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1. Objetivos

O presente projeto visa o desenvolvimento e o estudo de técnicas de ordenamento lateral de nanoestruturas semicondutoras, em particular nanofios semicondutores auto-sustentados crescidos pela técnica de Epitaxia por Feixes Moleculares e constituídos por materiais semicondutores da família III-V-N, como GaAs, InAs, AlGaAs, InGaAs, GaN, InGaAlN e InGaAlAsN.
Diferentes alternativas tecnológicas podem ser usadas para o ordenamento lateral de nanoestruturas semicondutoras. Neste projeto concentraremos nossa atenção no uso da técnica de litografia de nanoesferas; isso porque é uma técnica barata, versátil, e que permite a obtenção de padrões com diversos arranjos geométricos sobre grandes áreas.

2. Introdução

O grande desenvolvimento nas últimas décadas das técnicas de crescimento epitaxial e de microscopias com resolução atômica tornaram possível o estudo e a fabricação de sistemas em escala nanométrica. Esses sistemas apresentam novas propriedades físicas e funcionalidades que são atrativas nos pontos de vista científico e tecnológico, dando origem a uma nova área denominada nanotecnologia. Em geral, o desenvolvimento da nanotecnologia pode ser feito a partir de dois paradigmas fundamentais: top-down e bottom-up [1]. O paradigma top-down é aplicado atualmente nas áreas de microeletrônica e envolve a produção de sistemas de baixa dimensionalidade de nanoestruturas obtidos por sistemas de dimensionalidade maior usando para isso técnicas litográficas como, por exemplo, a fabricação de fios e pontos quânticos a partir de amostras de poços quânticos ou volumétricas. Esse paradigma apresenta sérias restrições, tais como defeitos criados nas nanoestruturas durante as etapas litográficas e alto custo associado ao aumento da resolução espacial das técnicas litográficas [2]. O paradigma bottom-up resolve as dificuldades da aproximação top-down a partir da produção de nanoestruturas por métodos físico-químicos e do uso dessas nanoestruturas como blocos básicos para a construção de nanodispositivos e nanosistemas [3]. No paradigma bottom-up, os nanofios semicondutores são importantes elementos para a construção de nanodispositivos e nanosistemas [4]. Para essa construção é imprescindível o uso de técnicas que permitam a organização lateral de nanoestruturas. As técnicas de processamento de materiais existentes na atualidade para microeletrônica não são apropriadas para nanoestruturas, razão pela qual o desenvolvimento e estudo de novas técnicas de ordenamento lateral apresenta grande importância cientifica e tecnológica. 
3. Nanofios semicondutores auto-sustentados
Nanofios semicondutores auto-sustentados são uma nova classe de nanoestruturas semicondutoras unidimensionais que tem atraído a atenção dos pesquisadores nos últimos anos [5]. Esses elementos têm surpreendentes propriedades optoeletrônicas. 
A pesquisa em nanofios semicondutores auto-sustentados é dominada por poucos grupos americanos e europeus. No Brasil ela tem sido abordada até o momento (e no conhecimento do autor) somente por mim [6, 7]. Os grandes desafios da área ainda estão no crescimento de nanofios de alta qualidade, e no estudo das propriedades ópticas e elétricas. Propomos neste projeto o estudo das propriedades ópticas de nanofios semicondutores auto-sustentados. Isso nos permitirá compreender os processos de absorção, emissão e espalhamento óptico nos nanofios, além de explorar aspectos da influência da dimensionalidade na estrutura eletrônica dessas nanoestruturas. 
Os nanofios utilizados nesse projeto são crescidos pela técnica de Epitaxia por Feixes Moleculares e constituídos por materiais semicondutores da família III-V-N, como GaAs, InAs, AlGaAs, InGaAs, GaN, InGaAlN e InGaAlAsN. Essa nova família de materiais conhecidos como nitretos diluídos é a única a poder emitir e absolver luz em toda a região espectral desde o infravermelho próximo (~2 µm) até o ultravioleta (~200 nm). Essa incrível propriedade coloca esses materiais como ideais para uma grande faixa de novas aplicações militares e civis de alta tecnologia.
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Figura 1. Micrografia de nanofios de InAs crescidos por MBE verticalmente orientados em relação à superfície do substrato de GaAs [8].
Os nanofios semicondutores crescem seguindo o modelo vapor-líquido-sólido [4] a partir de sementes catalíticas e podem ser crescidos verticalmente orientados em relação à superfície do substrato.
4. Litografia de nanoesferas
O crescimento de nanofios semicondutores lateralmente alinhados requer o uso de padrões de sítios de nucleação no substrato. Cada nanofio crescerá em um sítio reproduzindo desta forma a estrutura geométrica do padrão. Este ordenamento lateral é necessário para garantir que os diâmetros e os comprimentos dos nanofios sejam iguais (fina distribuição de tamanhos), já que as propriedades de dispositivos baseados em nanofios são prejudicadas por uma larga distribuição de tamanhos. O ordenamento lateral é essencial também para dispositivos fotônicos, pois o aparecimento de gaps fotônicos é uma conseqüência da variação periódica do índice de refração nos cristais fotônicos [9].

