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Resumo

Nesse trabalho, estudamos o crescimento epitaxial por feixe molecular de pontos
quinticos de InAs/GaAs, bem como suas propriedades opticas e morfoldgicas. O método de
crescimento em baixa taxa foi usado para a fabricagfo de estruturas de pontos quénticos
com alturas médias suficientes para a obtengfo de resposta Optica nas faixas de 1,3um e
1,5pm em temperatura ambiente. O interesse na manufatura desse tipo de amostra decorre
do fato de serem estes os comprimento de onda de minima atenuagéo de sinal em redes de
fransmisso por fibras 6pticas. O estudo sistemdtico das etapas envolvidas na evolugio de
pontos quanticos de superficie no regime de baixa taxa de deposi¢do permitiu entender
como tais estruturas, com alturas médias bem maiores que as normalmente obtidas na
literatura, puderam ser alcangadas. As condigbes de crescimento foram otimizadas para a

produgiio de emissdes estreitas nas faixas de comprimento de onda de interesse.



Abstract

In this work, we studied the molecular-beam epitaxy of InAs/GaAs quantum dots as
well as their optical and morphological properties. The low growth rate approach aliowed
the manufacture of quantum dots large enough to provide an optical response in the
vicinities of 1,3pm and 1,5pum at room temperature. The interest in this kind of structure
lays on the fact that such wavelength windows represent the regions of minimal signal
attenuation in optical-fiber communication systems. The systematic investigation of the
steps involved in the evolution of surface quantum dots grown under low rate allowed us to
understand how such structures, with an average size much larger than that normally
obtained in the literature, could be achieved. The growth conditions were optimized to
produce samples with narrow optical emissions tuned around the interesting wavelength

ranges.



Introducao

Do final do século XIX até as primeiras décadas do século XX, uma grande parte da
pesquisa realizada em Fisica foi voltada para o estudo dos 4tomos. Naquele periodo,
descobertas como a da existéncia de séries regulares nas emissoes espectrais do atomo de
hidrogénio (séries de Lyman, Balmer, »aschen, ete.) e sua posterior interpretagdo tedrica
através de modelos semi-classsicos (Rutherford, Bohr) demonstraram que 0s valores de
energia de clétrons ligados ao nicleo atdmico poderiam assumir apenas valores discretos ¢
bem determinados (dentro dos limites das relages de incerteza de Heisenberg). Associados
aos possiveis valores de energia que um elétron pode possuir quando ligado ao atomo, estdo
os niveis de energia do sistema nicleo-elétron. Um elétron devidamente excitado a partir da
absor¢do de uma quantidade especifica de energia pode saltar para um dos niveis superiores
e, de modo oposto, tende a emitir uma porgao determinada de energia (foton) ao relaxar
para um nivel de energia menor.

Em 1928, com a introdugfio do conceito de estrutura de bandas de cnergla em
solidos cristalinos, Bloch [1} criou uma importante ramificacio na pesquisa das
propriedades atdmicas que até entdo dedicava-se ao estudo dos espectros atdmicos discretos
obtidos através de descargas elétricas em gases rarefeitos. Em contraste com 08 gases, 05
Atomos em um cristal sdo fortemente ligados entre si e arranjam-se €m altissima densidade.
De fato, ¢ justamente essa alta densidade de atomos a principal responsavel pela imensa
gama de aplicagdes dos materiais solidos em dispositivos eletrdnicos ¢ optoeletrdnicos
modernos. A disposigio concentrada de atomos permite, por exemplo, que um detector de
material semicondutor tenha uma alta absor¢do, criando uma densidade elevada de
portadores que podem fluir através do cristal, fornecendo uma corrente de detecgdo
facilmente mensuravel, De modo semelhante, a inversdio de populagdo em um laser de
material cristalino ¢ facilitada pelo alto ganho do meio denso. Um Jaser moderno de
material semicondutor com um comprimento de cerca de 1 mm ¢ secio transversal da

. 2 " . P
ordem de apenas 10 ¥ mm? pode emitir fuz continuamente com uma potencia que excede 1



W, enquanto um laser ativado a partir de um gas deve possuir um comprimento da ordem
de 1 m para essa mesma finalidade.

