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Resumo

Neste trabalho, estudamos o crescimento epitaxial por feixe molecular assim como as
propriedades épticas e estruturais de camadas de InGaAs depositadas sobre substratos de
GaAs(001) com diferentes dngulos e diregbes de corte. Uma énfase foi dada & investigagio
da segregacao dos dtomos de indio que modifica consideravelmente o perfil de potencial
das heteroestruturas e influencia as caracteristicas dos dispositivos contendo este tipo de
camadas. Um novo método experimental baseado em medidas de difraciio de elétrons de
alta energia (RHEED) possibilitou a determinacdo in situ e em tempo real do coeficien-
te de segregacio dos dtomos de indio e, conseqilentemente, do perfil de composicio das
camadas de InGaAs. Medidas de raios X e de fotoluminescéncia em baixa temperatura
foram realizadas em amostras de pocos quinticos de InGGaAs e confirmaram, a posteri-
ori, os resultados obtidos pela técnica RHEED. Foi também demonstrado que o uso de
substratos desorientados podia reduzir levemente o efeito de segregaciio e melhorar as

propriedades épticas das camadas em baixa temperatura.



Abstract

In this work, we investigated the molecular-beam-epitaxy growth as well as the opti-
cal and structural properties of InGaAs layers deposited on top of GaAs(001) substrates
with different miscut angles and directions. We emphasized the investigation of the
segregation of In atoms that considerably modifies the potential profile of the heteros-
tructures and influences the characteristics of the devices based on this type of layers.
A new experimental method involving the diffraction of high-energy electrons (RHEED)
allowed the in-situ and real-time determination of the segregation coefficient of the In
atoms and, consequently, of the compositional profile of the InGaAs layers. X-rays and
low-temperature photoluminescence measurements were carried out on InGaAs quantum
wells and confirmed, a posterior, the results obtained by the RHEED method. It was
also demonstrated that the use of vicinal substrates slightly reduces the segregation effect

and improves the optical properties of the layers at low temperature.
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Introducao Geral

Estamos assistindo atualmente, em praticamente todas as partes do mundo, a um
enorme progresso tecnolégico e cientifico devido ao aparecimento de novos equipamen-
tos e instrumentos que desempenham um papel importante no desenvolvimento social.
Esse avanco é o resultado, dentre muitos outros fatores, do surgimento de dispositivos
eletrdnicos e optoeletronicos baseados em materiais semicondutores cada vez mais efici-
entes. Em nosso cotidiano, somos rodeados de aparelhos que utilizam a tecnologia de
materiais semicondutores. Computadores, aparelhos de televisio, carros, telefones celu-
lares e muitos outros sfo constituidos por dispositivos eletrénicos e/ou optoeletronicos
semicondutores para desempenharem suas funcoes.

Porém, a confecgdo destes dispositivos de alto desempenho depende quase exclusiva-
mente de modernas técnicas de crescimento de materiais que sejam capazes de produzir
estruturas semicondutoras de alta qualidade, além de propiciarem um controle preciso do
processo de crescimento em escala atomica. Entre as mais importantes técnicas de cres-
cimento utilizadas para tais fins, destaca-se a epitaxia por feixe molecular [1] (Molecular
Beam Epitary, MBE). A técnica MBE comegou a ser desenvolvida no infcio dos anos 70
nos Estados Unidos (2], e ao longo desses anos tornou-se um equipamento essencial para
a pesquisa e o desenvolvimento de dispositivos semicondutores. O excelente controle da
espessura, composicio e dopagem na escala atOémica oferecido por essa técnica permitiu
o desenvolvimento de uma nova geragio de dispositivos. Entre estes, podemos citar os
transistores de alta mobilidade eletrénica (High Electron-Mobility Transistor, HEMT),
laseres de pogos quénticos (Quantum-Well Laser, QWL) e diodos de tunelamento resso-
nante (Resonant- Tunneling Diode, RTD).

A concepcao de novos dispositivos também se deve & capacidade com que o cresci-
mento epitaxial pode produzir estruturas semicondutoras artificiais que apresentam uma
excelente qualidade cristalina. Enquanto que, trinta anos atrds, o silicio e o germénio
eram o0s materiais exclusivamente escolhidos na fabricacio de dispositivos, hoje o GaAs,
InAs, InP, GaN, CdTe e SiC, bem como as ligas terndrias e quaterndrias destes compostos
e de muitos outros, tornaram-se o objeto de intimeros estudos na drea da Fisica de Semi-
condutores. Um desses materiais produzidos epitaxialmente e que merece destaque por
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sua enorme aplica¢do tecnoldgica nos nltimos anos é a liga terndria In,Ga,_,As formada
a partir dos compostos bindrios InAs e GaAs. Devido & diferenga entre os pardmetros
de rede do InAs e GaAs, o crescimento da liga In,Ga;_,As sobre um substrato de GaAs
¢ realizado sob tensdo. O principio bédsico da epitaxia de camadas tensionadas® consiste
na. possibilidade de um material com pardmetro de rede diferente daquele do substrato
ser crescido epitaxialmente (i.e. com a mesma estrutura cristalina e parmetro de rede)
sobre este, desde que o material acomode o seu parfmetro de rede ao do substrato. Desta
forma, as tensfes eldsticas atuam sobre a estrutura cristalina da camada.

O estudo da epitaxia de materiais semicondutores com pardmetros de rede diferentes
crion uma nova linha de pesquisa interessante quando, em 1982, Osbourn [3] sugeriu que
uma estrutura semicondutora tensionada pudesse apresentar novas propriedades épticas
e eletronicas ausentes em materiais ndo tensionados. O trabalho de Osbourn mostrou que
a tensdo eldstica poderia ser utilizada para modificar a estrutura de banda de materiais
semicondutores com o objetivo de tornd-la dtil tecnologicamente. Hoje, HEMTs confecci-
onados a partir de heteroestruturas de In,Ga; ,As/GaAs apresentam altas mobilidades,
tornando os dispositivos mais rdpidos. Laseres de diodo de pogos quanticos tensionados
de In,Ga, ., As/GaAs emitindo nos comprimentos de onda entre 910 e 980 nm sdo usados
no bombeamento dptico de laseres de estado sdlido dopados com érbio (Er) e possuem
uma alta eficiéncia e estabilidade & temperatura ambiente.

Entretanto, para que estes dispositivos apresentem um bom desempenho, é essencial
que as heteroestruturas de In,Ga;_,As/GaAs sejam crescidas com boa qualidade crista-
lina, reduzido nimero de defeitos bem como interfaces lisas e abruptas. De fato, o cresci-
mento epitaxial das heteroestruturas de In,Ga,_,As/GaAs apresenta algumas dificulda-
des que devem ser controladas para obter um dispositivo de boa qualidade. A primeira
dificuldade encontrada neste tipo de sistema é a espessura da camada de In,Ga(..;As,
pois, como j& fol mencionado anteriormente, esta ¢ tensionada quando depositada sobre
o GaAs. Assim, & medida que as camadas de InGaAs s&o depositadas, a energia eldstica
armazenada nestas camadas aumenta, provocando, a partir de uma certa espessura, o
aparecimento de deslocagbes na interface com o substrato e a relaxacfo do pardmetro
de rede para seu valor natural. Deste modo, existe uma espessura critica que nio pode
ser ultrapassada quando se deseja um crescimento perfeitamente tensionado e sem a pre-
senca de defeitos estruturais que prejudicam consideravelmente as propriedades dpticas,
estruturais e elétricas das camadas.

Qutro ponto de vital importincia no crescimento da liga de In,Ga;_.As é o fenémeno
conhecido como segregacio dos dtomos de indio. Na técnica MBE, as temperaturas usu-

*Usaremos a expressdo "tensionada’ao invés de "sob tensdo”, como freqlientemente encontrada na

literatura cientifica, apesar do termo nfo pertencer s regrag gramaticas oficials.
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ais de crescimento (500 °C < T < 630 %C) fazem com que os dtomos ou moléculas que
incidem sobre o substrato passem, antes da incorporacio no cristal, por um estado adsor-
vido durante o qual possuem uma alta mobilidade. Esta alta difusiio superficial melhora,
consideravelmente a qualidade cristalina das camadas, mas também pode levar a proces-
sos de troca entre dtomos adsorvidos na superficie e dtomos da camada anteriormente
crescida, isto €, jd incorporados na rede cristalina. Para uma camada de GaAs deposi-
tada sobre uma camada de In,Ga,_,As, ou mesmo durante o crescimento de camacdas
de In,Ga;..As sobre In, Ga, -, As, ocorrerdo processos de troca entre dtomos de indio da
tltima camada crescida e os 4tomos de galio incidentes. O resultado deste processo é um
gradiente da composi¢do de indio na direcio do crescimento. Esse fendmeno, além de
levar a uma superficie mais rica em indio, também mudard a concentracio de indio das
camadas inferiores, modificando drasticamente o perfil do potencial das heteroestruturas
e as caracteristicas eletrénicas do material. Essa mudanca no perfil do potencial nio é
desejada, tornando-se um obstaculo na obtencio de dispositivos eletronicos e optoele-
tronicos com propriedades especificas.

Devido & importincia fundamental do fendémeno de segregacio, varios trabalhos na
literatura tém reportado significativos resultados sobre a compreensfo deste processo.
Estes trabalhos tém apontado, entre varios aspectos, diversas técnicas de caracterizacio
da segregacio de indio, bem como algumas solucdes para a reducdo do problema. O
primeiro trabalho que mostrou o efeito da segregagdo durante o crescimento por MBE
de compostos I1I-V apareceu em 1987 com os resultados de Massies e colaboradores [4].
Eles mostraram, através da téenica de espectroscopia de fotoeléirons emitindo na faixa
de energia dos raios X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS), que a composicio da
camada epitaxial da superficie dos materiais Al,Ga,_oAs, AlIn; _.As e In;Ga;_,As di-
feria sempre do valor da composicdo para o bulk obtido através de medidas de raios X
e RHEED (Reflection High-Fnergy Electron Diffraction). A conclusio principal desses
resultados foi que os elementos do grupo IIT mais fracamente ligados segregariam para a
superficie (Ga em Al,Ga, _zAs, In em Al,In;_,Ase In,Ga,_,As). Em 1989, Moison e seus
colaboradores [5] publicaram um estudo pioneiro a respeito da segregac¢do em compostos
do grupo ITI-V. Apesar do fenémeno de segregacido nao ser completamente entendido
até hoje, este trabalho é com certeza um dos mais importantes nesta drea. Nele foram
fundamentadas védrias propriedades a respeito da segregacio em materiais semiconduto-
res do grupo III-V. No caso das ligas terndrias A;B,.,.C (onde A e B sio elementos do
grupo [l e C ¢ elemento do grupo V), mostrou-se que a segregacio atinge unicamente
os elementos da coluna III. Isto se deve & busca de uma energia livre total mais baixa
possivel durante o crescimento da camada superficial e & troca de um elemento III pelo
outro. Portanto, o efeito estd somente relacionado com a camada superficial contendo as
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espécies adsorvidas e a tltima camada fazendo parte da rede cristalina da amostra. Para
que os dtomos de galio que chegam na superficie substituam os dtomos de indio presentes
na ultima camada ja preenchida, precisa-se que esta troca seja energeticamente favordvel
ao sisterna. Um primeiro mecanismo poderia estar relacionado com a energia de coesio
dos elementos da coluna III no cristal. De fato, fol mostrado experimentalmente que a
segregacio do indio é muito maior do que a do gélio e do aluminio e que, coincidente-
mente, a energia de coesdio do InAs é menor que a do GaAs que é menor que a do AlAs.
Contudo, essa regra s6 é vdlida para os arsenetos, pois para os antimonetos, onde a segre~
gacdo também é evidenciada, é o elemento com maior energia de coesfio que segrega [5).
Um segundo mecanismo baseado na tenséo eldstica foi entdo sugerido, onde os 4tomos de
menor tamanho {0 caso do gédlio) substituiriam os de maior tamanho (o caso do fndio},
minimizando a energia eldstica do sistema. Porém, novamente, esta relacio nao satisfaz o
caso dos antimonetos. Ficou assim demonstrado que o efeito da segregacio é muito mais
complexo do que se pensava, e que nenhum modelo fisico, até hoje, conseguiu explicar a
segregacio de forma geral.

Em 1992, Muraki e seus colaboradores (6] realizaram um trabalho muito importan-
te relacionado com a influéncia da segregac@io de indio sobre os niveis de energia de
pogos quanticos de In,Ga;..,As/GaAs. Utilizando a técnica de fotoluminescéncia (Pho-
toluminescence, PL) e a espectroscopia de massa de fons secunddrios (Secondary-Ion
Mass Spectroscopy, SIMS), os autores realizaram um estudo sistemdtico da segregacio
de indio em funcgdo das condicoes de crescimento (temperatura de crescimento e pressio
de arsénio). Eles observaram em medidas de PL que a energia da transi¢do exciténica,
dos pogos quénticos de Ing,Ga,_,As/Gads, crescidos em condigdes usuais de temperatura
(520 C), era maior (de alguns meV) que o valor esperado teoricamente. Esse blueshift
parecia ser uma conseqiiéncia direta da mudanga do perfil do potencial provocada pela
segregacio de indio. Contude, quando a temperatura de crescimento era reduzida (para
cerca de 380 °C), eles observaram que a energia de transicfo era bem mais préxima ao
valor tedrico. Com esses resultados, propuseram wm modelo fenomenoldgico para estimar
a eficiéncia da segregacio de indio. Esse modelo, que serd explicado em mais detalhes
no Capitulo 2, ¢ um dos mais utilizados para determinar o coeficiente de segregacio em
uma amostra.

No ano seguinte, em 1993, Nagle e seus colaboradores [7], utilizando as técnicas de es-
pectroscopia de fotoelétrons no ultravioleta (Ultraviolet Photelectron Spectroscopy, UPS)
e RHEED, investigaram a segregacéo de indio sob diferentes condicdes de crescimento,
incluindo, além da temperatura do substrato, a razao entre os fluxos dos elementos 111 e
V. A principal conclusao do trabalho foi que a razé@o entre os fluxos dos elementos V e
HI teria uma influéncia tao forte guanto a temperatura de crescimento: uma alta razio
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poderia reduzir significativamente a segregacdo de indio.

Posteriormente, mais dois trabalhos merecem destaque. O primeiro, publicado em
1994 por Zheng e seus colaboradores [8], relatam medidas de microscopia de tunelamento
na se¢do transversal de uma amostra contendo um pogo quéntico de InGaAs/GaAs e mos-
tram, pela primeira vez em escala atdmica, a presenca dos dtomos de indio no interior da
segunda barreira de GaAs. Essa observagdo comprovou a existéncia de um alargamento
da interface In,Ga;_,As/GaAs devido ao efeito da segregagio de indio. O segundo tra-
balho, publicado em 1995 por Yu e seus colaboradores [9], utilizou a técnica de PL para
mostrar que, em pocos quinticos de In,Ga,_,As/GaAs, a segregacio de fndio poderia
levar 3 formacdo de ilhas mais ricas em indio localizadas na interface superior do poco.
Essas ilhas poderiam armadilhar éxcitons e consegilentemente provocar o aparecimento
de transi¢des adicionals no espectro de PL abaixo da transigfio excitdnica principal do
pogo quintico. Até entdo, outros autores [10-17] j4 haviam observado este pico em mais
baixa energia, mas o mesmo tinha sido equivocadamente relacionado com a presenca de
impurezas ou flutuacdes de monocamadas.

Uma série de outros trabalhos foi publicada paralelamente e posteriormente aos tra-
balhos citados acima. A maioria deles propde técnicas de caracterizacio para determinar
a segregacdo, tais como as téenicas in situ UPS [5,7,18], RHEED [19,20], espectrometria
de massa por reflexdio [21] { Reflection Mass Spectrometry, REMS}), espectroscopia de di-
ferenga de refleténcia [22] (Reflectance Difference Spectroscopy, RDS) e XPS [5,23], bem
como as técnicas ex situ de PL {6,19,24], SIMS [6,25], a microscopia de transmissdo [26--28]
(Transmission Electron Microscopy, TEM), raios X [29], eletrorefletdncia {30]( Electroly-
te Electroreflectance, EER) e absor¢do éptica detectada térmicamente [31] (ZThermally
Detected Optical Absorption, TDOA). Em cada uma destas técnicas, dentro de suas ca-
racteristicas, observou-se um alargamento significativo da interface In,Ga;_,As/GaAs
atribuido a segregacio de indio durante o crescimento.

O problema fundamental relacionado com a segregacio de indio é descobrir como redu-
zir seu efeito sem prejudicar a qualidade cristalina da estrutura. A reducio da segregacio
de fndio pode ser obtida, como foi mencionado anteriormente, variando-se as condicdes de
crescimento, reduzindo a temperatura e¢/on aumentando a razdo dos fluxos V/III. Nesses
dois casos, a segregaco é reduzida, porém a qualidade cristalina é geralmente prejudi-
cada, 0 que é evidentemente um obstdculo para a confecgio de dispositivos. Entretanto,
é importante enfatizar que a segregacio € um efeito de superficie que estd vinculado &
difusdo superficial dos dtomos quando estes estdo adsorvidos na superficie. Quando redu-
zimos a temperatura de crescimento ou aumentamos a razdo dos fluxos V/III, limitamos
na verdade a mobilidade dos elementos do grupo IIl. Egsa reducdo da mobilidade dos
cations leva a uma diminuicdo da segregacdo de indio. Assim, parece vilido admitir que
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gqualquer mecanismo que possa limitar a difusio sem prejudicar a qualidade cristalina da
amostra poderia ser um excelente candidato para controlar a segregacio.

Para um substrato de GaAs{001), i.e., nominalmente cortado ao longo do plano (001),
o crescimento epitaxial das camadas ocorre por nucleagiio de ilhas bidimensionais (2D)
sobre a superficie. Quando o substrato é levemente desorientado em relacao a este plano
cristalografico (i.e., existe umn pequeno dngulo entre a superficie e o plano (001)), surge
um arranjo de degraus monoatdmicos distribuidos periodicamente na superficie. Dessa
forma, se 0s 4tomos provenientes das células de efusfo tiverem mobilidade suficiente para
migrarem até as bordas dos terracos, eles terdo uma alta probabilidade de incorporacio
nesses sitios, pois minimizam a energia total do sistema. Esse modo de crescimento é
conhecido como avango de degrau (step flow). Portanto, ao considerar o crescimento de
camadas epitaxiais de InGaAs sobre um substrato desorientado de GaAs, os dtomos de
indio que chegam sobre a superficie tém condicdes de migrarem até os degraus e serem
incorporados. Isto ocorre devido ao comprimento de difusdo do indio (da ordem de 1
pm para uma temperatura de 520 “C) ser geralmente maior que a distincia entre os
degraus de um substrato desorientado (para um substrato desorientado de 2°, a largura
dos terracos é de 81 A).

Um dos objetivos desta tese é exatamente estudar o efeito da desorientagio do substra-
to sobre o processo de segregacfo. A motivac8o para a realizagio de um estudo como este
se deve & importancia que o fendmeno da segregacio de indio exerce no desempenho de
dispositivos, bem como a auséncia de um trabalho sistemdatico envolvendo a influéncia da
desorientagiio da superficie sobre o processo de segregaciio. Além deste objetivo, também
propusemos um novo método para determinar a segregacio de indio em tempo real e in
situ através do monitoramento das variacOes das intensidades das oscilacées RHEED do
InGaAs. Este é um método inédito e extremamente eficaz que fornece como principal
resultado o coeficiente de segregacio.

A tese é dividida em cinco capitulos. No primeiro sdo descritos os principios bésicos
da epitaxia por feixe molecular e das técnicas de caracterizacio utilizadas durante a tese.
O segundo capitulo traz um modelo de calculo para determinar os niveis de energia de um
pogo quantico de InGaAs crescido sobre uma superficie de GaAs{001) desorientada. No
terceiro capitulo, apresentaremos os resultados das medidas de PL realizadas nos pocos
quanticos crescidos sobre diferentes tipos de substrato. Este capitulo foi dividido em trés
partes. Na primeira, discutimos o efeito da desorientacdo do substrato sobre o processo
da segregacdo. Na segunda parte serdo estudados os efeitos da desorientaciic sobre as
propriedades dpticas em fungdo da temperatura e da poténcia de excitacdo. Na terceira
parte investigamos o efeito da velocidade de crescimento dos pogos quénticos depositados
sobre substratos desorientados. No quarto capitulo, apresentamos os resultados da ca-
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racterizaciio da segregacao de indio in situ e em tempo real, utilizando a técnica RHEED
e raios X. Analisamos as oscilagdes RHEED durante o erescimento das camadas, con-
siderando diferentes condicdes experimentais e tipos de superficie. No quinto e ltimo
capitulo, apresentamos um estudo das técnicas de flash off e pré-deposicio utilizadas
para controlar o efeito da segregacgéo de indio. Por fim, a conclusdo geral é apresentada.



Capitulo 1

Conceitos Basicos sobre a Epitaxia

por Feixe Molecular e as Técnicas de

Caracterizacao

1.1 Crescimento Epitaxial

A epitaxia de cristais semicondutores por feixe molecular ocorre em uma cimara de
ultra-alto vicuo (Ultra-High Vacuum, UHV) onde os elementos de alta pureza {Ga, In,
Al As, Si e C, no caso do nosso sistema), colocados no interior de células de efusio,
sdo evaporados termicamente, gerando feixes que estio direcionados para a superficie
cristaling de um substrato aquecido. A deposicao do filme é obtida pela abertura de
obturadores localizados na frente das células de efusfio, possibilitando a chegada dos ele-
mentos na superficie do substrato onde interagirao e serdo incorporados. Todo o processo
de crescimento pode ser dividido em trés regides distintas. A primeira regifo estd rela-
cionada com a geragdo dos feixes atdmicos ou moleculares através das células de efusio,
cuja temperatura é controlada precisamente. A escolha desta temperatura ¢ essencial no
processo de crescimento e determina principalmente a taxa de deposicio dos materiais. A
segunda regifo estd muito proxima & superficie do substrato onde hd uma superposicio
dos varios feixes de materiais oriundos das células. Todavia, no crescimento MBE nio
ocorrem interacdes entre os materiais nesta regiao, pois a baixa pressiao no interior da
camara (3x107® Torr durante o crescimento) propicia um livre caminho médio corres-
pondente a vdrios metros. A terceira regifo, a mais importante de todas, é determinada
pela camada superficial do substrato onde vérios processos quimicos e fisicos ocorrem.
Entre estes estdo os fendmenos de adsorgio, migracio superficial {difusfio), dissociacio de
moléculas, desadsorcio, evaporacdo, segregagio e incorporagio. A superficie do substrato
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¢ constituida por uma grande quantidade de regides com alta atividade quimica e alta
probabilidade de interacdio. Essas regides sdo chamadas sitios de superficie. Um sitio po-
de ser criado por uma ligacio pendente (na superficie ou num degrau) ou um defeito (por
exemplo vacanciag). B através de um desses sitios que os elementos adsorvidos podem
ser incorporados na rede cristalina.

No crescimento epitaxial, os elementos depositados tendem a produzir um filme no
qual o arranjo dos dtomos seja o mesmo exibido pela superficie do substrato. Assim, a
superficie cristalina tem um papel fundamental no processo de crescimento por MBE, ja
que o filme é formado a partir das interacdes dos elementos adsorvidos sobre ela. Muitos
resultados experimentais tém mostrado que a orientagdo do substrato tem um importante
papel no crescimento de compostos III-V. A orientacio do substrato pode influenciar as
propriedades pticas e elétricas das heteroestruturas, uma vez que diferentes orientagoes
podem produzir diferentes estruturas de banda (em pogos quénticos, por exemplo). Um
fator importante para a formacao do filme, relacionado com a orientacao do substrato,
diz respeito ao relevo da superficie. Quando o substrato tem a orientacio de um plano
da rede cristalina de baixo indice de Miller, tal como (100), (111), etc., a superficie é
atomicamente lisa e ¢ dita nominalmente orientada. No entanto, a superficie do substrato
pode ser obtida a partir de um corte levemente inclinado (de alguns graus) em relagfio a
um plano de baixo indice, obtendo-se substratos vicinais (desorientados). Nesse caso, a
superficie apresenta degraus de wma monocamada® (monolayer, ML) de altura separados

por terracos planos conforme ilustra a Figura 1.1.

Degrau  Terrago

[ 1h

R <
Angulo de /
desorientagao

Figura 1.1: Representacéio esquemdtica da distribuicdo de terragos de largura [ sobre a su-

perficie de um substrato desorientado de 8 graus. Os terragos possuem uma altura h e a largura

deles pode ser facilmente determinada por [=hcotg(8).

*Uma monocamada corresponde a =~ 2.83 A, ou seja, & metade do pariimetro de rede do GaAs (5.65

A).
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Os efeitos da influéncia da desorientagdo da superficie sobre as propriedades das cama-
das epitaxiais podem ser entendidos através da andlise das ligacdes quimicas nos degraus.
A Figura 1.2 ilustra a superficie de um substrato de GaAs{001) desorientado ao longo da
diregdo [110] (os degraus sio terminados com dtomos de gdlio e a superficie é denominada
do tipo A) e [110] (os degraus sdo terminados com 4tomos de arsénio e a superficie é de-
nominada do tipo B). Para um substrato do tipo A, cada dtomo do grupo III localizado
num degrau forma trés ligagbes com os dtomos de arsénio vizinhos, enquanto que, para
o tipo B, cada dtomo do grupo III num degran forma quatro ligagoes. Essa diferenca do
nimero de ligagdes quimicas nos degraus influencia o0 modo de crescimento e as propri-
edades morfoldgicas, épticas e elétricas das camadas, conforme veremos neste trabalho

onde utilizamos esses dois tipos de direcio de desorientacéo.

Superficie A {(degrau de Ga) [110]

Superficie B (degrau de As) [110]
Figura 1.2: Tlustragao de uma superficie de GaAs(001) desorientada ao longo das diregdes [110]
(tipo A) e [110] (tipo B). As esferas maiores (menores) representam os 4tomos de arsénio (galio).

10



Capitulo 1. Conceitos Bésicos sobre a Epitaxia por Feixe Molecular e as T'écnicas de
Caracterizacio

O Laboratério de Novos Materiais Semicondutores (LNMS) possui um sistema MBE
da empresa Varian, modelo MOD. GEN II, com trés cimaras de UHV: a cimara de
crescimento, a cAmara intermedidria ou buffer e a cimara de entrada/saida, conforme
mostra a Figura 1.3. As trés cAdmaras sdo isoladas entre si por vdlvulas do tipo gaveta e
possuern um sistema de bombeamento idnico independente, auxiliado por um sistema de
sublimagdio de titdnio (exceto a clmara de entrada/saida). A cimara de entrada/saida
permite que as amostras sejam retiradas ou colocadas no interior do sistema MBE sem
que haja a necessidade de expor as demais cimaras & pressido ambiente. Quando novas
amostras sao introduzidas, uma desgaseificac@o preliminar do carregador e de todos os
blocos é realizada na cdmara de entrada/saida a 200 °C. Em seguida, as amostras vio para
a cimara intermedidria onde serfio desgaseificadas individualmente a 350 °C num forno
especifico localizado no interior da camara. Finalmente, elas podem entrar na cimara de
crescimento através de um sistema de transferidores localizados na cdmara intermedidria,
porém alcangando a cidmara de crescimento. Como a amostra é introduzida na cdmara
de crescimento através desse sistema, o forno (que estd frente as células de efusio durante
o crescimento) precisa ser girado de 180° para permitir a transferéncia. Isso é possivel
gracas a um mecanismo que possibilita sua rotagdo. A amostra também pode ser girada
continuamente acima do forno para homogeneizar a deposico dos materiais sobre sua
superficie.

A cimara de crescimento e as células de efusao possuem um painel criogénico resfriado
com nitrogénio liquido. Esse painel atua como uma bomba criogénica, diminuindo a con-
centracio de impurezas do gds residual e reduzindo a influéncia da temperatura de cada
célula sobre suas vizinhas. A cdmara de crescimento ainda possui dois equipamentos de
caracterizagio que possibilitam a determinacio das condigdes de crescimento. Um deles
é um espectrometro de massa quadrupolar, o qual fornece a abundéincia dos elementos da
tabela periddica no gas residual do sistema. O outro equipamento ¢ o sistema RHEED
que serd descrito mais adiante neste capitulo.

Uma descricdo mais completa do sistema MBE do LNMS pode ser encontrada na
dissertaciio de mestrado de A. L. Sperandio [32]. Qutras informacdes mais gerais sobre
o desenvolvimento e a historia dessa téenica de crescimento podem ser encontradas nos
livros de Parker [33] e Herman e Sitter [1].

11
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Figura 1.3: Foto do sistema MBE do LNMS.

