreram ataque
de HF com o objetivo de limpar a interface) obtiveram uma barreira Schottky na interface
menor do que aqueles com espessura maior. Para a altura da barreira no caso de espessura

mais larga de SiO, foi obtido um valor comparavel ao do material na forma bulk.

Foram fabricados transistores de efeito de campo (FETs) a base de nanofios semiconduto-
res de Si e InAs em ambas as configuragoes: top-gate e back-gate. As medidas realizadas
vieram a confirmar que o método de alinhamento nao afeta as caracteristicas eletronicas
do dispositivo final. Em ambas as configuragoes pdde-se verificar a natureza dos portado-
res de carga: Si foi encontrado como sendo do tipo p e InAs como do tipo n. Através da
configuracdo back-gate para nanofios de Si foi obtida uma razao I,,/l,rs de aproximada-
mente 4,5.10* e a mobilidade encontrada teve o valor de 250 cm? V~! s™!, enquanto que
para fios de InAs a razao encontrada foi aproximadamente 1.10% e para a mobilidade o
resultado obtido foi de 1450 cm? V~! s~!. Para a configuracao top-gate foram encontrados
para nanofios de Si uma razao I,,/l,r; de aproximadamente 100 e uma mobilidade de 1

cm? V7 g1,

Os sensores fabricados a partir de nanofios cobriram a deteccao de gases, humidade e

luminosidade. Foi constatada a eficiéncia de fios de ZnO para a detecgao de luminosidade
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ao aplicarmos diferentes intensidades de luz branca. Por outro lado os fios InAs e Si
se mostram eficientes para as deteccoes de humidade e NOy gasoso. As sensibilidades
encontradas para estes nanofios foi, respectivamente, 29% para Si e 80% para InAs. A
concentracao de dioxido de nitrogénio usada para ambos os casos foi de 100ppm. Pdde-se
observar que as medidas de back-gate para nanofios de InAs foram alteradas devido a

humidade do ar.

Atualmente temos como perspectivas estudar mais a fundo os contatos entre nanofios
pela técnica de Kelvin Cross e pesquisar com profundidade os efeitos de valvulas de spin
em nanofios semicondutores conectados por materiais ferromagnéticos. Esta tese uniu
experiéncias profissionais e pessoais de grande valor, unindo a beleza de uma area nova e
em grande crescimento, perpassando diversas vias cientificas e tecnoldgicas, a uma rede

humana completa e extremamente fértil.
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Large-Scale Assembly of Single Nanowires through
Capillary-Assisted Dielectrophoresis

Maéva Collet, Sven Salomon, Naiara Yohanna Klein, Florent Seichepine,
Christophe Vieu, Liviu Nicu, and Guilhem Larrieu*

Semiconducting nanowires (NWs) are 3D nanoscale building
blocks with promising applications in, for example, field-effect
transistors (FETs),[1? biosensors,>* and optoelectronic compo-
nents.>® The fabrication of semiconducting NWs, synthesized
by a bottom-up approach, has made impressive progress toward
providing high-quality nanostructures made in tunable mate-
rials and heterostructures.”l However, postgrowth NW manipu-
lation and positioning through a generic, large-scale alignment
method remains a challengel® in envisioning NW-based devices
as credible commercial products. Different techniques, such as
Langmuir-Blodgett deposition, dry transfer printing, and cap-
illary force assembly,”) have been proposed. However, these
methods cannot easily accomplish single-NW alignment and
precise positioning!'®'? without a certain degree of fabrication
complexity, 'l or the use of high-resolution patterning tech-
nique (electron-beam lithography)!¥l that is time-consuming
and cost-ineffective, making the process difficult to adapt batch
fabrication. Because of its potential to overcome these limita-
tions, dielectrophoretic (DEP) assembly is receiving increasing
attention. Smith et all’ showed that a nonuniform electric
field applied between interdigitated electrodes can induce sig-
nificant polarization of dielectric nanostructures. The resulting
DEP force allows the NWs moving in the solution to overcome
other forces (e.g., hydrodynamic drag, gravity, electrothermal,
intraparticle, and surface—particle adhesive forces)!'® and to
localize on the electrodes at specific predefined locations.
More recent studies!’’-?’ have advanced the DEP technique
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by improving both physical understanding!!*?% and yield.['”1®]
However, some key issues remains to be managed in a simple
way, in terms of: (i) improving the NW concentration in the
DEP-attracting region, and (ii) controlling the hydrodynamic
forces exerted on the NWs while the solvent is dried.

One straightforward solution consists of delivering the NW
solution directly to the DEP chip, and then applying the appro-
priate voltage signal before blow-drying with nitrogen. How-
ever, this method yields poor results because the NWs can move
away from their initial-trapped positions during blow-drying.
Increasing the applied voltage can circumvent this drawback by
increasing the attraction of NWs to the surface; unfortunately,
this process can cause multiple NWs to adhere to same con-
necting site. Freer et al.'® addressed these drawbacks by cou-
pling DEP with flow-assisted alignment, demonstrating very
impressive yield. However, this approach requires a complex
fluidic cell coupled with precise control of the flow rate, which
is difficult to implement at wafer scale.

In this communication, we report an innovative, affordable
approach that combines the dielectrophoresis phenomenon
and capillary assembly to align thousands of single NWs at
specific locations at large scale. We detail the technique and
provide a theoretical framework for assembling and separating
multimaterial nanostructures, as well as for fabricating more
complex architectures of assembled NWs.

A brief summary of the technique is as follows. NWs entering
the DEP force field will be attracted to precise locations between
the DEP electrodes and must maintain their positions when the
liquid solution is removed. To control the effects linked to this
critical step, we coupled DEP with capillary assembly,?!) which
involves dragging the liquid meniscus of the NW solution on
top of the substrate, with a controlled velocity and temperature
(Figure 1a). The assembly occurs at the three-phase contact line
(Figure 1b); while the liquid is evaporating, convective flow is
created inside the solution, which locally increases the NW con-
centration at the liquid front. After the NW is trapped by the
DEP forces, the thin film of liquid around the NW evaporates,
and the capillary forces fix the NWs at the surface. Thus, our
procedure combines these well-described phenomena with the
DEP force to improve the capture efficiency of each DEP site,
the alignment of NWs and their precise location (Figure 1c).

Silicon NWs (diameter =50 nm, length =4-5 pm), grown by
the Au-catalyzed vapor-liquid—solid (VLS) technique (see Exper-
imental Section), were suspended in a solution of 80% isopropyl
alcohol (IPA) and 20% deionized water to control meniscus for-
mation (see Experimental Section). A 20 pL droplet of solution
was injected between the moving substrate and the fixed glass
slide. Metallic DEP electrodes were previously structured on a
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Figure 1. Capillary-assisted dielectrophoresis technique for wafer-scale assembly of single NWs. a) 3D view of the assembly setup at wafer scale that
couples capillary assembly with DEP-interdigitated electrodes. b) Schematic cross-sectional view of the liquid meniscus (triple line) at the evaporation
front on the buried DEP electrodes. c) Large-scale assembly of single NWs, shown by tilted SEM images at small, medium, and high magnification.
d) Comparing the capture yield of DEP alone and coupled with convective assembly.

6 in. Si wafer. They were electrically isolated from the surface
by a planarizing dielectric layer that was deposited by spin-on
glass (see Experimental Section). In this work, the DEP intere-
lectrode gaps were maintained constant (=0.75 of the NW
length?) to apply the maximum DEP force to the NWs.

A sinusoidal voltage signal of 3.2V}, at 50 kHz was applied
between the DEP electrodes. The voltage value had to be suf-
ficiently large to initiate assembly, but not so high to avoid any
dielectric breakdown. Under these optimized conditions, we
localized aligned NWs in 81% of the specific identified spots
(>500 sites), as illustrated in Figure 1c and in Figure S1 (Sup-
porting Information). Coupling dielectrophoresis with convec-
tive assembly resulted in a fivefold improvement in the cap-
ture efficiency of the technique (Figure 1d). This capture yield
is good, considering that the 5 pm NWs are relatively short
(higher yields have been obtained!'®! with longer NWs). The cap-
ture yield is not limited by the combined assembly approach,
but rather by the purity of the NW solution. The DEP electrodes
tended to capture small particles instead of NWs (see Figure S2,
Supporting Information), indicating that purification?3! of the
NW solution would lead to an even higher rate of success.