A pequena separagio entre os atomos que compdem o sélido cristalino torna
possivel uma sensivel interagfio entre os elétrons dos atomos que o compdem. E essa
interagiio a responsdvel pela formagdo das faixas de valores permitidos de energias (bandas
de energia) propostas por Bloch, em oposi¢do a valores discretos de energia observados nos
espectros de dtomos individuais. As regides entre as bandas de energia representam estados
proibidos de ocupagio de portadores ¢ sdo denominadas gaps*® de energia. Um portador
(elétron ou buraco) que venha a ocupar um estado de energia no interior dessas bandas
comporta-se como se fosse wma particula livre, possuindo uma total delocalizagio de sua
fungfo de onda. Nessa situagio, o portador pode mover-se ao longo do meio cristalino em
qualquer diregiio do espago tridimensional real, semelhante ao que faria se estivesse no
vacuo. A analogia com o movimento no vécuo ¢ quase total quando as interagdes da carga
do portador em movimento com o ambiente do cristal sdo levadas em conta através de uma
modificagfio na massa do portador em relagio aquela que teria se estivesse de tato no
vacuo. Como cssa massa efetiva do portador depende de sua interagdo com o ambiente no
interior do cristal, ela varia entre os materiais. Para os materiais [1I-V (GaAs, InAs, etc.) as
massas efetivas dos elétrons variam entre 1% ¢ 10% da massa do elétron no vacuo.

Um ponto central na teoria de Bloch a respeito das bandas de energia ¢ o fato do
cristal ser considerado como um meio de dimensdes infinitas em todas as dire¢Ses. Na
pratica, basta que as dimensdes do cristal sejam muito maiores que o comprimento de onda
de de Broglie do portador para que este se comporte como uma particula livee no interior do
material. Uma ruptura total desse comportamento surge quando a dimensio do cristal em
uma direciio qualquer é reduzida ao nivel do comprimento de onda de de Broglie do
portador. Nesse caso, a limitagdo do movimento em uma dimensdo leva a manifestagdo de
efeitos de quantizagio, eliminando o carater continuo das bandas de energia. O
comprimento de onda de de Broglic (1) depende da massa efetiva do portador do seguinte

modo:

* Ao longo desse trabalho procuraremos, sempre que possivel, usar palavras em portugués. Existem, no
entanto, determinados termos como gap, bulk, ataque quimico etc., que estdo tdo fortemente enraizados no
jargdo da fisica de semicondutores que optamos por manter os mesmos em inglés, Quando for esse o caso,
essas palavras estarfio escritas em itélico.



onde h ¢ a constante de Planck (6,63x107 I.s), p representa o momento do portador, mer €
a massa efctiva, k ¢ a constante de Boltzman (1,3 8107 .I.K'i) e T a temperatura do cristal
em Kelvin. Sendo a massa efetiva muitas vezes menor que a massa do portador no vécuo,
os efeitos de quantizagdio devem tornar-se presentes em cristais com espessuras da ordem
de centenas de vezes o parimetro de rede do material. O fato de uma espessura dessa ordem
ser grande em comparagdo com as dimensdes atdmicas tipicas estimulou a idéia de se
produzir na pratica estruturas cristalinas com pelo menos uma das dimensdes reduzidas a
esse nivel para a investigag@o dos efeitos de quantizagfio. Trabalhos com essa finalidade
iniciaram-se no final dos anos 50 ¢ infcio dos anos 60. As dificuldades tecnologicas para a
confecgio de filmes cristalinos muito finos e de boa qualidade limitaram a maior parte da
pesquisa desenvolvida nessa época a trabalhos puramente teoricos [2,3]. Uma grande
mudanca ocorreu no inicio da década de 70 com o surgimento das técnicas epitaxiais,
sobretudo a epitaxia por feixe molecular (ou simplesmente MBE, de molecular beaim
epitaxy). Esse método tornou possivel a insergéio de camadas com espessura de apenas
algumas monocamadas atdmicas de um cristal semicondutor no interior de um volume
cristafino de um segundo material semicondutor com um geap de energia maior que o
primeiro, criando uma estrutura de pogo de potencial (QW, quantum well) bidimensional
onde 0 movimento dos portadores é restringido em uma das diregdes. Em 1974, Dingle e/
al. [4] mediram o espectro de absorcio em um QW de AlGajxAs/GaAs crescido
epitaxialmente e observaram a forma de uma fungdo degrau, esperada para uma estrutura
dessa natureza com efeitos de confinamento em uma diregfo. Uma diminui¢@o da espessura
do filme de GaAs que compunha o pogo era acompanhada de um deslocamento da posigdo
dos degraus do espectro para altas energias, evidenciando o efeito da reducio da dimenséo
sobre os estados de energia do sistema. Uma avalanche de trabalhos experimentais e
tedricos decorreu da difusdo das técnicas epitaxiais, € no final dos anos 80 a maior parte das
propriedades dos QWs ja era bem compreendida. O controle dos niveis de energia através
de variagBes da espessura dos filmes, assim como a possibilidade de se estender esse grau