1.2 Fotoluminescéncia

Na temperatura do zero absoluto (0 K), um cristal semicondutor possui uma banda de
valéncia totalmente preenchida com elétrons e uma banda de conducio totalmente vazia.
Se um feixe de luz com energia maior do que a energia do gap do material incidir sobre o
cristal semicondutor, elétrons serdo excitados do seu estado fundamental para um estado
disponivel na banda de condugio. A absor¢do de luz gera pares elétron-buraco através
de transicOes verticais no espago dos momentos. Durante essa etapa, o semicondutor é
levado a um estado excitado: tanto os elétrons na banda de conducao quanto os buracos na
banda de valéncia possuem um excesso de energia em relagdo ao estado fundamental das
respectivas bandas. Num processo seguinte, estes portadores sofrem relaxacao intrabanda
por emissao de fonons pticos e acisticos (transigdes ndo radiativas) e, entéo, os elétrons
atingem o fundo da banda de conducdo e os buracos o topo da banda de valéncia. Numa
etapa final, ocorre a recombinagio dos elétrons com os buracos através de uma transicao
vertical no espago dos momentos. Nesse processo de recombinagio radiativa, um féton
de energia igual ao valor do gap do material é gerado, e a luminescéncia da amostra pode
ser colhida e analisada. A Figura 1.4 ilustra os processos acima descritos. Entretanto,
como os elétrons na banda de condugéo e os buracos na banda de valéncia possuem cargas

12
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Relaxagao BC
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Figura 1.4: Representagdo esquematica dos processos de absor¢do, termalizagéio e recombinacio
radiativa presentes em experimentos de PL. BC, HH e LH representam as bandas de condugio,
buraco pesado {heavy hole, HH) e leve (light hole, LH), respectivamente. D e A representam 0s
niveis de impurezas doadoras (D} e aceitadoras (A) presentes no material.

opostas, eles sofrerdo interacoes coulombianas e formarfio um estado ligado denominado
de éxciton. Os éxcitons sdo entidades fisicas similares a nm dtomo de hidrogénio e sio
caracterizados pelo raio de Bohr (ap) e por uma energia de ligacio (F,). Para uma
heteroestrutura semicondutora do tipo pogo quintico que serd investigada nesta tese, o
éxciton bidimensional (éxciton 2D} possui um raio de Bohr excitonico e dado por [34]:

Fi%e
ay = —5 1.1
P Mhhez , ( )

sendo que /i é a constante de Planck (h) divida por 27, € é a constante dielétrica do
material, ¢ é a carga do elétron e uy;, é massa reduzida do éxciton dada por [34]:

W K

Mgy 19
Hap = —F———— ( ' )
My -+ My,
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sendo m} e m}, as massas efetivas de elétrons e buracos pesados, respectivamente. Jd a
energia de ligacdo de um éxciton 2D (E,(2D)) é dada por (34]:

)U'hh64
2e¢2h2
Desta forma, em um espectro de PL, a energia de transicao éptica de um pogo quéntico
é dada por [34]:

E (2D) ~ 4 % (1.3)

Eo_ = Eg(3D) + E¢ + Epp — Ex(QD), (14)

sendo E,(3D) o gap de energia do bulk do material semicondutor compondo o poco
quéntico e g, e £, sdo as energias de confinamento de elétrons (e) e buracos pesados
(hh) do pogo quéntico de potencial V(z).

Esses sd0 os principios bdsicos da medida de PL, que € a principal técnica de caracte-
rizagao optica de materiais semicondutores. Bla possui a vantagem de nao ser destrutiva
e de ndo necessitar de contatos elétricos. E extensivamente usada para estudar o pa-
pel de dopantes e de impurezas, assim como 0s processos de recombinacdes radiativas e
a dindmica de portadores, entre outras propriedades. Uma descricdo completa sobre a
aplicacdo da técnica de PL em heteroestruturas semicondutoras pode ser encontrada no
artigo de revisdo de Herman e colaboradores [35], bem como na tese de doutorado de A.
Levin [36] e na dissertagdo de mestrado de V. C. Montanher [37].

(O LNMS possui um arranjo experimental, ilustrado na Figura 1.5, para a realizagio
de medidas de PL em baixas temperaturas. O aparato é razoavelmente simples, consis-
tindo num criostato, no qual a amostra é colocada, podendo operar num intervalo de
temperatura de 1.4 K a 300 K. Este criostato possui janelas dpticas para permitir a en-
trada da radiagao monocromética proveniente de um laser de argbnio, modelo INNOVA
90 da empresa COHERENT, sintonizado na linha de comprimento de onda igual a 5145
A. O feixe do laser é modulado por um chopper conectado a wm lock-in. A radiacio
emitida pela amostra € recolhida por um sistema de lentes e focalizada na entrada de
um monocromador da empresa SPEX, modelo 1702, de 1 metro de comprimento. Uma,
fotomultiplicadora de Gads, refrigerada por efeito Peltier, é posicicnada na saida do mo-
nocromador onde transforma a intensidade luminosa selecionada pela grade de difracdo
em sinal elétrico. Esse sinal analdgico serd lido pelo lock-in e entdo gravado num compu-
tador. Variando o comprimento de onda selecionado pelo monocromador (girando a rede
de difracdio), obtém-se entdo o espectro energético da radiagio emitida pela amostra. To-
das as medidas de PL realizadas nesta tese foram feitas no laboratério de caracterizacio
optica do LNMS.

14
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Figura 1.5: Ilustracdo do aparato experimental para medidas de PL em baixas temperaturas
no laboratério de caracterizagdo dptica do LNMS. S1 e S2 sio espelhos, L1 e L2 sdo lentes
biconvexas, A é a amostra.

1.3 Difracao de Raios X

O principio fisico dessa técnica é a irradiaciio da amostra com raios X e a obtencio
do padrao de difragio causado pela interferéncia desses raios que sio elasticamente espa-
lhados pelos planos da rede cristalina da amostra. Q inicio dessa técnica se deu por volta
de 1912, quando von Laue propds que os raios X poderiam ser difratados por um mate-
rial cristalino. Essa proposta foi experimentalmente confirmada depois pelos resultados
de Friedrich e Knipping [38]. Porém, foi em 1913 que Bragg deu a primeira explicacio
matematica sobre o que hoje conhecemos sobre a difracdo de raios X [38]. Bragg explicou
essa propriedade pela reflexdo dos raios sobre os planos formados por 4tomos pertencen-
tes a diferentes camadas que podiam, sob certas condigdes, interferir construtivamente.
Para obterem-se regides com mdaximos e minimos de intensidade, uma interferéncia é ne-
cessdria, o que significa que a diferenca de caminho éptico deve ser igual a um multiplo
inteiro do comprimento de onda, levando a relacio:

2dsent) = mA, (1.5)

onde d é a distincia entre dois planos, 8 é o dngulo de incidéncia do feixe em relacio aos
planos considerados, m é um inteiro e A é o comprimento de onda da radiagio empregada.

A Figura 1.6 ilustra a reflexao de Bragg de uma familia particular de planos da rede.
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Figura 1.6: Reflexdo de Bragg de wma familia particular de planos da rede separados por
uma, distincia d; os raios incidentes e refletidos sdo mostrados para os dois planos vizinhos; a

diferenga, de caminho é 2dsend.

A técnica de difracdo de raios X tem sido largamente empregada para caracterizar
estruturas semicondutoras crescidas por MBE. A largura e o perfodo de miltiplos pogos
quénticos e superredes podem ser obtidos pela relacdo de Bragg, analisando o padrio de
difracio dessas estruturas. B possivel também determinar a composicdo e, consegilente-
mente, a tensdo eldstica.

As medidas de raios X efetuadas neste trabalho foram realizadas no Laboratério Asso-
ciado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE),
em Sao José dos Campos, em colaboracio com o Dr. Eduardo Abramof. Este laboratério
possui um equipamento de raios X de alta resolucio (High- Resolution X-rays Diffraction,
HRXD), modelo X'Pert, da empresa Philips.

1.4 RHEED

A técnica RHEED é uma das mais importantes ferramentas experimentais para moni-
torar o crescimento de cristais em um ambiente de UHV. Nesta técnica, um feixe colimado
de elétrons, com algumas dezenas de kV (8 kV para o nosso sistema), incide sobre a su-
perficie da amostra, formando com esta um dngulo rasante de alguns graus. O feixe
difratado é projetado sobre uma tela de fosforo colocada do lado oposto ao canhéo de
elétrons. A imagem da tela pode ser facilmente capturada com a ajuda de uma cimara
e gravada num computador para analise posterior. Isto faz do RHEED uma técnica
confidvel e de baixa manuten¢do, sendo um componente padrfo em sistemas MBE. A
Figura 1.7 ilustra esquematicamente a geometria usual do sistema RHEED.

O principio fisico dessa técnica € semelhante ao espalhamento de raios X. Porém, na
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Figura 1.7: Ilustragdo da geometria do sistema RHEED. O dngulo de incidéncia do feixe de

elétrons sobre a amostra é representado por ©.

técnica RHEED, costuma-se utilizar a formulagio de von Laue [39]. Neste caso, considera-
se que o cristal seja composto por centros espalhadores idénticos (por exemplo dtomos),
localizados nos sitios de uma rede de Bravais, que possam refletir a radiacio incidente
em todas as direcbes. Para se obter uma interferéncia construtiva, é necessdrio que a
diferenca entre o vetor de onda difratado (K) e o vetor de onda incidente (K;) seja um
vetor da rede reciproca (G):

G=K-Ki. (1.6)

Uma construgio simples, devida a Ewald {39], permite uma visualizagio geométrica
da condicio de von Laue para a interferéncia construtiva de ondas espalhadas elastica-
mente por um meio cristalino. Esse esquema, conhecido como esfera de Ewald, ilustra as
condigbes | K; |=| K | (i.e. o espalhamento ¢ eldstico) e G = K — K;. A esfera de Ewald
é construida tomando o vetor de onda incidente K; com origem em um ponto da rede
reciproca e tragando uma esfera de raio | K; | de modo que qualquer ponto que intercep-
tar a superficie da esfera possa ser conectado ao centro por um vetor K, satisfazendo a
condi¢io de von Laue. A Figura 1.8 ilustra a projecio (num plano) da esfera de Ewald
assim obtida. Desse modo, a construcio de Ewald fornece imediatamente para um dado
cristal todos os vetores de onda, difratados (K ) que representam médximos de intensidade
no padrio de difragio.

Num caso geral (tridimensional), deve haver um nimero finito de pontos da rede
reciproca intersecionando a esfera, de modo a existir um niimero finito de vetores de onda
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Figura 1.8: Proje¢iio da esfera de Ewald no plano da rede reciproca, sendo I_(‘T,- e K os vetores
de onda incidente e difratado, respectivamente, e G é um vetor qualquer da rede reciproca.

difratados. Em um experimento de difragéo, a projecio do feixe difratado sobre uma, tela
fluorescente fornece um padrio formado por pontos discretos (veja Figura 1.9a). Em
outras palavras, o resultado da interagio de uma onda incidente K; com uma estrutura
cristalina tridimensional é um padrio de difragdo formado por pontos. Em um sistema
RHEED utilizado em cdmaras MBE, no entanto, a interacdo do feixe de elétrons com
a amostra se d4 apenas na superficie, ndo havendo penetragéio no cristal. Nesse caso,
a condic¢éo de von Laue bem como a constru¢io de Ewald devem ser modificadas para
considerarem apenas a interacdo da onda incidente com a superficie (rede bidimensional).
Pela Equacéo 1.6, sabe-se que a condi¢io para interferéncia construtiva é que os vetores de
onda K; (incidente) ¢ K (difratado) difiram por um vetor da rede reciproca da estrutura
espalhadora. Se considerarmos o espalhamento devido apenas a uma superficie, entdo a
rede reciproca, associada serd bidimensional. Desse modo, a condicdo de von Laue atuard,
somente nas componentes de I?,- e K paralelas & superficie:

R, = R@'II o (1.7)
R= I?“ + R'_L.

A condigiio adequada, para a interferéncia construtiva de ondas elasticamente espalhadas
por uma estrutura bidimensional deve entdo ser escrita como:

G\ =K, - Ry, (1.8)

onde C_i" ¢ um vetor da rede reciproca bidimensional associada & superficie. A construgio
de Ewald adequada as condices da Equagéo 1.8 é esbogada na Figura 1.10. A presenca
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(a) (b)

Figura 1.9: Padrdo RHEED de uma superficie de GaAs(001) (a) rugosa com difragio tridi-
mensional e (b) lisa com difragdo bidimensional. Ambos os padrées foram obtidos na diregio
azimutal [110].

Bastdes da
rede reciproca

fr————

Esfera de
Ewald

Figura 1.10: Ilustragdo da interseccdo da esfera de Ewald com os bastdes da rede reciproca

para o caso bidimensional. Apenas alguns bastdes foram representados por razdes de clareza.
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de linhas retas na construcio de Ewald para uma estrutura bidimensional est4 associada
com o fato da condicdo de von Laue n&o restringir a componente perpendicular de K.
Neste caso, qualquer vetor K cuja projecao satisfizer também a condigéo de von Laue em
duas dimensoes indicard uma direcio de difracio.

Numa situacao real, o meio espalhador ndo é perfeitamente cristalino e o feixe inciden-
te nio é perfeitamente monocromadtico. Em razdo disso, tanto a esfera de Ewald quanto
as linhas da rede reciproca possuem uma certa espessura, e a interseccdo das linhas com a
esfera n&o ocorre em um ponto geométrico, mas possui um certo volume. Por possuirem
alguma espessura, as linhas da rede reciproca sfo freqientemente chamadas de bastfes
da rede reciproca (reciprocal-lattice rods). Nessas condi¢Bes, o padrio observado na tela
fluorescente serd agora composta por listras ao invés de pontos (veja Figura 1.9b).

O padrio de difracdo, mesmo em termos qualitativos, pode fornecer uma substancial
informacdo sobre a superficie. O alargamento ou estreitamento das linhas de difracdo
tem relagdo direta com a perfeicio cristalina. Quanto melhor a superficie, mais estreitas
serdo as linhas. O espacamento entre as linhas do padrio de difragfio é inversamente pro-
porcional ao espacamento interatémico da superficie do cristal. Desta forma, o RHEED
pode ser usado para estudar a orientagéo da superficie, o pardmetro de rede das cama-
das epitaxiais e a periodicidade de superficies reconstruidas. Além disso, a oscilacio da
intensidade do ponto especular (ponto mais brilhante na Figura 1.9b devido & reflexfio
especular do feixe pela superficie) durante o crescimento permite determinar as veloci-
dades de crescimento dos materiais, a composicio das ligas e a espessura das camadas
crescidas.

Um tipico sistema de medida RHEED consiste num canhio de elétrons, numa tela flu-
orescente e num sistema de processamento de imagens. O canhio de elétrons é projetado
de tal forma que apresente um comprimento focal de aproximadamente 0.5 m (tamanho
padrio das cAmaras de crescimento) e um feixe com alta convergéncia. As tensdes de ace-
leragao geralmente utilizadas podem variar de § até 50 kV. Apés serem difratados pela
superficie, onde incidem com um 4ngulo rasante, os elétrons atingem a tela fluorescente
colocada do lado oposto da cdmara de crescimento. O fdsforo cobrindo a tela emite fétons
quando irradiado pelos elétrons, o que possibilita a visualizag¢io do padriio de difracio in-
teiro na tela. Para analisar o grande ndmero de informagdes contidas no padrio RHEED,
um dispositivo de detecgdo, por exemplo uma cadmera CCD (Charge Coupled Device), é
utilizado e possibilita a aquisicdo em tempo real do padrio inteiro e seu armazenamento
na forma de um arquivo de dados para tratamento posterior. O sistema atualmente ins-
talado em nosso sistema MBE ¢é baseado numa cimera CCD e permite uma amostragem
do padrio inteiro com uma freqiiéncia de 25 Hz para imagens de até 200 x 200 pontos.
Imagens com resolugdo maior podem também ser obtidas, mas com uma taxa mais bai-
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xa. Um programa sofisticado possibilita a aquisigio de imagens separadas ou de filmes
inteiros (seqiiéncia de numerosas imagens adquiridas consecutivamente), assim como a

andlise de qualquer parte do padréo.
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Capitulo 2

Modelos e Parametros

2.1 Introducao

A necessidade de um modelo que fornega corretamente as energias de confinamento
em po¢os quinticos é de extrema importancia, pois a energia de recombinacio radiativa
que é obtida experimentalmente pela experiéncia de PL resulta da combinacio de vérios
efeitos fisicos presentes na amostra e precisa entdo ser comparada com um valor obti-
do teoricamente. B através desta comparagdo e de um modelo adequado que descreva o
processo de segregacio que podemos estimar a eficiéncia da segregacfio nas amostras. Ge-
ralmente, a presenca da segregacdo se traduz por uma deformacio do potencial quadrado
ideal e se manifesta nos espectros de PL por um deslocamento dos picos de emissio para
os valores de mais alta energia (blueshift) em relacio & emissfio de um QW ideal com
potencial realmente quadrado. Portanto, no caso de um substrato nominal, a diferenca
entre os valores da energia de emiss&o pode ser diretamente atribuida & segregacio, e o
coeficiente de segregacio pode ser determinado pelo uso de algum modelo j4 existente na
literatura [6]. Porém, quando uim QW de InGaAs ¢ crescido sobre um substrato desorien-
tado, a interpretacio dos dados experimentais é mais complexa. A presenca dos degraus
modifica localmente a tensfo eldstica da camada de InGaAs, o que induz também, co-
mo mostraremos a seguir, um blueshift da emissdo de PL que ndo pode ser separado {a
priori) do efeito da segregacéio. Nestas condicBes, o modelo tedrico deve ser adaptado e
incluir um célculo que leve em conta a influéncia da desorientacio sobre a tensédo eldstica
da camada de InGaAs na vizinhanca dos degraus. E somente apos isto que os dados
tedricos podem ser comparados com os dados de PL dos substratos desorientados e que
a influéncia da segregacao pode ser analisada.

Iniciaremos este capitulo com a proposta de um moedelo que leve em consideracio a

influéncia da desorientacfio do substrato e descreveremos os pardmetros utilizados nos
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cdlenlos. Em seguida, aplicaremos o modelo ao cdlculo dos niveis de energia de QWs de
InGaAs/GaAs para analisarmos o efeito do dngulo de desorientacio, da inomogeneidade
da tensdo e da largura do poco. Iinalmente, compararemos nossos resultados com o
método variacional de Porto e Sdnchez-Dehesa [40] utilizado para calcular os niveis de
energia dos pogos gquinticos de InGaAs crescidos sobre os substratos desorientados.

2.2 Influéncia da Modulacao da Tensao Eldstica em
Substratos Desorientados

Para um substrato nominal de GaAs(001) (isto é, cortado ao longo do plano (001) sem
nenhum dngulo intencional), as tensdes eldsticas intrinsecas existentes no estdgio inicial
do crescimento de camadas de InGGaAs sobre a superficie de GaAs tém sua origem no
desacordo entre os pardmetros de rede da liga terndria e do substrato. As ligas bindrias
de InAs e GaAs possuem um parmetro de rede aras = 6.08 A e ageas = 5.65 A, res-
pectivamente. A liga terndria de In,Ga,._,As terd um pardmetro de rede dado pela Lei
de Vegard, ou seja, Grn, oy oAs = Grmas + (1 — ) Ggeas. A tensio biaxial presente nas
camadas epitaxiais de InGaAs é acomodada pela deformacao eldstica da camada inteira
que adota o pardmetro de rede lateral do substrato. Nesta circunstincia, para que o volu-
me da célula unitdria permanega o mesmo {deformacfo tetragonal), o pardmetro de rede
vertical da liga terndria deve aumentar. A Figura 2.1a ilustra o crescimento sob tensao
de uma camada de InGaAs sobre um substrato de GaAs(001) nominal. Porém, quando
o mesmo filme de InGads é crescido sobre um substrato de GaAs(001) desorientado de
alguns graus (¢) do plano cristalografico (001), a alta densidade de degraus que aparece
naturalmente na superficie muda localmente a distribuicdo das tensdes eldsticas. Quando
a primeira camada de InGaAs ¢é crescida, o parimetro de rede deve ser acomodado nio
apenas no plano zy, como no caso anterior, mas também ao longo da direcio z, devido
a presenca dos degraus de GaAs. A Figura 2.1b mostra a influéncia dos degraus sobre
a tensdo eldstica que se torna hidrostdtica perto dos degraus e permanece biaxial longe
deles. O efeito da modulagio da tensio eldstica gera um potencial peridédico suplementar
que é perpendicular & direcdo de crescimento e possui a mesma periodicidade espacial que
os degraus. Desta forma, além do potencial quadrado do pogo quéntico, temos também
um potencial lateral devido a inomogeneidade da tensfio perpendicularmente aos terragos.

Entao, a equagdo de Schrodinger desse sistema é dada por:

om Oy 9z

e,hh

f2 82 62
{ ’ (_ + —) -+ V(’y, Z)} gje,h,h('y, Z) = Eﬁ,hhlpe,hh(y: Z), (21)
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Camadas de
4 InGaAs —P

Substrato de
<4 GaAs

@) @2)

Tenséo ) InGaAs Biaxlal
Hidrostati

InGaAs Hidrostatico e Biaxial

—

Degraus de GaAs

Vo 4

v<
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Figura, 2.1: Tlustracdo das camadas de InGaAs e de um substrato de GaAs(001). (al) Quando
os dois materiais estdo separados, cada um possui o pardmetro de rede préprio. (a2) Ao crescer
o InGaAs sobre um substrato nominal de GaAs(001), o InGaAs adota 0o mesmo pardmetro
de rede lateral que o GaAs e aumenta o seu parimetro de rede vertical, gerando uma tenséo
biaxial homogénea na camada epitaxial. (b) Ilustragio da modulagio da tensfio eldstica em
camadas de InGaAs depositadas sobre um substrato de GaAs(001) desorientado de 0. (c)
Representagio (idealizada) do potencial lateral produzido pela modulagio da tensdo eldstica
perpendicularmente aos terragos. A amplitude do potencial é dada por V. [ representa a
largura dos terragos e o periodo do potencial lateral. ¢ é o alcance da tensfo hidrostética.
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sendo m; ;,, as massas efetivas de elétrons (e) e buracos pesados (hh), V{y, 2) o potencial
total do sistemna e Eenn € Wepn(y, 2) 0s autovalores e autofuncdes, respectivamente. A
solu¢do da Equagdo 2.1 foi recentemente proposta por Porto e Sdnchez-Dehesa [40], os
quais introduziram um método variacional para resolver o problema com o potencial bi-
dimensional V(y,z). Contudo, como este modelo é complexo, utilizamos um método mais
simples baseado nas idéias das referéncias [41,42]. Assumimos que o potencial V(y, z)
é igual a soma de V(z) + V(y), onde V{z) corresponde ao potencial (na direcio z do
crescimento) de um poco quadrado com largura L,, e V{y) representa um potencial per-
turbativo devido & distribuicio inomogénea da tenso eldstica. Usando essa aproximacao,
podemos escrever a funcdo de onda como ¥(y, z) = ®(y)x(2), sendo x(z) as autofun¢des

da equacio:

(o TV = (), 2.2)

2015} 1, 07 ’
onde g, »p, Tepresenta as energias de confinamento de elétrons (¢) e buracos pesados (hh)
de um pogo quéntico de potencial V(z). Contudo, a equacio de interesse a ser resolvida

é:

h:z 62
?ﬁ -+ V(y)}@(y) = 'Ye,hh(p(y): (23)

{

*
21 Le,hh

sendo e nn 05 autovalores correspondentes a presenga do potencial lateral. O potencial
V(y) é geralmente aproximado por uma seqiiéncia de fungdes delta com periodo [, sendo
esta a distdncia média entre os degraus [41-431. A amplitude deste potencial, para os
elétrons e buracos pesados, é dada pela diferenca entre a energia de confinamento e[y,
de um pog¢o quéntico de n — 1 monocamadas sob tensdo hidrostatica e a energia de

confinamento €, de um pogo quéntico n monocamadas sob tensio biaxial [41,42]

V(y) = % ~ {nghh(n - l) - Ef,hh(n)]‘ (24)

Todavia, como a tensio hidrostatica se transforma rapidamente em tenséio biaxial 4 me-
dida que se afasta dos degraus (apds uma distancia £), aproximamos este comportamento
agsumindo que a tensdo hidrostdtica seja constante numa regido & na vizinhanca dos
degraus, e entdo torna-se novamente biaxial. Isto pode ser realizado considerando um
alargamento & das fungbes delta do potencial. A Figura 2.1c ilustra a forma do potencial
lateral adotado em nosso modelo, conhecido como o potencial de Kronig-Penney [44]. A

equagio secular desse potencial é
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]
cos{2m) = cosh (€p)cos (([ — &)a) — 7 T:(L;U _2’}/ = sinh (€p}sin (({ — &)},  (2.5)

com

_ QmZ,hh(Vb = Ye,ih)
p= = ,

217 b1 Ye b
=1/ it (277 2.7
= 7 (2.7)

Desta forma, os antovalores E, 5, da Equagdo 2.1 sdo dados por B, pp=€enn + Venn, OU
seja, s4o as energias de confinamento €. 5s de um poco quintico quadrado mais a correcio
devida ao potencial lateral perturbativo dada pelos autovalores e .

Apesar desse modelo ser bastante simples, ele tem a vantagem de poder ser empregado
para qualquer largura de pogo quintico, ao contrario do modelo de Porto e Sdnchez-
Dehesa [40] que é valido somente para pocos quénticos estreitos. O nosso modelo consegue
também tratar o efeito da segregag@o de indio separadamente, o que torna possivel avaliar

a influéncia da desorientagfio do substrato sobre o processo de segregacio.

(2.6)

2.2.1 Parametros do Calculo

Para calcular os niveis de energia dos pogos quénticos, utilizamos a aproximacio da
fungio envelope [34] que é uma teoria de massa efetiva. Entre os importantes pardmetros
para o cdlculo das energias de confinamento de elétrons e buracos pesados estdo os poten-
ciais de confinamento (mais freqiientemente relacionados com a razio dos band offsets)
e as massas efetivas das particulas. Com relacdo aos potenciais de confinamento, utiliza-
mos o modelo proposto por van de Walle [45] onde cada material semicondutor é definido
em relagdo a um nivel de energia absoluto. Nesse modelo, os potenciais de deformagio
podem descrever a influéncia da tensfio eldstica sobre a estrutura de bandas. Os po-
tenciais de confinamento de elétrons e buracos pesados sob tensio biaxial (B) para uma
heteroestrutura de In,Ga,_.As/GaAs sfio dados pelas seguintes expressoes:

AQ

AEe(B) — Eé'analmwAs +a, (W) . Eg}'aAs, (28)
B
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. A 1 .
AEw(B) = Bl 4 a, (‘ﬁ*) + 'P;Aénwcral"ws (2.9)
B
1
b€,y — €oq) — (nggfs + gag‘w) ,

sendo que B, ., é energia média (average, av) da banda de valéncia {v) relativa a um
"zero absoluto”para o GaAs e In,Ga; . As. Essa energia é obtida através de célculos
de primeiros principios com base na model-solid theory desenvolvida por van de Walle
e Martin [46]. O termo E, é a posi¢do da banda de condugiio (¢) e é determinado
somando-se ao valor de Fy 0-+80¢/3 0 valor do gap experimental do material em baixa
temperatura. Qg pardmetros a. e a, sfo os potenciais de deformacio hidrostdtica das
bandas de conducio (¢} e valéncia (v), respectivamente, a constante b é o potencial de
deformacio de cisalhamento para um material com simetria tetragonal e Ay é o splitting
a banda de split-off devido & interagfo spin-érbita. O termo A2/ é obtido pelo traco

dos tensores da matriz de deformacio, ou seja,

AQ/Q = Tr(€) = (g + €y + €22)- (2.10)

As deformagBes eldsticas na direcio paralela (¢;) e perpendicular (¢;) sfo dadas por:

AGeds ™ QFn oy s As
€)) = €gg = Eyy = = —, (2.11)
GIn,Gay_.As

Ca
=€y = —2—— ..
€1 = €4 0“6//, (2.12)

sendo Cy e Oz as constantes eldsticas da liga de In,Gay_,.As.
Para o caso de um material sob tensfio hidrostdtica (H), os potenciais de confinamento

sao dados pelas seguintes expressoes:

A

j——— _ pGads :
5 )H EGads (2.13)

AE(H) = E[r=tu-+4 1 g, (

: JANY 1 , J 1,
AEhh(H) — E{{z,;(:m—.«;/%s + a, (_ﬁ_) + gA(I}analﬂAs _ (Eggﬁs + 5&6"&"13) . (2.14)
H

Na Figura 2.2 mostramos os valores dos potenciais de confinamento para todas as
concentracoes de indio da liga terndria de In, Ga,_,As. Os potenciais de elétrons e buracos
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Figura 2.2: Potenciais de confinamento de elétrons (e¢) e buracos pesados (hh) em funcio da
composigio de indio. Duas configuragSes da tensio sdo apresentadas: Biaxial (B) e Hidrostatica

(H).

pesados para 0s casos de tensfio biaxial e hidrostitica foram calculados a partir das
Equacoes 2.8, 2.9, 2.13 e 2.14. Qs valores das constantes utilizadas estéo listadas na
Tabela 2.1. Com excegdio do termo E, 4, todos os pardmetros da liga In,Ga;_,As sfo
obtidos pela aplicacdo da lei de Vegard. O valor de E, 4, para a liga In,Ga,_,As é obtido

através da expressdo [45:

A A
BIrsGo-+As = g BIAS 1 (1— ) BS 1 3a(1 - ) [—a, (InAs) + a,(Gads)] ——2

v,av v,av v,aU .
GrnGads

(2.15)

O termo A, é a diferenca entre os par@metros de rede do InAs e do GaAs. A Figu-
ra 2.2 mostra que as regides de tensdo hidrostdtica se comportam como barreiras para os
elétrons, enguanto que as regides de tensdo biaxial se comportam como pocos. Para os
buracos, a regifo hidrostdtica se apresenta como um pogo de potencial muito mais raso
do que para os elétrons. Essas consideracdes sido validas para qualquer valor da compo-
sicdo de fndio. Como veremos no préximo capitulo, essas mudancas do perfil do potencial
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Tabela 2.1: Parémetros do bulk de GaAs ¢ InAs obtidos da literatura [45].