The maximum capture efficiency for undoped silicon nanow-
ires (Si NWs) (Figure 2a) was obtained with a specific DEP fre-
quency of 50 kHz. For a better understanding of the underlying
mechanisms, the DEP force exerted on a particle can be approx-
imated by the analytical expression(?*]

Forp = TeRe[K(w)]VE2 o)

where T is a geometric constant that depends on the shape and
volume of the considered nanoparticle, €, is the permittivity of

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

the medium, VE? is the gradient of the square modulus of the
electric field, and K(w) is the Clausius—Mossotti factor, which
is a function of the angular frequency of the applied field @
and the respective permittivity and conductivity of the medium
(€m,0m ) and the NWs (&,,0,).

We used short NWs (3-5 pm in length) to focus our study on
the scale-up and integration processes, even though the lower
DEP force on shorter NWs makes this process more difficult.
Unlike an isotropic spherical particle, NWs are considered to
be 1D structures because of their high aspect ratio. Conse-
quently, their polarization varies depending on their original
orientation with respect to the electric field gradient. Thus,
the Clausius—Mossotti factor K(w) can be expressed along
the long and short axes of the NWs,[7 as in Equations (2)
and (3).

e, (sp —em)—am (O'm —0',,)

Re[Kionganis (@)] = @)

w’el +olk

w (e —el)+ol -0k
Re[K s (0)] = 2 — 2= E) T 0o = O )
O (&, +Ep) +(0, +0w)

Figure 2a shows the variation of these two contributions as a
function of the DEP signal frequency. In the case of undoped Si
NWs, the optimum frequency of capture (F,,) was obtained at
50 kHz, leading to the following empiric tradeoff between the
contributions of the short and long axes:

Re[Kiong axis (@)] ~ 3000Re[K 0 axis ()] 4)

Adv. Mater. 2014,
DOI: 10.1002/adma.201403039
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Figure 2. Influence of the NW properties on the optimal frequency of the DEP signal. a) Yield of NW capture and computed real part of the Clausius—
Mossotti factor, along the long and short axes of undoped Si NWs, as a function of the DEP frequency. The short axis contribution is found quasi-
independent of the frequency. The higher capture efficiency was obtained at 50 kHz, where Re(Kiong axis) = 3000 X Re (Kshort axis)- b) COMSOL simulations
of the resulting DEP force field (parallel, Fdep, and normal, Fdep, to the electrodes) for the three specific frequencies. c) Normalized yield of captured
NWs as a function of the DEP frequency for several kinds of materials. The NWs used in these studies exhibit comparable dimensions. Static counting
has been done by observing every DEP site with an optical microscope in high magnification. d) Computed real part of the Clausius—Mossotti factor
along the long axis as a function of the NW conductivity for several DEP frequencies. The intercept of the 3000 X Re (Kgort axis) Straight line with the
Re (Kiong axis) line gives the NW conductivity with its related capture frequency. Experimental results for Si and InAs NWs are provided as examples.
e) Starting from a measured capture frequency, the abacus plot gives the corresponding concentration of n-type or p-type dopants in Si NWs. Experi-

mental points for undoped Si NW and doped p-Si NW are reported.

For better insight into the situation, Figure 2b shows the
DEP force parallel and perpendicular to the DEP electrodes in
the cases of three characteristic frequencies: the optimum cap-
ture frequency (F,, = 50 kHz), a higher frequency (500 kHz),
and a lower frequency (10 kHz) based on multiphysics mode-
ling (see Figure S3, Supporting Information). At low frequency
(10 kHz), the magnitude of the DEP force was significant, but
its direction was mainly oriented toward the DEP electrodes. A
NW subjected to this force cannot be attracted toward the gap
unless it is already located above it. At 500 kHz, the magnitude
of the DEP force was very weak and insufficient to attract the
NWs at the desired location. At 50 kHz, a good balance was
found between the orientation and magnitude of the DEP force,
resulting in a tendency of the NWs to align in the gap between
the electrodes.

According to Equations (2) and (3), F, is intrinsic to the
considered material, and depends on its dielectric permittivity
&, and conductivity 0,. We experimentally demonstrated that
InAs or ZnO NWs exhibit an optimum frequency shift com-
pared with Si NWs (Figure 2c), with F,, = 500 kHz for InAs
and F,, = 2 MHz for ZnO. The impact of the conductivity on

Fep is evaluated in Figure 2d for two materials (Si and InAs)

Adv. Mater. 2014,
DOI: 10.1002/adma.201403039
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with similar dielectric permittivity constants (€s = 11.9 and
Emas = 12.3).

The relationship between the respective contributions of
the short and long axes, proposed in Equation (4), was veri-
fied for three different cases: unintentionally doped Si (boron,
10" atem™, % = 30 S m™), highly doped Si (boron,
10" at.cm™, Op = 10 000 S m™'), and unintentionally doped
InAs (3000 S m™). Each type of NW exhibits its own-spe-
cific signature that can be used to infer the electrical proper-
ties of unknown nanostructures. Indeed, by measuring the
optimal frequency using a frequency sweep, we can estimate
the NW conductivity and, thus, the NW doping concentration
(Figure 2e). This technique can be a powerful tool to evaluate
the incorporation of dopants during NW growth, without per-
forming electrical characterizations that require time con-
suming processes.

Finally, we explored the potential of our approach for fabri-
cating more complex-integrated structures. Firstly, NWs made
of different materials can be sorted according to the optimal
alignment frequency of the material constituting the NWs. A
mixture of InAs and Si NW solutions was assembled into an
ordered structure by switching the applied frequency (between
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Figure 3. NW separation and cointegration into multicomponent materials. a) Schematic view of the process for separating InAs and Si NWs from
a mixed solution. The applied frequency was switched from 50 to 500 kHz when the meniscus reached the desired set of DEP electrodes, in order to
attract Si NWs (low frequency) and InAs NWs (high frequency). b) SEM view of side-by-side cointegration of InAs and Si materials, where NWs of dif-
ferent types are shown with false colors. The chemical composition of each NW was identified by EDS (see Figure S4, Supporting Information). SEM
views of NWFETs made on aligned NWs of c) Si with PtSi S/D contacts and d) InAs with NilnAs S/D contacts. lqs-V, characteristics of e) Si p-FET

with Vg — 2V and f) InAs n-FET with V4 0.1 V.

50 and 500 kHz) in each column of DEP electrodes, once the
meniscus of the NW solution reached the desired set of elec-
trodes (Figure 3a). Using this method, we separated the NW
mixture into alternating columns of Si and InAs. Figure 3b
shows another configuration to achieve cointegration of two
different NW populations aligned side-by-side. The chemical
analysis of each NW is shown in Figure S4 (Supporting Infor-
mation). Si NWs were first assembled at a frequency slightly
lower than F, (20 kHz) to fill approximately 50% of the DEP
sites. Then, InAs NWs were subjected to the same assembly pro-
cedure to fill the remaining empty sites selectively. This process
of integrating multiple materials can be applied to prepare mul-
tiplexed sensors?’! (each material being sensitive to a unique
species) or complementary transistors based on NWs?¢l for
logic application. To this purpose, the fabrication of active device
that integrates the aligned NWs is straightforward because
(i) the alignment tools (embedded DEP electrodes) do not
impose any constraints on the device process and (ii) the NW
localization allows multiple mask alignments. As example,

© 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

metallic diffusive contacts can be addressed separately
according to the NW nature using conventional UV lithography.
Figure 3c,d shows two alloy/NW couples that offer a low
Schottky barrier height with Ni-alloyed contacts on InAs NW
and Pt-silicided contacts on p-Si NW (fabrication details are
given in Figure S5 (Supporting Information)). Back-gated
NWEFETs show conventional current versus gate voltage char-
acteristics for p-type Si/n-type InAs devices (Figure 3e,f). The
extracted carrier mobilities of 250/1450 cm? V! 57! for holes/
electrons, respectively, are comparable to ones obtained in pre-
vious works, %% indicating that the NW alignment method
does not affect the electronic characteristics of the final device.
Besides the integration of multiple materials, our combined
assembly approach is of interest for preparing more complex
structures that include NWs. Capillary assembly of the NWs
aligns the nanostructures mainly according to the drag direction
(Figure 4a). Once anchored on the substrate, each NW becomes
an obstacle to the continuous movement of the meniscus and
causes a deformation of the meniscus around the NW, which