de manipulagio através da combinagio de diferentes materiais, permitiram que as técnicas



epitaxiais produzissem diversos tipos de dispositivos eletrénicos e optoeletrdnicos usados
na sociedade moderna. Em particular, a redu¢fo da dimensionalidade de cristais
semicondutores favorece as aplicagdes que envolvem processos sobre comprimentos de
onda (ou energia) especificos, como laseres (emissédo de luz num comprimento de onda
bem determinado) e fotodetectores (detecgdo de uma radiagio especifica). Em um material
semicondutor de volume macroscopico (bulk*), portadores injetados no material
distribuem-se preenchende o continuum das bandas de energia, sendo susceptiveis aos
diversos mecanismos de espalhamento de elétrons e buracos. Nessa situagfo, as
distribuigdes de portadores préximos ao fundo da banda de condugéo e topo da banda de
valéneia alargam-se facilmente com a temperatura, Esse alargamento é uma caracteristica
indesejada em um dispositivo como um laser onde a performance ¢ maximizada se os
portadores puderem ser concentrados na vizinhanga de um comprimento de onda especifico
de operagdo do dispositivo. Se, por outro lado, utilizar-se um sistema que permite o
confinamento dos portadores, mesmo que em uma unica diregfo como num QW, entdo, o
problema € minimizado j4 que a quantizagdo das bandas de encrgia na diregfo de
confinamento impede a distribui¢do continua dos portadores. Algo andlogo ocorre com 08
detectores de comprimento de onda especifico, sendo esse mais um bom exemplo dos
beneficios da reducfio da dimensionalidade para aplicagdes tecnoldgicas.

O ganho no desempenho desse tipo de dispositivo através da redugdo da
dimensionalidade em uma direcio motivou o passo seguinte no desenvolvimento de
estruturas semicondutores mesoscopicas baseado na redugio progressiva das dimensdes do
cristal nas outras diregdes. A redugfio definitiva da dimensionalidade, permitindo o
confinamento de portadores nas trés diregdes espactais do cristal, leva ao que hoje se
convencionou chamar de pontos quénticos (QDs, guantum dots), Um QD é, portanto, um
volume de material semicondutor pequeno o bastante para apresentar efeitos de quantizago
¢ ainda grande o suficiente para conter um nGmero elevado de atomos (>10%). A
quantizagfo da energia nas trés diregdes aniquila a formagfo de bandas continuas no
interior da estrutura, tornando seu espectro de energia totalmente discreto, de modo

semelhante ao encontrado em atomos individuais. B muito interessante notar a rota ciclica

* Usaremos a palavra bulk quando nos referirmos a um volume de determinado material semicondutor com
dimensdes muito maiotes que o comprimento de onda de de Broglie dos portadores, onde as bandas de
energia sdo continuas, nfio havendo efeitos de confinamento.



percorrida nessa area da fisica onde o foco partiv do estudo de espectros discretos de
atomos cm gases rarefeitos, passando para 0s sistemas sélidos com bandas continuas de
energia capazes de permitic o movimento livre de portadores, ¢ finalmente convergindo
para a redugdio da dimensionalidade, recuperando nos QDs o cardter discreto dos niveis de
energia inicialmente enconirados apenas nos atomos.