Pardmetros GaAs InAs
Fye (V) 692 -6.67
(eV) -5.29  -6.13

a, {eV) 116 1.00
a. (eV) S7.17  -5.08
Ag {eV) 0.34  0.38
a(eV ) -8.33 -6.08
b(eV)  -1.80 -1.55
Cy (Mbar)  1.22  0.83
Cip (Mbar) 057 0.5

tém uma importante influéncia sobre as propriedades dpticas em funcdo da temperatura
quando as estruturas sdo crescidas sobre um substrato desorientado. Em relacfio as mas-
sas efetivas, utilizamos as mesmas que Porto e Sanchez-Dehesa [40], pois estas j4 levam
em considerag@o o efeito da tenso biaxial. Segundo esses autores, as massas efetivas de
elétrons {m?) e buracos pesados (m},), expressas em fungio da massa do elétron livre

(mg), so dadas pela seguinte relagdo:

my, = 0.067(1 — 0.426 )y (2.16)
My, = 0.34(1 + 0.1172)my

Temos mostrado acima todos os parmetros importantes nos cdlculos das energias de
confinamento das particulas. Porém, é importante mencionar que guando comparamos
os resultados das energias de transicio da PL com o valor tedrico, temos também que
considerar o efeito da tens@o biaxial sobre o gap de energia do bulk de In,Ga,_,As.
Como a camada de In,Ga,,As depositada sobre o GaAs é biaxialmente tensionada,
a componente hidrostatica da tensdo biaxial modifica o valor do gap entre o topo da
banda de valéncia e o fundo da banda de couducio. Jd a componente uniaxial da tensio
biaxial remove a degenerescéncia entre as bandas de buraco pesado e leve. Desta forma,
a, tensdo biaxial produz uma variago (6Ep;) no gap de energia do bulk de In,Ga; As
dado por {47]

Ciy+2C
e | S

2.17
o (2.17)

dEn, = 2a {M} €y~ b {
Cll
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onde a constante a é o potencial de deformacio hidrostdtico obtido através de a, - a,.
Assim, o gap de energia do bulk de In,Ga;_,As, considerando os efeitos da tensio biaxial

s

e

E,(In.Ga:_yAs) = E,(3D) + §Epp. (2.18)

O gap de energia de um bulk de In,Ga, ,As em func¢io da composicio de indio e na

temperatura de 2 K é dado por [48]

E,(3D) = 1.5192 - 1.5837x + 0.475z%(eV). (2.19)

2.2.2 Influéncia do Angulo de Desorientacio

Para conferir a validade de nosso modelo, calculamos as energias de confinamento de
um QW de Ing3sGagesAs/GaAs de 5 ML (= 15 A) de largura crescido sobre uma su-
perficie de GaAs(001) desorientada. A razfio desta escolha é que podemos assim comparar
nossos resultados com os de Porto e Sdnchez-Dehesa [40]. Em nossos cdlculos, utilizamos
os mesmos pardmetros que eles, inclusive o valor de € igual 2. 6 A (apesar do valor correto
ser da ordem de 13 A, como demonstrado mais recentemente por Lépez (49]). Utilizamos
também o valor de 3 A para uma monocamada, e uma largura de terraco de 16, 25, 32,
40, 64 e 82 A correspondendo aos angulos de 10.6°, 6.8, 5.4%, 4.3%, 2.70 ¢ 2.1° usados
por Porto e Sdnchez-Dehesa [40]. A Figura 2.3 mostra os valores de blueshift obtidos
para os diferentes dngulos de desorientacdo sem levar em conta o efeito de segregacio
de indio. A curva continua representa os resultados provenientes da Equacio 2.5 e a
curva tracejada os de Porto e Sdnchez-Dehesa [40]. Observamos um bom acordo entre
os dados e, em ambos os casos, fica bem evidenciado ¢ue, com o aumento do angulo de
desorientacdo, o potencial lateral produz um blueshift maior devido 4 maior contribuicio

da tensdo hidrostatica nos degraus.

2.2.3 Influéncia da Largura do Pogo Quéantico

A Figura 2.4 mostra a influéncia da largura do pogo quéntico de IngssGagesAs/Gads
(crescido sobre wm substrato desorientado de 4.3°) sobre o valor do blueshift. Novamen-
te, os efeitos de segregacdio de indio ndo foram considerados. Observamos uma grande
discrepéncia entre os dois resultados. Nos resultados de Porto e Sdnchez-Dehesa [40],
existe um blueshift maximo para uma certa largura do QW. Segundo estes autores, a
existéncia de um blueshiff méximo pode ser entendida através dos efeitos do potencial

30



Capitulo 2. Modelos e Pardmetros

N
o

- — — Porto e Sanchez-Dehesa
Nosso Modelo

[y
—

AE = 2 meV

ey
o0

—*
2}

[{=]

[=2]

Deslocamento de Energia (meV)
L L A A LA L L L N LS TN ML L Y SN e 2 i

0 l ¥ I L ' ¥ l L] I L] I L]
2 4 8 8 10 12 14

Angulo de Desorientacdo (Graus)

Figura 2.3: Célculo do deslocamento de energia (blueshift) de wm pogo quintico de
Tng.asGaggsAs de 15 A, segundo a Equacio 2.5 (linha continua) do nosso modelo em funcdo do
dngulo de desorientagdo. Os resultados de Porto e Sdnchez-Dehesa [40] estdo presentes (linha

tracejada) para efeito de comparagio.

lateral. Quando o QW & muito estreito, os niveis de energia estio préximos ao topo da
barreira e, portanto, o efeito do potencial lateral é pouco sentido. No caso oposto, para
QWs mais largos, os niveis de energia sdo pouco afetados por uma perturbagio produzi-
da pelo potencial lateral. Entre esses dois limites, o blueshift aumenta e depois dimimi
quando a largura do pogo aumenta progressivamente. Porém, experimentalmente, temos
observado que o blueshift diminui com o aumento da largura do poco quéntico, concor-
dando com nossa previsdo tedrica [50{. Nao somente, o modelo de Porto e Dehesa [40]
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Figura 2.4: Célculo do blueshift emn funcio da largura de um pogo quéntico de Iny 35Gag gsAs
crescido sobre wm substrato de GaAs(001) desorientado de 4.3Y, segundo os resultados do nosso
modelo (—e-—) e do modelo de Porto e Sdnchez-Dehesa [40] (—A—).

nao simula corretamente a experiéncia, como também nao pode ser aplicado para pogos
quénticos mais largos. Aliado a esse problema, temos ainda que o fenémeno da segre-
gacho de fndio ndo pode ser analisado separadamente para cada substrato desorientado
no modelo desses autores, o que leva evidentemente a uma interpretacdo errada dos da-
dos experimentais. Nossa aproximacio ¢ bem mais simples, porém descreve melthor os
resultados experimentais e possibilita o tratamento separado e correto da segregacio de

indio.
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2.3 Modelos de Segregacao de indio

Na literatura, podemos encontrar dois modelos muito utilizados para estudar o efeito
da segregacio de indio. O primeiro foi proposto por Moison e colaboradores [5] e descreve
a segregacdo de indio em termos de um processo de troca de dtomos entre a superficie e
a ltima camada logo abaixo dela, ja fazendo parte do cristal. Esse processo de troca é
répido comparado com a velocidade de crescimento de 1 ML /s {7] e se d4 entre os dtomos
de indio da camada cristalina e os dtomos de galio adsorvidos na superficie. Como os
sitios da superficie e do cristal sfo energeticamente diferentes para os dtomos de indio e

gilio, podemos definir quatro potenciais quimicos de interesse:

n{Ga oOF
#ll)rul(}f{zst}tp) = T(GT')_"") (220)
aNb’ltlk(;&p)

onde Ngﬁc(’fip) é o niimero de dtomos de indio (gdlio) no bulk {superficie) e ué&ﬁf&p) é

o potencial quimico correspondente. No equilibrio termodindmico, a energia livre F' do

sistema, é minima e leva a um balanco dos potenciais quimicos

AF= > b =0 (2.21)

i €fl'n,Gal
4 €(sup,bulk}

onde, bf%y, = b5% = —1 e b, = b4, = 1 s8o os coeficientes estequiométricos. Usando a
funcio de particio Z do sistema e sabendo que F = ~kgTIn(Z), onde kp é a constante

de Boltzmann e T a temperatura, as Equacgoes 2.20 e 2.21 resultam numa lei de agfio das

massas

AF, o o
—F = S N = ) inad, (2.22)
i €{In,Gal i €[In,Gal
7 €lsup,bulk] 7 €lsup,bulk)

onde 2% = N}/N ¢ a concentragio do elemento 4 na camada j com N sendo o ntimero
de sitios possiveis no eristal. AFp é a mudanca da energia livre que é freqientemente
chamada de energia de segregacio Fg. Usando a condicio de que a dltima camada do

cristal é completamente preenchida com dtomos de indio e galio, temos que
¥ = 1 ~ zi" (2.23)
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de onde se obtém a equagio de McLean [5]

zir (1 — g, Eg
mbulk(l - "‘Csup) kBT

() termo Fs € a energia necessaria para promover a troca de um atomo de indio no bulk
por um atomo de gdlio na supertficie.

0 segundo modelo é uma descri¢do fenomenoldgica da segregacio de indio em camadas
de InGaAs. Este modelo foi proposto por Muraki e colaboradores [6] e é baseado em dados
experimentais obtidos por SIMS e PL. Eles encontraram um aumento da segregacdo com
o aumento da temperatura e com a reducdo da pressdo de arsénio. Segundo o modelo
proposto, uma certa fragio R (chamada de coeficiente de segregacio) de dtomos de indio
da dltima camada crescida segrega para a superficie. A porg¢do restante {1 — R) dos
atomos de indio é incorporada no cristal e a composigao de indic na n-ésima camada €

dada por

zp(1 — R™) 1<n<N
1*531&(”) = Y y (2.25)
zo(l — RY)R™Y n> N,
onde N é o nitmero de monocamadas de In, Ga,_,,As depositadas e z; a concentracio

nominal de {ndio. Conseqiientemente, a concentracio de {ndio na superficie (n + 1) é

dada por

- R
Top(n+1) = miﬂgﬁzk(n): (2.26)

conforme estd esquematicamente ilustrado na Figura 2.5,

Neste trabalho utilizaremos o modelo de Muraki para determinar a influéncia da
segregacgdo em nossas amostras e mostraremos que ele é mais adequado para interpretar
os resultados fisicos provenientes das medidas de RHEED. As Figuras 2.6 e 2.7 ilustram
os perfis de composicao de indio e a quantidade de indio acumulada na superficie para trés
pocos quinticos com diferentes larguras e para dois valores de R. Observamos claramente
que a segregacio muda drasticamente o perfil do pogo quantico. Issa mudanga altera
os valores dos niveils de energia dos pogos quinticos, pois as interfaces ndo sdo mais
abruptas, como esperarfamos para um caso sem segregacdo, ¢ a composicdo nominal de
indio 86 é alcancada apés a deposicdo de vdrias monocamadas. Isto pode ser observado
num experimento de PL, onde a energia de transiciao do pogo quéntico é deslocada para
os valores de mais alta energia em relacdo ao valor obtido teoricamente considerando
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Concentracio de indio

Primeira monocamada

(a)
Segregacao
XOR X;Zperf (‘2)
(b1}
XU(T"R) x::r;uk (1)
Segunda monocamada
XoF+Xp
Xo{ 1-R) (b2)
Segregacéo
(XOR'\"XG)R X;Zperr (3)
(XoR+X0)(1-R) Xpune (2) ©
c
Xof 1-R) Xpue (1)

Figura 2.5: Ilustracao da evolugio da concentragio de indio segundo o modelo de Muraki e co-
laboradores [6] durante o crescimento de duas monocamadas de Ing, Gai_y,As. Cada caixa cor-
responde a uma monocamada. A situagio (a) ilustra a primeira monocamada de Ing, Gaj g, As
sendo despositada com uma concentragdo nominal zg. Devido ao efeito da segregacio, wma
porgio (1 — R) de dtomos de fndio é incorporada e o restante (R) segrega para a superficie
que tem uma composigho (situagdo (bl)) igual a wpR. Na situagiio seguinte, (b2) a segunda
monocamada com concentragdo zg ¢ depositada. Iniciahnente essa monocamada terd uma com-
posi¢do de indio igual a xpR 4+ zp mas, devido & segregacgiio de fndio, wma porcio (1 — R) dessa.
quantidade inicial serd incorporada e o restante novamente segrega para a superficie.
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Figura 2.6: Perfil de composigdo de indio no cristal (bulk) (indice 1) e na superficie (indice
2) de pogos quénticos de Ing,5GagssAs com (a) 35 ML (= 100 A), (b) 18 ML (= 50 A)e
(¢} 9 ML {~ 25 A) de largura (quadrados). Esses perfis foram obtidos através do modelo de
Muraki {Equagio 2.25 e 2.26) para um coeficiente R=0.85 (valor tipico para um crescimento de
camadas de InGaAs a 520 °C). A linha continua mostra o perfil ideal dos pocos quinticos sem

segregacio de indio.
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Figura 2.7. Perfil de composigio de indio no cristal (bulk) (indice 1) e na superficie (indice
2) de pogos quinticos de Ing5Gagesds com (a) 35 ML (= 100 A), (b) 18 ML (~ 50 A) e
(c) 9 ML (=~ 25 A) de largura {quadrados). Esses perfis foram obtidos através do modelo de
Muraki (Equag¢io 2.25 e 2.26) para um coeficiente R=-0.65 {valor tipico para um crescimento de
camadas de InGaAs a 380 °C). A linha contfnua mostra o perfil ideal dos pogos quinticos sem

segregacio de Indio.
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0 pogo sem o eleito de segregagiio. Notamos que, para pocos quinticos mais estreitos,
essa. influéncia é ainda mais forte, sendo que o perfil do pocgo é alterado por completo.
Quando um coeficiente de segregagio R=0.65 é utilizado, os pocos quinticos guase tém
o seu perfil restabelecido e a influéncia sobre as propriedades 6pticas é desprezivel.
Nesta tese, o coeficiente de segregagio R serd obtido por dois métodos experimentais
complementares. Um deles diz respeito & técnica RHEED e a sua abordagem estd deta-
lhada no Capitulo 4. O segundo método necessita a comparacio das medidas de PL com
os calculos tedricos descritos anteriormente. A partir dos dados nominais do crescimento
(largura e composi¢io de indio dos QWs) podemos usar a Equaciio 2.25 e o pardmetro
de ajuste & para encontrar o valor correto de x,, no pogo quantico que forneca um valor
tedrico da energia de emissio igual ao valor experimental obtido pela medida de PL.
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Capitulo 3

As Propriedades ()pticas de Pocos
Quanticos de InGaAs/GaAs
Crescidos sobre Substratos

Desorientados

3.1 Introducao

Neste capitulo, utilizamos a técnica de PL para estudar as propriedades épticas dos
pogos quinticos de In,Ga,_,As/GaAs crescidos sobre substratos de GaAs(001) desori-
entados. Na primeira parte, apresentamos a influéncia da desorientacdo da superficie
sobre o processo de segregagio de indio. Comparando as medidas de PL em baixa tem-
peratura com os resultados do modelo tedrico anteriormente descrito, mostramos que a
segregacdo de indio é levemente menor em substratos desorientados. A segunda parte é
dedicada ao estudo das propriedades épticas em funcio da temperatura e da poténcia de
excitagdo. Nesse caso, evidenciamos que os pocos quinticos crescidos sobre os substra.
tos desorientados apresentam wm baixo desempenho em altas temperaturas. Na dltima
parte, investigamos a influéncia da velocidade de crescimento sobre a dindmica de cres-
ctmento por avanco de degrau. Através de medidas de PL e TEM, mostramos que a alta
velocidade de crescimento pode levar & formagio de agrupamentos de degraus durante o
crescimento de camadas de InGaAs sobre substratos desorientados.
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3.2 Influéncia da Desorientacao do Substrato sobre

o Processo de Segregacio de Indio

Como mencionado na Introduciio Geral, muitos resultados sobre o processo de se-
gregacao de indio sdo conhecidos para a superficie de GaAs(001) nominal. Porém, para
superficies levemente desorientadas, ndo hd um estudo da influéncia da desorientacio so-
bre a segregagio de indio. Isto se deve & complexidade dos mecanismos de crescimento,
dos calculos tedricos e & presenca de outros fenémenos fisicos que devem ser considerados.

A estrutura das amostras confeccionadas para este estudo consiste basicamente numa
camada buffer de GaAs de 0.5 um de espessura, crescida a 600 °C, seguida por um pogo
quéntico de InGaAs. Depois da camada buffer, a temperatura do substrato foi reduzida
até 520 °C para o crescimento da primeira barreira de GaAs de 500 A, do poco quintico de
Ing.10Gag.epAs de 100 A e da segunda barreira de GaAs, também com 500 A de espessura.
Uma interrup¢do de crescimento de 20 s fol realizada em cada uma das interfaces do
pogo quantico. FEssa estrutura foi simultaneamente crescida sobre quatro pedacos de
substratos de GaAs(001) com diferentes dngulos de desorientagdo: 0° (nominal), 2¢, 49
e 6° na direcio [110]. Eles foram colados simetricamente sobre um mesmo bloco de
molibdénio, o qual foi rotacionado durante o crescimento para uniformizar a camada
epitaxial. As velocidades de crescimento foram previamente determinadas utilizando as
oscilagdes do RHEED. Para o crescimento do GaAs e da liga de Ing (,Gag.gAs utilizamos
uma velocidade de 0.95 e 0.28 ML/s, respectivamente.

A Figura 3.1 mostra os espectros de PL a 1.4 K das quatro amostras obtidos com
uma densidade de poténcia de excita¢io de 2.4 W/cm?. Os picos em cada amostra s30 o
resultado da transi¢do excitdnica entre o estado fundamental dos elétrons e dos buracos
pesados no pogo quéantico. Podemos observar nestes espectros trés caracteristicas interes-
santes : (a) a largura de linha & meia altura (Full Width at Half Mazimum, FWHM) dos
espectros é dependente do dngulo de desorientaciio; (b) a energia de transicio excitdnica
dos pogos quinticos crescidos sobre os substratos desorientados é sistematicamente des-
locada para mais alta energia em relagio ao pogo quintico crescido sobre o substrato
nominal; (c) uma emissio adicional (pico A) ¢ observada abaixo da transicio exciténica
somente no pogo quéntico crescido sobre o substrato nominal.

A primeira caracteristica estd intrinsecamente relacionada com o modo de crescimento
sobre substratos desorientados. Para entendermos melhor este efeito, vamos considerar
uma superficie levemente desorientada (de alguns graus) em relagio ao plano (001) de um
cristal com estrutura cibica. A geometria de uma superficie desorientada é apresentada
na Figura 3.2 e ¢ formada por terracos atomicamente lisos, separados por degraus de
uma monocamada de altura. O sistema de coordenadas na Figura 3.2 é escolhido de tal
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Figura 3.1: Espectros de PL a 1.4 K de um pogo quantico de Ing 10GaggoAs/GaAs crescido
simultancamente sobre substratos de GaAs(001) com desorientagio de 0% (nominal), 2%, 4% ¢ 60
na diregio [110]. A densidade de poténcia do laser foi da ordem de 2.4 W/cm?.
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Figura 3.2: Crescimento de uma liga A;B1-;C sobre um substrato desorientado: (1) represents,
o substrato e (2) o filme epitaxial. d é a distancia média entre dois degraus (ou a largura média

dos terracos) e [y é a distdncia média entre dois kinks (cantos nos degraus).
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forma que o eixo y seja orientado paralelamente aos degraus e o eixo z seja perpendicular
a eles. Os degraus sdo formados por secles retas separadas por cantos (os kinks). A
forga motriz (driving force) para o crescimento do cristal é a diferenca entre os potenciais
quimicos dos dtomos na superficie do substrato e dos atomos provenientes do fluxo das
células de efusdo. A incorporagio de um 4dtomo levard a nm decréscimo da energia total
do sistema e costuma acontecer em alguns sitios prediletos, tais como nos kinks ou nos
degraus que minimizam a energia da superficie. A razo é que, nestes sitios, existem um
numero maior de ligages pendentes que podem ser preenchidas por um dtomo adsorvido
na superficie do substrato. Sob certas condigbes favordveis de crescimento, os elementos
provenientes das células de efusdo atingem a superficie desorientada e podem difundir
dos terragos para os degraus e dos degraus para os kinks. A captura de wm &tomo por
um kink é equivalente a um deslocamento deste kink de um valor igual ao pardmetro
de rede a na dire¢dio y (Figura 3.2). O deslocamento de todos os kinks de um valor
igual a I; (o tamanho médio da secdo de um degrau entre dois kinks) na direcdo y
é equivalente ao deslocamento do degrau de um valor igual ao pardmetro de rede a
na diregio z. O deslocamento de todos os degraus por um comprimento d {Jargura
média dos terragos) na dire¢io x é equivalente ao crescimento de uma monocamada do
cristal na dire¢do z. Desta maneira, quando o comprimento de difusdo superficial dos
dtomos do grupo IIT (que controlam o crescimento) é maior que a distancia [ entre os
degraus, o crescimento do cristal ocorre por avango de degrau (step flow). Este modo de
crescimento favorece a formagdo de superficies lisas, uma vez que a frente de crescimento
¢ determinada pelo movimento uniforme dos degraus ao longo dos terracos, impedindo
a formagdo de aglomerados (ilhas) sobre a superficie, e consegiientemente evitando o
surgimento de rugosidades [49,51]. A 520 °C, que é a temperatura de crescimento de nosso
pogo quéantico de InGaAs, o comprimento de difusdo dos dtomos de indio sobre a superficie
¢ muito maior que o dos dtomos de gdlio ¢ malor que a largura dos terracos desses
substratos. De fato, alguns trabalhos da literatura mostraram que, nesta temperatura, o
comprimento de difusfio do indio pode chegar a vérios um {52] e o do GaAs a cerca de
100 A [53], enquanto que os terragos dos substratos desorientados de 20 4% e 6° possuem
uma largura média de 81, 40 e 27 A, respectivamente. Desta forma, as interfaces das
heteroestruturas crescidas sobre os substratos desorientados sio geralmente mais lisas
que as interfaces crescidas sobre um substrato nominal. Couseqﬁentemente, 0s espectros
de PL dos pogos quénticos crescidos sobre substratos desorientados apresentam uma
FWHM menor em relacfio a0 mesmo pogo crescido sobre um substrato nominal. Essa
explicagdo € consistente com os nossos dados experimentais apresentados para o poco
quéntico crescido sobre os substratos nominal e desorientados de 4% e 6° que apresentam
uma FWHM de 3.0, 2.5 e 2.0 meV, respectivamente. Contudo, existe uma, discrepincia
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para o substrato de 2%, jd que a FWHM observada é maior (4.5 meV) que em todos os
outros casos. Para esse dngulo de desorientagdo especifico, a largura média dos terracos
é cerca de 81 A, mas alguns grupos observaram, que para os substratos desorientados
na direcdo [110], a distribuigiio estatistica das larguras dos terracos é mais larga que
na direcio [110]. De fato, apesar da largura média ser 81 A, a largura dos terracos
pode variar entre 50 A e 120 A [54,55]. Embora os 4tomos de In tenham um grande
coeficiente de difusdo a 520 °C, os dtomos de Ga possuem uma mobilidade de superficie
bem menor nesta temperatura. Sob estas condigbes, somente uma parte dos dtomos de
Ga pode alcangar as bordas dos terracos mais estreitos, enquanto que o restante nucleard
sobre os terracos mais largos, formando ilhas levemente ricas em Ga. Portanto, existe
uma grande flutuagdo local da composicdo da liga de InGaAs que acaba induzindo um
alargamento do espectro de PL [56]. Para dngulos de desorientagfo maiores (4° e 6°),
todos os dtomos de In e Ga podem alcancar os degraus, j& que os terracos sio mais
estreitos, e este efeito é menor. O valor da FWHM do substrato de 2° também poderia
ser interpretado em termos da formagdo de um agrupamento de degraus (step bunching)
que aumentaria a rugosidade da interface e induziria uma variacio da composicio de In
na liga terndria. Porém, como esse efeito deveria ser mais intenso para maiores dngulos de
desorientacdo, podemos descartd-lo, uma vez que a FWHM dos pocos quinticos crescidos
sobre os substratos desorientados apresentou uma redugdo. O efeito do agrupamento de
degraus serd investigado mais adiante neste capitulo.

O blueshift observado nos espectros dos pogos quinticos crescidos sobre os substratos
desorientados em relacdo ao mesmo pogo crescido sobre o substrato nominal é explicado
principalmente pela inomogeneidade da tensdo eldstica perpendicular aos terracos, como
j& abordado no capitulo anterior.

A terceira caracteristica do espectro de PL na Figura 3.1 estd intimamente relacionada
com o efeito da segregacio de Indio. Esta emissiio (pico A) abaixo da energia de transicio
fundamental ¢ observada em muitos trabalhos relacionados com a liga InGaAs [10--17].
A explicagdo mais comum para sua origem sempre foi relacionada & flutuacgio do niimero
de monocamadas ou & incorporagdo de impurezas dentro do pogo quintico. A flutuacio
de monocamadas nio é compativel com os nossos dados experimentais, pois a diferenca,
de energia entre o pico A e a emissdo principal é muito grande (7 meV ao invés de
1.8 meV, como calculado para essa largura de pogo quintico e composi¢io de indio).
O armadilhamento de éxcitons por impurezas no pogo deveria mostrar uma saturagio.
da intensidade do pico A com o aumento da poténcia de excitacio, ao contrdrio do
que acontece em nossa amostra (veja Figura 3.3). Yu e colaboradores [9] atribufram a
origem dessa transi¢do ao armadilhamento de éxcitons livres em ilhas levemente mais
ricas em In na segunda interface do pogo quéntico. Durante o crescimento de camadas
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Figura 3.3: Integral da intensidade da PL em fungo da densidade de poténcia de excitacio
para a transi¢do excitdnica principal e para o pico A do pogo quintico crescido sobre o substrato
nominal da Figura 3.1. As linhas pontilhadas sio apenas um guia para os olhos.

de InGaAs, ¢ bem conhecido que os dtomos de indio segregam para a superficie, o que
acaba aumentando o contetido de In das camadas superiores. Esta quantidade de fndio
que permanece na superficie da amostra pode chegar a mais de uma monocamada [57 ,58],
dependendo da temperatura de crescimento, da composi¢io da liga e da largura do poco.
Quando a célula de efusdo de indio é fechada para o inicio do crescimento da segunda
barreira de GaAs, a maior parte dos dtomos de In segrega novamente e é incorporada
na barreira, apesar de nfo existir mais nenhum fluxo de In incidindo sobre 2 amostra.
Todavia, fol demonstrado experimentalmente que uma pequena parte dos &tomos de
In podia difundir para dentro da camada de InGaAs, formando, na segunda interface,
pequenas ilhas levemente mais ricas em In [9,59]. Esse fendmeno resulta na formacdo de
regides de In;Ga; _,As com uma composicdo de indio levemente maior, o que produzird
um pogo quéntico com um perfil de potencial representado na Figura 3.4. Neste caso, as
ilhas alteram o perfil do pogo original, tornando o potencial mais profundo na regido da

segunda interface.
Um ponto interessante na Figura 3.1 é que as amostras crescidas sobre os substratos
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GaAs InGaAs:GaAs

ilhas &de indio

Figura 3.4: Perfil de potencial de um pogo quantico de InGaAs/GaAs considerando a segre-
gacao e a formagho de ilhas na segunda interface do pogo quintico de InGaAs/GaAs. A linha

pontilhada representa o perfil de potencial ideal.

desorientados ndo apresentaram qualquer emissio desta natureza, apesar de terem sido
crescidas simultaneamente. Como esta emissdo estd relacionada i formagdo de ilhas
ricas em In, as quais sdo conseqiiéncias direta da segregacio de In, podemos deduzir
que este efetto foi influenciado pela desorientagdo do substrato. Como j4 foi explicado
anteriormente, a principal diferenca entre esses substratos e o nominal estd no grande
numero de degraus presentes na superficie, o qual aumenta com o 4ngulo de desorientacao.
Sobre essas superficies, o crescimento geralmente ocorre por avango de degrau, o que
poderia naturalmente limitar a difusfio dos dtomos. J4 foi sugerido na literatura que a
segregagao de In poderia ser reduzida através do controle da difusio superficial dos 4tomos
do grupo III adsorvidos sobre a superficie [60]. Geralmente, isso ¢ alcancado reduzindo
a temperatura de crescimento do substrato 6], mas esse procedimento pode levar a uma
baixa qualidade cristalina das camadas. Uma outra possibilidade é aumentar as razdes
de fluxo dos elementos V e II1, mas estas condigdes também prejudicam as propriedades
6pticas das camadas (6] devido & introdugio de uma densidade de defeitos do tipo antisitio
de As (4tomos de As ocupam os sitios do In on Ga). Em nosso caso, a presenca natural
dos degraus sobre essas superficies poderia estar reduzindo o comprimento de difusio
dos atomos e, conseqiientemente, o processo de segregacio de In. Embora os degraus
nédo ajam como sitios perfeitos de incorporagio (a probabilidade de incorporagdo ndo é
unitdria), como Neave e colaboradores [53] haviam sugerido anteriormente, a presenca
deles seria suficiente para alterar o comprimento de difusio dos 4tomos do grupo III e
reduzir o processo de segregacio em relacdo ao caso nominal. A influéneia dos degraus
sobre o processo de crescimento foi estudada por Shitara e colaboradores [61,62]. Esses
autores mostraram que as superficies de GaAs(001) do tipo A e B apresentam uma razio
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de incorporacdo diferente nos degraus. A energia de ativagio para a incorporagdo nos
degraus ¢ maior para uma superficie do tipo A do que para o tipo B, significando que
os dtomos incorporam mais facilmente em superficies do tipo B que nas demais. Isto
confirma que os degraus e a natureza deles podem modificar os processos fisicos que
ocorrem na superficie da amostra durante o crescimento.

Nossos resultados experimentais mostram que os degraus terminados com dtomos de
Ga favorecem uma reduciio do comprimento de difusdo dos dtomos, o que é suficiente
para limitar o processo de segregacio. Essa redugfo pode ser notada pela auséncia do
pico A nos espectros de PL dos pogos quanticos crescidos sobre os substratos desorien-
tados. A auséncia deste pico ndo pode ser atribuida a qualquer variaciio da temperatura
durante o crescimento, pois todos os substratos foram colados simetricamente, lado a
lado, sobre um mesmo bloco de molibdénio que foi constantemente rotacionado durante
todo o crescimento. Portanto, a segregacdo de In ndo pode ser considerada a mesma para
ambas as superficies, nominal e desorientada, como tem sido assumido na literatura até o
presente momento [40,41,49]. Essa pequena diferenga no processo de segregagdo é geral-
mente muito dificil de ser observada num espectro de PL destes sistemas. Isso se deve &
presenca do blueshift observado para os pogos crescidos sobre os substratos desorientados,
que ¢ geralmente atribuido apenas & inomogeneidade da tensdo eldstica. Porém, como j4
visto, a segregacio também leva a um blueshift da emissfio que é dificilmente separdvel
do efeito da tens@io sobre o substrato desorientado. Se a segregagfo de In for de fato
reduzida, podemos esperar um decréscimo da energia de transicio como consegiiéncia da
incorporagdo maior de In nas camadas, pois levaria a uma reducio do gap de energia
do material. Contudo, como a contribuigdo da inomogeneidade da tensio no blueshift
aumenta com o dngulo de desorientag@o e o conteiido de In, ela compete com a reducéo
da segregacao de indio. Essa é a principal dificuldade em se observar a segregacéo de In
e substratos desorientados através da técnica de PL.