Adv. Mater. 2014,
DOI: 10.1002/adma.201403039
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Figure 4. Assembly of multiNW structures. a) Optical microscope image of NW aligned preferentially in the drag direction of the capillary assembly.
b) Top view schematic representation of a capillary assembly, with a NW held onto the wafer surface at a random angle with respect to the drag direc-
tion. c) Top view schematic representation of NW on DEP electrodes, where the drag direction is tilted at an angle with respect to the electrode axis.
NWs are first attracted by the DEP force between the electrodes (DEP assembly), and then are aligned along the drag direction by capillary assembly.
The anchor point corresponds to the NW extremity that first meets the triple line. d) SEM top view of Si NW assembly fabricated by capillary-assisted
DEP, where the drag direction is tilted 45° and 90° relative to the DEP electrodes. e) Crossed Si NWs in two successive assemblies, fabricated with the

drag direction at 45° and 135°, respectively.

turns around its anchoring point by a “lever arm” effect and
aligns itself perpendicular to the contact line (Figure 4b). The
alignment of NWs is obtained via the action of the torque of the
lever arm, M = E,., X Lyw X cos o, where Lyy is the NW length,
«a is the angle of the NW with the drag direction, and F,,, is the
meniscus force, estimated in the range of hundreds nN. The
Figure S6 (Supporting Information) provides the equations to
derive this force, which is equal to the gradient of the potential
energy of the meniscus deformation.

The meniscus force can be purposely used in advanced exper-
iments. For example, instead of dragging the glass slide along
the axis of the DEP electrodes (as in Figure 1), the meniscus
displacement direction can be tilted to an arbitrary angle,
resulting in NWs positioned at the desired location but oriented
according to the drag direction (Figure 4c,d). Depending on the
gap between, number of, and layout of electrodes, numerous
designs can be foreseen. As an example, two successive assem-
blies with angles of 45° and 135°, respectively, were achieved.
The structure obtained (Figure 4e) is a cross with a very small
area (<10 pm?) made by two Si NWs and correctly positioned
between the DEP electrodes.

Coupling DEP and capillary assembly is an innovative
approach to manipulate and address single NWs at low cost
and wafer scale. It can be used for the rapid characterization of
NWs incorporated into different materials and/or with various

Adv. Mater. 2014,
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conductivities. This approach shows promise for fabricating
nanostructured assemblies, where different materials must be
separated, and for implementing more complex integration
schemes based on multiple materials and multiple NW struc-
tures. This method is completely generic; the postalignment
processing does not depend on the NW assembly because the
DEP electrodes are embedded into a flat dielectric layer. More-
over, the assembly procedure can be implemented on various
host substrates, even temperature-sensitive flexible substrates
or as part of the backend-of-line processing of integrated cir-
cuits. It opens new avenues for heterogeneous integration
toward producing NW devices for sensing, optics, and elec-
tronics at low cost and large scale.

Experimental Section

NW Synthesis by Au-Catalyzed VLS Technique: Si NWs were grown
by gold nanoclusters-catalyzed VLS technique. Gold nanoclusters
have been obtained after evaporation of a very thin film of gold on
silicon (=4 nm) and annealed at 700 °C to produce separated catalyst
particles.

For Si NWs, the growth was carried out in a chemical vapor
deposition reactor at 500 °C during 10 min under a constant pressure
of 10 mbar with injection of SiH, (150 sccm) and H2 (12 sccm) as
reactant and carrier gases, respectively. The produced NWs exhibit
an average length of 3-5 pm and an average diameter of 50 nm. The
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B-doping of the Si NWs is achieved by adding B,Hg (3 sccm) to the
previous gases.

The InAs NWs were grown in MOVPE reactor, using 20 nm gold
colloids to nucleate the growth of InP stems on the InP(111)B substrates.
The growth temperature was subsequently raised from 420 °C to 440 °C,
and the InAs NWs have been optimized using a trimethylindium (TMI)
molar fraction of 2 x 10 and a AsH3 molar fraction of 3.5 x 10™* for
60 min.

Patterned DEP Electrodes: The DEP electrodes are fabricated on
6 in. silicon substrate using standard microfabrication techniques.
First, a dry thermal oxidation is performed to create an oxide layer of
200 nm to insulate all the DEP electrodes the one from the others.
Then, interdigitated electrodes have been patterned by lift-off process
using a projection mask aligner (Stepper CANON FPA 3000i4). The
DEP electrodes are made of 100 nm Cr thick separated by a 2, 4, and
5 ym gap. Adjacent electrodes are spaced by 20 pm in order to minimize
electric field couplings between neighboring electrodes. Cr is chosen
as an adhesive layer on silicon dioxide, resistant to HF etching, and
provides a good behavior with respect to temperature.

A 150 nm Oxide Barrier is then Deposited by Spin-on-Glass on the
Wafer: This isolating layer planarized the topology of the underneath
DEP electrodes. As a result, the NWs lie on a flat surface and are not
in direct contact with the DEP electrodes, allowing a post processing
(device-based NW fabrication) noncorrelated to the assembly
patterns.

To reach this purpose, a solution of an inorganic resist Hydrogen
SilsesQuioxane (HSQ) diluted in isobutyl ketone marketed by Dow
Corning under the name Fox-15 was used. The HSQ solution has been
diluted in MIBK, and then spin coated on SiO,/Si substrates. Then
a postbake was performed at 90 °C during 120 s in order to evaporate
the solvent. Resist thickness can be tuned by spin coating at different
speed rate. Then, a rapid thermal annealing (500 °C, 60 s, under N, flux)
is used to densify the HSQ and to ensure a better electrical isolation. A
protective layer of resist (Negative Lift-Off, NLOF resist) is spin coated.
One centimeter large band of resist is then removed all around the wafer
with acetone. The wafer is immersed for 20 s in a diluted solution of
fluorhydric acid (1%) to etch the HSQ only at the periphery of the wafer,
which gives an electrical access to the buried DEP electrodes. The NLOF
protective layer is then striped by acetone. The topographical step on top
of the gap between two DEP electrodes is less than 8 nm (measured by
AEM).

NWs Assembly: The NWs were released by sonicating the growth
susbtrate at 130 kHz during 10 min in a 80% IPA/20% deionized water
solution in order to control the liquid viscosity and the surface tension. The
concentration of the solution used has been estimated to be 3600 NWs
per microliter by statistic counting of a determined volume of solution.
Placed on the assembly disposal described in the communication, the
droplet containing the NWs will undergo various forces leading to a
specific receding angle depending on the substrate and solvent affinity,
the temperature of the chuck, and the speed of the drag movement. To
ensure the convective assembly to be effective, the receding angle has to
be around 20°. As the contact angle of deionized water on the substrate
is higher than the contact angle of a IPA 80% mixed with deionized water
20% solution (55° > 22°), two different mechanisms are expected: using
deionized water, capillary assembly is promoted and as a result, NWs
deposition only occurs on DEP sites but this decreases the probability
to bring a NW in the DEP force capture radius. Using a solution of pure
isopropanol is not well suited as the receding angle with respect to the
substrate is too low and as a consequence, the convective assembly is
enhanced making the NWs concentration too high at the triple line. On
the other side, using IPA/H20 solution tends to a convective assembly
that leads to a higher alignment yield.

Finally, optimal conditions of assembly were obtained at a constant
velocity of 30 pm s~ of the substrate with respect to the fixed glass slide
and the temperature of the chuck regulated at 25 °C.
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Nanofils magnétiques et semiconducteurs: adressage,
caractérisation electriques et magnétiques et
applications.
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1- Introduction

Des ordinateurs plus rapides, des structures plus efficaces traitement médical. Alors que dans les
années 50 la microélectronique a commencé a prendre un place prépondérante dans la société
moderne, actuellement elle converge vers la nanoscience et de la nanotechnologie. La diminution
de la taille des structures de traitement, avec la densification des ¢léments manufacturés, ont
généré une augmentation exceptionnelle du nombre de composants (figure 1.1), comme souligné

initialement par la loi Moore [1].

Log? of the Number of Components
Per Integrated Function
N,

1959

Year

Figure 1.1: Evolution du nombre de composants au cours des années.