Existem diversas técnicas para a produção de padrões em superfícies (litografias). No caso deste projeto é necessária uma técnica que crie padrões com elementos nanométricos. Esses elementos serão catalisadores fixos nos sítios de nucleação dos nanofios e deverão ter dimensões laterais menores que 100 nm e estarem espaçados às distâncias regulares da ordem de 1 µm. Os padrões deverão se estender sobre áreas com tamanhos laterais maiores que 1 mm para poderem realizar os dispositivos fotônicos. A técnica litográfica usualmente utilizada para definir elementos nanoscópicos é a litografia de feixe de elétrons. Essa técnica apresenta as desvantagens de ser muito lenta, cara e poder realizar padrões de dimensões laterais não muito maiores que 100 µm. Por essa razão propomos nesse projeto a utilização da técnica de litografia de nanoesferas [10, 11]. Essa técnica consiste na deposição de uma monocamada de nanoesferas poliméricas sobre um substrato plano de forma a servir como máscara de sombra para a deposição dos catalisadores. As maiores vantagens desta técnica são o baixo custo (~R$ 3,00/cm2 de substrato), a possibilidade de cobrir áreas da ordem de 1 cm2 e a facilidade para mudar a relação entre o diâmetro do catalisador e o espaçamento entre os catalisadores simplesmente mudando o diâmetro das nanoesferas. 
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Figura 2. Micrografia a esquerda: monocamada de nanoesferas de látex depositadas sobre um substrato de Si. Micrografia a direita: template de sementes catalíticas de Au obtido utilizando a monocamada de nanoesferas de látex [12]. 

A infra-estrutura necessária para este projeto já se encontra operacional no laboratório de crescimento por feixes moleculares (Prof. Juan Carlos González, Prof. Alfredo Gontijo, Prof. Wagner Nunes, Prof. Marcus Baeta). Neste laboratório temos além do sistema de crescimento dos nanofios, uma infra-estrutura para processamento de amostras usando química úmida. 
Os recursos necessários para este projeto já estão disponíveis, provenientes de projetos aprovados pelo CNPq (R$ 250.00,00 do Edital CT-ENERG 2004, e R$ 8.000,00 do Edital Universal 2004) e pela PRPq-UFMG (R$ 5.500,00 do Edital Recém Doutores 2004). Esperamos mais recursos de projetos apresentados nos editais Pronex II da FAPEMIG/CNPq, Institutos do Milênio do CNPq e Universal 2005 da FAPEMIG.
A fabricação de padrões de sementes catalíticas é o ponto fundamental deste projeto. Os padrões serão fabricados utilizando a técnica de litografia de nanoesferas. Para isso soluções coloidais de nanoesferas de látex serão depositadas sobre substratos hidrofílicos formando uma monocamada de esferas na superfície do substrato. Posteriormente um filme fino de ouro será depositado nas interseções entre as esferas e essas serão removidas utilizando solventes orgânicos. Dessa forma criaremos um padrão de catalisadores para o crescimento dos nanofios. Todo o processo de deposição das nanoesferas será monitorado e estudado em tempo real utilizando microscopia óptica com o sistema antes descrito. Estudaremos a qualidade, o grau de ordem, a estrutura geométrica e a criação de defeitos nos padrões de nanoesferas. 

Este projeto possibilitará ao aluno bolsista a aprendizagem de técnicas e métodos científicos, estimulará e desenvolverá seu pensamento científico e sua criatividade decorrente das condições criadas pelo confronto com os problemas de pesquisa e, além disso, dará uma preparação teórica e experimental para a Pós-Graduação.
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