Para comprovar nossa hipdtese, realizamos cdlculos tedricos que foram comparados
com estes resultados experimentais. Se a segregacdo for diferente para um substrato
nominal e desorientado, o procedimento correto para estimar o coeficiente de segregacéo
para cada tipo de substrato é primeiro considerar as tensdes intrinsecas das camadas de
InGaAs e sua inomogeneidade nas interfaces. B somente apds esta primeira etapa que o
coeficiente de segregacio pode ser estimado.

A fim de obter o coeficiente de segregacio, usamos o modelo de Muraki e colabora-
dores [6] j4 descrito no Capitulo 2. Para o substrato nominal, o valor de R encontrado
foi 0.941. No entanto, para obter o valor de R para os substratos desorientados, deve-
mos considerar os efeitos da inomogeneidade da tensio, utilizando o modelo proposto no
Capitulo 2. Assim, podemos ajustar os dados experimentais da mesma maneira que foi
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realizado para o substrato nominal. Para os espectros de PL da Figura 3.1, os coeficientes
de segregacdio sdo 0.929, 0.925 e 0.918 para os substratos de 2°, 4° e 6°, respectivamente.
Esses coeficientes, juntamente com o valor obtido para o substrato nominal, sdo levemente
maiores que os geralmente encontrados na literatura [6,41] (em torno de 0.85 & 0.92 a 520
°C), devido & baixa velocidade de crescimento para o InGaAs (0.28 ML/ s) e & baixa razéo
de fluxos que sfo fatores reconhecidamente favordveis ao aumento da segregacéo [6,60].
Todavia, qualquer que seja o valor absoluto dos nossos coeficientes R, o ponto fundamen-
tal ¢ que eles decrescem monotonicamente com o aumento da desorientacdo do substrato,
confirmando a reduc¢do da segregacfio de In em superficies vicinais. Como pode ser vis-
to a partir dos cdlculos, a redugiio da segregacio de indio é relativamente pequena e
por isso dificilmente observada nos espectro de PL, onde diferentes efeitos fisicos estio
competindo. A presenca do pico A na amostra nominal e a sua auséncia nas amostras
desorientadas indicaram que o processo de segregacio sofren uma influéncia devido A
existéncia dos degraus. Contudo, devemos enfatizar que a presenca dessa transicdo (pico
A} ndo é necessdria para justificar a reducio da segregagio. De fato, observamos que,
como j4 mencionado por Yu e colaboradores [9], outras amostras crescidas em condigbes
similares ndo apresentaram esta emissdo. A presenga ou ndo deste pico parece indicar
que algum pardmetro no crescimento tem um papel relevante para modificar ou mesmo
inibir a formagao destas ilhas levemente ricas em indio. O pico A é uma manifestacio da
segregacao de indio, mas sua auséncia no espectro de PL da amostra nominal ndo significa

que a segregacio deva ser considerada a mesma para todos os tipos de substratos.

3.3 Influéncia da Desorientacao do Substrato sobre
as Propriedades Opticas em Fungao da Tempe-

ratura e da Poténcia de Excitacio

Em razio do uso crescente de substratos desorientados para a confeccdo de dispo-
sitivos, um ntimero significativo de trabalhos experimentais tem investigado as proprie-
dades dpticas de pogos quénticos estreitos de InGaAs/GaAs com alta concentragio de
In [41,49,63-66] crescidos sobre este tipo de superficie. Contudo, devido & existéncia de
uma espessura critica para que o crescimento das camadas de InGaAs sobre GaAs seja
perfeitamente tensionado, um baixo contetdo de In tem que ser usado quando se deseja
obter pogos quénticos mais largos. Além disso, muito pouco é conhecido a respeito da
influéncia da temperatura e da poténcia de excitagio sobre as propriedades pticas de
pogos quanticos de InGaAs/GaAs crescidos sobre substratos desorientados. Portanto,
uma investigagio das propriedades destas estruturas é essencial para obter dispositivos
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optoeletronicos com alto desempenho, pois eles operam geralmente 3, temperatura am-
biente e ndo em baixas temperaturas. Estes dispositivos sio também usados em regime
de alta poténcia e suas propriedades em func¢do da intensidade de radiacio tornam-se
importantes. Por exemplo, amplificadores para fibras épticas dopadas com Er, laseres de
cavidade vertical e moduladores dpticos operando em um comprimento de onda entre 920
e 980 nm utilizam estruturas de pogos quénticos de InGaAs/GaAs com uma composicio
de Tn e largura entre 0.1 < z < 0.25 e 40 A < L, < 120 A, respectivamente [67]. Esses
dispositivos semicondutores séo utilizados & temperatura ambiente e chegam a aquecer
internamente, o que justifica a necessidade de um estudo detathado das suas propriedades
em funcio da temperatura para melhorar o desempenho deles. O objetivo desta sesséo é
estudar em detalhes essas influéncias (da temperatura e poténcia de excitagio) sobre as

propriedades 6pticas dos pogos quinticos descritos na sessio anterior.

3.3.1 Intensidade e Largura dos Espectros de Fotoluminescéncia

em Funcao da Temperatura

A fim de estudar a dinfimica de portadores nos pogos quénticos de Ing 19Gag gpAs/GaAs
crescidos sobre os substratos nominal e vicinal, focalizaremos nossa atencio sobre as
amostras desorientadas de 0°(nominal) e 6° que representam os dois casos extremos. As
amostras desorientadas de 2° ¢ 4° comportam-se exatamente da mesma maneira e mos-
tram resultados intermedidrios. A dependéncia da integral da intensidade de PL com a
temperatura, de ambas as amostras, estd apresentada no grafico de Arrhenius da Figu-
ra 3.5. As condicBes experimentais sao similares as da Figura 3.1, exceto que o intervalo
de temperatura variou de 1.4 a 200 K e a densidade de poténcia de excitacio usada
foi 1.27 kW/cm® para compensar a forte queda da intensidade do sinal éptico em altas
temperaturas. A densidade de poténcia do laser tem uma interessante influéncia sobre
0s espectros e serd discutida mais adiante. Podemos observar na Figura 3.5 que, para
ambos os substratos, a integral da intensidade de PL é constante em baixa temperatura
(as temperaturas mais baixas néo aparecem no grifico por razdes de escala) e é redu-
zida por vérias ordens de grandeza acima de uma temperatura caracteristica. O limiar
desta redugio bem como a energia de ativacdo caracteristica sdo dependentes do tipo de
substrato.

Para analisar o comportamento da integral da intensidade de PL em funcéo da tem-
peratura, utilizamos o modelo originalmente proposto por Lambkin e colaboradores [68]
e Vening e colaboradores [69]. Eles consideram uma estrutura de pogo quéntico, na qual
uma populagio n de pares elétron-buraco fotogerados existe na barreira e uma outra
populagio independente de pares elétron-buraco fotogerados m existe dentro do pogo
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Figura 3.5: Grafico de Arrhenius da integral da intensidade de PL dos pocgos quimticos de
Ing19Gag.opAs/GaAs crescidos sobre os substratos nominal e desorientado de 6. As linhas
continuas representam o ajuste dos dados experimentais pela Equacio 3.4. A densidade de
poténcia foi de 1.27 ¥W/em?. Os dados foram desalocados verticalmente para uma melhor

visualizagdo.

quéntico. Eles definiram P como sendo a taxa de excita¢io na barreira, U a taxa de
armadilhamento dentro do pogo e UF como sendo a taxa de desarmadilhamento para os

portadores de dentro do pogo quéntico, tal que 8 é dado por:

EA
= exp(——— 3.1
onde Fy e kp sdo a energia de ativagdo térmica e a constante de Boltzmann, respecti-
! i " ~ —~ » .
vamente. Nesse modelo, assume-se que K ¢é a taxa de recombinacio ndo radiativa da
barreira e E € a taxa de recombinagfo radiativa dentro do pogo quéntico. As equacdes
que descrevem o sistema no estado de equilibrio podem ser escritas como:

Z-?:O:PWR’TLMUH'FUTH,B (32)
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_Cf_gf =0=Un— (US+ R)m. (3.3)

Essas duas equagdes levam & seguinte expressdo para a integral da intensidade da PL

proveniente do pogo quéintico:

P

= 3.4
1+ &+ 28 (34

I=Rm
A dependéncia com a temperatura é dada pelo fator de Boltzmann £, mas R, R elU
também sdo dependentes da temperatura. A taxa radiativa R decresce com o aunmento
da temperatura, enquanto que a taxa ndo radiativa R e o armadilhamento I/ aumentam
com a temperatura. Portanto, assumiremos que Rx Tt e U = R o« T como sugerido
pela referéncia [70]. As linhas contfnuas na Figura 3.5 mostram o resultado do ajuste
dos dados experimentais pela Equagio 3.4, considerando a dependéncia em temperatura
de B, R, R e U. Observamos que o modelo tedrico se ajusta perfeitamente para as
regides de baixa e alta temperatura, mas é inadequado para temperaturas intermedidrias
(no cotovelo das curvas, entre 50 e 100 K}. Em baixa temperatura, a intensidade da
PL é constante, indicando que néo hd perda de portadores do poco quéntico. Em altas
temperaturas (acima de 100 K), uma forte queda da intensidade de PL é observada e pode
ser associada a0 mecanismo de ativagio térmica. Na Tabela 3.1 estdo os valores da energia
de ativagdo térmica E4 obtidos por este modelo, bera como a energia de ativacio térmica,
Beyp, obtida experimentalmente pela diferenca entre a energia de transicio da barreira de
GaAs e do pogo quéntico, ambas obtidas nos espectros de PL para temperaturas majores
que 100 K. E interessante observar que E4 estd em excelente acordo com o valor de Eeogp,
sugerindo que FE,4 representa a barreira de potencial que os elétrons e buracos devem
vencer para escapar do poco quéntico (veja Figura 3.6). A concordéncia entre B4 e By
indica que, em altas temperaturas (acima de 100 K), a queda da intensidade da PL é
causada pela fuga de pares elétron-buraco do pogo quintico para a barreira de GaAs.
Observamos na Figura 3.5 que a Equacgio 3.4 niio simula corretamente os resulta-
dos experimentais para temperaturas entre 50 e 100 K. Nessa parte da curva, ja existe
uma pequena queda da intensidade de PL, e é razodvel supor que j4 haja uma fuga dos
portadores menos confinados do pogo quantico. A fim de considerar essa possibilidade,
adicionamos, conforme Botha e Leitch [70] também fizeram, uma taxa de desarmadilha-
mento U, 5, para os portadores menos confinados no pogo quantico, tal que 8 é dado

por:
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Tabela 3.1: Energias de ativagio para as amostras nominal e desorientada de 6%. Os valores
de E4 e | sdo obtidos através do ajuste dos dados experimentais das Figuras 3.5 e 3.7 pelas
Equacgbes 3.4 e 3.6, respectivamente. O valor de Ezp é a energia de ativagio experimental dos
pares elétron-buraco obtida do espectro de PL (para temperaturas acima de 100 K), subtraindo-
se a energia de transigdo da barreira de GaAs da energia de transicio do pogo quéntico. Ej
¢ a energia de confinamento de buracos pesados obtida para um poco quintico de 100 A e
composicio de 10%, considerando a segregagio de indio e a modulacio da tensio eldstica. I
¢ a energia obtida através do ajuste dos dados experimentais da Figura 3.8 pela Equacdo 3.7.

Todas as energias listadas abaixo estao expressas em meV.

Amostras By By Fep, Ey B
Nominal 86.7 39.8 855 384 37.3
6Y 80.3 357 79.0 335 31.8

A
AEe' Se
AE.
Ee :
EPL EGaAs
. h 4 Enb AEn
AEnn- &pn !

Figura 3.6: Ilustragdo da posi¢io dos niveis de energia de um poco quintico. A energia de
ativagio experimental (chamada F,., no texto) é obtida por Eggas-Fpy, e deve ser igual a E4

que € a soma de AF.-c, e AEy-cpp.
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by
3 = exp{— . 5
B = exp( kBT) (3.5)

Aqui, E) ¢ a energia de confinamento (energia de ativagio) dos portadores menos confi-
nados e Uy ¢ a taxa de desarmadilhamento associada. Nesse caso, a intensidade da PL

dos pocgos quinticos é escrita como:

P
1+ &) (1+58)+ &

I=Rm= (3.6)
As curvas continuas da Figura 3.7 mostram o resultado do ajuste obtido através da
Equagao 3.6 para os dados experimentais da Figura 3.5 entre 50 e 100 K. Percebemos
agora um excelente acordo entre os dados tedricos e experimentais para esta regio de
temperatura. Hstes ajustes foram realizados utilizando os mesmos parametros usados
para ajustar as curvas da Figura 3.5. A energia de ativagio F, estd apresentada na Ta-
bela, 3.1, bem como a energia de confinamento £y, calculada levando em consideracio
os efeitos da segregagio de indio e da inomogeneidade da tensio, como explicado an-
teriormente. Observamos que os valores de &) sfo muito préximos dos valores obtidos
teoricamente para Fyy, indicando que os buracos pesados comegam a escapar sozinhos
do pogo quintico em temperaturas intermedidrias (entre 50 e 100 K).

A Tabela 3.1 mostra claramente que os valores de energia de ativacdo F4 e F; sio
diferentes para os substratos nominal e desorientado de 6°. E bem conhecido na literatu-
ra [71,72] que a energia de ativagiio térmica de pogos quanticos de In,Ga,_,As depende
do contelido de indio e da largura do pogo quéntico. Todavia, em nosso caso, todas as
amostras foram crescidas simultaneamente e a variagio de E4 e E nio pode ser atribuida
a uma variagio da largura do pogo quantico. Isso significa que a diferenca de energia
de ativagdo entre os dois tipos de substrato pode ser atribuida & presenca dos degraus
que modulam a tensdo na interface, como discutido no Capitulo 2. O potencial periédico
lateral, proveniente dessa modulagfio, leva a um aumento das energias de confinamento
de elétrons e buracos, provocando a reducio da energia de ativacio dos pocos quanticos
crescidos sobre os substratos desorientados. Esses resultados mostram que a energia de
ativagdo térmica é muito sensivel a qualquer mudanga fisica nas interfaces uma vez que
a presenca da inomogeneidade da tensdo foi suficiente para induzir uma reducio de 8%
da energia de ativacdo térmica E4.

A fuga dos buracos em temperaturas intermedidrias foi também observada de outra,
maneira. A Figura 3.8 mostra o comportamento da FWHM dos espectros de PL que fo-
ram usados para obter a Figura 3.5. Observamos, em baixas temperaturas, que a FWHM
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Figura 3.7: Gréfico de Arrhenius para os dados da Figura 3.5 na faixa de temperatura de 50
a 100 K. As linhas continuas representam o ajuste dos dados experimentais pela Equacio 3.6.
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Figura 3.8: Dependéncia da FWHM das transigies excitdnicas dos pocos quéanticos em
fungfio da temperatura. As linhas sélidas representam o ajuste dos dados experimentais pe-

la Equagdo 3.7. A poténcia de excitagio foi de 1.27 kW /cm?.
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é praticamente constante para ambos os substratos. No intervalo de 50 a 100 K, a FWHM
decresce e depois aumenta novamente acima de 100 K. Esse comportamento nio é usu-
al, pois, geralmente, o, FWHM é constante & baixa temperatura e em segnida aumenta
monotonicamente devido as interacées elétron-fénon que aumentam consideravelmente o
espalhamento dos éxcitons em temperaturas malis altas, como também pode ser visto na
Figura 3.8. Em baixas temperaturas, as principais contribnicdes para o alargamento dos
espectros de PL so o espalhamento de éxcitons por impurezas, rugosidades na interface e
flutuagdes na liga. Contudo, como esses fendmenos fisicos ndo dependemn da temperatura,
eles ndo tém influéncia sobre a reducio da FWHM observada na Figura 3.8 para o inter-
valo de 50 a 100 K. Qutro fator que poderia também influenciar a FWHM é o phase-space
filling (também chamado de band filling). Geralmente, as medidas de PL sfo realizadas
com baixa densidade de poténcia de excitagio (alguns mW) a fim de detectar e analisar
todos os caminhos possfveis de recombinacdo radiativa presentes na estrutura. Nesse
caso, somente uma pequena quantidade de portadores ¢ fotogerada (cerca de 10'%/cm?),
e entdo a maioria das recombinagdes Gpticas ocorre entre o fundo da banda de conduciio
e o topo da banda de valéncia (ou seja, em k = 0). Todavia, quando as medidas de PL
sao realizadas em altas temperaturas, uma maior poténcia de laser deve ser utilizada (em
nosso caso 100 mW, o que corresponde a uma densidade de poténcia de 1.27 kW /cm?)
para compensar a queda do sinal de luminescéncia. Nessa situacio, a grande quantidade
de portadores fotogerados (cerca de 10'%/cm?) comeca a preencher as bandas de conducio
e de valéncia, e as recombinagbes 6pticas podem acontecer para valores de & # 0, o que
leva a uma FWHM maior. Esse comportamento é observado em nossas amostras, pois,
em baixa temperatura, a FWHM mostrada na Figura 3.8 é maior que na Figura 3.1 onde
uma densidade de poténcia de somente 2.4 W/cm? foi usada. Observamos anteriormente
que, em torno de 50 K, os buracos comegavam a escapar do pogo quintico. Assim, a po-
pulagdo destes buracos no pogo quiantico deveria entio ser reduzida e levar a um menor
nimero de transicdes Opticas para valores de & # 0, diminuindo assim o valor da FWHM
que deveria se aproximar do valor obtido na Figura 3.1. Por ser uma, conseqiiéncia da alta
poténcia do laser, seria entdo correto supor que este efeito deva desaparecer para baixas
densidades de poténcia de excitagfo. A Figura 3.9 mostra que, para uma densidade de
poténcia 30 vezes menor que aquela usada na Figura 3.8 (42.3 W/cm? ao invés de 1.27
kW/cm?), a FWHM comporta-se como esperado, ou seja, é praticamente constante em
baixa temperatura e entdo comeca a aumentar devido 3 interacdo elétron-fénon. O sinal
Optico s6 pode ser detectado até 130 K, pois, devido & baixa poténcia de excitacio, o sinal
da PL apresentou uma intensidade muito baixa para ser detectado em boas condicdes.
Para confirmar nossa interpretagio fisica sobre o comportamento da FWHM em
fungdo da temperatura para os altos valores de poténcia de excitacio, propomos uma
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Figura 3.9: FWHM das transicdes excitdnicas dos pocos quinticos em fungio da temperatura.
Neste caso, a poténcia de excitagio foi de 43.3 W/cm?. As linhas pontilhadas sio apenas guias

para os olhos.

expressao para a FWHM que leve em conta as interacdes elétron-fonon, o band filling e
o alargamento inomogéneo em baixas temperaturas:

F(T) = Iy -+ FBF(T) + Pg._ph(T), (3.7)

onde I'(7") é a FWHM total do espectro de PL, I'y é a contribui¢do inomogénea, a qual
independe da temperatura e é causada pela rugosidade da interface e desordem da liga,
Ppr € a contribuigio do band filling e T'._p, 6 0 termo devido as interacdes elétron-fénon.
A contribuicio do band filling deve ser proporcional 4 densidade de éxcitons em um pogo

quéntico que é dada por [71]:

o(T) = —2p, (3.8)

T o7k T
l—i—me B

sendo que ¢ é a densidade de éxcitons no equilibrio, 7 é o tempo de vida exciténico no
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pogo, 7p € 0 tempo de espalhamento exciténico e £ & a energia de ativagio térmica dos

portadores. A contribuigdo das interages elétron-fénon é dada por [73]:

r
Lepn(T) = 7;,11—} (3.9)
eksT — |

onde I'} é a constante de acoplamento éxciton-fénon (73] e Fy, é a energia do fénon
longitudinal dptico (longitudinal opiical, LO) da liga Ing0Gag.egAs. Usando as equacoes
acima e fixando E,;, ~ 35 meV e Ty (que foi considerado como o valor assintético de (T}
em baixa temperatura na Figura 3.8), ajustamos os dados experimentais da Figura 3.8
considerando E e I'| como pardmetros. Os melhores valores de E estio listados na Tabe-
la 3.1 e o ajuste estd representado pelas linhas continuas na Figura 3.8. Observamos que
os valores de £ estdo em bom acordo com os valores de E) e By, previamente determina-
dos, confirmando novamente que buracos pesados comecam a escapar em temperaturas
intermedidrias. Os valores obtidos para Iy (18.95 e 20.25 meV, para os substratos nomi-
nal e desorientado de 6°, respectivamente) estdo em excelente acordo com aqueles obtidos

por Huang e colaboradores [73].

3.3.2 Eficiéncia da Fotoluminescéncia em Func¢io da Tempera-
tura e Densidade de Poténcia de Excitacao

Devido & grande importéncia dos substratos desorientados e dos pocos quanticos de
InGaAs para a indistria de micro e optoeletrdnica, é vital que & eficiéncia da recornbinacio
dos portadores na regifio ativa dos dispositivos, ou seja, no interior do poco guantico, seja
investigada. Geralmente, a eficiéncia da PL de um pogo quintico é descrita pela seguinte

expressdo [74]:

Ip[, = 77,[(?, (3{0)

sendo Ipy a integral da intensidade da PL e [j a densidade de poténcia de excitagio.
O expoente « depende do tipo de recombinacio dominante. Para uma, recombinacio do
tipo excitOnica, o € aproximadamente igual a um, enquanto que pars, recombinagtes de
portadores livres, o seu valor é cerca de dois. O coeficiente 1 representa a eficiéncia, da PL
dentro do pogo quéntico. Este parmetro é influenciado pela absorcio, captura, ionizacio
e recombinacao de éxcitons, bem como pela estrutura da amostra.

A Figura 3.10 mostra a integral da intensidade de PL de todas as amostras em funcio
da densidade de poténcia de excitacio para as temperaturas de 1.4 e 100 K. Observamos
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Figura 3.10: Integral da Intensidade de PL a 1.4 e 100 K em funciio da densidade de poténcia
para 08 pogos quanticos crescidos sobre os substratos desorientados de (a) 0° (nominal), (b)
29, (c) 4% e (d) 6°. As linhas eontinuas representam os ajustes dos dados experimentais pela

Equagéo 3.10 e « e 7 sfo os pardmetros ajustados, conforme explicado no texto.
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que, com ambos os eixos em escala logaritmica, a integral da intensidade da PL aumenta
linearmente com o aumento da densidade de poténcia de excitacio. Este comportamento
¢ consistente com a Equagfo 3.10 e confirma que « e n podem ser obtidos através de um
ajuste dos dados experimentais ou simplesmente usando o grifico da Figura 3.10 (« é o
coeficiente angular das retas e i é o valor de Ip;, onde as retas cruzam o eixo vertical no
ponto z = 1 W/cm?). Como a densidade de portadores é maxima em baixa temperatura,
normalizaremos todos os valores de 7 e usaremos como referéncia o substrato nominal
em 1.4 K, assumindo entdo para este caso o valor de 7 igual a um {seu valor absoluto é
na verdade 4.3 x 107%).

Inicialmente, descreveremos as caracterfsticas comuns a todos os substratos e, mais
adiante, compararemos os resultados entre os substratos nominal e desorientados. Para
todas as amostras, n é praticamente igual a um para a temperatura de 1.4 K, mas seu
valor é drasticamente reduzido a 100 K. Tais resultados mostram que, com o aumento
da temperatura, a eficiéncia da PL é fortemente reduzida e, como j4 observamos anteri-
ormente, a principal razdo estd relacionada com a fuga de portadores do poco quéntico
para a barreira de GaAs.

Em baixas temperaturas, as recombinagfes épticas sio excitdnicas e, portanto, o
expoente « deve ter um valor préximo a um. Contudo, como ji mencionado por Jin
e colaboradores [74], o coeficiente « deveria ser, na pratica, um pouco menor que a
unidade para uma recombinagdo puramente excitonica, pois a alta densidade de poténcia
de excitacdo leva a uma maior dissipagiio éptica devido ao aumento da difusio de luz.
Em todas as nossas amostras, o € menor que um para a temperatura de 1.4 K, indicando
que, em baixa temperatura, o processo de recombinagfio dominante é do tipo exciténico,
como esperado. Todavia, para a temperatura de 100 K, esse valor é maior que a unidade,
indicando que, em altas temperaturas, elétrons e buracos livres comecam a desempenhar
um papel importante no processo de recombinacdo. Isso acontece porque, em baixas
temperaturas, praticamente todos os portadores fotogerados existem como éxcitons. Com
o aumento da temperatura, a energia térmica se torna compardvel & energia de ligacio
dos éxcitons que podem se dissociar, levando & recombinagio entre pares de elétrons e
buracos livres.

Vamos analisar agora as diferengas entre os substratos nominal e desorientados. Ob-
servamos que, em baixas temperaturas (1.4 K), a eficiéncia da PL dos pocos crescidos
sobre 0s substratos desorientados é levemente maior (» > 1.0) que no caso do substrato
nominal (77 = 1.0), explicando por que as amostras crescidas sobre substratos desorienta-
dos mostram geralmente uma emissio mais intensa. Para o substrato de 22, a eficiéneia,
da PL foi menor (n ~ 0.88), o que pode ser explicado pelos mesmos argumentos utilizados
na primeira se¢do. Jd que todas as amostras foram crescidas simultaneamente, o menor
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valor de 5 para o substrato de 2% s6 pode estar relacionado, como dito anteriormente, &
desordem na composicéo da liga. Esse efeito gera um maior espalbamento dos éxcitons e
prejudica a eficiéncia éptica. Erm altas temperaturas (100 K), essa situaciio é invertida.
O substrato de 2° ainda possui a mais baixa eficiéncia, mas o substrato nominal mostra
uma eficiéneia 16% maior em relagio aos substratos de 4° e 6°. Esgse resultado é muito
interessante e contradiz dados da literatura sobre esse mesmo tipo de sistema. Leroux
e colaboradores [41] mostraram que, a 77 K, a intensidade da PL dos pogos quénticos
crescidos sobre os substratos desorientados era trés vezes maior que a intensidade do
mesmo pogo crescido sobre um substrato nominal. Porém, Droopad e colaboradores [75)
relataram um aumento por um fator 17 para uma estrutura e um angulo de desorientacéo
similares. A discrepincia entre estes resultados se origina do fato que é sempre muito
ambiguo comparar o valor absoluto da intensidade de PL em amostras diferentes {mesmo
em diferentes pontos da mesma amostra), pois o sinal é muito sensfvel a qualquer dife-
renca de estados de superficie, de oxidagdo das camadas e de rugosidades que variam para
cada amostra. O procedimento correto para obter uma andlise da influéncia da desorien-
tagdo da superficie sobre a intensidade da PL de pogos quénticos é eliminar qualquer fator
externo que possa influenciar aleatoriamente a intensidade absoluta do sinal de PL. Isso
pode ser alcancado através de grificos como aqueles da Figura 3.10. Nossos resultados
experimentals mostram claramente que pogos quéinticos de InGaAs/GaAs crescidos sobre
substratos desorientados apresentam uma maior eficiéncia dptica em baixa temperatu-
ra que no caso nominal, mas téra um baixo desempenho em altas temperaturas. Esses
resultados sao totalmente consistentes com os nossos outros resultados obtidos anterior-
mente. A inorogeneidade da tensiio produzida pela alta densidade de degraus influencia
0s niveis de energia dos portadores, provocando um blueshift da energia de transicio da
PL. Este efeito torna o pogo quéntico mais raso. Desta forma, os portadores que estdo
dentro do pogo quéntico crescido sobre um substrato desorientado podem escapar mais
facilmente com o aumento da temperatura (lembrando que a energia de ativacio térmica
¢ menor neste caso como indicado na Tabela 3.1) do que para o mesmo pogo crescido
sobre ur substrato nominal. O resultado deste escape é uma rdpida reducio do nimero
de portadores dentro do pogo, levando a uma forte queda da eficiéncia da PL em altas
temperaturas. Contudo, em baixa temperatura, a situagio é invertida, ou seja, os pocos
crescidos sobre os substratos desorientados apresentam uma eficiéncia maior, pois nes-
se caso todos os portadores estdo dentro do pogo que possui interfaces mais lisas (em
comparacio ao substrato nominal), propiciando um menor espalhamento dos éxcitons.
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3.3.3 Energia de Emissao da Fotoluminescéncia em Funcao da
Temperatura

Em estruturas do tipo bulk, o gap do material depende da temperatura e essa de-
pendéncia desempenha num papel importante sobre as propriedades dos materiais. Geral-

mente, esse comportamento é analisado em termos de uma expressao empirica conhecida

como férmula de Varshni [76]:

2
E,(T) = E ol (3.11)

9(0) - m:
onde o é o limite de dE,(T)/dT quando T" — oo ¢ 8 é um pardmetro considerado como
sendo compardvel a temperatura de Debye do material. Contudo, esta relaciio tem sido
muito criticada ultimamente, pois ela ndo se ajusta aos dados experimentais de muitos
semicondutores (especialmente em baixa temperatura), e alguns dos parimetros obti-
dos ndo possuem uma interpretacio fisica correta. O modelo tedrico proposto por Vifia
e colaboradores [77], baseado em uma expressdo empirica da relacio de Bose-Einstein,
comporta-se melhor, mas subestima também os dados experimentais em baixas tempe-
raturas. Recentemente, Péssler [78] sugeriu uma nova expressiio que descreve adequa-
damente o comportamento do gap em todo o intervalo de temperatura. Essa expressio
¢ baseada no mecanismo de interago elétron-fonon e é formulada em funcio de quatro

pardmetros,

E,(T) = B,(0) — ?{ 1+ (%)p - 1J, (3.12)

onde T é a temperatura, ¢ tem o mesmo significado fisico que na férmula de Varshni e
© representa aproximadamente 2/3 da temperatura de Debye do material. O expoente
p = v+ 1 estd relacionado com a forma da curva da fungdo elétron-fénon f(e) oc ¢” do
material (sendo e= Aw a energia do fonon e w sua freqiiéncia). Esse modelo considera
gue a principal contribuigdo para a reducgio do gap com a temperatura seja devida As
interacoes elétron-fénon e nao inclui os efeitos da expansdo térmica da rede. Porém, foi
demonstrado que os efeitos da expansdo térmica [79] sdo pequenos e a interpretacdo dos
valores numeéricos obtidos continua valida, como ja apresentado para diversos materiais
semicondutores [78]. Embora essa expressdo tenha sido inicialmente desenvolvida para
estruturas do tipo bulk, ela também foi empregada com sucesso para estudar heteroes-
truturas [80]. Como a intensidade da PL de estruturas do tipo bulk é geralmente fraca
em altas temperaturas e existe a presenca de transicdes interbandas, a investigacio das
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propriedades Opticas é mais dificil. Todavia, em estruturas de baixa dimensdo (como
pogos quénticos), a forte localizacio de elétrons e buracos dentro de pogos quénticos faz
com que a PL possa ser detectada em temperatura ambiente. Péssler e Oelgart [80] mos-
traram que o ajuste dos parametros da Equacéo 3.12, quando aplicado 4s medidas de PL
em pogos quinticos de AlGaAs/GaAs, produziu pardmetros semelhantes dqueles obtidos
para o bulk de GaAs. Isso significa que podemos aplicar esse modelo para os nossos pogos
quanticos de InGaAs e que os resultados serfo também vélidos para o bulk de InGaAs
com a mesma composi¢io. Na Tabela 3.2 listamos os melhores parametros para E,(0),
@, © e p que foram obtidos pelo ajuste dos dados experimentais da Figura 3.11 pela
Equagao 3.12. Observamos, através das linhas continuas da Figura 3.11, a boa qualidade
do ajuste que também pode ser confirmado pelo baixo valor do desvio padrio total (cerca,
de 0.3 meV). Porém, quando o modelo de Varshni [76] é usado, a previsdo tedrica falha
para baixas temperaturas, como pode ser observado na Figura 3.12. Um outro critério
apontado por Péssler [78] para identificar a qualidade do ajuste é quando o valor de p est4
entre 2.2 e 2.6. O comportamento assintético do gap em altas temperaturas é governado
pelo coeficiente o que deve estar em torno de 0.4-0.5 meV /K, como também foi obtido
em nossas amostras. Como a composicio de indio das camadas de InGaAs dos nossos
pogos quanticos € 0.1, podemos esperar que os valores dos parimetros obtidos pelo ajuste
sejam proximos aos valores obtidos por Péssler (78] para o bulk de GaAs. De fato, Péssler
obteve 0.475 meV, 2224 K, 2.667 para os parimetros o, ©, e p, respectivamente.
Quando comparamos os pardmetros obtidos para ambos os tipos de substratos, perce-
bemos que eles sdo relativamente similares. Contudo, o parAmetro ¢ é um pounco menor
para o substrato nominal, refletindo mais uma vez a leve superioridade do substrato no-
minal em altas temperaturas, pois menores valores de « indicam uma melhor estabilidade

do gap em altas temperaturas.