Les propriétés physiques des matériaux changent, en général, avec la miniaturisation ou des
phénomeénes apparaissent seulement a I'échelle nanométrique. Parmi les systémes de basse
dimension, les nanofils ont été présentés comme un des éléments clés pour la construction de

dispositifs a I’échelle nanométrique.

Ce travail de thése a été axée sur deux types de nanofils: métalliques (nanofils de cobalt) et les
semiconducteurs (nanofils de Si, ZnO et InAs). Les nanofils semiconducteurs sont, en général,
fabriqués par des techniques vapeur-liquide-solide (VLS) [2], par épitaxie par jets moléculaires

(MBE) [3], dépdt chimique en phase vapeur, entre autres.

A coté des propriétés prometteuses des semiconducteurs, dles nanofils métalliques sont présentés
comme candidats optimaux pour les filtres a micro-ondes, différents types de capteurs, et pour des
applications dans le stockage de données. Les modes magnétiques de fabrication de nanofils
couramment utilisés sont, 1'assemblage assistée par champ magnétique [4, 5] et électrodéposition
[6,7, 8,9, 10]. L’un des points d’attractons pour l'utilisation du cobalt est li¢ a la forte anisotropie
de la phase cristalline hcp qui est trés intéressant pour des applications dans des dispositifs de

mémoire.
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Certes, les blocs de construction de nanodispositifs a base de nanofils sont sa fabrication puis sont
adressage efficace. Parmi les techniques d'alignement de nanofils, on peut citer I’électrodéposition
guidée de nanofils dans des supports poreux d'alumine ou de membrane poreuse en polycarbonate
[11, 12]; des techniques de Langmuir-Blodgett [13]; de micro-fluidique [14]; dielectrophoresis
(DEP) [15]. Une fois localisée, il devient possible de fabriquer divers dispositifs intégrant ces
nanostructures. Parmi ceux-ci, nous pouvons par exemple citer capteurs de gaz, les vannes de spin,

des transistors.

L'objectif de cette theése est d'étudier ces nanostructures, les nanofils, visant a la fois des études
visant a mieux comprendre leurs propriétés intinséques mais aussi de développer des techniques,
pour la fabrication de dispositifs pour de futures applications. Tout le processus a été étudié, de la
fabrication des nanofils, leur adressage (localisation et fabrication des contacts) jusqu'aux

caractérisations €lectriques et magnétiques ainsi que leurs applications.

Ce résumé est divis€ en trois parties distinctes: le chapitre 2 traite de la croissance des nanofils. Le
chapitre 3 décrit les fagons d'adressage et de fabrication des contacts sur nanofils. Dans le chapitre

4, sont exposés les caractérisations et applications de ces nanofils.

Cette these a été préparée sous la forme d'une cotutelle effectuée a partir d'une collaboration
France-Brésil entre le Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) et de 1'Université Paul

Sabatier Toulouse III - LAAS / CNRS.

2- Croissance de nanofils

Les nanofils magnétiques Co ont été crus au moyen d'électrodéposition. En ce qui concerne les

nanofils semiconducteurs, tels que Si, InAs et ZnO, ils ont été cru par un procédé CVD.

2.1 Nanofils magnétiques

Les fils de Co ont été¢ crus dans des membranes de polycarbonate poreux (figure 2.1) par
¢lectrodéposition. Due a la non-uniformité des diameétres des pores, les nanofils obetnus ont un

diametre compris entre 50 et 80 nm. Figure 2.2 apporte le régime de I’¢électrodéposition.
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membrane b
e ],

Figure 2.1: Gauche: membrane de polycarbonate avec des pores de 30 nm de diamétre et une

¢épaisseur de 6 microns. A droite: le dépdt d'une couche d'or d'une épaisseur de ~200 nm [16].

\ membrane

Figure 2.2: Schéma de I'électrodéposition de nanofils de cobalt. a) Illustration ou les ions, Co™,
subissent une réduction a la surface de I'¢lectrode de travail, de sorte que se produit le processus

de croissance de nanofils [17]. b) L'ensemble du protocole expérimental.

La modification de la cristallinité des nanofils en contrélant le pH de la solution au cours de
I'¢lectrodéposition a déja été observée [18,19,20]. Ce contrdle de la cristallinit¢ de nanofils
magnétiques peut induire différentes anisotropies magnetocristallines pouvant influencer la valeur
de coercivité magnétique. En connaissant la valeur du champ coercitif, il est ainsi possible de

fabriquer des dispositifs pour des applications de stockage les données, par exemple.[21,22,23].

Une fagon de controler plus précisément la cristallinité des nanofils magnétiques est l'obtention
d'un monocristal. Par conséquent, notre objectif était de développer des nanofils magnétiques
monocristallines de cobalt. Ainsi, les nanofils de cobalt sont électrodéposés a température
ambiante a l'aide de deux différentes types de solutions (réfs [17, 18]) a différents pH (2,2, 2,65,
3,32 et 6,0). Apres électrodéposition, la membrane a été retirée du support par dissolution dans du
dichlorométhane dans un processus de plusieurs échanges [24, 25, 26, 27]. En conséquence, nous

avons obtenu des nanofils de Co, comme le montre la figure 2.3.
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Figure 2.3: a) Nanofils de Co apres avoir été dissous et placé dans le substrat Si. b) Un nanofil de

Co seul.
2.2 La croissance de nanofils semiconducteurs

Les nanofils de semiconducteurs utilisés ont ét¢ fournis par nos collaborateurs. Les nanofil Si
[001] et [011] ont été cultivées par CVD sur un substrat Si (LAAS / CNRS). Pour se faire, des
nanoparticules d'or ont été utilisées comme catalyseurs. Les nanofils obtenus ont une longueur
moyenne de 3 a 5 microns et un diamétre d'environ 50 nm (Figure 2.4). Pour effectuer un dopage

de nanofils de silicium lors de la croissance, un dopage de type n a utilisé.

Figure 2.4: Exemple de forét de nanofils Si cultivé au LAAS [28].

Les nanofils InAs ont ét¢ crus par MOVPE sur substrat InP (111) B (a 1'Université de technologie
d'Eindhoven). Pour cela, des colloides d'or ont été utilisés pour la nucélation de la croissance de

nanofils InAs. Les fils sont d'environ 3 mm de longueur et 90 nm de diamétre.

3 - Adressage et fabrication de contacts

L'adressage des nanofils a été réalisée de deux fagons: de maniére classique, en contactant le
nanofil positionné de fagon aléatoire sur le substrat; ou par l'utilisation d’un assmemblage collectif
a grande échelle , associant la DEP avec a l'assemblage capillaire, permettant de positionner les

nanofils a des endroits voulus.
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3.1 Approche classique

Avec la maniere classique d'adressage, les contacts ont été fabriqués sur des nanofils de silicium
dopé et non dopé, en forme de vannes de spin; et aussi, sur des nanofils de Co avec des contacts de

4 et 2 points.

Pour la fabrication de vannes de spin, une solution nanofils de Si dopé P et non dopé (diameétre 50
nm) a mis sur le substrat comportant des marques d'alignement (figure 3.1). Plusieurs étapes de
lithographie électronique sont nécessaires. Des contacts de siliciurés en Pt (25 nm) ont été mis en

ocuvre.

TE—\EIT!—/-?J.\_?’:
+ o o
o
: s 3 - - - -
cal RS N o
oo
p I

Figure 3.1: Marques d’alignements réalisés pour identifier la position des nanofils. Droit, fils

disposés de facon aléatoire.

Des lignes de Co de 500 et 800 nm ont été fabriquées suivis par des acces €lectriques a base de Ti
(5 nm) / Au (135nm) (figure 3.2).

Figure 3.2: Dispositif de vanne de spin avec le nanofil de Si, les bandes de Co et les contacts

d'acces ¢€lectroniques.

Pour la fabrication de contacts sur nanofils de cobalt, une goutte de solution avec des nanofils a

¢été mise sur le substrat avec les marques d'alignement (figure 3.1). Aprés marquage de la position
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des nanofils, les expositions de contacts ont été faites a 1'aide de masqueur électronique. Enfin, les

accés Ti (5 nm) / Au (145 nm) ont été réalisés (Figure 3.3).