As primeiras tentativas de se produzir QDs envolveram a inser¢gfo de materiais
semicondutores, como ZnS, ZnSe ou CdSe, em uma matriz vitrea [5]. A dificuldade no
controle dos tamanhos ¢ formas das nanoestruturas e o fato delas serem 1mersas em um
meio isolante ndo permitiram que esse tipo de técnica se desenvolvesse ao ponto de visar
qualquer aplicagdio na confec¢do de dispositivos eletrdnicos ou optoeletrdnicos. A corrida
para a producdo de pontos quinticos realmente promissores para aplicages tecnoldgicas
iniciou-se de fato em meados da década de 80 através do uso de técnicas litograficas no
processamento de QWs crescidos por MBE. Com esse método, pontos quanticos de GaAs
com dimensdes da ordem de 10-50 nm imersos numa matriz de AlyGa;,As puderam ser
fabricados de maneira sistematica [6]. As imperfeigdes criadas nas estruturas durante o
processamento, que basicamente consiste na remocio de parte do filme semicondutor
através de ataque quimico quimico, diminuiram no entanto, as perspectivas da aplicagdo
pratica desse tipo de técnica. Um progresso significativo nessa drca ocorreu 1o inicio dos
anos 90 com a observagio de que QDs com total perfeigdo cristalina poderiam ser
produzidos in sifu através de um processo de auto-organizagio do material depositado
durante o crescimento MBE de filmes sob tenséo [7.8]. Os processos de auto organizacio
dizem respeito a efeitos de ordenaglo espontinea (sem intervengdo externa ao sistema,
como por exemplo a agdo do homem) ¢ estdo presentes de diversas formas na natureza,
desde a formagio de dunas de areia no deserto até a pigmentago da pele de alguns animais.
Pontos quédnticos assim formados possuem a grande vantagem de dispensarem qualquer
tipo de processamento pos-crescimento o que lhes permite a manutengdo da qualidade
cristalina. Além disso, ja os primeiros resultados [9] com esse método mostraram ser
possivel a obtengdo de estruturas em altissimas densidades (~10” em™?), algo extremamente
positivo para aplicagdes como laseres € sistemas de detecciio. Esse processo de formagao de
estruturas  totalmente espontdneo traz consigo, além dessas vantagens, algumas

desvantagens relevantes. Talvez a maior delas diga respeito a limitag8o quanto ao grau de
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manipulagio da forma e composi¢ao quimica das estruturas, algo que ¢ indispensavel para
permitir a versatilidade e, consequentemente, competitividade necessarias aos dispositivos
que venham a ser fabricados a partir de QDs. Essa tese se insere justamente no contexto da
manipulagéo estrutural dos QDs (tamanho, forma, etc.) € no impacto dessa manipulacdo
sobre sua resposta optica.

O objetivo central desse trabalho ¢ investigar os efeitos da redugiio extrema da taxa
de crescimento sobre as caracteristicas dos pontos quénticos de InAs/GaAs crescidos por
MBE no regime de auto-organizagfio. Listamos interessados sobretudo em abordar a
possibilidade de se estender a faixa de emissdo luminosa desse sistema para a chamada
regifio de longo comprimento de onda, visando atingir as janetas opticas em 1.31 pm e 1.55
um. Esses valores de comprimento de onda correspondem aos minimos de atenuagdo em
fibras Gpticas convencionais de silica usadas em sistemas de comunicagdo de média ¢ longa
distancia. Do ponto de vista tecnolégico ¢ comercial, a confecgfio de pontos quénticos
crescidos sobre substratos de GaAs para operagio nessa regifio do espectro ¢ um objetivo
extremamente perseguido. Os resultados esperados de baixa densidade de corrente de limiar
(threshold current®) vém sendo progressivamente alcancados [10,11] através da obtengéo
de laseres de QDs de InAs introduzidos em uma matriz de InGaAs crescida sobre substratos
de GaAs (100). Essa configuragio, geralmente chamada de DWELL (dot in the well) ji esta
sendo usada atualmente por empresas americanas ¢ européias que garantem estar na
iminéncia de apresentar os primeiros laseres comerciais operando em 1.3 pm. Apesar das
baixas correntes de limiar exibidas por essas estruturas, a esperada insensibilidade térmica
dos dispositivos de QDs ndo pdde ainda ser totalmente explorada para esses laseres. O fato
da camada ativa de QDs de InAs ser inserida num pogo quéntico de InGaAs (com
concentracdes de In em torno de 20% para operagio em 1.3 pm) ao invés de diretamente na
matriz de GaAs torna a fuga de portadores dos QDs para ¢ pogo quéntico um problema
ainda significativo para a otimizagéo da performance do dispositivo. Além disso, como 0
sisterna é mantido sob tensdo em razdo do desacordo entre 0s parimetros de rede das ligas
envolvidas, espera-se que a densidade de defeitos pontuais atuando como centros de

recombinagio nio radiativa atue negativamente sobre a performance dos dispositivos. Em