Tabela 3.2: Parimetros usados para ajustar os dados experimentais da Figura 3.11 com a
Equagdo 3.12. O valor de Epr, é a energia experimental da transi¢io excitdnica dos pocgos

guinticos em 1.4 K.

Amostras  E,(0) (eV) « (meV/K) O (K) p  Epp(14K) (eV)

Nominal 1.434 0.415 219.1  2.36 1.434
20 1.439 0.430 216.2  2.40 1.439
4" 1.439 0.434 214.0 2.39 1.439
60 1.443 (.434 216.4 2.42 1.443

61



Capitulo 3. As Propriedades Opticas de Pogos Quénticos de InGaAs/GaAs Crescidos
sobre Substratos Desorientados

Energia de Tansicdo da PL (eV)

4  Nominal

13s |

T T T T Y
40 80 128 160G 200

Temperatura {K)

Figura 3.11: Energia de transi¢fio dos pogos quénticos de Ing10GaggpAs/GaAs crescidos sobre
os substratos desorientados de 0° (nominal), 2%, 4% ¢ 60 em fungio da temperatura. As linhas

continuas representam o ajuste pela Equacio 3.12.
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Figura 3.12: Energia de transi¢io do pogo quintico de Ing19GagggAs/GaAs crescido sobre o
substrato nominal em funcéio da temperatura. A linha continua representa o ajuste pela férmula
de Varshni (Equagio 3.11), mostrando-se inadequada em baixa temperatura.
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3.4 Influéncia da Velocidade de Crescimento sobre a

FWHM dos Espectros de Fotoluminescéncia

Vimos anteriormente que o valor da FWHM para wm pogo quéntico crescido sobre
um substrato desorientado é geralmente menor que para o mesmo pogo crescido sobre um
substrato nominal. A razdo estd diretamente relacionada com o modo de crescimento por
avanco de degrau. Porém, sob certas condigfes, esse modo de crescimento pode sofrer
algum tipo de instabilidade que leva a wma forte rugosidade na superficie de crescimento
e, conseqilentemente, ao aumento do valor da FWHM do espectro de PL. Entre os efeitos
desestabilizadores mais fregiientes durante o crescimento por avanco de degrau estdo a
rugosidade dos degraus (step meandering) e o agrupamento de degraus (step bunching).

Em geral, numa superficie desorientada, os degraus néo sdo perfeitas secdes retas.
Bales e Zangwill {81] demonstraram que, em algumas condigdes especificas, uma pequena
perturbagdo (de morfologia) de um degrau reto podia evoluir e induzir nos degraus uma
rugosidade macroscdpica (meander). Algumas perturbagdes provenientes de defeitos ou
de instabilidades na difusdo dos dtomos ou dos fluxos sdo suficientes para catalisar es-
te fendmeno. Todavia, uma condicfio necessdria é que a cinética de incorporacio nos
degraus seja suficientermente assimétrica. Isto é geralmente o caso pois, num degrau,
existe uma assimetria da energia potencial, como ilustrado na Figura 3.13. Na posicio
dos dtomos da superficie existem minimos locais de energia correspondentes aos possiveis
sitios de incorporagdo relacionados com as ligagdes pendentes da camada inferior e sepa-
rados por barreiras de potencial Ep que sdo associadas & energia de ativacio necesséria
para possibilitar a difus@o. Um 4tomo adsorvido sobre a superficie pode difundir com
uma probabilidade dada por exp(—Ep/kpT’). Quando um dtomo se aproxima do degran
pelo lado direito (no terrago inferior), este é capturado por um pogo de potencial, pois
um degrau representa um sitio favordvel para a incorporacio e gera assim um local de
energia minima. Se o 4tomo se aproximar do degrau pelo lado esquerdo (no terrago supe-
rior), é necessdrio, para que ele seja incorporado no degrau, vencer a barreira de potencial
dada por Ep + Epg, onde Egg é o potencial de Ehrlich-Schwoebel [82,83]. Esta barreira
aparece pelo fato que o dtomo que vem da esquerda precisa quebrar mais ligacdes para
mudar de terraco do que para difundir no mesmo terrago. Fisicamente, a probabilidade
do dtomo ser incorporado no degrau pelo terraco superior é menor (-, na FFigura 3.13a) do
que pelo terrago inferior (4, na Figura 3.13a) e fornece, portanto, a condicfio necesséria
para o efeito de step meandering.

O efeito de agrupamento de degraus ocorre quando ¢ dtomo do terraco superior ad-
quire uma energia suficiente para vencer a barreira de potencial Ep + Egg. Isto faz com

que alguns degraus alcancem outros e formem um agrupamento (bunch) de degraus que
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Figura 3.13: Ilustracdo da difuséo e incorporagéo nos degraus de um substrato desorientado.{a)
F representa o fluxo de dtomos chegando sobre a superficie. Esses dtomos tém uma constante
de difusdao 0. Os simbolos + e - indicam uma maior ou menor probabilidade de incorporagao
em ambos os lados de um degrau, respectivamente. (b) Perfil do potencial na borda de um
terrago. Erg representa o potencial de Ehrlich-Schwoebel e Ep é a energia de ativacio para a
difusdo.
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poderd ter uma altura de até algumas dezenas de monocamadas e se comportard como
um tnico degran macroscopico, gerando uma grande rugosidade na interface. Alguns
modelos sugerem que sua origem possa ser atribuida a processos puramente cinéticos
sobre a superficie dos terracos {84]. Porém, outros acreditam que a formacgio destes
agrupamentos esteja relacionada com interagdes diretas entre os degraus [85-87]. Estas
interacdes sdo de natureza eldstica (ou as vezes eletrostdticas) e os degraus formariam um
tipo de "dipolo de for¢a”. Mals recentemente, Tersoff e colaboradores [86] tém proposto
que, em superficies desorientadas sob tensfo biaxial, a tensdo eldstica nos degraus produz
uma interacgio atrativa de longo alcance entre os degraus. O resultado é uma superficie
energeticamente instdvel propiciando a ocorréncia de agrupamentos dos degraus.

Do ponto de vista experimental, a formacéo de agrupamentos de degraus é mais co-
mum e produz mais efeitos prejudiciais para as propriedades dpticas que a rugosidade
dos degraus. Ela é observada em amostras crescidas sobre substratos desorientados pelas
técnicas de MOCVD {88,89] (Metalorganic Chemical Vapor Deposition) e MOVPE [90-92]
(Metalorganic Vapor Phase Epitary) mas é raramente encontrada durante o crescimento
por MBE. As razdes parecem estar relacionadas com a alta razdo de fluxos dos elemen-
tos V/III e a presenca do hidrogénio durante o crescimento pelas técnicas de MOCVD
ou MOVPE. Embora todos os esfor¢os sejam direcionados para evitar a presenca deste
fendmeno que costuma prejudicar as propriedades épticas das camadas, alguns trabalhos
tém enfocado o seu lado positivo. PPor exemplo, podemos citar o trabalho de Notzel e
colaboradores [93], publicado na revista Nature, que, através da homoepitaxia de GaAs
utilizando um sistema MBE assistido por hidrogénio, conseguiu formar agrupamentos
regulares de degraus sobre substratos de GaAs com orientacfio cristalogrifica (311). A
presenca deste fendmeno nesse tipo de substratos gerou um padrdo (template) favordvel
ao crescimento de uma populacdo de pontos quénticos de GaAs tdo homogénea em ta-
manho que produziu uma luminescéncia com FWHM de cerca de algumas dezenas de
peV,

Discutiremos, nesta parte, a influéncia da formacfo dos agrupamentos de degraus
sobre as propriedades dpticas de pogos quénticos de InGaAs/GaAs crescidos sobre subs-
tratos desorientados. Medidas de TEM foram realizadas e confirmaram a presenca deste
efeito em nossas amostras.

Para esse estudo, pogos quinticos de InGaAs/GaAs foram crescidos simultaneamente
sobre substratos de GaAs(001) desorientados de 0° (nominal), 4%, 6° e 10° nas direcdes
[110] (superficie do tipo A) e [110] (superficie do tipo B). Todos os substratos foram
simetricamente colados sobre um mesmo bloco de molibdénio que permaneceu em rotagio
durante o crescimento das camadas. A estrutura completa consiste numa camada buffer
de GaAs de 0.5 pm e de cinco pogos quanticos de Ing ;7GaggzAs com diferentes larguras
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(125, 100, 75, 50 e 25 A), todos crescidos a 520 °C e separados por barreiras de Gads
com 500 A de espessura e crescidas a 600 °C. As taxas de crescimento e as razdes de
fluxo dos elementos V/III foram de 0.86 ML/s e 20 para o InGaAs e 0.76 ML/s e 10
para o GaAs, respectivamente. As medidas de TEM foram realizadas no Laboratdrio de
Microscopia Eletrénica {LME)} do Laboratério Nacional de Luz Sfnerotron {LNLS), em
Campinas, pelo Dr. Daniel Ugarte. As amostras foram preparadas na configuracio de
observaco transversal (cross section) pelas técnicas convencionais de desbaste mecanico
manual até 80 um de espessura, seguido de afinamento mecénico no dimpler até uma
espessura de 5-10 um e da perfuragdo no ion milling.

A Figura 3.14 mostra os espectros de PL de todas as amostras. Cada pico estd relaci-
onado com a transigdo excitdnica entre o primeiro nivel de elétrons e buracos pesados de
cada um dos 5 pogos quénticos. Os espectros apresentam duas caracteristicas principais.
A primeira é que a FWHM é dependente do dngulo e da direcido de desorientacio do
substrato, mas é sempre maior para os pocos crescidos sobre os substratos desorientados,
ao contrario da situacdo da Figura 3.1, sendo menor para os pocos crescidos sobre os
substratos desorientados na direcio [110]. A segunda caracterfstica é que a energia das
emisses dos pogos quanticos crescidos sobre os substratos desorientados é sempre deslo-
cada para os valores de mais alta energia em relacio aos mesmos pocos crescidos sobre o
substrato nominal como visto anteriormente.

Como mencionado anteriormente, a primeira caracteristica é geralmente observada
durante o crescimento por MOVPE ¢ MOCVD, mas raramente observada em MBE onde
pocos quénticos crescidos sobre substratos desorientados costumam ter interfaces mais
lisas e uma FWHM dos picos de PL menor. De fato, sob certas condigbes (alta tempe-
ratura e baixa razdo de fluxos V/III e velocidade de crescimento}, o crescimento sobre
substratos desorientados ocorre por avango de degrau. Nesse regime, o comprimento de
difusiio A dos 4tomos do grupo IIT é geralmente maior que a largura ! dos terracos, e des-
ta maneira os dtomos podem alcangar a borda dos terracos e serem incorporados nestes
sitios. Isto evita a nucleacio de ilhas sobre a superficie, o que produz interfaces mais lisas.
Na Figura 3.14 observamos o comportamento inverso, indicando que uma rugosidade das
interfaces ocorreu devido & algum tipo de instabilidade durante o crescimento por avanco
de degrau.

A fim de analisar o perfil da interface dos pogos e determinar o tipo de instabilidade que
afetou o crescimento, medidas de TEM foram realizadas na amostra correspondente ao
substrato de GaAs(001) desorientado de 10% na direcdo [110]. Esta amostra foi escolhida
por exibir um forte alargamento da luminescéncia em relagio aos demais substratos e por
ser, em caso de ocorréncia de agrupamentos de degraus, a amostra que deveria apresentar
o maior efeito. Na Figura 3.15a estd uma imagem de TEM da secdo transversal da
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Figura 3.14: Espectros de PL dos pogos quénticos de Ing17Gag s3As/Gads crescidos simultane-
amente sobre substratos de GaAs(001) desorientados de 0° (nominal), 4%, 69 ¢ 10° nas direcdes
[110] (degraus de gilio) e {110] (degraus de arsénio).
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[110]

[001]

Figura 3.15: (a) Imagem em modo de campo escuro (dark field) da amostra desorientada de
10 na diregiio [110] mostrando os cinco pogos quénticos de InGaAs espagados por 500 A de
GaAs. (b) Imagem em alta resolugio da segunda interface do pogo quintico de 125 A.
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amostra obtida pelo modo de campo escuro. Podemos ver claramente os cinco pogos
quénticos de InGaAs separados pelas barreiras de GaAs de 500 A de largura. Para
caracterizar a rugosidade das interfaces dos pogo quanticos, concentramos nossa atencio
sobre a segunda interface do poco quantico de 125 A onde os efeitos observados deveriam
ser mais pronunciados devido & sua maijor largura. A Figura 3.15b foi realizada no
modo de alta resolucio e confirma a presenca de ondulagdes periédicas com uma altura
de 1.8 #4 0.2 nm e espagadas de 19 + 3 nm. Como essa ondulaciio estava presente
somente ao longo da diregdio [110] ¢ néo ao longo da diregfo [110] (que é perpendicular &
anterior), esta imagem indicou que a rugosidade tinha sido muito provavelmente formada
por uma instabilidade do crescimento que favoreceu o agrupamento dos degraus naquela
direcdo. De fato, se o crescimento tivesse acontecido por um perfeito avanco de degraus,
esperarfamos observar nessas interfaces terracos com uma monocamada de altura (= 3
A) e eqiiidistantes de 16 A (que é a largura média dos terragos para um substrato de 10°).
Contudo, observamos um agrupamento de degrans correspondente a 6 monocamadas e
com um perfodo muito maior do que o esperado para o caso ideal. Como os degraus sdo
formados durante o corte do substrato em razdo da dire¢io e do angulo escolhidos ([110]
no caso da amostra estudada aqui}, é normal que esta ondulagio nio seja observada na
direcdo perpendicular ao corte, j4 que nfo existem tais degraus nesta direciio. Portanto,
podemos definitivamente concluir que a rugosidade observada foi provocada pelo efeito
de agrupamentos de degraus.

Conforme dissemos anteriormente, este fendmeno ocorre quando o deslocamento de
algum tipo de degrau (devido & incorporagéo nas bordas dos terracos) durante o cresci-
mento é privilegiado numa dire¢éio e possibilita que os outros degrauns sejam alcancados,
formando assim agrupamentos. Este processo resulta da incorporacdo preferencial nos
degraus de dtomos que descem as bordas dos terragos superiores, o que acontece quan-
do eles conseguem vencer a barreira de Ehrlich-Schwoebel [82,83]. Neste caso, o fluxo
de dtomos atravessando o degrau de cada lado ndo ¢ mais simétrico, o que possibilita
que este degrau se desloque mais rapidamente que os outros na direcio descendente e
eventualmente alcance seu vizinho inferior. No caso em que o crescimento é realizado
por MOVPE e MOCVD, o agrupamento de degraus é favorecido pela dissociacdo das
moléculas de As,Hj que entdo liberam o hidrogénio que pode ser incorporado na borda
dos terracos, reduzindo desta forma o nimero de ligagBes pendentes, e conseqiientemente
baixando a altura da barreira de Ehrlich-Schwoebel [82,83]. Uma evidéncia clara deste
processo pode ser encontrada no trabalho de Asahi e colaboradores [94].

No caso do crescimento MBE, nfo existem tais mecanismos de passivacio dos de-
graus visto que s6 os elementos envolvidos diretamente no crescimento estdo presentes
na camara de crescimento. Todavia, um dos fatores capazes de influenciar o crescimento
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por avango de degrau (e eventualmente instaurar o regime de step bunching) é a reduciio
do comprimento de difuso dos dtomos do grupo III. Este pardmetro ndo ¢ uma funcio
exclusiva da temperatura de crescimento e é também fortemente influenciado pela velo-
cidade de crescimento e pela razdo entre o fluxo dos elementos V e III. De acordo com
o trabalho de Grandjean e colaboradores [95], o comprimento de difusio dos dtomos da

familia III é dado por:

2Dy exp(— 2.
)\ — \/ 0 p( kHT)’ (313)
Ve

onde Dy é a constante de difusdo superficial dos dtomos e Vi; a velocidade de crescimento.
A Equacdo 3.13 mostra que A é inversamente proporcional a raiz quadrada da velocidade
de crescimento e portanto deve diminuir para valores crescentes de Vi;. Politi e colabo-
radores [96] mostraram que, se durante o crescimento sobre substratos desorientados a
difusdo dos dtomos ndo for alta suficiente para que eles alcancem as bordas dos terragos,
o regime de crescimento por avanco de degraus pode se tornar instdvel e possibilitar o
surgimento de vdrios fenémenos, um deles sendo o agrupamento de degraus. Uma alta
razdo de fluxo dos elementos V e I1I pode também reduzir a difusiio superficial dos 4tomos
e favorecer o surgimento de agrupamentos de degraus como j& observado por Tersoff e
colaboradores [86].

No caso das nossas amostras, a velocidade do crescimento para a liga de InGaAs
foi de 0.86 ML/s, valor muito maior que aquele usado anteriormente na primeira secio
onde uma taxa de 0.28 ML/s foi utilizada e interfaces de boa qualidade foram obtidas.
Podemos observar naquele caso que o valor da FWHM para os pocos crescidos sobre os
substratos desorientados de 4° e 6° é menor quando comparado com a mesma estrutura
crescida sobre o substrato nominal (ver Figura 3.1). A razdo de fluxo V/III usada para o
crescimento deste conjunto {20 para o InGaAs) é também muito maior que aquela usada,
anteriormente (4 para o InGaAs), confirmando que as condicdes de crescimento (alta taxa
de deposicdio do InGaAs e a alta razédo de fluxo dos elementos V/III) foram os principais
responsdveis pelo surgimento do efeito de agrupamento de degraus em nossas amostras.

A diferencga entre a FWHM dos pogos quanticos crescidos sobre os substratos do tipo
A e B pode ser explicada pela natureza dos degraus em ambas as superficies. Como
mencionamos anteriormente, Shitara e colaboradores [62] mostraram que os dtomos do
grupo IIT podem ser incorporados na borda dos terragos com uma taxa que é maior
para os degraus terminados com atomos de As (substratos do tipo B) do que para os
degraus terminados com &tomos de Ga (tipo A). Isto se deve ao nimero de ligagdes
que cada dtomo do tipo III forma nos diferentes tipos de degraus. Para a superficie do
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tipo A existem trés ligagbes para fixar os dtomos do grupo I, enquanto que para os
degraus da superficie do tipo B existem quatro ligagoes. Bssa diferenca modifica o perfil
do potencial da barreira de Ehrlich-Schwoebel [82,83] na borda dos degraus e faz com
que o fendémeno de agrupamento de degraus sobre a superficie do tipo B seja levemente
mais fraco que para uma superficie do tipo A, explicando assim o maior alargamento
das emissdes observado para os pogos quénticos crescidos sobre as superficies do tipo A.
Todavia, quando o Angulo de desorientagio é muito alto (por exemplo 109), o efeito do step
bunching torna-se maior e parece independente da natureza dos degraus, como observade
nos espectros. O blueshift observado tem a sua origem nos efeitos j4 discutidos ao longo
desta tese. Porém, devemos ressaltar que, com a presenca do agrupamento dos degraus, a
distribuicdo da tenséo eldstica nas interfaces foi alterada. Isso porque, com o a presenca
do agrupamento dos degraus, as monocamadas depositadas vdo alterando o perfil dos
degraus ao longo do crescimento. Essa mudanca no perfil dos degraus afeta fortemente a
largura real do pogo quintico e essa flutuacio, evidentemente, mudard também o efeito

da inomogeneidade da tensfo eldstica.
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Capitulo 4

Estudo da Segregacio de Indio por
Técnicas de Difracao: RHEED e

Raios X

4.1 Introducao

A investigac@o das propriedades fisicas dos materiais semicondutores através dag
técnicas de difragio requer que o comprimento de onda da radiacdo incidente seja da
mesma ordem de grandeza que a escala de interesse. As técnicas RHEED e de raios X sa-
tisfazem essa condigd@o e s8o, em muitos casos, técnicas complementares. Neste capitulo,
essas duas técnicas serdo utilizadas como forma de caracterizacio in situ (RHEED) e ez
situ (raios X} para estudar o processo de segregagiio de indio nas camadas de InGaAs de-
positadas sobre substratos de GaAs. No caso da técnica RHEED, daremos énfase especial
ao estudo da variagdo da intensidade das oscilagées durante o crescimento das camadas.
A partir do grafico representando a intensidade méxima de cada perfodo da oscilacio em
funcdo do tempo, encontramos uma equagao que descreve a variacdo da intensidade das
oscilagdes, cujo pardmetro principal de ajuste estd diretamente relacionado com o coe-
ficiente de segregacio. Obtivemos uma excelente concordincia entre o valor encontrado
por este método e aquele obtido pelas medidas de PL, demonstrando a validade destes
dois modelos totalmente independentes. Na caracterizacic por raios X, as simulacdes
dos resultados experimentais foram realizadas de uma forma diferente da usual. Ao invés
de simular uma heteroestrutura usando uma seqiiéncia de camadas homogéneas de dife-
rentes materiais, simulamos separadamente cada monocamada da estrutura. Nesse caso,
o coeficiente de segregagio fol usado como um pardmetro de ajuste para determinar a

composicao exata de indio em cada monocamada.
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4.2 Intensidade das Oscilacoes do RHEED

O uso de um feixe de elétrons com incidéncia rasante para investigar a superficie de
amostras data dos principios da técnica MBE (1969-1970). Todavia, é s6 no inicio dos
anos 80, com a melhoria das condi¢des experimentais, que foi detectada a variacio de
intensidade do feixe especular [97] (a parte do feixe incidente que é diretamente refletida
pela superficie da, amostra sem sofrer difragio) do padrioc RHEED e sua relagio com os
pardmetros de crescimento. Desde entdo, esta caracteristica tem sido amplamente utiliza-
da, pois traz informacdes importantes sobre a dindmica de crescimento que s3o extraidas
in situ e em tempo real. Isto tornou o RHEED néo apenas uma valiosa ferramenta de
analise, como também forneceu aos crescedores um retorno eficiente para otimizar as
condi¢Bes de crescimento das estruturas desejadas. Hoje, as oscilagdes de intensidade
do ponto especular sdo geralmente usadas para determinar a taxa de crescimento dos
materiais, a espessura das camadas depositadas e a composi¢io das ligas terndrias.

Todavia, o padrio de difracdo como um todo fornece mais dados a respeito da su-
perficie sendo investigada, como por exemplo o tipo de reconstrugio adotada, a presenca
de desordem cristalina, a rugosidade da superficie, o modo de crescimento (rico em Ga
ou As), etc. As oscilagtes de intensidade do feixe especular sfio geralmente observadas
guando os parametros experimentais levam ao modo de crescimento camada por camada
(modo Frank-van de Merwe). Nesse modo de crescimento, as camadas sio formadas pela
nucleagdo de ilhas bidimensionais (com uma monocamada de altura) que vio coalescen-
do até preencher a superficie inteira. A variagdo periddica da morfologia da superficie
durante a deposi¢do das camadas é reconhecida como sendo a causa principal das os-
cilagdes do RHEED. Uma tipica oscilagdo da intensidade do feixe especular, obtida na
direcdo azimutal [110], durante o crescimento de camadas de GaAs sobre um substrato
de GaAs(001) pode ser vista na Figura 4.1. A partir dessas oscilagbes, muitos pardmetros
podem ser extraidos e analisados. Entre eles, podemos citar o perfodo, a amplitude, a
fase e o amortecimento (damping) das oscilagoes. O estudo destes pardmetros em funcio
das condictes de crescimento e das condigdes de difracéo permite analisar a dindmica do
crescimento.

Porém, do ponto de vista tedrico, ndo hé até hoje um consenso sobre a origem exata,
das oscilagbes do RHEED. Isto é devido & grande complexidade da teoria dinidmica de
difracéo de elétrons num cristal. Mesmo no caso simplificado de uma superficie perfeita-
mente lisa, uma teoria dindmica de difracio é razoavelmente complexa. Se estendermos
para um caso mais realistico, ou seja, de uma superficie em crescimento com a presenca
de ilhas de altura e base diferentes se modificando continuamente, uma andlise dindmica
¢ extremamente complexa. Atualmente, o estado da arte em modelos tedricos para a
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Figura 4.1: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de camadas de GaAs sobre um
substrato de GaAs{(001) com o feixe de elétrons incidente na diregéio azimutal [110].

descricdo das oscilagbes do RHEED envolve um considerdvel ntimero de simplificaces.
Isto, é claro, tem suas desvantagens, pois uma descricdo mais completa da natureza das
oscilagdes ndo é levada em consideragdo. Porém, simples modelos qualitativos podem
descrever os mecanismos bdsicos de uma forma mais itil para a interpretacio dos dados.

Os principais modelos encontrados até hoje sdo: o0 modelo de nascimento e morte {98)
( Birth-Death Model), o modelo cinemdtico [99] ( Kinematical Model), o modelo de espalha-
mento de borda [100] (Edge-Scattering Model), o modelo de aproximagao dindmica [101]
(Dynamical Approach) e o modelo de interferéncia de camada [102] ( Top-Layer Interferen-
ce Model). Cada um destes modelos, dentro de suas caracterfsticas, consegue simular de
maneira razodvel as oscilagdes do RHEED em alguns casos mais simples (homoepitaxia).
Porém, estes modelos apresentam algum tipo de discrepancia quando sfo comparados
com dados experimentais obtidos em condigbes mais complexas (heteroepitaxia, presenca
de tensdo eldstica). O mais freqitentemente adotado para fornecer uma explicacio intuiti-
va das oscilagbes é o modelo de espalhamento de borda, no qual a variagfio de intensidade
do feixe especular é causada pelo espalhamento do feixe de elétrons pela borda das ilhas
bidimensionais formadas sobre a superficie. A medida ue as ilhas vio aparecendo (por
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nucleagio), a dltima camada é formada, e o espalhamento vai aumentando, diminuindo
assim a intensidade do feixe especular. Quando o cobrimento da superficie chegou & me-
tade, a densidade de ilhas (e de bordas) é mdxima, assim como o espalhamento, o que
minimiza a intensidade do feixe especular. Com o crescimento prosseguindo, a camada
vai se preenchendo, o que torna a superficie cada vez mais refletora e aumenta conseqiien-
temente a intensidade do feixe especular. Quando a primeira camada foi completada, a
reflexdo do feixe é méaxima e, portanto, a intensidade do feixe especular também, confor-
me ilustrado na Figura 4.2. Para as camadas posteriores, 0 mesmo fendmeno se repete
e produz assim as oscilagdes do RHEED. Neste modelo, a diminui¢io da intensidade ab-
soluta das oscilagdes é explicada pelo aumento da rugosidade na frente de crescimento
(ilhas que comecgam a se formar sobre a camada superior antes de completarem a cama-
da inferior) que acaba chegando a um regime de equilibrio para o qual a densidade de

degraus ndo varia mais com o tempo.