Figure 3.3: Contacts 4 points sur nanofil Co.
3.2 DEP+ assemblage capillaire

Une technique d'adressage des nanofils semiconducteurs grande échelle a été utilisé, couplant la
DEP a l'assemblage capillaire. Le DEP attire les nanofils a des endroits bien précis entre les
¢lectrodes (figure 3.4). Pour qu'ils restent dans la méme position apres séchage de la solution,
I’assemblage capillaire est couplé au processus DEP. L'évaporation devient contrdlée par une fine
couche de liquide (solution contenant les nanofils), de sorte que le flux de convection générée
dans la solution augmentate la densité locale de fils, rendant la capture des nanofils par la force

DEP plus efficaces. La force DEP peut étre exprimée par I'équation suivante [15]:

Fppp = TepnRe[K(w)]VE? 3.1)

Ou I est une constante géométrique en fonction de la forme et le volume de la nanoparticule en

question, em est la permittivit¢ du milieu, VE? est le gradient du module carré du champ
¢électrique et K(m) est le facteur de Clausius-Mossotti écrite comme une fonction de la fréquence
angulaire du champ appliqué ® et la permittivité et la conductivité du milieu (em, om) et la

permittivité et la conductivité du nanofil (ep, op).

Apres que les nanofils sont capturés entre les électrodes par la force DEP, la force capillaire les
fixe sur la surface du substrat et le fluide autour des nanofils est évaporé. La Figure 3.5 montre

schématiquement une vue de coté du fil reposant sur les électrodes.
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I DEP
ectrodes .

Figure 3.4: De gauche a droite, en coupe schématique transversale du substrat lors de 1'assemblage
DEP couplé a la capillarité, et représentant les nanofils capturés entre les électrodes apres

alignement.

l—_—l

I JHSQ (100nm); .

Figure 3.5: figure schématique d'un nanofil aligné sur les électrodes de diélectrophorese noyé dans

une couche diélectrique (HSQ).

Une goutte de 20 pL de solution de nanofils, comprenant un mélange d'alcool isopropylique et de
d'eau déionisée permet a un ménisque de se former comme représenté sur la partie gauche de la

figure 3.4, formant une ligne triples.

Les paramétres prépondérants pour la réalisation de DEP sont la fréquence et de la tension. La
tension alternative a une fréquence spécifique, génére un gradient de champ électrique qui polarise
le nanofil. Nous avons aligné les trois types de nanofils semiconducteurs: Si (dopé et non dopé),
InAs et ZnO. Figure 3.6a et 3.6b présente les fils de Si et InAs, la figure 3.6.c montre la fréquence

optimale obtenue pour chaque type de semi-conducteurs étudié [15].

(2]
~
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Figure 3.6: a) Nanofil InAs. b) Nanofil Si. ¢) Graphique de la fréquence d’assemblage de nanofils

de Si, ZnO et InAs en fonction du pourcentage de fils alignés.
Alignement de nanofils de nature différentes sur une méme cellule

Il a été possible alignement dans la méme cellule, des fils de différents matériaux tels que Si et
InAs en combiant deux passages successifs, de telle sorte que le premier remplisse des espaces

avec du Si, et le second complete le reste avec de | InAs de repos (figure 3.7).

Figure 3.7: Fils alignés de Si et InAs dans la méme cellule. Sur les cotés, le spectre EDS confirme

la composition chimique de ces fils. Les couleurs des fils dans l'image sont illustrative.
Auto-assemblage a différents angles

Lors de l'assemblage capillaire, les nanofils sont de préférence alignés dans la direction de
déplacement du ménisque (figure 3.8a). Ainsi, le fil devient un obstacle au deplacement de celui ci
(figure 3.8b) [15]. Le couple généré par la déformation du ménisque aligne le fil dans le sens de
du déplacement, permettant ainsi d’imposer une direction d'alignement differente de celle des
electrodes de DEP, par exmple, avec un angle de 90, 45° et ou par deux assemblages successifs

(de 45 et 135¢) pour former une croix (Figure 3.9).

Meniscus
deformation

20 pm
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Figure 3.8: a) Nanofils alignés dans la direction de déplacement de I'assemblage capillaire. b) La

déformation du ménisque génere un couple sur le nanofil [15].

Figure 3.9: De gauche a droite, Si nanofil alignés perpendiculairement, aligné a 45- et aligné avce

deux assemblages successifs a 45 et 135° par rapport a I'électrode DEP.
3.3 Contacter les nanofils

Les contacts métalliques (Pt ou Ni) ont été fabriqués par lithographie optique pour fonctionnaliser
l'interface par siliciuration; completer par de larges contacts d’Al pour les acces électrique. Figure
3.10a, montre schématiquement un nanofil ainsi contacté.

Afin de construire des vannes de spin non-locaux, des nanofils Si ont été alignés par DEP avec
une siliciuration de Pt (25 nm). Diverses étapes de lithographie €lectroniques ont été nécessaires
pour sa fabrication. Des lignes de Co avec différentes largeurs (200 nm et 500 nm) ont été

fabriquées sur les nanofils, suivis par les plots d'acces électriques en Al (figure 3.10b).

HSQ

—
10 um

Figure 3.10: a) Schéma d'un nanofil contacté. b) Vanne de spin. Nanofil de Si avec deux bandes de

contact magnétiques dans le milieu.
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4 — Caractérisation et Applications

Ici sont présentés les résultats obtenus dans la caractérisation électrique d'interface de nanofil SC /
siliciuration, la caractérisation de nanofils magnétiques et de vannes de spin. Dans les
applications, différents dispositifs sont présentés, tels que des transistors ou des capteurs

chimiques.

4.1 Caractérisation électrique des contacts

Notre objectif était de fabriquer et d'étudier des contacts dans les structures 1D. Des contacts
faiblement résistifs, sans effet de la barriere Schottky, sont trés importants pour obtenir une

injection élevée de porteurs, augmentant ainsi leur mobilité.

Nous avons sélectionné trois différents types de nanofils a étudier avec différentes valeurs de gap,
InAs (direct: 0,35 V), Si (indirect: 1,12 V) et de ZnO (direct: 3,37 V). Ces nanofils ont été
contactés et fonctionnalisé€s par la formation d’un alliage. Deux types de métal, compatibles avec
la technologie CMOS, sont utilisés avec des valeurs de travail de sortie différentes, Pt avec w =

5,3eVetNiavecw=4,3¢eV.

A partir des données obtenues dans les courbes IxV a différentes températures, il est possible, par

I’intermédiare de tracé Arrhenius, d'extrapoler la hauteur de barriére de Schottky (via la pente de

la courbe) :

ou I est le courant appliqué, T la température, S surface de jonction, A* est la constante
Richardson, q la charge de 1'¢lectron, @b la hauteur de la barriere et k la constante de Boltzmann.

La résistance de Schottky peut étre alors exprimée par I'équation suivante :

k
Rshotky = g 1P ql(zi’) (4.2)

La table 4.1 fournit un tableau des valeurs de barriere Schottky théoriques et expérimentales pour

un substrat massif selon les matériaux étudiés.
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Euvgi dositppe) | K | e $ozn0
theo. exp. bulk | theo. theo. p type n type

Ni 0.87 eV 0.5 eV 0.25eV | -0.6eV | 3.7eV -0.3 eV

Pt -0.13 eV 0.2 eV 1.25eV | 0.4eV 2.7eV 0.7 eV

Figure 4.1: Tableau des valeurs de barriére Schottky théoriques et expérimentales.
4.1.1 Si nanofil avec siliciuration Pt et Ni

Des nanofils de Si non dopés type p (faible dopage, 10> cm™) ont été caractérisés électriquement
avec une siliciuration de Pt et Ni; et des nanofils de Si dopé type n (10" cm™) avec une

siliciuration Ni.
Non dopée

Les courbes I x V de nanofils de Si de 50 nm de diametre et de canal de 1 um de long avec une
siliciuration de Ni (figure 4.2) et de Pt (figure 4.3) montrent un comportement linéaire. Pour un fil
de Si siliciuré Ni, la résistance apparente a température ambiante est d'environ 2,5 GQ (résistance
de contact théorique est de 100 MQ), et siliciuré Pt est d'environ 150 MQ (une résistance de

contact théorique est de 800 kQ).