* Corrente de threshold ¢ a corrente minima necessaria para fornecer um numere de portadores suficiente
para compensar as perdas na estrutura ¢ realizar & inversio de populaglio no laser.
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nossa investigagio do crescimento de QDs usando baixas taxas de deposi¢fo, procuramos
maximizar o tamanho e a concentracio de In das estruturas afim de eliminar a necessidade
de sua inser¢io no intetior do pogo de InGaAs, ou ao menos reduzir a concentragio de In
necesséria no po¢o. Mostraremos ao longo desse trabalho que QDs de InAs imersos numa
matriz de GaAs podem ser aplicados em tais dispositivos para operagdio na regifo de 1.3
um. Além disso, apresentaremos resultados que mostram que o grau de manipulagéio na
produgio dos QDs através da redugio da taxa de crescimento abaixo de 0,01 MC/s* nos
permite estender a faixa de emissdo Optica dessas estruturas para 1.4 pum ¢ 1.5 pm,
superando algumas expectativas recentemente apresentadas para ¢sse sistema [12].

Fssa tese estd organizada do seguinte modo. No capitulo 1, apresentaremos uma
breve discussdo a respeito dos conceitos basicos envolvidos no crescimento MBE e
sobretudo no crescimento sob tensdio, que ¢ justamente o caso para o sistema
In(Ga)As/GaAs que usaremos para a produgdo de QDs. No capitulo 2, descreveremos as
técnicas experimentais usadas no trabalho. Além de uma descrigdo do sistema MBE,
forneceremos detalhes da instrumentacio utilizada na caracterizagdo estrutural € optica das
amostras. A apresentagio dos resultados inicia-se no capitulo 3, onde estudaremos o
crescimento de QDs com resposta Opiica na regifio de 1.3 um. No capitulo 4,
investigaremos a possibilidade de sc manipular o sistema afim de obter emissGes na
importante regifo de 1.5 pum. Finalmente, no capitulo 5 apresentaremos as conciusdes e
contribuicdes da tese para esse campo de estudo, bem como perspetivas de aprimoramento

das estruturas ora estudadas.

* Monocamadas por segundo
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Capitulo 1

Aspectos conceituais de MBE

Nesse capitulo, abordaremos as idéias basicas relacionadas com a técnica MBE e
sua utilizagio no crescimento de filmes finos. Analisaremos qualitativamente os principais
mecanismos cinéticos presentes na trajetéria de um 4tomo desde sua emissdo a partir das
células de efusio até a incorporagdo definitiva no meio cristalino. Discutiremos o
crescimento homoepitaxial do GaAs sob uma tica histérica, ¢ alguns dos conceitos
tedricos pertinentes ao crescimento sob tensio serdo vistos em detalhe. Um exemplo
simples ao final do capitulo ird ilustrar como a transicio morfolégica da frente de
crescimento pode ser capaz de acomodar de uma maneira coerente (i. e. sem deslocagtes) a

energia elastica devida & tensdo.



1.1 - A técnica MBE

A téenica MBE, abreviatura de molecular beam epitaxy, refere-se a um método de
crescimento de filmes finos que envolve a reagio de dois ou mais feixes moleculares com a
superficie cristalina de um substrato, sob condig@es de ultra~alto vacuo (pressdo abaixo de
10° Torr). A palavra epitaxy refere-se ao fato de que cada camada cristalina em
crescimento tende a seguir a orientagfio cristalogréfica da camada imediatamente anterior.
O ambiente de ultra-alto vacuo assegura a integridade dos feixes incidentes durante ©
crescimento ¢ limita os niveis de impurezas nfo intencionais que eventualmente possam ser
incorporadas nas amostras durante o processo de formagio do filme. Com essas
caracteristicas, a técnica MBE & capaz de produzir camadas monocristalinas com precisio
atdmica, permitindo a confecgfio de nanoestruturas semicondutoras tais como super-redes €
pocos quinticos capazes de suprir as demandas tecnoldgicas dos  disposilivos
microelettdnicos e optocletrdnicos modernos. A produgéo e o desenvolvimento desses
dispositivos motivou a utilizagio do MBE no crescimento dos mais variados tipos de
compostos cristalinos. Entre os semicondutores, 0s principais sdo os das familias 11-V, -
VI e IV-IV. Ao longo dessa tese, as discussfes serdo focalizadas no crescimento dos
elementos 111 (galio e indio, principalmente) ¢ V {arsénio).