4.2.1 Consideragoes Sobre as Condic¢oes de Difracao

Antes de passarmos a0 estudo das oscilacdes do RHEED durante o crescimento do
InGaAs, precisamos fazer alguns comentérios a respeito das condigbes de difracio que
sa0 essencials para a interpretacio dos resultados. De fato, elas podem afetar a andlise
dos resultados se ndo forem tomadas algumas precaugdes bésicas. O sistema RHEED
é essencialmente uma técnica de superficie onde um feixe de elétrons incide sobre uma
amostra com um angulo rasante. Fsse dngulo de incidéncia pode alterar fortemente a
forma das oscilagées do RHEED. Na Figura 4.3 estdo as oscilagées do RHEED obtidas
na diregdo [110] durante o crescimento de camadas de GaAs sob diferentes dngulos de
incidéncia. Na Figura 4.3b, observamos que existe uma simetria na variacio do méximo
e do minimo da oscilagdo para cada periedo, enquanto que para as Figuras 4.3a e Figu-
ras 4.3c o envelope muda completamente e se torna assimétrico. Segundo o trabalho de
Joyce e colaboradores [103], os efeitos do Angulo de incidéncia sdo devidos as contribuicoes
de outros mecanismos de espalhamento. Por exemplo, quando o dngulo de incidéncia ¢
muito grande, o ponto especular pode trazer informagdes néo apenas da superficie, mas
também do bulk do material. Os efeitos do dngulo de difracdo também influenciam o pa-
dréo de difracio do InGaAs, provocando uma drastica mudanca na forma das oscilacdes.
A Figura 4.4 mostra as oscilagoes do InGaAs para os mesmos dngulos de incidéncia que na
Figura 4.3. Observamos novamente a completa modificagio das oscilagbes, e podemos até
notar um aumento da intensidade quando o dngulo de incidéncia é de 3.5° graus. Assim,
um cuidado especial deve ser considerado quando escolhemos o dngulo de incidéncia.

Todavia, hoje, é bem estabelecido que o dngulo de incidéncia correto para analisar o
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Figura 4.2: Representacio da formacdo das duas primeiras monocamadas de GaAs e a corres-
pondente observagio através do sistema RHEED, cujo feixe de elétrons incide na diregio [110];
8 representa o ntumero de monocamadas depositadas. Para os substratos nominais, as oscilagdes
do RHEED sao geralmente observadas com o feixe de elétrons incidindo paralelamente A diregao
[110], pois as ilhas sdo mais alongadas na dire¢io [110], propiciando um espalhamento maior na

direcio perpendicular.
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IFigura 4.3: Oscilagbes do RHEED durante o crescimento do GaAs para os dngulos de incidéncia
de (a) 3.5° (b) 2.5% ¢ (c) 1.5°.

padrao do RHEED de maneira quantitativa deve ser aquele para o qual as oscilacoes do
GaAs apresentam uma forma simétrica, como mostrado na Figura 4.3b. Nesse adngulo
de incidéncia, as condig¢des de difragdo minimizam a influéncia dos outros mecanismos de
espalhamento {como as do bulk), e a variacio da intensidade do feixe especular repre-
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Figura 4.4: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento do InGaAs para os dngulos de in-
cidéncia de {a) 3.5° (b) 2.5" e (c) L.B".

senta a mudancga da morfologia da superficie. Portanto, enfatizamos que as condigoes de
difragfio devem ser criteriosamente determinadas para evitar que qualquer efeito espirio
modifique o resultado. Neste trabalho, todos os padrdes de difracio foram determinados

para o dngulo de incidéncia de 2.5° graus.
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4.3 FEstudo Sistematico das Oscilacoes do RHEED
durante o Crescimento de Camadas de In,Ga;_,As
sobre Substratos de GaAs(001) Nominais

4.3.1 Tipica Oscilacao do RHEED durante o Crescimento de

Camadas de In,Ga;_,As e suas Principais Caracteristicas

No tépico anterior, observamos uma oscilacio padréo do crescimento de GaAs sobre
um substrato de GaAs(001). Agora, vamos analisar as caracterfsticas das oscilacdes do
RHEED durante o crescimento do InGaAs sobre um substrato de GaAs(001) e as osci-
lagdes do GaAs depositado sobre as camadas de InGaAs, como ilustrado na Figura 4.5.
Estas oscilagdes foram obtidas em nosso sistema MBE através do sistema RHEED incor-
porado na méquina e correspondem ao crescimento de 25 monocamadas de Ing 19Gag g As
crescidas a 520 °C com uma velocidade de crescimento de 0.69 ML/s. Logo apés o cres-
cimento das camadas de InGGaAs, uma interrupcao de crescimento de 20 s foi realizada
e 18 monocamadas de GaAs foram crescidas na mesma temperatura que as camadas de
InGaAs, porém com uma velocidade de 0.56 ML/s. Toda esta estrutura foi crescida na
presenca de um fluxo de As equivalente a uma pressio de 5.4x10~® Torr.

Percebemos, numa primeira andlise, que a variacfo da intensidade das oscila¢tes do
InGaAs depositado sobre o GaAs exibe wmn comportamento que é diferente dagquele ob-
servado para o crescimento do GaAs sobre GaAs {Figura 4.1). Esta rdpida queda da
intensidade das oscilagdes do InGaAs é wma caracteristica que tem sido observada em
vérios trabalhos [104,105]. O outro fato marcante da Figura 4.5 decorre das oscilacdes
do GaAs durante o crescimento sobre o InGaAs. Mais uma vez, é evidente que o com-
portamento observado ¢ diferente quando o GaAs é crescido sobre GaAs. Neste caso,
o maximo das oscilagBes do GaAs sobre o InGaAs aumenta progressivamente durante o
crescimento, até chegar a um regime de saturacéo.

A partir destas primeiras informacdes extraidas das oscilagtes do RHEED da Figu-
ra 4.5, podermnos supor que os primeiros estdgios do crescimento das camadas de InGaAs
ndo ocorrem da mesma maneira que para as camadas de GaAs da Figura 4.1. De fato,
devido ao desacordo do parfimetro de rede entre o InAs (6.0584 A) e o GaAs (5.6533 A),
o crescimento do InGaAs sobre o GaAs é realizado sob tensfio até uma espessura critica.
Isso é possivel porque ocorre uma deformacio tetragonal da célula unitdria do InGaAs
para que seu parametro de rede no plano paralelo ao substrato se iguale ao do GaAs.
Essa deformagao eldstica da camada de InGaAs, para acomodar a tensao proveniente do
contato com o substrato de GaAs, favorece a nucleag¢fo de novas ithas sobre a superficie,
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Figura 4.5: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de camadas de InGaAs (4 esquerda)
a uma temperatura de 520 YC sobre wm substrato de GaAs(001). Também podemos observar
as oscilagbes do RHEED do GaAs (& direita) crescido sobre o InGaAs apds uma interrupcio de

crescimento ( Growth Interruption, GI) de 20 s.

apesar da camada inferior ndo estar completa. Isto resulta do fato que o surgimento de
uma alta densidade de ilhas possibilita uma relaxacfo parcial mais eficiente da tensao
nas bordas e, portanto, diminui a energia total do sistema, o que nio é possivel se a
camada inferior for completada antes de comegar uma nova (como € o caso do GaAs na
Figura 4.1). Os poucos trabalhos publicados [104,105] na literatura a respeito da inter-
pretacio das oscilagdes do RHEED relacionam geralmente a queda de intensidade rdpida
das oscilagdes no inicio do crescimento com a presenca de um maior nimero de ilhas
sobre a superficie (devido & tensfio) que aumenta o espalhamento do feixe de elétrons
e diminui a intensidade do feixe especular. Contudo, vale ressaltar que esta explicacio
ndo é satisfatéria, j4 que, como veremos adiante, esta queda da amplitude das oscilagdes
do RHEED depende fortemente das condigbes de crescimento e foi também observada
no crescimento de camadas de Ings3Gaga7As sobre substratos de InP [106], onde nio hé
presenca da tensdo eldstica, jd que os dois materiais possuem o mesmo pardmetro de rede,
Na verdade, um estudo sistemadtico da queda do sinal RHEED mostra que ela é menos
(mais) acentuada quando a camada de InGaAs é crescida com alta (baixa) temperatura,
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baixa (alta) taxa de deposi¢do ou com baixa (alta) razéio de fluxos dos elementos V/III.
Coincidentemente, a segregaco de indio varia da mesma maneira com cada um destes
pardmetros, 0 que nos levou a uma tentativa de relacionar a queda das oscilacdes do
RHEED com algum parfmetro que descreve a segregacéo.

Existem na literatura pouquissimos resultados a respeito do estudo da segregacio por
RHEED. Todos eles sfio baseados em dois trabalhos pioneiros: o primeiro, de Gerard, [107]
usa a transicdo 2D-3D do surgimento de pontos quinticos de InAs para determinar a
quantidade de In acumulada na superficie da camada de InGaAs apds seu crescimento.
De fato, a espessura critica de formacgfo dos primeiros pontos quinticos de InAs sobre
GaAs{001) é bem conhecida (= 1.7 MLs) e pode ser monitorada facilmente pelo RHEED
quando o padrido de linhas, caracteristico de um crescimento 2D, se transforma em pa-
drdo de pontos por causa da difracdo dos elétrons pelas ilhas tridimensionais (os pontos
quénticos). Quando este método é aplicado para uma camada de InGaAs (crescida an-
teriormente sobre o substrato de GaAs) sobre a qual deposita-se agora uma camada de
InAs, a transigdo 2D-3D aparece mais cedo, i.e. para uma espessura de InAs menor que
1.7 MLs, o que significa que j4 havia uma certa quantidade de In na superficie da amos-
tra antes de depositar a camada de InAs. Determinando a espessura de InAs necesséria
para alcancar a transigdo, esta quantidade de In preexistente pode ser determinada, e a
eficiéncia da segregaciio pode assim ser estimada. O segundo trabalho dedicado ao estudo
da segregac@o de indio através do RHEED foi desenvolvido por Mesrine e seus colabo-
radores [104], tendo como principal base de informacio a variacio inicial da velocidade
de crescimento do InGaP depositado sobre GaAs por epitaxia de feixe quimico ( Chemi-
cal Beam Epitary, CBE). Estudando o crescimento de Ing49Gags P sobre substratos de
GaAs(001) (para esta composicio especifica, a liga terndria possui exatamente o mesmo
pardmetro de rede que o GaAs, o que significa que o crescimento ¢ realizado sem a pre-
senca de tensdo), esses autores observaram uma diminuiciio da velocidade de crescimento
das primeiras camadas, cujo valor se estabilizava apds a deposicio de uma certa espes-
sura de material. A interpretagdo foi relacionada com a presenca de uma quantidade de
atomos de In flutnando na frente de crescimento (resultado do efeito de segregacdo deste
elemento) que aumentava a desadsor¢io do trietilgdlio (molécula precursora que, uma vez
dissociada, fornece o 4tomo de Ga a ser incorporado na camada) e, portanto, prejudicava
a incorporacao do Ga nas camadas de InGaP. No inicio do crescimento, poucos dtomos de
In estdo presentes na superficie, mas & medida que a deposi¢io prossegue, a populacio dos
atomos de In vai aumentando na superficie (devido & segregacio que acumula o material
na frente de crescimento) até chegar a seu valor de equilibrio, momento a partir do qual
a velocidade de crescimento atinge seu valor constante, mais baixo que o valor inicial.
Com a variacio desta taxa de crescimento de camada para camada, puderam calcular o
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coeficiente de segregacio e definir o perfil de composic¢io exato na camada de InGaP.

A partir destes dois trabathos, fica evidente que nenhuma atengio especial foi dada
para o estudo mais detalhado da intensidade das oscilagtes e sua possivel correlagio com
efeitos da segregacdo de indio. Como foi bem mencionado anteriormente, o amorteci-
mento das oscilagdes do RHEED para o InGaAs estaria relacionado ao efeito da tensio
eldstica que aumentaria a rugosidade da frente de crescimento e portanto diminuiria a
intensidade do feixe especular. Contudo, o trabalho de Mesrine [104] mencionado acima
mostrou claramente que as oscilagdes do InGaP crescido sobre GaAs apresentam exata-
mente o mesmo comportamento, apesar do crescimento nio ser realizado sob tensio, visto
que, para aquela composicio de In, o pardmetro de rede do InGaP é idéntico ao do GaAs.
Podemos entdo especular que esta queda abrupta da intensidade do feixe especular no
caso do InGaAs depositado sobre GaAs (como na Figura 4.5) possa estar relacionada com
um outro efeito. Para aprofundar nossa compreensdo do fenémeno observado, realizamos
a deposicio de camadas de InGaAs nas mesmas condices experimentais que aquelas da
Figura 4.5, mudando apenas a temperatura do substrato durante o crescimento. Obser-
vamos claramente na Figura 4.6 que, para temperaturas de crescimento mais baixas (480
C e 380 °C) a queda de intensidade do feixe especular varia significativamente apesar da
tensdo eldstica nas camadas ser nominalmente a mesma para todas as amostras.

A partir das diferengas observadas nas oscilagdes do InGaAs com a temperatura, re-
solvemos estudar em detalhes qual seria uma possivel explicagio para tal comportamento,
com o intuito de relacioné-la com o efeito da segregacio de indio. Para iniciar o estudo,
vamos retornar na Figura 4.5 e identificar os valores das intensidades maximas correspon-
dentes a cada perfodo da oscilagio. Com cada valor obtido e o correspondente tempo em
que ocorre, podemos encontrar uma funcdo que ajuste os dados experimentais e forneca
algum paridmetro com significado fisico.

Uma expressdo matemdtica que simula corretamente o amortecimento das oscilacoes

tem a seguinte forma [108}:

I(t) = I, + Lyexp(—t/7), (4.1)

sendo que I, e I, sio constantes, £ é o tempo e 7 é a constante de amortecimento. I
claro que o ajuste de uma equagdo com trés pardmetros livres pode levar a um perfeito
acordo com a experiéncia. Porém, os valores obtidos podem nfo ter um significado fisico
real. Observando a Expresséo 4.1, quando t— oo temos que I(¢)-~> I, ou seja, I; pode
ser determinado quando a intensidade das oscilacdes tende para um valor constante com
o passar do tempo de crescimento. Por exemplo, na Figura 4.5, I, pode ser determinado
com uma, certa consisténcia quando as oscilacdes passam de 35 s, pois a partir deste valor
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Figura 4.6: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de camadas de InGaAs sobre um
substrato de GaAs(001) nas temperaturas de 480 °C e 380 'C. Podemos também observar as
oscilagdes do RHEED do Gads crescido sobre o InGaAs apds uma interrupgio de crescimento

de 20 s.

as oscilagOes tendem para um valor constante de intensidade. FEste valor experimental
é entdo tomado como sendo o valor de I;. Conhecendo agora I(t), ¢t e I;, podemos

manipular a BEquacéo 4.1 da seguinte forma para linearizé-la:

I{t) = I} = Lyexp(—t/T). (4.2)

Aplicando nos dois lados da Expressao 4.2 o logaritmo neperiano [n, teremos:

In(L(t) = L) = In(ly) — t/7. (4.3)

Fazendo as substituigoes ¥ = In{I(t)-11)}, A =In(ly)}, B=-1/7 e X = ¢, podemos rescrever

a Expressao 4.3 como:

Y = A+ BX, (4.4)

83



Capitulo 4. Estudo da Segregacio de indio por Técnicas de Difracio: RHEED e Raios X

que é a equacdo de uma reta. Desta forma, podemos determinar os pardmetros A e B
e conseqgilentemente fp e 7. A Figura 4.7 mostra a linearizacio dos dados experimentais
da Figura 4.5. A linha continua € o resultado do ajuste linear pelo método dos minimos
quadrados. A partir de agora, o pardmetro 7 passa a ser o principal ponto da nossa
investigacdo. O valor deste pardmetro para os dados extraidos da Figura 4.5 é de 8.92 s e
pode ser convertido em monocamadas usando a taxa de crescimento de 0.69 ML /s empre-
gada para a deposicdo daquelas camadas de InGaAs. De imediato, tal valor ndo parece
ter qualquer significado fisico concreto e representa na verdade o valor caracteristico da
espessura de InGaAs para o qual a intensidade inicial das oscilagdes caiu por um fator e.
Todavia, fazendo uma andlise mais cuidadosa de alguns trabalhos da literatura, podemos
caracterizar a segregacfo através de um pardmetro conhecido como o comprimento de
segregaciio A, expresso em monocamadas. Ilg [109] e Muraki [6] tém determinado esse
pardmetro por medidas de raios X e SIMS e, através de uma simples relagfo, obtiveram

o coeficiente de segregacdo A:

R =exp(-1/A). (4.5)

Se supusermos que a queda de intensidade das oscilages RHEED for provocada pelo
efeito de segregacao, a espessura caracteristica 7 poderia ser associada ao comprimen-
to de segregacio A. Fazendo esta suposicdo (7 = A), podemos substituir A por 7 na
Expressdo 4.5, o que fornece um valor de £ = 0.85 que, surpreendentemente, estd em
excelente acordo com o valor dos coeficientes R geralmente obtidos (entre 0.8 ¢ 0.9) para
camadas de InGaAs crescidas sobre GaAs em condiges semelhantes s nossas. Na Ta-
bela 4.1, mostramos vdrios valores do coeficiente R obtidos em outros trabalhos para o
crescimento da liga InGaAs sobre GaAs. Como pode ser constatado, o valor de R obtido
pelas oscilagtes do RHEED da Figura 4.5 estd na faixa esperada, o que parece comprovar
que a queda abrupta da intensidade do feixe especular pode estar relacionada & populacio
de dtomos de In acumulada na superficie. A igualdade das duas distAncias caracteristicas
T e A confirma que o processo de segregacio estd na origem do comportamento das osci-
lagtes do RHEED, e que, dependendo de sua eficiéncia (i.e. do valor de A), o perfil das
oscilagOes vai ser mais ou menos abrupto.

Com o objetivo de investigar em detalhes a consisténcia deste resultado, estudaremos
as oscilagoes do RHEED durante o crescimento de InGaAs sob diferentes condicoes ex-
perimentais. Variando os principais par@metros que afetam o processo de segregacio de
indio {por exemplo a temperatura e a velocidade de crescimento, assim como a pressio
de arsénio), poderemos avaliar os valores de R obtidos pelas oscilacdes e desta maneira

verificar se tais variacdes alteram o coeficiente de segregacio do modo correto.
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Figura 4.7: Linearizagio das intensidades mdximas de cada periodo obtidas a partir das osci-
lagbes RHEED do InGaAs mostradas na Figura 4.5.

Tabela 4.1: Resumo de alguns valores do coeficiente de segregacio R obtidos por diferentes
técnicas de caracterizag@io para camadas de InGaAs depositadas sobre GaAs(001).

Autor Anco  Técnica de Técnica de  Temperatura de R
crescimento caracterizacio crescimento °C

Muraki [6] 1992 MBE PL e SIMS 520 0.91
Kao [21] 1993 MBE REMS 540 0.88
Toyoshima {20] 1993 MBE RHEED 520 0.85
Toyoshima [110] 1994 MBE RHEED 520 0.84
Tlg [109] 1993 MBE PL e raios X 520 0.75
Radhakrish [25] 1994 MBE PL e SIMS 510 0.88
Kaspi [58] 1995 MBE RHEED 520 .85
Mesrine [104] 1996 CBE RHEED 550 0.84
Mesrine [111] 1997 CBE PL e RHEED 545 0.81
Vanelle [112] 1998 CBE PL 550 0.82
Lin {113] 1999 MBE PL 530 0.87
Martini [114] 2000 MBE PL 520 0.94
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4.3.2 Influéncia da Temperatura de Crescimento

A temperatura do substrato durante o crescimento é provavelmente o parAmetro mais
infhiente no processo de segregacio de fndio. E bem conhecido que a segregacdo é ativada
termicamente e que uma reducio da temperatura de crescimento das camadas de InGaAs
deveria limitar a segregacio dos dtomos de indio. Para verificar este efeito nas oscilagoes
do RHEED, estudamos o comportamento das oscilagfes para quatro temperaturas de
crescimento distintas. Nas Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 estdo as oscilagdes do RHEED
durante o crescimento de 25 monocamadas de Ing20GaggeAs a uma temperatura de 520
0, 500 °C, 480 °C e 460 °C, respectivamente. A velocidade de crescimento de 0.96 ML/s
foi a mesma para todas as camadas e, ap6s o término do crescimento do InGaAs, uma
interrupcdo de crescimento de 20 s foi realizada. Em seguida, 21 monocamadas de GaAs
foram depositadas na mesma temperatura que o InGaAs. A velocidade de crescimento
de 0.76 ML/s para o GaAs também foi mantida constante para as diferentes amostras.
Todas as camadas foram depositadas na presenca de um fluxo de As equivalente a uma
pressdo de 5.4x10~% Torr. Nosso interesse foi determinar o coeficiente R através das
intensidades médximas das oscilagbes, como j4 explicado e realizado anteriormente. As
curvas solidas nas Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 representam o resultado do ajuste dos
dados pela Expressdo 4.1. Na Tabela 4.2 estio listados os valores de R obtidos para as
diferentes temperaturas. Na Figura 4.12 juntamos todas as curvas para obter uma methor
visualizacdo dos resultados simulados com os parfmetros [y e 7 obtidos pelo ajuste dos
dados experimentais das Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11.

Podemos observar que o amortecimento das oscilacdes do InGaAs é mais rdpido gquan-
do a temperatura de crescimento diminui, o que modifica os valores de 7 e de R de maneira
consistente com um efeito de segregacdo mais fraco (7 e R sdo menores). As oscilages
do IngopGap.goAs apresentadas nas Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 foram realizadas proposi-
talmente em condi¢lBes experimentals muito parecidas com aquelas do trabalho de Kaspi
e Evans [58] para que os resultados pudessem ser comparados. Constatamos que nossos
valores de R sfo muito parecidos com os deles (obtidos através do método proposto por
Gerard [107}), mostrando a validade de nosso método.

Observamos também que, apds a interrupcao de crescimento de 20 s, a deposicio de
GaAs sobre a camada epitaxial de InGaAs produz também oscilagles cuja intensidade
maxima vai variando com a temperatura. Isto é totalmente consistente com nosso modelo,
ja que, apds a deposigio das camadas de InGaAs, existe uma populagido de dtomos
de indio flutuando sobre a superficie que poderd ser incorporada quando a camada de
GaAs serd iniciada. Visto que nfo hd mais incidéncia de dtomos de In (estamos agora
crescendo unicamente GaAs), os dtomos de In presentes na superficie vao ser lentamente
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Figura 4.10: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de {a) 25 MLs de IngoGag.ggAs a

480 °C sobre o GaAs e {b) 21 MLs de Gads a 480 °C sobre o InguoGaggpAs.
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Intensidade do RHEED (Uni. Arb.)
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Figura 4.12: Melhores ajustes dos dados experimentais das Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 usando
a Equagio 4.1. (a) Crescimento do Ing.g9Gag.soAs sobre o GaAs. (b) Crescimento do GaAs
sobre o Ino_zoGao‘soAs.

Tabela 4.2:  Valores do coeficiente de segregagio R obtidos pelas oscilages do RHEED do
InGaAs e do GaAs para os dados experimentais das Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 onde a tem-
peratura de crescimento foi variada. Os valores obtidos por Kaspi e Evans [58] em condigées
muito semelhantes 48 nossas sfo também indicados para comparagio.

Kaspi e Evans [58] Nosso Método
Pressio de As=5x10~% Torr Pressdo de As=5.4x10"% Torr
V=0.97 ML/s V=096 ML/s
90 A Ingg9GagrsAs-GaAs(001) 70 A Tngg0Gag gpAs-GaAs(001)
Temperatura (°C) R(InGaAs) Temperatura (°C) R(GaAs) R(InGaAs)
520 0.85 520 0.83 0.84
500 0.80 500 0.80 0.81
475 0.79 480 0.79 0.79
450 0.73 460 0.70 0.72
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incorporados com a mesma taxa R na camada de GaAs {0 processo de segregacio de
indio é fisicamente idéntico aquele das camadas de InGaAs), diminuindo a populagio
superficial de In e aumentando assim a intensidade do feixe especular. Apds um certo
nimero de camadas de GaAs, todos os atomos de In foram incorporados e o crescimento
volta a ser do tipo GaAs sobre GaAs. Os valores de R obtidos para as oscilacdes do
GaAs depositado sobre InGaAs estdo em excelente acordo com os do InGaAs (conforme
pode se visto na Tabela 4.2), o que é consistente, uma vez que o efeito de segregagdo nas
duas ligas deve ser 0 mesmo. Vale a pena mencionar que estes coeficientes foram obtidos
com oscilagfes diferentes (uma do InGaAs e uma do GaAs para cada temperatura), o

que fortalece ainda mais nosso modelo.

4.3.3 Influéncia da Temperatura da Barreira para uma Tempe-
ratura Fixa do Pogo Quantico

Mostramos acima fortes evidéncias de que o comportamento das oscilagées do InGaAs
¢ influenciado pela segregacdo de indio. Observamos também que as camadas de GaAs
depositadas sobre InGaAs em varias temperaturas apresentavam o mesmo efeito e forne-
clam o mesmo coeficiente de segregac@io. Porém, no caso das Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11,
a camada de InGaAs era crescida numa temperatura diferente de amostra para amostra e,
portanto, a populacido de indio na superficie antes do crescimento das camadas de GaAs
variava para cada uma delas. Para eliminar esta varidvel e conferir as oscilagdes do GaAs
sobre o InGaAs para diferentes temperaturas de deposicdo do GaAs, resolvemos crescer
wm outro conjunto de amostras no qual todas as camadas de InGaAs seriam crescidas
nas mesmas condi¢des (na temperatura de 520 °C). Nas Figuras 4.13, 4.14, 4.15, 4.16,
4.17 e 4.18 estao as oscilacdes de 25 monocamadas de IngonGaggpAs depositadas a 520
%C com uma velocidade de 0.95 ML/s (quadro da esquerda). No fim do erescimento das
camadas de InGaAs, uma interrupcio fol realizada e 21 monocamadas de GaAs foram
depositadas sobre o InGaAs numa temperatura de 540°C, 530 °C, 520 °C, 500 9C, 480 °C
e 460 °C, respectivamente. A velocidade de crescimento para o GaAs foi de 0.76 ML/s e
permaneceu a mesma, para as diferentes temperaturas, sendo que a pressio equivalente do
fluxo de As era 7.3x107% Torr. Na Tabela 4.3 estéo listados os coeficientes R obtidos para
as oscilagles de InGaAs e GaAs. Na Figura 4.19 estdo todas as curvas de intensidade
obtidas para as oscilagdes do GaAs através do ajuste com a Equagdo 4.1.

Podemos observar que, para o InGaAs, o valor de R obtido é de aproximadamente
(.81 para todas as amostras, o que é consistente com a temperatura constante de 520 ¢C
adotada para todas elas. Isto significa que a mesma quantidade de In segregou em todas
as estruturas e que portanto o crescimento do GaAs serd realizado nas mesmas condigdes
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Figura 4.13: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de {a) 25 MLs de Ing20Gag.gpds a
520 °C sobre o GaAs e (b) 21 MLs de GaAs a 540 *C sobre o Tng.ooGaggoAs.
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Figura 4.14: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de (a) 25 MLs de Ing20GapspAs a
520 9C sobre 0 GaAs e (b) 21 MLs de GaAs a 530 °C sobre o Ing.ogGag.goAs.
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Figura 4.15: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de (a) 25 MLs de Ing2pGaggoAs a
520 °C sobre o GaAs e (b) 21 MLs de GaAs a 520 °C sobre o Ing.oGag.gpAs.
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520 YC sobre o GaAs e {b) 21 MLs de GaAs a 500 °C sobre o Tnp20CGag.goAs.

92



Capitulo 4. Estudo da Segregacdo de Indio por Técnicas de Difragdo: RHEED e Raios X

— 185
-E N
<t 200 :-130
g - 175
- 1801 e - 170
a L
L 165
1:%:1 160 - 1 |
(2 m :-150
o .
5 140- _ 185
-ao’ L 150
o (b) I
120 -
L GaAs L 145
n R
c 0 »
8 10+ T.= 480 C [
= 1
w— e e FE —r———— T} 135
0 7 14 21 28 0 4 8 12 16 20 24 28 32

Tempo (s)

Figura 4.17: Oscilacdes do RHEED durante o crescimento de (a) 25 MLs de Ing20Gag.goAs a
520 °C sobre 0 GaAs e (b} 21 MLs de GaAs a 480 °C sobre o Ing2Gagp goAs.
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Figura 4.18: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de (a) 25 MLs de Ing20Gagp.goAs a
520 °C sobre 0 GaAs e (b) 21 MLs de GaAs a 460 °C sobre o Ing.20Gag.goAs.
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Intensidade do RHEED (Uni. Arb.)
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Figura 4.19: Melhores ajustes dos dados experimentais das Figuras 4.13b, 4.14b, 4.15b, 4.16b,
4.17b e 4.18b usando a Equagéio 4.1. As camadas de GaAs foram crescidas com diferentes
temperaturas sobre as camadas de Ing9Gag.goAs crescidas a 520 °C.

Tabela 4.3: Valores do coeficiente de segregacio R obtidos pelas oscilagies do RHEED do
InGaAs e do GaAs para os dados experimentais das Figuras 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17 ¢ 4.18.

Nosso Método
Pressao de As=7.3x10"% Torr

Ve=0.95 ML/s
70 A Ing9,GagrsAs-GaAs(001)
Temperatura (°C) Temperatura (°C) R(GaAs) R(InGaAs)
do InGaAs do GaAs
520 540 0.92 0.81
520 230 0.88 0.82
520 520 0.83 0.81
520 600 0.80 0.80
520 480 0.78 0.81
520 460 0.73 0.81
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para todas as amostras, exceto pela temperatura. O valor de R obtido para o GaAs
variou de 0.92 a (.73 quando a temperatura foi reduzida de 540 °C para 460 °C. Este
experimento € extremarmente interessante para definitivamente mostrar a influéncia da
segregacao de indio sobre as oscilagdes do RHEED. Podemos também conferir que, para
uma mesma temperatura de crescimento das camadas de GaAs (ver nas Tabelas 4.2 e 4.3)
mas quantidades diferentes de 4tomos de In inicialmente presentes na superficie (devido
a uma temperatura de crescimento diferente das camadas de InGaAs), o coeficiente de
segregacao K é idéntico, confirmando que o efeito nao depende da concentracio de indio

nas camadas.