Néanmoins, les mesures [xV a basse température et les deux tracés d’Arhenius (Figure 4.2 et 4.3)
montrent un comportement typique de contacts Schottky. La valeur de barriére évolue légérement
en fonction de la tension appliquée est due a la contribution de 1'émission de champ (ou tunnel)

associé a émission thermoionique dans le transport électronique
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Figure 4.2: a) image MEB d'un nanofil de Si non dopé¢ siliciuré Ni b) IxV pour différentes

températures. c¢) Tracé d’Arrhenius contenant les valeurs des hauteurs de barriére pour chaque
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Les valeurs des hauteurs de barriére Schottky pour des nanofils de silicium (structure 1D) avec
siliciuration de Ni et Pt sont plus faibles que les valeurs pour matériau massif (selon le tableau de

la figure 4.1) [29].

A partir de la hauteur de barriere Schottky, il a été possible de calculer la résistance Schottky
Rschotiky pour chacun des cas. A température ambiante, la courbe IxV était presque linéaire, parce
que dans cette température la contribution de la résistance Schottky est négligeable comparée a

celle du NFs.

La résistance Schottky est de trois ordres de grandeur plus faible lorsque le platine est utilisé a la
place du nickel en siliciuration a Si nanofil non-dopée. En effet, Pt a une valeur plus faible de

hauteur de barriere Schottky pour les trous (type p) que le Ni.
Dopée

Les nanofils de Si dopés type n (10'° cm™) siliciuré Ni présentent que I'on appelle I'état off [30] &
200 K. Par conséquent, la hauteur de la barriére représentée sur la figure 4.4c, était calculée a des

températures supérieures a 200 K.

— 300
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Figure 4.4: a) IxV a différentes températures; b) Tracé d’Arrhenius, qui a 200 K est I'état off
[30]. ¢) Tracé d’Arrhenius de 300K a 200 K; d) Rschottky en fonction de T pour des fils de Si dopé

avec siliciuration Ni.

La valeur de hauteur de la barriére de fils Si dopés avec siliciuration Ni est inférieure que pour les
fils Si non dopé avec siliciuration Ni et Pt due a un abaissement de barriere par une ségrégation de
dopants a I’interface. La valeur de Rschottky pour un nanofil de Si dopé est d'au moins trois ordres
de grandeur plus faible que pour les nanofils non-dopée (ou faiblement dopé). Ainsi, le niveau de

dopage contribue a I’abaissement la hauteur de barriére Schottky.
4.1.2 Nanofils InAs

Les nanofils d’InAs type n avec une siliciuration Ni ont une résistance apparente de 1,3 MQ
(Figure 4.5a). Des mesures effectuées a des températures plus basses (entre 300 et 100 K) ont été
effectuées (figure 4.5b), ne montrant pas de variation de courant avec la diminution de la
température. La hauteur de barrier Schottky est trés faible et difficile a détecter. Nous pouvons
dire que la mesure a basse température conduit a la signature de la résistance de nanofils. En
considérant un diametre d = 60 nm, L = 1 um, nous pouvons extraire une résistivité du NF de 0,36

Q.cm.
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Figure 4.5: a) IxV a température ambiante avec une résistance apparente de 1,3 MQ. b) IxV a

différentes températures.
4.1.3 Nanofils ZnO

Des mesures I V sur des nanofils de ZnO avec une siliciuration Ni montre a température ambiante
(Figure 4.6), la présence d’une barriere Schottky importante. A partir du tableau figure 4.1 en

supposant que l'interface a été faite avec Ni, nous pouvons conclure que les fils ZnO sont de type

T T T T T T T
1o0e-008-{ ® —=—lin i
*— lout
L]
5.00E-009 - . ./ E
.
. /'//'/
0.00E+000 - e o B
< - .

-5.00E-009 - . 4

-1.00E-008 - -

-1.50E-008 T T T T T T T

Figure 4.6: IxV de nanofil ZnO avec siliciuration Ni a température ambiante.

4.2 Nanofils Co

Des mesures de transport électronique ont été effectués sur des nanofils crus a pH 3,32 (figure 4.7)
La courbe résultante montre une dépendance linéaire de la courant - tension, ce qui signifie le
transport est diffusif, obéissant a la loi d'Ohm. La résistance totale est de 450 Q et 900 Q, avec une

résistivité p=15x 10-6 Q - m, (1=900 nm et d = 80 nm).
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Figure 4.7: a) nanofils de cobalt aprés la mesure. b) IxV.

Figure 4.8a montre un fil cru a pH 6. Dans la figure 4.8b, -V montre une résistance mesurée de

233MQ.
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Figure 4.8: a) Systéme de fil de Co avec quatre contacts. b), IxV deux extrémités 2-4 et 3-1 de fil
Co de pH 6.

La résistance est de quatre ordres de grandeur plus élevé que prévue, on peut stipuler quelques
hypothéses: (i) le contact peut ne pas avoir couvert le fil uniformément; (ii) I’attaque plasma a
effectuée avant le dépot des contacts n'a pas été suffisante pour éliminer une possible membrane
résiduel ou supprimer la couche de surface d'oxyde de cobalt. Figure 4.9 montre un fil Co de pH
2,65 relié a deux extrémités. ou la mesure I-V confirme l'association de deux diodes. Cette barriére
de redressement de courant peut avoir été provoquée par la présence d'oxyde de cobalt a la surface

de nanofil.
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Figure 4.9: a) fil Co de pH 2,65 connecté aux deux extrémités. b), IxV.

Des caractéristiques magnétiques (courbe RxH) ont été mesurées, ot un champ magnétique H est
appliqué sur I'échantillon. Le but était d'observer la magnétorésistance de ces nanofils cru a pH

2,65 et 6. Nous pouvons voir, figure 4.10, les courbes relatives a ces deux types de nanofils de Co.
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Figure 4.10: a) Courbe RxH a température ambiante en appliquant 80 nA sur nanofil Co cru a pH

2,65. b) Courbe RxH a 6 K, en appliquant a 10 nA sur nanofil Co croitre a pH 6.

La résistance, de I’ordre du kQ, obtenu était liée a la résistance de contact (qui peut étre du a un
oxyde de cobalt a l'interface), il était donc difficile de voir la variation de quelques ohms sur le

renversement de la magnétisation.
4.2.1 Caractérisation structurale

Figure 4.11 apporte plusieurs images, comprenant une image en champ sombre, de qualité des
index, la mise en plan d'orientation cristalline, la position de la cellule de I'unité au sein du nanofil

et la trace d'un plan pyramidal de nanofil Co ph 2,65.
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Virtual briiht field

Figure 4.11: Obtention du diagramme de diffraction a chaque point de 1'échantillon. Tous les

indices ont été pris en tenant compte de la fiche hexagonale Co 194 p63/mmc avec a = 2,507 A et

c=4,070 A.

On voit, figure 4.12, un nanofil de Co de pH 6 avec un scan du faisceau focalisé sur le nanofil et la
figure de diffraction, qui confirme la présence de différents plans cristallins dans 1'échantillon, ce

qui rend compte la comparaison entre les couleurs sur le nanofil et la carte d'orientation.

0001 2110

Figure 4.12: L'image en niveaux de gris est une image en champ sombre et 1'image couleur

présente les différents plans cristallins dans 1'échantillon. A c6té, la carte d'orientation.

La comparaison de la structure cristalline des nanofils cru a différents pH montre que les fils de
pH 2,65 ont plus de grains que les nanofils de pH plus élevés. Cette plus grande quantité de grains
représentée par le fil pH 2,65 peut étre I’explication de la différence de comportement de la
mesure RxT pour des températures inférieures a 20 K (études antérieures master), ce qui en fait

entré dans le systéme de localisation d'Anderson.
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4.3 Les vannes de spin

Nous avons fabriqué des dispositifs de vannes de spin latérale et des vannes de spin dans des

nanofils de type tri-couche (NiSi/Si/NiSi et NilnAs/InAs/NilnAs).

Comme les dispositifs de vannes de spin avaient une trés haute résistance et la présence de
barriere de Schottky, il est trés difficile de mesurer 1'application de champ magnétique a la fois a la
température ambiante comme une basse température. La variation attendue de la tension est
inférieur au bruit de notre mesure. Les mesures obtenues ne présentent pas le comportement

attendues. Des études d’interfaces Si/Co ont été effectuées et sont présentés ci-dessous.