A primeira tentativa de se produzir estruturas de compostos semicondutores -V em
meados da década de 50 empregou o método da evaporagio, onde a estrutura era obtida a
partir da evaporagio dos préprios compostos [[I-V que a integrariam. Por exemplo, uma
interface GaAs-AlAs era obtida através da evaporagio do composto GaAs seguida da
evaporacio do composto AlAs. No entanto, nas temperaturas onde a evaporagdo produz um
transporte de massa suficiente para o crescimento, a pressio de vapor dos elementos V €
muito maior que a dos elementos Il e, consequentemente, a lemperatura de evaporacéo do
GaAs adequada para a produglio do feixe de arsénio (As) ¢, em geral, insuficiente para a
produgio do feixe de gélio (Ga) num crescimento estequiométrico. A primeira tentativa
bem sucedida de se obter feixes de As e Ga adequados ao crescimento estequiométrico do

composto GaAs foi realizada por Giinther [13] em 1958. No método de Giinther, os feixes
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de As e Ga ndio eram obtidos a partir do composto GaAs, mas sim a pariir de cargas
individuais de As e Ga puros. Assim, no crescimento do GaAs, a carga de As cra mantida
em uma temperatura T;, a carga de Ga em uma temperatura Ty ¢ o subsirato em uma
temperatura intermedidria Ts, criando uma maneira eficiente de se obter a razio de fluxos
V/1II adequada. A téenica criada por Glinther € [reqlientemente chamada de método das trés
temperaturas. Com essa técnica, ele foi capaz de obter o crescimento estequiométrico de
uma série de compostos III-V binarios e ternarios. Porém, como os filmes foram
depositados sobre substratos de vidro, as camadas crescidas tornaram-se policristalinas. O
crescimento de compostos 111-V monocristalinos pelo método das trés temperaturas s foi
obtido em 1968 por Davey ¢ Pankey [14], apés uma grande evolugdo das condigdes de
vacuo do crescimento e da produgfio de substratos monocristalinos de GaAs. Assim, ©
método de Ginther, aperfeicoado pelo desenvolvimento das condigbes de vacuo, pela
fabricacio de substratos monocristalinos e pela produgdo de feixes puros ¢ uniformes, deu

origem & técnica que hoje denomina-se MBE.

1.2 - O processo de crescimento

No processo de crescimento, o substrato ¢ todas as espécies quimicas (Asy, Ga, In, etc.)
dirigidas 4 sua superficie estdo em diferentes temperaturas. Poder-se-ia, portanto, esperar
que a formagdo de um filme sempre ocorra muito fora do equilibrio térmico. Por outro lado,
apesar das diferengas iniciais de temperatura, a formacio do material cristalino € precedida
por um imenso numero de processos cinéticos de superficie que podem promover a
acomodacdio térmica das espécies, ou seja, 0s atomos ¢ moléculas adsorvidos sobre o
substrato podem trocar energia entre si, e com a superficie, aproximando o sistema do
equilibrio termodindmico, ¢ s6 entéio serem incorporados. Lstima-se [15] que, para uma
taxa de crescimento tipica de uma monocamada por segundo (1 MC/s), um &tomo de Ga
sobre um substrato de GaAs a 600 °C possa realizar aproximadamente um milhéio de trocas
entre sftios antes de ser incorporado definitivamente no cristal, o que proporciona uma
oportunidade adequada para que o sistema se aproxime de um estado isotérmico de mais

baixa energia. Assim, a diferenga entre um filme em crescimento alcancar um estado
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proximo ao equilibrio ou permanecer estatico muito longe do equilibrio esta relacionada
com a habilidade dos atomos incidentes sobre o substrato em alcangar os sitios
encrgeticamente mais favoraveis para sua incorporaglo. A eficiéncia com a qual os
processos cinéticos (adsorgdes fisica ¢ guimica, dissociaglio de espécies moleculares,
migracdio, etc.) podem aproximar o sistema do equilibrio dentro da escala de tempo do
crescimento de uma monocamada (~1 s) depende das condiges de crescimento (fluxos
incidentes, temperatura do substrato) e da natureza do sistema (tipo de substrato, orientagao
do substrato, acordo de pardmetro de rede entre o substrato e o filme crescido, ete.).
Crescimentos sob condi¢des muito diferentes implicam em diferencas relevantes nas taxas
dos processos cincticos envolvidos e, desse modo, tendem a resultar em diferencas
significativas (quanto & topografia, composi¢éo quimica, etc.) no filme crescido. Dentro
desse contexto, pode-se estabelecer as seguintes etapas para uma descrigiio da cinética

envolvida no crescimento MBE [16]:

| - Incidéncia aleatoria de dtomos e/ou moléculas sobre o substrato;