4.3.4 Inﬂuéncia da Velocidade de Crescimento

Vamos agora considerar a influéncia da variacio da velocidade de crescimento sobre
as oscilaghes do RHEED. Da mesma forma que a redugdo da temperatura de crescimento
limita a segregacdo de indio, a alta velocidade de crescimento também age neste sentido,
pois limita a difusdo superficial dos dtomos. Na Figura 4.20 mostramos as oscilacdes do
RIEED durante o crescimento de 8 monocamadas de Ing sGaggeAs a uma temperatura
de 520 °C. A velocidade de crescimento utilizada foi 0.79 ML/s. Apés a deposicio do
InGaAs, wma interrupcio de crescimento de 20 s foi realizada e em seguida 18 monocama-
das de GaAs foram depositadas na mesma temperatura de crescimento que a do InGaAs,
mas com uma taxa de 0.66 ML/s. Na Figura 4.21 estdo as oscilagdes do Ing.19Gagg As e
do GaAs obtidas nas mesmas condi¢oes experimentais que na Figura 4.20, exceto que a
velocidade de crescimento foi reduzida para 0.16 ML/s para o InGaAs e 0.13 ML/s para
o GaAs. Na Figura 4.22 estéo as duas curvas de intensidade obtidas para as oscilacdes
do InGaAs através do ajuste dos dados pela Equacdo 4.1, considerando a influéncia da
velocidade de crescimento sobre a intensidade das oscilagfes.

Para as camadas de InGaAs crescidas com alta velocidade, o valor de R foi 0.80,
enquanto que para as camadas obtidas com velocidade reduzida, o coeficiente encontrado
foi 0.88. Fica evidente que, com o decréscimo da velocidade de crescimento de um fator
5, o coeficiente de segregacio aumentou de cerca de 10%. Tal comportamento estd fisi-
camente correto, uma vez que a segregacgdo de In diminui com o aumento da velocidade

de crescimento de acordo com outros trabalhos [60].
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Figura 4.20: (a) Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de 8 MLs de Ing sGapgiAs
sobre GaAs com velocidade de crescimento de 0.79 ML/s. (b) As oscilagdes de 18 MLs de GaAs
depositadas sobre o Ing 16Gag geAs foram obtidas para uma velocidade de crescimento de 0.66
ML /s. Ambos os experimentos foram realizados a 520 °C.
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Figura 4.21: (a) Oscilagbes do RHEED durante o crescimento de 8 MLs de Ing. 9Gaggi As
sobre GaAs com velocidade de crescimento de 0.16 ML/s. (b) As oscilagdes de 18 MLs de Ga.As
depositadas sobre o Ing19Gag g1 As foram obtidas para uma velocidade de crescimento de .13

ML/s. Ambos os experimentos foram realizados a 520 °C.
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Figura 4.22: Melhores ajustes do dados experimentais das Figuras 4.20a e 4.21a usando a
Equagéo 4.1. O parimetro experimental variado foi a taxa de crescimento.

4.3.5 Influéncia da Pressao de Arsénio

Analisaremos agora, a influéncia da variagiio da pressio de arsénio (As,) sobre as os-
cilagdes do RHEED. Da mesma, forma, que a reducéo da temperatura e a alta velocidade
de crescimento agem na reducio da segregacio, altas pressdes de arsénio também sio
capazes de reduzir o efeito. Neste estudo, utilizamos trés pressdes de arsénio diferentes.
Iniciamos as investigagdes com um valor de pressio geralmente utilizado para o cresci-
mento do pogos quinticos de InGaAs e em seguida aumentamos esse valor de 4 ¢ 8 vezes.
Porém, essa variacdio de presséo s6 foi utilizada para crescer as camadas de InGaAs, pois
as barreiras foram crescidas sempre com a mesma, pressio de arsénio. A variacio répida
(em alguns segundos) da pressdo de arsénio de quase uma ordem de grandeza durante o
crescimento foi possivel gragas & instalacéo (no segundo semestre de 2001) de uma nova
célula cracker equipada com uma microvéalvula.

As Figuras 4.23, 4.24 e 4.25 mostram as oscilacdes do RHEED durante o crescimento
de 35 monocamadas de Ing;3GaggrAs com pressdes de arsénio de 1.0x1075, 4.0x10~5
e 8.0x10~° Torr, respectivamente. A temperatura de crescimento foi de 520 °C e a
velocidade de crescimento de 0.35 ML/s foi a mesma, para todas as camadas de InGaAs.
Em seguida, 35 monocamadas de GaAs foram depositadas na mesma temperatura que
as camadas de InGaAs, mas sempre com uma pressio de arsénio de 1.0x10~® Torr nos
trés casos. A velocidade de crescimento de 0.30 ML/s para o GaAs também foi mantida
constante para as diferentes amostras. Na Figura 4.26 estdo todas as curvas obtidas para
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Figura 4.23: (a) Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de 35 MLs de Ing 14Gag ggAs
sobre GaAs com velocidade de crescimento de 0.35 ML/s. (b) As oscilacdes de 35 MLs de GaAs
sobre 0 InGaAs foram obtidas para uma velocidade de crescimento de 0.30 ML/s. Ambas as
oscilagbes foram obtidas a 520 °C com presséo de arsénio de 1.0x10™° Torr.
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Figura 4.24: (a) Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de 35 MLs de Ing14GagssAs
sobre GaAs com velocidade de crescimento de 0.35 ML/s e pressio de arsénio de 4.0x1075 Torr.
(b} As oscilagbes de 35 MLs de GaAs sobre o InGaAs foram obtidas para uma velocidade de
crescimento de 0.30 ML/s e pressdo de arsénio de 1.0x107° Torr. Ambas as oscilacdes foram

obtidas a 520 °C,
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Figura 4.25: (a) Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de 35 MLs de Ing14GaggsAs
sobre GaAs com velocidade de crescimento de 0.35 ML/s e presséo de arsénio de 8.0x10~° Torr.
(b) As oscilagdes de 35 MLs de GaAs sobre o InGaAs foram obtidas para uma, velocidade de
crescimento de 0.30 ML/s ¢ pressfo de arsénio de 1.0x10~% Torr. Ambas as oscilagdes foram
obtidas a 520 °C.
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Figura 4.26: Melhores ajustes dos dados experimentais das Figuras 4.23a, 4.24a e 4.25a usando
a Equagio 4.1. O pardmetro de crescimento variado foi a pressdio de arsénio durante a deposicio
das camadas de InGaAs.
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as oscilacoes do InGaAs através do ajuste com a Equacédo 4.1, considerando a influéncia
da pressdo de arsénio sobre a infensidade das oscilacbes. Observamos claramente nos trés
casos uma mudanca na forma do amortecimento. A Tabela 4.4 mostra os coeficientes R
obtidos. Notamos que os valores de R para as oscilagoes do InGGaAs decrescem com o
aumento da pressao de arsénio, como de fato era esperado. Isses resultados em funcédo da
pressdo de arsénio comprovam definitivamente a influéncia da segregacio de indio sobre

as oscilagoes do RHEED.

Tabela 4.4: Coeficientes R obtidos através das oscilagtes do RHEED das Figuras 4.23a, 4.24a
e 4.2ba.

Pressdo de Arsénio  R{InGaAs)
para o InGaAs (Torr)

1.05x107° 0.85
4.07x1075 0.81
8.05x10° 0.67

4.3.6 Reevaporacao de Indio

Nesta parte, vamos aplicar o método de evaporagfo de indio no final do crescimento
das camadas de InGGaAs e em seguida crescer o GaAs para observar o comportamen-
to das oscilagtes do RHEED do GaAs sobre o InGaAs. Como j4 vimos anteriormente,
a segregacio de Indio durante o crescimento de InGaAs leva a um aumento da popu-
lagdo de indio na frente de crescimento. Quando o GaAs é crescido sobre o InGads, o
indio acumulado é incorporado progressivamente nas camadas de GaAs, até desaparecer
completamente da superficie. Porém, foi demonstrado na literatura que, devido ao seu
estado adsorvido, esse excesso de indio na superficie das camadas de InGaAs podia ser
eliminado interrompendo-se simplesmente o crescimento e aumentando a temperatura do
substrato [115]. Este procedimento funciona porque os dtomos de indio flutuando na su-
perficie sdo fracamente ligados ao substrato e podem ser evaporados eficientemente com
ternperaturas maiores que 550 °C.

Para estudar este processo, propusemos o seguinte procedimento. Primeiro, crescemos
as camadas de InGaAs numa temperatura de crescimento fixa. Apds a deposicio do
InGaAs, uma interrupgdo de crescimento fol realizada durante a qual aumentamos a
temperatura do substrato para certos valores acima de 550 °C durante 1 minuto para
evaporar o excesso de In acumulado na superficie. Em seguida reduzimos a temperatura
para o valor em que as camadas de InGaAs foram inicialmente depositadas e crescemos
o GalAs. As Figuras 4.27, 4.28 e 4.29 ilustram as oscilacdes correspondentes a 25

z

100 INSTITUTO DEFISICA

Servigo de Biblinteca ¢ Informagio

Tombao: _3 ﬁ(okb/c) e
X J,



Capitulo 4. Estudo da Segregacio de Indio por Técnicas de Difragio: RHEED e Raios X

225
—

- r
Q 200 - (a) 200
< 190‘ 218
g ‘ L 210
E 180 -4 - 205
21 - 200
479 :
e - 195
m - L
o 160- - 190
g ] - 185
T 1807 (b) - 180
o 9 GaAs 175
g 140 - 1

4]
) ] T =550 CI170
- evap e
£ 130 Attt 165
0 E 10 15 20 25 30 0 4 8 12 16 20 24 28

Tempo (s)

Figura 4.27: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de {a) 256 MLs de Inga9GaggoAs a
520 °C sobre o GaAs e (b) 21 MLs de GaAs a 520 °C sobre o Ing.a9Gagsods apds ter aquecido
o substrato por 1 minuto a 550 °C.
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Figura 4.28: QOscilagbes do RHEED durante o erescimento de (a) 25 MLs de IngonGaggods a
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Figura 4.29: Qscilagdes do RHEED durante o crescimento de (a) 25 MLs de IngoyGaggoAs a
520 °C sobre o GaAs e (b) 21 MLs de GaAs a 520 °C sobre o Ing2GaggoAs apds ter aquecido

o substrato por 1 minuto a 570 9C.

monocamadas de IngooGagapds depositadas a uma temperatura de 520 °C com uma
velocidade de 0.95 ML/s. Logo depois, a temperatura fol aumentada até 550 °C, 560 °C
e 570 °C, em cada uma das amostras, por um minuto, e foi entdo baixada até 520 °C,
temperatura & qual foram crescidas as camadas de GaAs com uma velocidade de 0.76
ML/s. Os valores de R para as camadas de InGaAs foram todos em torno de 0.82 como
esperado. Os valores de R para o GaAs néo foram calculados porque a revaporacio em
alta temperatura foi eficiente e deixou poucos dtomos de In na superficie para influenciar
as oscilacdes do GaAs. Isto é particularmente visivel nas Figuras 4.28 e 4.29 onde a
subida das oscilacGes de GaAs é curta ou mesmo inexistente e deixou lugar a um padrio
muito parecido com aquele do crescimento de GaAs sobre GaAs. Isto confirma que é a

camada de indio adsorvida na superficie que influencia a intensidade das oscilacbes do
RHEED.

4.3.7 Comparacao com Espectros de PL

Atualmente a PL é a técnica de caracterizacio mais utilizada para investigar o efeito
da segregacio de indio em pogos quinticos de InGaAs/GaAs. Isso decorre do fato de que
a PL é sensivel a variagio dos niveis de energia dos elétrons e buracos que dependem do
perfil de potencial das heteroestruturas semicondutoras. No caso especifico de um poco
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quéntico de InGaAs/GaAs, o perfil de potencial é modificado pela segregacio de indio
que reduz o contetido de indio nas primeiras camadas do pogo quintico ¢ aumenta seu
contetdo na segunda barreira de GaAs, modificando o perfil guadrado nominal do poco.
Quando comparamos o valor da energia de emissio de um pogo quantico {crescido sobre
um substrato nominal) calculada teoricamente com o valor obtido a partir do espectro
de PL, constatamos que existe sempre um blueshifi do valor experimental em relagio
ao valor tedrico que é atribuido & segregacgdo. A partir do modelo proposto por Muraki
e colaboradores [6], é possivel determinar a composi¢do de fndic em cada monocamada
através do coeficiente de segregacio K.

Nesta parte, crescemos um pogo quintico de InGaAs para o qual vamos determinar,
por medida de PL, a energia de emiss@o éptica. Vamos também, durante o crescimento,
registrar as oscilagbes do RHEED do InGaAs e do GaAs, e poderemos assim comparar
os coeficientes R obtidos pelos dois métodos. A Figura 4.30 mostra as oscilacdes do
RHEED durante o crescimento do pogo quéntico de Ing,4GaggaAs correspondente a 17
monocamadas deste material crescidas com uma temperatura e velocidade de crescimento
de 520 °C e 0.79 ML /s, respectivamente. As duas barreiras de GaAs de 500 A de espessura
foram crescidas na mesma temperatura que o poco mas com uma velocidade de 0.68
ML/s. Uma interrupgiio de crescimento de 20 s foi realizada em cada interface e a presséo
equivalente do fluxo de As utilizado foi de 5.9x107% Torr. Os valores do coeficiente R
obtido através das oscilagdes do InGaAs e do GaAs foram 0.83 e 0.84, respectivamente.
Na Figura 4.31 estd o espectro de PL da mesma amostra obtido em baixa temperatura (1.4
K) com uma baixa poténcia de excitacio (4 mW). A fim de comparar o valor experimental
de R obtido pelo RHEED com o valor proveniente da PL, determinamos as energias de
confinamento de elétrons e buracos pesados para esse poco quintico quadrado conforme
jé explicado no Capftulo 2. A energia de ligagio do éxciton foi escolhida como sendo 8
meV, valor para um poco de Iny ;4GaggsAs de 17 MLs. Com estes dados, o valor tedrico
da energia de transicdo dptica para o pogo nominal quadrado é 1.4229 eV, o que d4 uma
diferencga de 5.3 meV em relagdo ao valor experimental {0 valor obtido na PL é 1.4282 eV,
como pode ser visto na Figura 4.31). Aplicando o modelo de Muraki [6] aos valores de
nosso caso, o coeficiente R obtido é (.83, em excelente acordo com o método do RHEED.
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Figura 4.30: Oscilagdes do RHEED durante o crescimento de (a) 17 MLs de Ing.14GaggsAs a
520 °C sobre o0 GaAs e (b) 19 MLs de GaAs crescidas a 520 °C sobre o Ing 14GagggAs.
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Figura 4.31: Espectro de PL a baixa temperatura (1.4 K) de um pogo quintico de
Ing.14GagssAs/GadAs com 17 MLs de largura. A linha tracejada indica o valor tedrico da

emissfio para um pogo quantico quadrado com mesma largura e composicio.
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4.4 FEstudo das Oscilagoes do RHEED durante o Cres-
cimento de Camadas de GaAs e In,Ga;_,As so-

bre Substratos de GaAs(001) Desorientados

4.4.1 Consideracoes Preliminares

Vimos nas se¢des anteriores que o sistema RHEED é uwma poderosa ferramenta de
analise de superficie. O método proposto para determinar a segregacio de indio em tempo
real e in situ através do amortecimento das oscilagbes mostrou ser um procedimento
extrernamente eficiente e pratico. O objetivo agora é utilizé-lo para analisar a influéncia
da desorientacfo da superficie sobre o processo de segregacio de indio. Contudo, para
este tipo de superficie, dois procedimentos experimentais devem ser considerados a fim
de analisar corretamente os dados obtidos.

A primeira consideragiio diz respeito & dependéncia da intensidade das oscilacdes do
RHEED em fungdo da temperatura de crescimento. Temos discutido, ao longo deste
trabalho, que o modo de crescimento sobre um substrato desorientado pode ocorrer, sob
certas condigbes experimentais, por avango de degrau ao invés da nucleagio de ilhas bidi-
mensionais sobre os terracos. Entre as condigdes necessédrias, a temperatura do substrato
exerce um papel importante sobre a transicio entre os dois modos de crescimento. De
fato, é bem conhecido que, para um dado conjunto de pardmetros de crescimento, existe
uma temperatura de transicio T que deftermina qual modo de crescimento acontecersd
sobre a superficie desorientada. Quando a temperatura de crescimento é maior que T,
o crescimento ocorre por avanco de degrau, ou seja, os dtomos tém mobilidade suficiente
para atingirem os degraus e possuem uma alta probabilidade de incorporacio naqueles
sitios. Nesta situacio, a morfologia da superficie ndo apresenta qualquer mudanca duran-
te a deposi¢@o da monocamada e, portanto, a intensidade do feixe especular do RHEED
permanece constante. Todavia, quando a temperatura do substrato ¢ menor que a tempe-
ratura de transi¢do, o modo de crescimento serd por nucleagdo de ilhas sobre os terracos.
Como a superficie dos terracos dos substratos de GaAs(001) desorientados é idéntica &
superficie de um substrato de GaAs(001) nominal, o processo de nucleacdo de ilhas so-
bre os terragos é o mesmo para os dois tipos de superficie. Nesse caso, a morfologia da,
superficie é modificada durante a deposicio da monocamada e a intensidade do RHEED
apresenta o perfil oscilatério esperado. A Figura 4.32 mostra a transicdo dos modos de
crescimento em funcdo da temperatura da amostra para a deposicdo de GaAs sobre um
substrato de GaAs(001} desorientado de 1° na diregéo [110].

Como estamos interessados em observar as oscilacdes e o respectivo amortecimento
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Figura 4.32: Oscilagdes do RHEED obtidas para vérias temperaturas durante o crescimento
de GaAs sobre um substrato de GaAs(001) desorientado de 1% na direcio [110]. A taxa de
crescimento do GaAs era 0.22ML/s.

durante o crescimento, escolhemos condicbes experimentais que levam & nucleagio de
ilhas sobre a superficie. Porém, mesmo assim, sd foi possivel observar as oscilacfes para
os menores dngulos de desorientacio (1% e 2°), uma vez que a temperatura T depende do
dngulo e da dire¢do de corte (i.e. do tipo de superficie A ou B}, bem como da velocidade
de crescimento dos elementos do grupo III e da razfo dos fluxos dos elementos V e III
O segundo procedimento estd relacionado com a dire¢do de incidéncia do feixe de
elétrons. Todas as oscilagbes do RHEED apresentadas anteriormente foram obtidas quan-
do o feixe incidia na diregéio [110] do substrato de GaAs. Essa diregio ¢ escolhida porque
a variacdo de intensidade do ponto especular é maior para esta dire¢io do que para as
demais devido ao alongamento das ilhas na dire¢fo perpendicular. Contudo, para ana-
lisarmos as oscilagtes do RHEED sobre substratos desorientados, é essencial que o feixe
de elétrons incida sempre paralelamente as bordas dos terracos, conforme mostra a Fi-
gura 4.33, para que a contribuicdo da difracio pela alta densidade dos degraus na borda
dos terracos seja a menor possivel. Tsso significa que, para um substrato desorientado na
diregdo [110] (tipo A), o feixe incidente deve estar paralelo & direciio {110], enquanto que
para um substrato desorientado na direcfio [110] (tipo B), o feixe deve estar paralelo &
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dire¢do [110]. Embora os padrdes de difragfio sejam completamente diferentes para estas
duas diregoes, as oscilages do RHEED se comportam de maneira equivalente, conforme
pode ser visto na Figura 4.34.

Apresentadas todas as consideragdes iniciais, vamos agora analisar a evolugo da in-
tensidade do feixe especular do padrao RHEED durante o crescimento de camadas de
InGaAs e GaAs sobre substratos desorientados.

Figura 4.33: Tlustragio esqueméatica da dire¢io de incidéncia do feixe de elétrons do RHEED
(representado pela seta) sobre wma superficie desorientada. B imprescindivel que o feixe seja
paralelo s bordas dos terragos para minimizar a difra¢io pelos degraus.

I (c)

(d)

Intensidade do RHEED (Uni. Arb.)

5 10 15 20

Tempo (s)

Figura 4.34: Padrio ((a) e (b)) e oscilagbes ((c) e (d)) do RHEED obtidos durante o cresci-
mento de GaAs sobre um substrato de GaAs(001) nominal nas diregdes (a) [110] e (b) [110,

respectivamente.
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4.4.2 Resultados

Para verificar a influéncia da desorientacfo da superficie sobre o processo de segregacio
através das oscilagbes do RHEED, utilizamos substratos de GaAs(001) desorientados de
19, 2% ¢ 4° na, dire¢ao [110] e 1° na direcdo [110]. Um substrato de GaAs(001) nominal foi
utilizado como referéncia em cada um dos casos. As Figuras 4.35, 4.-'36, 4.37, 4.38 e 4.39
mostram a intensidade das oscilagdes do RHEED durante o crescimento de 35 monoca-
madas de Ing;3GaggrAs a uma temperatura de 520 °C sobre os substratos desorientados
de 0% (nominal), 1° B, 1° A, 2° A e 4° A, respectivamente. A velocidade de crescimento de
0.99 ML/s fol a mesma para todas as camadas de InGaAs e, apés o término do crescimen-
to deste material, 35 monocamadas de GaAs foram depositadas na mesma temperatura
que o InGaAs, com uma taxa de 0.86 ML/s e um fluxo de As equivalente a uma pressio
de 7.2x107% Torr. As curvas sélidas representam o resultado do ajuste pela Expressio 4.1
e todas as curvas do InGaAs estdo apresentadas na Figura 4.40.

Para o substrato nominal usado como referéncia, observamos que o perfil oscilatério
durante a deposicio das camadas de InGaAs e de GaAs se comporta como j4 descrito nos
experimentos anteriores, indicando que cada monocamada, é crescida através da nucleacdo
e coalescéncia de ilhas sobre a superficie. No caso dos substratos desorientados do tipo
A, observamos que as oscilagbes desaparecem & medida que o dngulo de desorientacdo
aumenta, sendo que apenas 11, 8 e 1 oscilagdes podem ser observadas para os angulos
de 1%, 2% e 47, respectivamente. A explicago fisica da redugio do ntimero de oscilacies
com o aumento do dngulo de desorientacdo estd relacionada com a mudanga gradual do
modo de crescimento. Com o aumento do dngulo, os terragos se tornaram menores € mais
dtomos contribuiram para o modo de avango de degrau, causando o desaparecimento das
oscilagdes. A mesma explicac@io é vilida para as oscilacdes do GaAs sobre o InGaAs.

Outra observagdo que devemos ressaltar é que o nimero de oscilacdes apresenta uma,
dependéncia com a dire¢do de desorientacfio para um mesmo dngulo. As oscilaces de-
saparecem muito mais rapidamente para o substrato desorientado de 19 do tipo B do
que para o de 1° do tipo A. Este efeito tem a sua origem na direciio em que as ilhas
sao formadas sobre a superficie. Sobre um substrato de GaAs(001), as ilhas tendem a se
alongar na diregdo [110], o que significa que sobre uma superficie desorientada do tipo A
(onde os degraus sdo paralelos & diregdio [110]), as ilhas néo coalescem com os degraus
até que a monocamada esteja quase completada. Contudo, sobre uma superficie do tipo
B, as ilhas podem coalescer com os degraus bem antes do término da deposicio da mo-
nocamada, o que efetivamente reduz a largura dos terracos. Portanto, as oscilactes sobre
uma, superficie do tipo B desaparecem mais rapidamente do que para uma superficie do
tipo A. Esse alongamento das ilhas na dire¢io [110] é provocado por uma anisotropia
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Figura 4.35: Oscilagbes do RHEED sobre um substrato de GaAs{001) nominal durante o
crescimento de (a) 35 MLs de Ing13Gags7As a 520 °C sobre o Gads e (b) 35 MLs de GaAs a
520 OC sobre o IngllgGao_g'?AS.
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Figura 4.36: Oscilagdes do RHEED sobre um substrato de GaAs(001) desorientado de 1° (tipo
B) durante o crescimento de (a) 35 MLs de Ing 13Gags7As a 520 °C sobre o GaAs e (b) 35 MLs
de GaAs a 520 °C sobre o Ing13GaggrAs (circulos).
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Figura 4.37: Oscilagtes do RHEED gobre um substrato de GaAs(001) desorientado de 1° {tipo
A) durante o crescimento de (a) 35 MLs de Ing,13GagszAs a 520 °C sobre o Gads e (b) 35 MLs
de GaAs a 520 °C sobre o Ing 3Gag 7 As.
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Figura 4.38: OscilagSes do RHEED sobre um substrato de GaAs(001) desorientado de 2° (tipo
A) durante o crescimento de (a) 35 MLs de Ing.13GaggrAs a 520 9C sobre o GaAs e (b) 35 MLs
de GaAs a 520 “C sobre o Ing13GagsrAs (circulos).
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Figura 4.39: Oscilagdes do RHEED (circulos) sobre um substrato de GaAs(001) desorientado
de 4° (tipo A) durante o crescimento de (a) 35 MLs de Ing13Gag.srAs a 520 °C sobre o GaAs e
(b) 35 MLs de GaAs a 520 °C sobre o Ing3Gag.g7As.
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Figura 4.40: Melhores ajustes dos dados experimentais das Figuras 4.35a, 4.36a, 4.37a, 4.38a,
e 4.39a usando a Equagio 4.1 para vérios dngulos de desorientagio.
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da mobilidade dos dtomos ¢ moléculas adsorvidos na superficie, em razio da falta de um
dimero de arsénio, responsdvel pela reconstrucio 2x4, gue cria um eixo de alta mobilidade
na dire¢do [110]. No caso dos substratos do tipo B, os degraus sfo terminados por estes
dimeros de arsénio, o que aumenta a taxa de incorporacéo nos degraus (em relacio a uma
superficie do tipo A). Nestas condigbes, o modo de avango de degrau é reforgado ¢ o valor
de T é menor, levando a um nimero de oscilagbes menor para uma dada temperatura.
Na Tabela 4.5 estdo listados os valores do coeficiente de segregacio R para cada tipo
de substrato. Observamos que os coeficientes de segregacio tendem a diminuir com o
aurento do dngulo de desorientagdo. Estes valores confirmam os resultados e as argu-
mentagbes apresentadas no Capitulo 3, indicando uma leve redugéo da segregacio de
fndio através da utilizacfio de substratos desorientados devido & presenca dos degraus
sobre a superficie, como j& discutido anteriormente. O método proposto para analisar o
perfil de segregacdo através das oscilagoes do RHEED mostrou também ser eficiente para
determinar a influéncia da segregacdo durante o crescimento sobre substratos desorienta-
dos. Além disso, esses resultados indicam que a presenga das oscilagbes ndo é um fator
determinante para a obtengdo do coeficiente de segregacio, pois é a funcdo envelope que
modula a intensidade das oscilagbes que traz as informacoes sobre a segregaciio de indio.
Portanto, nosso método pode ser estendido para os substratos desorientados de qualquer
dngulo e para quaisquer condicées de crescimento, mesmo aquelas que levam ao modo de
crescimento por avanco de degrau para o qual nao existem oscilagoes do RHEED.

Tabela 4.5: Valores do coeficiente R obtido através das oscilagdes do RHEED das Figu-
ras 4.3ba, 4.36a, 4.37a, 4.38a ¢ 4.3%.

Substrato Coeficiente R (InGaAs)

Nominal 0.83
1B 0.80
10A 0.80
20 A 0.79
4% A 0.78
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4.5 Interpretacao Fisica da Correlagao entre as Os-

cilagcoes do RHEED e a Segregacao de Indio

Temos mostrado ao longo deste capitulo que existe de fato uma relacio entre a se-
gregacio de {ndio e a intensidade das oscilagdes do RHEED. Porém, até agora, nenhuma
explicagio fisica desta correlagio foi apresentada. Esta questdo merece nma anélise cui-
dadosa pois, como mencionamos anteriormente, a origem exata das oscilagdes do RHEED
ainda é uma questdo em debate. No caso do crescimento de GaAs sobre GaAs(001), a
tendéncia é relacionar o amortecimento das oscilagdes com a evolugdo morfolégica da
superficie e o espalhamento do feixe de elétrons pelas bordas das ilhas que atingem uma
densidade constante com o tempo de crescimento [116,117]. Neste caso, as simulagOes
numéricas conseguem ajustar de maneira adequada as oscilagdes do RHEED. Todavia,
existem outros modelos, com outras aproximagdes, que também simulam as oscilagdes.

J4 para o amortecimento das oscilacdes do InGaAs, a explicagdo aceita até o momento
é mais fenomenolégica e estd relacionada com a presenca da tensfio eldstica durante a
deposi¢io do InGaAs sobre o GaAs. Porém, nossos experimentos mostram claramente
que a tensio eldstica nfo é um argumento suficiente para explicar todos os resultados
apresentados, uma vez que a tensio nas camadas sé depende da diferenga de pardmetro
de rede entre o InGaAs e 0 GaAs que ndo muda em funcdo das condigdes de crescimento.

Um fator adicional, desprezado até agora na literatura, precisa ser levado em consi-
deracio. De fato, devido & segregacio dos dtomos de indio para a frente de crescimento,
existe uma populacio cada vez mais numerosa deste tipo de atomo na superficie do
substrato. Nos modelos de segregagfio mais recentes, esta populagio de dtomos de indio
ndo estd incorporada na ultima camada superficial na forma de InAs, mas permanece
"flutuando”sobre a superficie devido ao seu estado adsorvido [57]. No caso do modelo
fenomenoldgico de Muraki {6}, que estd sendo cada vez malis aceito, a concentragio de
indio na superficie pode exceder 1 ML quando a composicédo de indio no cristal for maior
que 0.18 e R~0.85, como confirmado por vérios grupos [19,20, 58].