Pour les dispositifs de type vanne de spin nanofils tri-couche, les caracteristiques de
magnétorésistance (RxH), la résistance électrique fonction du champ magnétique appliqué, n'a

montré aucun signe d'inversion magnétique dans le nanofil, il n'y avait pas de saut de la résistance.

4.3.1 Caractérisation électrique de l'interface Si/Co et I'analyse

Pour des dispositifs de valve de spin, leur propre oxyde de silicium est utilis¢é comme barriére
tunnel [31] au lieu d'utiliser un diélectrique déposé de type Al,Os. Ainsi, des mesures ont été faites
sur des nanofils de Si non dopé de type p (10" em™) a différentes températures afin de caractériser
la surface Si/SiO,/Co. Pour 1'un des dispositifs, un nettoyage de la surface du nanofil avec une
solution d’HF diluée a été éffectu¢ immédiatement avant la métallisation de Co (figure 4.13). Pour

I’autre dispositif la procédure de nettoyage n'a pas été effectué, laissant ainsi l'interface avec une

couche plus épaisse de SiO, (Fig 4.14).
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Figure 4.13: Echantillon sans oxyde d’interface (nettoyage HF) a), IxV a différentes températures;

b) tracé d’ Arrhenius c) tracé d’Arrhenius avec hauteurs barriére Schottky; d) RschottkyxT.
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Figure 4.14: Echantillon avec oxyde d’interface (pas de nettoyage HF) a), IxV a différentes
températures; b) tracé d’Arrhenius c¢) tracé d’Arrhenius avec hauteurs barriére Schottky; d)

Rschottky*T.

Il apparait que les valeurs les plus basses de barriére Schottky sont obtenues pour des dispositifs

avec nettoyage HF (Figure 4.13), SiO2 plus mince. Des dispositifs sans nettoyage (figure 4.14),
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possédant une plus grande épaisseur de SiO2, ont des hauteurs barriére de Schottky comparable

avec les matériaux massifs (pbp = 0,17 eV).

La valeur de I'épaisseur de la couche d'oxyde natif du nanofil de Si doit respecter un compromis
entre l'efficacité d'effet tunnel et l'injection de courant a travers une faible résistance de contact.
Ainsi, I'épaisseur ne doit pas étre nulle, mais ne doit pas non plus étre trop grande, de sorte qu'il en

résulte une barriere Schottky trop importante.

4.4 Format Kelvin cross
Finalement, des contacts ont été pris aux extrémités des nanofils de Si alignées en forme de croix,
(figure 4.15a). Dans les graphiques de la figure 4.15b e 4.15¢c peut observer la présence de la
barriere Schottky formant la courbe de S. Dans cette configuration de type croix du fil pour la
mesure Kelvin cross posséde un que la surface de contact réduite. Méme les fils étant 1'un au

dessus de l'autre, en regardant a travers le microscope, en fait, ils ne peuvent se chevaucher et ne

sont pas en contact.
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Figure 4.15: a) Nanofils de Si alignés en forme de croix. Les contacts de Pt sont fabriqués par

lithographie électronique. b) IxV fil de Si. ¢) Mesure IxV l'autre fil de Si dans format de croix.

4.5 Transistors
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Des mesures ont été effectuées sur des dispositifs transistors dont la grille était en configuration

face arricre et face supérieure.
Transistors dans la configuration de grille arriére

Figure 4.16 donne une vue schématique du systéme correspondont a un MOSFET (Metal-oxyde-

semiconducteur Transistors a effet de champ).

Chanel
Drain 1 Source
| |

HsQ - ] Insulator

‘ HSQ + Si02

Gate

Figure 4.16: Schéma illustratif d'un transistor dans la configuration de grille arriere.

Les figures 4.17 et 4.18 montrent les caracteristiques de transfert (IdVg) d’un transistor a nanofil
Si et InAs. Pour le Si, le transistor est de type p avec un ratio Ion/Ioff de 4,5.10* et une mobilité
de trous de 250 cm®V™'s™". Pour InAs, le transistor est de type n avec un ratio Ion /Ioff de 10° et

une mobilité d’électrons de 1450 cm?V's™. Ces valeurs de mobilité pour de Si et d’InAs sont

cohérente avec la littérature [32, 33, 34].

.....
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Figure 4.17: a) Image d’un dispositif FET de nanofil de Si. b) Caractéristique de transfert Ids-Vbg
avec Vds=-2 V.
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Figure 4.18: a) Image d’un dispositif FET de nanofil d’InAs. b) Caractéristique de transfert Ids-
Vbg avec Vds =0,1 V.

Transistors en configuration de grille supérieure

Un contact de grille quasi-entourante a été réalisé par la formation d’une grille supérieure
intégrant un dielectrique deposé par ALD (Al,O3) et un contact métal par lithographie optique,

comme représenté sur le dessin de la figure 4.19.

a) Gate

b)
— N
g | HSQ |

Figure 4.19: Figures schématiques a) la vue de c6té d'un transistor de grille supérieure, b) la vision

de sa section transversale.

Le fonctionnement du dispositf (figure 4.20) montre également un fil de type p avec un ratio
Ton/Ioff de 100 et une mobilité¢ de trou d’environ 1 em®V™'s™. Cette diminution élevée de la
mobilité comparé a une configuration en grille face arriére peut étre lié aux défauts dans l'interface

diélectrique/Si [35].
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Figure 4.20: a) IdsxVtg avec Vds = -0,1V. b) image d'un nanofil de Si avec un contact de grille

supérieure.
4.6 Capteurs

Nous avons testé la sensibilité des nanofils en présence de différents gaz (CO, NH;3 et NOy), de

diverses intensités de la lumicre et de niveau d'humidité. L'échantillon est monté en boitier pour

les mesures (Figure 4.21).

Figure 4.21: Echantillon monté en boitier pour I’utilisation de la station des mesures sous

atmosphere gazeuse.

4.6.1 Capteur de la lumiére de I'humidité

Les nanofils de ZnO ont gap d'énergie de l'ordre de I'énergie de la lumicre ultraviolette. Nous
pourrions facilement appliquer un faisceau de lumiére blanche (contenant le spectre de fréquence
de la lumiere ultraviolette) sur ces dispositifs. Dans la figure 4.22, nous pouvons voir la réponse a
l'intensité lumineuse appliquée, ou plus l'intensité lumineuse est élevée plus le niveau de courant

traversant le nanofil le nanofil est élevé.
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Figure 4.22: Idsxt avec Vds = 2,5V sous l'application de différentes intensités lumineuses, pour un

nanofil de ZnO.

La figure 4.23 montre une sensibilité de 40% pour les nanofils InAs pour une différence entre 1'air
sec et humide (humidité relative de 50%) ainsi qu’une sensibilité de 5% (I'intervalle entre 180 et

210 min) sur des nanofils de Si, pour une meme exposition (50% d'humidité).
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Figure 4.23: a) Graphique de Rxt avec injection de courant fixe 10uA et de l'air d'humidité
différente sur nanofil d’InAs. b) Rxt avec une tension fixe de 1V et l'injection d'air d'humidité

différente, pour nanofil de Si.
4.6.2 Capteur de gaz

Enfin des mesures sous gaz (CO, NHj et NO;) ont été effectuées sur des nanofils de Si et de InAs.
Aucune sensibilité n’a été détectée avec le CO et NHs. Par contre, sous I'application de 100 ppm
de NO, (Figure 4.24 gauche), des sensibilités de détection de 29%. Pour le Si et de 80% pour

I’InAs ont pu etre démontré.
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Figure 4.24: Rxt I'application de NO, (100 ppm) pour le fil de a) Si et b) InAs

5 - Conclusion

Cette theése, en co-tutelle internationale co-supervisée par CBPF (Brésil) et LAAS CNRS (France)
vise a étudier la fabrication de nanofils magnétiques et semiconducteurs et leur adressage pour
former des dispositifs a base de ces nanofils, comprenant des nanotransistors, des vannes de spin,
des capteurs de gaz, I'humidité et de la lumiére. Une étude d'interface de contacts de nanofils

semiconducteurs/alliage métallique (Pt et Ni) a été conduite.

Des nanofils de Co ont été crus par €lectrodéposition et des nanofils SC (InAs, ZnO et Si) par
CVD. Les nanofils Co crus par é¢lectrodéposition a différents pH ont pu étre observés par
caractérisation structurale en microscopie en transmission, ou une plus grande quantité de grains
est apparu dans des nanofils de pH 2,65 qu'a pH 6. Ceci explique notamment 1’augmentation de
résistance a température moins de 20K pour le nanofils de pH 2.65. L'alignement par combinaison
de DEP et d’assemblage capillaire permet d'aligner des milliers de nanofils uniques avec un
rendement de 80 a 90%, ce qui est d'intérét pour l'utilisation industrielle et des applications
pratiques de la nanotechnologie. Avec cette technique a également été possible d'aligner différents
type nanofils dans le méme substrat, et les aligner dans les angles contr6lés tout en étant bien

localisé par rapport aux électrodes.

Les hauteurs de barriére Schottky pour des nanofils Si siliciuré avec des alliages de Pt et Ni ont été
mesurées plus faible que des meme contacts sur des substrats massifs. Il est possible de montrer la
dépendance exponentielle de la résistance Schottky par rapport a la température. La valeur de

résistance Schottky est de trois ordres de grandeur plus petite quand Pt est utilisé a la place de Ni.
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En effet, Pt a des valeurs plus faibles pour la barriére Schottky a trous (de type p) que le Ni. Pour
les nanofils d’InAs, la barriére Schottky est imperceptible, de sorte que les mesures correspondent
a la résistance du fil seul. Des mesures de transport électroniques ont été faites avec des nanofils
de ZnO, permettant d’identifier le type de dopage p. Grace a la caractérisation de l'interface
Co/Si02/Si/8102/Co, il a été possible de relier I’épaisseur de I’oxyde a I’interface du contact avec

la barriére Schottky mesurée.

Des transistors a effet de champ (FET) ont été fabriqués a base de nanofils semiconducteurs de Si
et InAs dans deux configurations: grille arriere et grille supérieure. Les mesures ont confirmé que
le procédé d'alignement ne modifie pas les caractéristiques ¢électroniques du dispositif final. Dans
les deux configurations, il était possible de vérifier la nature des porteurs majoritaires: Si comme
type p et InAs comme type n. A travers la configuration de grille arriére, pour des nanofils de Si
un rapport Ton/Ioff de 4,5.10* a été obtenu et une mobilité de trous de 250 cm*V's™, alors que
pour des fils de InAs, un rapport Ion/Ioff d’environ 1.10° et une mobilité 1450 cm*V™'s™. Pour la
configuration grille supérieure pour des nanofils de Si, un rapport lon/loff d’environ 100 ont été
trouvées et une mobilité de 1 cm?V™'s™. La faible mobilité est due aux défauts d'interface entre le

diélectrique et le Si.

Enfin, les capteurs a base de nanofils ont demontré de performance interessantes pour la détection
des gaz, d’humidité et de lumicre. L’efficacité pour le fils de ZnO dans la détection de luminosité
a été trouvé par ’application de différentes intensités de lumicre blanche. D'autre part, les fils de
Si et d’InAs ont présenté une détection efficace de I'humidité et NO, gazeux, avec une sensibilité

pour NO, (100 ppm) respectivement de 29% a 80% pour Si et InAs.
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Résumés

La nanotechnologie a pris un rdle clé dans le développement technologique actuel de facon
extrémement grande et interdisciplinaire. L'utilisation de nanofils dans la construction de
structures/dispositifs plus complexe peut étre entrevue en raison de sa polyvalence. Comprendre la
fabrication de nanofils et étre capable de les caractériser est extrémement important pour ce
développement. Des dispositifs a base de nanofils semi-conducteurs et ferromagnétiques ont été étudiés
dans cette thése, abordant les techniques de croissance et d'adressage pour des caractérisations
électroniques et structurelles, et pour des développements a grande échelle pour des applications
industrielles. Les nanofils de cobalt ont été électro déposés a différents pH permettant d’associer le pH
de la solution a la caractérisation de la structure cristalline. Les nanofils de semiconducteurs ont été
crus par CVD. L'adressage et l'alignement des nanofils ont été faits par diélectrophoreése couplé avec
I’assemblage capillaire. Pour caractériser les nanofils, des techniques de lithographie optique et
électronique ont été utilisés pour la fabrication des contacts. Une étude d'interface matériaux
semiconducteurs/siliciure a été réalisée démontrant que les valeurs de barriere Schottky sont différentes
entre des nanofils de silicium et des matériaux massifs. Dans le cas de nanofils InAs la barriere est
imperceptible et il a été constaté que le fil de ZnO était de type p. Les applications ont démontrées
différents dispositifs, tels que les transistors, les vannes de spin, capteurs de gaz, de I'humidité et de la
lumiere. Dans le cadre de vannes de spin, la caractérisation de l'interface
semiconducteur/ferromagnétique a permis d’associer la valeur de la hauteur de barriere de Schottky a
I'épaisseur de SiO,, qui agit comme une barriere a effet tunnel. Grice aux mesures de transistors a effet
de champ (FET) , nous avons pu identifier le type de porteurs de charge pour chaque matériau, extraire
leur mobilité, la tension de seuil... Les capteurs ont été fabriqués a base de nanofils en Si, InAs, et ZnO,
afin d'étre utilisés comme capteurs de lumiere, I'humidité et les gaz. Cette theése propose une
amélioration des technologiques actuelles d'adressage de nanostructures et 'utilisation des propriétés a
I'échelle nanométrique pour des dispositifs plus efficaces et une large applicabilité, fournissant la base
pour de futures études et les réalisations pratiques des nanosciences et des nanotechnologies.

A nanotecnologia vem tomando papel fundamental no desenvolvimento tecnolégico atual de forma
extremamente crescente e interdisciplinar. A utilizacdo de nanofios na construcdo de
estruturas/dispositivos mais complexos é possivel devido a sua versatilidade. Entender a fabricacdo dos
nanofios e ser capaz de caracteriz-los se torna extremamente importante para esse desenvolvimento.
Dispositivos baseados em nanofios semicondutores e ferromagnéticos foram estudados nesta tese,
abordando técnicas de crescimento e enderegamento, tanto para caracterizacdes eletronicas e
estruturais, quanto para aplicacdes em uso industrial de larga escala. Nanofios de cobalto foram
eletrodepositados em diferentes pHs permitindo associar o pH da solu¢do com a caracterizagdo da
estrutura cristalina. Nanofios semicondutores foram crescidos por CVD. O alinhamento e
enderecamento dos nanofios foi feito através da técnica de dieletroforese acoplada a montagem capilar.
Para a caracterizacdo dos nanofios foram utilizadas técnicas de litografia 6ptica e eletronica para a
fabricagdo dos contatos. Um estudo da interface material semicondutor/silicida¢do foi realizado,
verificando-se diferentes valores de barreira Schottky entre nanofios de silicio e materiais massivos. No
caso de nanofios de InAs um valor de barreira imperceptivel foi encontrado e foi constatado que o fio
de ZnO era do tipo p. Como aplicacdes foram fabricados diferentes dispositivos, como: transistores,
vélvulas de spin laterais, sensores de gds, humidade e luminosidade. Dentro do contexto de védlvulas de
spin foi estudada a caracterizagdo da interface semicondutor/ferromagnético de forma a associar o
valor da altura da barreira Schottky a espessura de SiO,, o qual age como barreira tinel. Através das
medidas de transistor de efeito de campo (FET) a base de nanofios semicondures foi possivel verificar
o tipo de portadores de carga para cada material, extrair sua mobilidade, voltagem de threshold, entre
outros. Os sensores fabricados foram feitos de nanofios de Si, InAs e ZnO, com o intuito de serem
usados como sensores de luminosidade, humidade e gases. Foi verificada a sensibilidade do nanofio de
ZnO para intensidade luminosa, nanofios de Si e InAs tanto a humidade quanto a detec¢do de gases
poluentes, a exemplo, NO,. Esta tese ¢ um avango em relacdo ao cendrio atual tecnolégico de
enderecamento de nanoestruturas e a utilizacdo de propriedades da escala nano para dispositivos mais
eficientes e de larga aplicabilidade, servindo de base para estudos futuros e implementacdes préticas
em nanociéncia e nanotecnologia.
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