Direcionando nossa atencdo sobre essa camada de indio adsorvida, podemos entender
todos os resultados até aqui obtidos. Sabemos que a técnica RHEED é um experimento
de difracdo no gual um feixe de elétrons de alta energia incide sobre uma superficie crista-
lina e os elétrons difratados carregam a informacdo da morfologia da superficie. Porém,
se sobre essa superficie existir uma populagdo de dtomos adsorvidos (i.e., méveis), ¢
valido supor que cada um destes adtomos serd uma fonte de espalhamento suplementar
que tem como principal conseqiiéncia a atenuacdo do feixe especular. Se essa populagio
de dtomos variar ao longo do crescimento como sugerido pela Equagdo 2.26, ent@o a
intensidade das oscilactes do RHEED devera acompanhar essa mudanga. Para ilustrar
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essas consideracOes, vamos analisar o perfil de composicio de indio na superficie através
da Equacdo 2.26 para um pog¢o quintico de 35 monocamadas de Ing 13GagsrAs. A Fi-
gura 4.41 mostra o perfil obtido para um coeficiente R = 0.85 tipico das condigdes de
crescimento usuais. Podemos observar que a concentragdo de indio na superficie tem um
comportamento similar (mas invertido) as oscilagbes do RHEED da Figura 4.23, onde
35 monocamadas de Ing13GaggrAs foram depositadas. Quando néo existe indio na su-
perficie, a amplitude do sinal do RHEED é méxima. A medida que a camada de InGaAs
é depositada, um nimero crescente de dtomos de indio segrega para a superficie ¢ a inten-
sidade do feixe especular vai diminuindo. Quando a concentragdo de indio na superficie
se estabiliza, a amplitude das oscilagdes torna-se constante. Desta forma, por analogia
com a Equacdo 4.1, podemos tentar simular a variacdo da concentracdo de dtomos de

indio da Figura 4.41 por uma equacéo do tipo:

Tup(n + 1) = 2y + z2 exp(~n/o), (4.6)

onde z; e 2 880 constantes, n ¢ o nimero de monocamadas e o € a constante de amor-
tecimento tipica dos dados. Ajustamos com sucesso os dados da Figura 4.41 com a
Equacdo 4.6 como pode ser visto pela linha continua na Figura 4.41. Considerando a
analogia com as medidas de RHEED, podemos determinar um coeficiente de segregacio
R da mesma forma que anteriormente, ou seja, utilizando a Expressio 4.5. O valor obtido
é 0.85 e indica que a intensidade do feixe espalhado ¢ dependente da populagéo de dtomos
de indio na superficie que, por sua vez, é uma conseqiiéncia direta da segregacéo de indio.
O mesmo tratamento matemaético pode ser feito com a Equagio 2.25 que descreve a com-
posicio de indio nas camadas de InGaAs, levando a igualdade entre o comprimento de
segregacdo A e o coeficiente de amortecimento 7 das oscilagdes. Estes dois pontos com-
provam assim que o perfil do amortecimento das oscilacdes RHEED é na verdade uma
medida direta do perfil de composicao das camadas de InGaAs.

Esta interpretacdo implica que, se a quantidade de {ndio na superficie permanecer
constante, entdo o amortecimento rapido das oscilagdes do InGaAs deve desaparecer.
Para conferir esta questio, realizamos um experimento que consiste em manter constante
a concentracio de indio na superficie durante a deposigdo das camadas de InGGaAs. Isto
é possivel se, antes do infcio do crescimento do InGaAs, depositarmos uma guantidade
especifica de indio para manter uma concentracio constante na superficie. Conhecendo
a composigdo nominal de indio da liga e o coeficiente de segregacio nas condicbes de
crescimento a serem usadas, é possivel determinar essa quantidade de indio a ser pré-
depositada. Por exemplo, para uma liga de InGaAs crescida a 520 °C, o coeficiente
R é da ordem de 0.85. Entfo, se a composi¢io nominal da liga for 15%, precisamos
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Figura 4.41: Variacio da composicio de indio na superficie obtida através da Equagho 2.26
(quadrados) para uma, liga de Ingq13GaggrAs crescida com um coeficiente de segregacio R =
0.85. A curva continua representa o ajuste destes dados pela Equagio 4.6.

pré-depositar 1 monocamada de InAs para compensar o efeito da segregacéo. De fato,
quando depositamos essa quantidade de material, 85% dos dtomos de indio segregam
para a superficie e o restante é incorporado. Quando iniciamos a deposicdo da liga
de Ing.15GagssAs, jd existe na superficie 0.856 ML de indio adsorvido ao qual precisa-
se somar 0.15 ML de indio da primeira camada de Ing,5GaggsAs, totalizando entdo
1.0 ML de InAs. Devido & segregacdo, 85% desta quantidade segrega para a préxima
camada, sendo que, novamente, 15% de InAs serd incorporado. Desta maneira, todas
as camadas de InGaAs possuem a mesma composi¢io (15%), e a quantidade de indio
adsorvida na superficie é sempre 0.85 ML. Se a nossa interpretacéo estiver correta, quando
medirmos as oscilagoes RHEED durante o crescimento das camadas de Ing,5GaggsAs,
esperamos que, apés a deposicdo da monocamada de InAs, as oscilagdes do InGaAs néo
apresentem o amortecimento até entdo visto. Para checar esses argumentos, crescemos
35 monocamadas de Ing15GaggsAs a 520 °C sobre uma monocamada de InAs depositada
na mesma, temperatura, ¢ em seguida depositamos 35 monocamadas de GaAs sobre as
camadas de InGaAs. A Figura 4.42 mostra que, de fato, as oscilagoes do InGaAs nédo
apresentam aquele amortecimento visto anteriormente. Porém, as oscilagoes do GaAs se
comportam como antes devido a populagio de 0.85 ML de d4tomos de indio adsorvida na
superficie das camadas de InGaAs. Esse resultado elimina qualquer divida a respeito de
nossa interpretacao e comprova definitivamente que a variacio da intensidade méxima das
oscilagdes do InGaAs é verdadeiramente uma fungdo da segregacdo de indio na camada
em crescimento.
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Figura 4.42: oscilagdes do RHEED durante {a) a pré-deposicio de 1 ML de InAs seguida por
35 MLs de Ing15GapgsAs e (b) a deposicio de 35 MLs de GaAs sobre as camadas de InGaAs
anteriores. Ambas as oscilagdes foram obtidas a 520 °C. A curva continua em (b) representa o

ajuste pela Equagao 4.1. O valor de R obtido foi de €.85.
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4.6 Investigacao da Segregacao de Indio por Difracao
de Raios X de Alta Resolucao

Os tipos de amostras semicondutoras que podem ser crescidas por MBE variam desde
simples camadas macicas de um mesmo material até estruturas mais complexas contendo
numerosas camadas de materiais diferentes (dopados ou néo). Porém, em todos os casos,
o crescimento epitaxial destas estruturas acontece pela deposicao de um certo nimero de
monocamadas que possuem uma largura de poucos Angstrons (2.83 A para os elementos
do grupo III-V crescidos sobre GaAs(001)). Portanto, para este tipo de sistema, a reso-
lucdo dos equipamentos de raios X comuns € geralmente limitada pela dispersdo intrinseca
do comprimento de onda dos raios X oriundos do tubo gerador. Para contornar este pro-
blema e aumentar a resolucido das medidas, um cristal monocromador é usado no caminho
dos raios X para que eles sejam previamente difratados e se tornem mais monocromadticos
antes de incidirem na amostra a ser investigada. Esse arranjo permite produzir padrées
de difragio de alta resolucdo facilitando a determinacio das caracteristicas do material
em estudo.

Com um equipamento de raios X de alta resolucéio, pode-se obter a largura e a com-
posicdo das camadas constituintes de uma heteroestrutura semicondutora. Uma vez
determinado o padrie de difracio da amostra em estudo, o préximo passo € a andlise dos
dados obtidos que consiste na comparacio do resultado experimental com uma simulagéo
tedrica da difragdo pelas camadas da amostra. As simulagdes sdo obtidas através de uma
teoria dindmica, cujo objetivo é resolver as equagbes de Tagaki-Taupin [118,119]. Os
parametros de entrada para a simulagdo das curvas s3o o nimero, a largura e a com-
posicdo das camadas presentes na amostra. Geralmente, os pardmetros iniciais sdo os
dados nominais do crescimento que o usudrio vai modificando sensivelmente para ajustar
melhor as curvags experimentais.

Este tipo de procedimento nfo pode ser aplicado para o caso de heteroestruturas
de InGaAs, uma vez que, como ji vimos anteriormente, a composicido de indio varia
na camada de InGaAs e na segunda barreira de GadAs. Isto invalida uma simulacio
convencional da estrutura na qual estas camadas possuem uma largura e composicéo
bem especifica, indicando que o efeito da segregacdo é totalmente desprezado. O que
geralmente acontece é que, mesmo assim, os dados experimentais podem ser ajustados
de maneira satisfatéria, mas os valores dos pardmetros encontrados para a concentracio
de indio e a largura das camadas ndo refletem a situagio real na amostra.

Neste contexto, propomos um novo tratamento do problema para que a variacdo de
concentracdo de indio nas camadas de InGGaAs possa ser levada em conta. Para isto, em
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vez de usarmos a largura e a composicdo média de cada camada de material, simulamos
cada monocamada da heteroestrutura individualmente e calculamos, para cada uma de-
las, a composicdo de fndio com o modelo de Muraki [6]. Os parimetros de crescimento
(composigio e largura nominal das camadas da estrutura) sfo agora mantidos constantes,
e o coeficiente de segregagfo R se torna o pardmetro relevante de ajuste dos dados expe-
rimentais, j4 que possibilita a mudanca do perfil de composicio em cada monocamada.

4.6.1 Detalhes do Crescimento e da Caracterizagao

Trés amostras foram crescidas para este estudo e consistem basicamente numa camada,
buffer de GaAs de 2500 A de espessura, depositada a 570 °C, seguida por um pPogo
guantico de InGaAs. Depoils da camada buffer, a temperatura do substrato foi reduzida
até 520 °C (primeira amostra), 460 °C (segunda amostra) e 370 °C (terceira amostra)
para o crescimento da camada de Ing5GaggsAs de 100 A e dos primeiros 100 A da
segunda barreira de GaAs. Em seguida, subimos a temperatura da barreira até 570 °C
para crescer os 400 A restantes. Uma interrupcio de crescimento de 20 s foi realizada
na segunda interface do pogo quintico. As velocidades de crescimento e a composicéo
de indio foram determinadas em cada amostra utilizando as oscilagdes do RHEED. Para
o crescimento do GaAs e da liga de Ing15Gag gs As, utilizamos uma velocidade de 0.61 ¢
0.72 ML/s, respectivamente. Todas as camadas foram depositadas na presenca de um
fluxo de As equivalente a uma pressio de 6.5x107% Torr. As medidas de raios X foram
realizadas no INPE usando um difratdmetro com eixo triplo. Esse equipamento emprega
um monocromador de quatro cristails de Ge(220) na éptica priméria (entre o tubo de
raios X e a amostra) e possui uma divergéncia axial Aw de 0.0033° e uma dispersio em
comprimento de onda AX/A menor que 3x107°. Um analisador de corte com um cristal
de Ge{220) possuindo também uma resolucio de 0.0033% na direcio 26 ¢ colocado na

dptica secundéria (na frente do detector).

4.6.2 Resultados e Discussoes

As Figuras 4.43 e 4.44 mostram os resultados da varredura w-26 em torno da reflexfio
de Bragg (004) para o pogo quéntico crescido a 520 °C e uma comparagio entre duas
simulacdes com diferentes valores de K. Os mesmos procedimentos foram também reali-
zados para os pogos crescidos a 460 °C (Figuras 4.45 ¢ 4.46) e 370 °C (Figuras 4.47 e 4.48).
As simulacoes das curvas experimentais foram feitas da seguinte maneira. Os valores de
entrada sdo a largura das camadas crescidas ¢ a composi¢do de indio do pogo quantico
determinadas a partir das oscilagdes do RHEED durante o crescimento de cada amostra.

Mantendo esses valores fixos durante a simulacdo, introduzimos dentro do programa as
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Figura 4.43: Varredura w-20 em torno da reflexio de Bragg (004) para um pogo quéntico
de 100 A de Ing15Gag.s5As crescido a 520 °C (circulos abertos). A curva continua vermelha
representa, a melhor simulagio com um coeficiente de segregacio R(InGaAs) e R(GaAs) de 0.86
e 0.85, respectivamente.
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Figura 4.44: Comparagéio entre o melhor ajuste (curva vermelha) dos dados experimentais da
Figura 4.43 e 0 mesmo ajuste onde a segregagio foi desprezada (R(InGaAs) = R(GaAs) = 0
na curva, verde).
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Figura 4.45: Varredura w-26 em torno da reflexfo de Bragg (004) para um pogo quéntico
de 100 A de Ing.15Gag.s5As crescido a 520 °C (circulos abertos). A curva continua vermelha
representa, & melhor simulagdio com um coeficiente de segregagio R(InGaAs) e R(GaAs) de 0.75
e 0.73, respectivamente.
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Figura 4.46: Comparagfio entre o melhor ajuste (curva vermelha) dos dados experimentais da
Figura 4.45 e o mesmo ajuste onde a segregacdo foi desprezada (R(InGaAs) = R(GaAs) = 0
na, curva, verde).
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Figura 4.47: Varredura w-26 em torno da reflexfio de Bragg (004) para um poco quintico de 100
A de Ing,15Gag.s5As crescido a 520 °C (circulos abertos). A curva continua vermelha representa,
a melhor simulagio com um coeficiente de segregacio R(InGaAs) = R(GaAs) = 0.62.
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Figura 4.48: Comparago entre o melhor ajuste (curva vermelha) dos dados experimentais da.

Figura 4.47 e o mesmo ajuste onde a segregagio foi desprezada (R(InGaAs) = R(GaAs) = 0
na curva, verde).
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equages de Muraki [6] para simular a segregacio de indio em cada monocamada, sendo
o coeficiente R(InGaAs) o pardmetro de ajuste. Esse mesmo procedimento também foi
realizado para a segunda barreira de GaAs na qual a segregacdo também ocorre, mas
um pardmetro R(GaAs) diferente do anterior foi atribuido a estas camadas para que
os dois valores possam ser comparados entre si e com os valores experimentais obtidos
pela técnica RHEED. Assim, o melhor resultado da simulagio é aquele cujos valores de
R(InGaAs) e R{GaAs) simulam em cada camada uma composigio de indio que resulte no
padrio de difragio experimental. Este algoritmo foi desenvolvido e automatizado pelo Dr.
Eduardo Abramof utilizando o programa MATLAB e o melhor resultado foi determinado
pelo método dos minimos quadrados entre a curva simulada e os dados experimentais.
Ao compararmos as curvas de difraco e as simulages em funcio da temperatura,
percebemos que a nossa aproximacfo do problema é correta jé que, usando um tinico
pardmetro B (na verdade um para o InGaAs e outro para o GaAs), conseguimos ajustar
os dados experimentais. Podemos constatar na Tabela 4.6 que os coeficientes R(InGaAs)
e R(GaAs) sfo muito préximos, como esperado. Os valores vao diminuindo com o de-
créscimo da temperatura e estdo em excelente acordo com os valores de R obtidos por
RHEED nas mesmas amostras durante o crescimento. Para efeito de comparacio, mos-
tramos nas Figuras 4.44, 4.46 e 4.48 a melhor simulagdo dos dados experimentais para
cada temperatura, juntamente com uma simulagio onde a segregacio foi considerada nula
(R(InGaAs) = R{GaAs) = 0). Estas figuras ilustram muito bem que, em alta tempe-
ratura, a segregacdo de indio precisa ser levada em consideragdo, enquanto que, a baixa
temperatura, seu efeito é muito menor, e a simulagao com K = 0 é td0 boa quanto com

R = 0.62.

Tabela 4.6: Valores do coeficiente R obtido através das simulagbes de raios X (segunda e
terceira coluna) e das oscilagdes do RHEED (quarta coluna).
Temperatura (OC) R(IHG&AS)R;{ B(GaAﬁ)Rx R(Ga-AS)RH}'aED

920 (.86 0.85 0.85
460 0.75 0.73 0.73
370 (.62 0.62 0.64
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Capitulo 5

Aplicacoes das Técnicas de

Pré-deposicao e Flash off

5.1 Introducao

Neste capitulo, estudaremos duas técnicas destinadas a compensar os efeitos da se-
gregacdio nas amostras e malis particularmente a variacfio da composicdo nas interfaces.
Essas técnicas sfio conhecidas como pré-deposicio e reevaporacio de indio (Aash off). A
técnica de crescimento com pré-deposicdo é um elegante método proposto por Kaspi e
Evans [58] para obter uma compesicio de indio uniforme na interface GaAs/InGaAs. Ela
é baseada na deposiciio de uma certa quantidade de indio antes do inicio do crescimen-
to das camadas de InGaAs e necessita o conhecimento prévio do perfil de composicéo
de indio durante o crescimento. Esse perfil, como sabemos, pode ser obtido através do
modelo de Muraki [6] pela determinagdo do coeficiente de segregagdo K. Vimos nesse
modelo que, durante o crescimento das camadas de InGaAs, uma populacio de dtomos
de indio permanece adsorvida na superficie e tende a alcancar um estado de equilibrio
durante o crescimento. A idéia de Kaspi e Evans [58] ¢ pré-depositar uma quantidade
fixa de indio sobre a superficie de GaAs, antes do infcio do crescimento das camadas de
InGaAs, com a intengao de promover uma quantidade de indio incorporada igual ao valor
nominal desde as primeiras camadas da liga de InGaAs. A Figura 5.1 mostra os perfis
de composicdo de indio no bulk e na superficie para um crescimento convencional e com
pré-deposicio. Nas condigdes usuais de crescimento de uma liga de InGaAs, o coeficiente
R é aproximadamente 0.85. Para esse valor de coeficiente e uma composicio de indio de
15%, precisamos pré-depositar 1 ML de InAs para obter o perfil totalmente quadrado na
regido do InGaAs. Observamos na Figura 5.1bl que todas as monocamadas de InGaAs
possiuem a mesma, composicdo uniforme com 15% de indio. Entretanto, o sucesso dessa
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Figura 5.1: Perfis de concentragio de indio, no bulk ((al} e (bl)) e na superficie ((a2) e (b2)),
obtidos através das equagdes de Muraki [6] para wm pogo quintico de Ing 15GaggsAs com 35
MLs e um coeficiente R = 0.85 crescido {a) de modo convencional e (b) com uma pré-deposicio

de 1 ML de InAs antes do crescimento das camadas de InGaAs.
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técnica depende do conhecimento preliminar do coeficiente de segregaciio para depositar
a quantidade certa de indio, o que pode ser feito previamente in situ com nossa técnica
RHEED.

O método de pré-deposicio é extremamente eficiente para corrigir o perfil de com-
posicio na primeira interface, mas nao resolve o problema da segunda interface, onde a
grande quantidade de indio acumulada sobre as camadas de InGaAs ird incorporar na se-
gunda barreira de GaAs, levando a um alargamento dessa interface. Alguns grupos [21,30]
tém sugerido a utilizacio de uma desadsorcao térmica dessa camada de indio adsorvida
antes do crescimento da segunda barreira. Esse procedimento remove a quantidade de
indio e promove uma interface malis abrupta. A técnica é conhecida na literatura como
flash off e pode ser realizada através da interrupcéo de crescimento na interface superior
do poco quéntico, seguida por um aumento da temperatura do substrato acima de 550
°C para que os dtomos de indio sejam reevaporados da superficie. Obviamente, toda a
dificuldade reside na determinagio precisa do tempo e da temperatura de desadsor¢iio
para evitar que os dtomos de In da prépria camada de InGaAs sejam também evaporados.

5.2 Detalhes do Crescimento e da Caracterizacao

Para analisar o efeito da pré-deposicio e do flash off sobre o perfil de composicio das
camadas e as propriedades épticas das amostras, crescemos da maneira convencional um
poco guintico de Ing14GaggeAs de 100 A de largura a uma temperatura de 520 °C, com
barreiras de 500 A de GaAs. A primeira barreira foi crescida a 570 °C, enquanto que os
primeiros 100 A da segunda, barreira foram também depositados a 520 °C (para evitar a
reevaporacio do indio}, e o resto dela a 570 °C. Em seguida, essa mesma estrutura foi
crescida utilizando os métodos de pré-deposicio, flash off e pré-deposicdo mais flash off.
As velocidades de crescimento foram de 0.30 ML/s e 0.26 ML/s para o InGaAs e GaAs,
respectivamente. Toda a estrutura foi crescida simultaneamente sobre um substrato de
GaAs(001) nominal e desorientado de 6° na direcéo [110] (tipo A}, sob um fluxo de arsénio
correspondente a uma pressao de 1.0x107° Torr. Sabendo que o coeficiente de segregagio
é da ordem de 0.85 para estas condicdes de crescimento, pré-depositamos na primeira
interface do pogo quintico uma camada de InAs de 0.93 ML de espessura para propiciar
uma liga com uma composicio de 14% de indio desde a primeira monocamada do pogo.
Para a técnica de flash off, interrompemos o crescimento na segunda interface do pogo
quéntico, elevamos a temperatura até 560 "C e em seguida reduzimos novamente para

520 °C para crescer o resto da estrutura.
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5.3 Resultados e Discussoes

A Figura 5.2 mostra os resultados das medidas de PPL das amostras crescidas (a) pelo
modo convencional, (b) com pré-deposi¢do, (c) com flash off e (d) com pré-deposicio
mais flash off. Observamos nestes espectros que tanto as energias de transicio quanto a
FWHM dos espectros sio dependentes do tipo de crescimento e substrato utilizados. A
FWHM dos pocos guinticos crescidos sobre o substrato desorientado é praticamente a
mesma (2.2 meV) para os casos (a), (b) e (d), mas apresenta um valor de 3.0 meV para
o caso (c). J& para o substrato nominal, as FWIHMs séo 2.5, 2.6, 3.6 e 3.0 meV para os
casos {a), (b}, (¢) e {d), respectivamente. A reducdo do valor da FWHM para o substrato
desorientado em relagdo ao nominal é decorrente da mudanga no modo de crescimento {da
nucleacio para o avango de degraus), como ja explicado anteriormente. Para o substrato
nominal, notamos que nos casos (a) e (b) a diferenca do valor da FWHM é pequena, mas
para 0s casos (¢) e (d) comparados com os outros, o aumento do valor da FWHM ¢ mais
significativo. Esse aumento deve ser proveniente da utilizacfo da reevaporagio de indio
na segunda interface, j4 que para os casos (a) e (b) esse procedimento nio foi adotado.
Isso parece indicar que a reevaporagao a 560 °C, nfio somente removeu a quantidade
de ndio adsorvido na superficie, mas também parte do indio incorporado nas ltimas
camadas de InGaAs, o que pode ter levado a uma interface mais rugosa e a uma maior
flutuacio da liga que resultamn num alargamento do espectro de PL.

Em relaciio ao valor das energias de transigdo excitonica, notamos que, para os guatro
casos, a energia de transi¢do dos pocos quanticos crescidos sobre o substrato desorien-
tado € deslocada para mais alta energia em relacio ao mesmo poco crescido sobre um
substrato nominal. Este efeito também jd foi anteriormente discutido e é devido ao efeito
da segregacio de indio e da inomogeneidade da tenso eldstica nos degraus. Podemos
observar também que, tanto para o substrato nominal quanto para o desorientado, os
casos (b) e (d) apresentam uma energia de transiciio mais préxima do valor tedrico. Isto
quer dizer que a aplicagio da pré-deposicio (b) e da reevaporagio mais pré-deposicio (d)
foi suficiente para compensar o efeito da segrega¢fo. No caso (¢), onde somente a técnica
de flash off fol utilizada, observamos uma diferenca maior em relagdo ao valor tedrico.
Isso indica que a quantidade de indio evaporado foi maior do que o desejado, chegando
a remover parte do indio das camadas do pogo quéntico, o que equivale a considerar
um po¢o mais estreito ou com uma liga mais pobre em indio. Notamos também que a
diferenca de energia entre o valor experimental e tedrico ¢ menor para os pogos crescidos
sobre o substrato desorientado do que para o nominal, indicando uma menor segregacio

de indio para as amostras desorientadas.
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Capitulo 5. Aplicagdes das Técnicas de Flash Off ¢ Pré-deposicio
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Figura 5.2: Espectros de PL de um pogo quéntico de Ing14Gag.asds de 100 A crescido sobre
wm substrato nominal (linha continua) e desorientado de 6% (linha pontilhada), utilizando (a)
o modo convencional, (b} a pré-deposi¢iio de InAs na primeira interface, {c) a reevaporacio
do excesso de indio na segunda interface (flash off} e (d) a pré-deposicio de InAs na primeira
interface e o flash off na segunda. As linhas verticais sélida e pontilhada indicam a posigio
dos valores tedricos das energias de transi¢do excitonica dos pogos crescidos sobre o substrato
nominal {1.384 eV) e desorientado (1.391 eV), respectivamente, sem levar a segregacio em conta.
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Conclusoes

Na primeira parte deste trabalho, investigamos as propriedades dpticas de pocos
quanticos de InGaAs crescidos epitaxialmente por feixe molecular sobre virios substra-
tos de GaAs(001) desorientados de alguns graus na direcio {110]. A energia de transicio
6ptica de todas as estruturas crescidas sobre os substratos vicinais apresentou um blueshift
em relacdo & amostra de referéncia crescida sobre um substrato de GaAs(001) nominal.
Fste efeito foi atribuido & modulacio da tensdo eldstica causada pela presenca da alta
densidade de terragos mounoatomicos sobre as superficies desorientadas. A largura & meia
altura dos espectros de PL das estruturas depositadas sobre os substratos desorientados
ficou geralmente menor que para o caso nominal, fato que foi relacionado com a melhor
qualidade das interfaces em razdo do modo de crescimento por avanco de degraus neste
tipo de superficie. Comparando o valor experimental das transi¢des exciténicas dos pogos
quénticos com o valor tedrico proveniente de um calculo levando em conta a tensdo das
camadas de InGaAs e a influéncia dos degraus, fomos capazes de evidenciar uma leve
diminuicdo do efeito de segregacio dos 4tomos de In durante o crescimento das camadas
de InGaAs sobre os substratos desorientados. Estes resultados contradizem a tendéncia
da literatura, que costuma considerar a segregacio independente da desorientacdo dos
substratos, mas foram confirmados por medidas de outra natureza no decorrer da tese.
A explicacgio estd relacionada com a presenca do grande nimero de degraus que limitam
sensivelmente a difusdo dos dtomos do grupo III adsorvidos na superficie, levando assim
a uma leve redugdo da segregagao.

Medidas de fotoluminescéncia em funcéo da temperatura e da poténcia de excitacio
revelaram que, em baixa temperatura, a eficiéncia Optica das estruturas crescidas sobre
substratos desorientados era geralmente maior que no caso nominal em razéo da melhor
qualidade das interfaces. Todavia, em mais alta temperatura, ela se torna menor porque a
presenca do potencial Iateral gerado pela inomogeneidade da tensfo nos degraus torna os
pocos mais rasos e facilita o escape dos portadores para a barreira de GaAs. Evidenciamos
também, por medidas de PL e TEM, que o modo de crescimento por avanco de degraus,
geralmente presente no caso de substratos vicinais, podia se tornar instdvel em funcio das
condicdes de deposicao dos filmes. Observamos a presenca de agrupamentos de degraus
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(step bunches) que modificaram drasticamente as propriedades dpticas e morfolégicas das
camadas. Estes resultados dpticos demonstram que o uso de substratos desorientados é
valido enquanto os portadores estiverem confinados dentro do pocgo quéntico. Isto pode
ser realizado em alta temperatura se a barreira de GaAs for substituida por uma de
AlGaAs, uma vez que esta propicia um maior potencial de confinamento.

Na segunda parte do trabalho, utilizamos as técnicas in situ de RHEED e ez situ de
raios X para estudar a segregacio dos dtomos de indio nas camadas de InGaAs. Um
estudo sistemdtico do amortecimento das oscilagdes do RHEED em funcio das condigdes
de crescimento revelou que ele dependia dos principais parimetros experimentais (tem-
peratura do substrato, taxa de crescimento, pressdo de arsénio) da mesma maneira que
a segregacio dos dtomos de Indio. Ajustamos a queda de intensidade das oscilagGes com
uma equacio que revelou uma relagao direta entre o amortecimento do sinal do RHEED
e 0 coeficiente de segregacao R nas camadas de InGaAs. FEste novo método possibili-
ta assim a determinacio in situ e em tempo real do perfil de composi¢do das camadas
de InGaAs durante o crescimento. Ele confirma também que a segregagio tem como
principal conseqiiéncia, além da mudanca do perfil de composicao, a acumulagdo de uma
populacdo de dtomos de In na superficie da amostra. Portanto, a partir de agora, as
teorias destinadas a interpretar e simular as medidas de RHEED deverdao também levar
em conta o espalhamento do feixe eletrénico pelos atomos adsorvidos na superficie. As
medidas de raios X confirmaram os valores do coeficiente de segregacdo obtidos nas ex-
periéncias de difragdo de elétrons e de fotoluminescéncia. Todavia, devido & presenca da
segregacdo nas camadas, fol necessdrio simular as curvas experimentais usando uma nova
aproximacéo do problema. Cada monocamada atdmica da estrutura foi simulada separa~
damente, sendo que agora o parimetro principal do ajuste foi o coeficiente de segregacao
R, de tal maneira que ele fornecesse a concentracio correta de In em cada monocamada
que possibilitasse o melhor ajuste das curvas experimentais.

Este trabalho mostra claramente que o efeito de segregacio de indio nfo pode ser
totalmente eliminado por uma simples variagio das condi¢des de crescimento. Porém, ele
pode ser compensado nas amostras pelo uso de técnicas especificas como por exemplo a

pré-deposicio de InAs e a revaporacio.
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