2 - Adsorcio fisica das espécies;

3 - Migragdio sobre a superficie das espécies adsorvidas;

3 . Possivel evaporagio (desadsor¢do) de parte do material adsorvido;
4 - Adsorgo quimica;

5 - Migracdio sobre a superficie de espécies quimisorvidas;

6 - Possivel evaporagfio (desadsor¢io);

7 - Incorporagio no cristal.

A figura 1.1 ilustra esquematicamente tals processos. Ao alcancar a superficie do
substrato, um atomo (ou molécula) incidente tende a perder parte de sua cnergia através de
excitagles térmicas ou cletrénicas dos atomos da superficie do cristal. Se uma quantidade
suficiente de energia ¢ perdida o atomo pode acomodar-se a superficie atingindo o estagio
de adsorcio fisica. Nesse caso, 0 4tomo encontra-se ligado & superficie através de forgas
fracas do tipo van der Waals causadas pela atragdo Coulombiana do dtomo adsorvido com
os atomos da superficie. O tipo de potencial de interagéo ao qual o atomo incidente esta

sujeito a0 aproximar-se da superficie esta ilustrado na figura 1.1b, onde I, representa a
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energia de adsorgio. A fraca interaglo do estado fisisorvido permite uma grande
mobilidade das espécies sobre a superficie. Difundindo sobre o substrato, o atomo
adsorvido pode interagir basicamente de duas maneiras: (a) receber energia de outras
espécies moveis e eventualmente desligar-se da superficie (desadsorcéo) ou {b) perder
ainda mais energia ligando-se quimicamente & superficie. No dltimo caso, o estagio de
adsorcfio quimica ¢ atingido e o dlomo passa a estar ligado & superficie através de uma
energia bem maior que a presente no estado fisisorvido. Um atomo quimisorvide ainda
pode migrar sobre a superficie porém, o movimento agora ¢ afetado pelo estado da
superficie (composi¢io quimica, reconstrugéo, orientagéo, etc.} e pela disposic¢io dos sitios
de incorporagiio (presenga de degraus, defeitos, etc.). As chances de um atomo adsorvido
quimicamente desadsorver-se ¢ menor por causa de sua malor energia de ligagdo e,
portanto, a maior parte das espéeies nesse estdgio tende a ser definitivamente incorporada
a0 final do crescimento de uma monocamada completa. Essa representagfio conceitual do
crescimento & bastante genérica e delineia os principais processos cinéticos envolvidos na
cristalizacdio de materiais a partir do estado gasoso sobre a superficie de um solido, sendo
valida para muitos materiais e sistemas. A seguir, discutiremos como tals processos ageim
em um caso especifico: o crescimento de um filme de GaAs sobre um substrato de GaAs

(crescimento homoepitaxial).

\ Feixes Incidentes o
) L J
\ . o /
Sities . ® * /
da Superficie ® /
R ;
> \\ d [ Difusao A
‘-,‘-\\. D?sadsorgéo ._/,//
0
s N AN
Incorporagao N, Interdifuséo
MNucleagao
(a) {b)

Figura 1.1 - (a) Hustragdo esquematica dos principais processos cinéticos presentes durante o crescimento
epitaxial. (b) Potencial de Van der Waals ao qual se submete um atomo ou molécula que a tinge a superficie
do substrato.



1.3 - Crescimento homoepitaxial do GaAs

O estudo dos processos envolvidos na formagfo de camadas cristalinas de compostos
-V iniciou-se com os trabalhos de J. R. Arthur [17]. Suas investigacdes procuravani
determinar o quanto do material (Ga e Asz) incidente sobre um substrato de GaAs (100) era
de fato incorporado no cristal e sob quais condigBes se dava essa incorporagdo. Os
experimentos baseavam-se na incidéncia dos feixes de Ga e As; sobre a superficie ¢ na
deteccdio do fluxo de desadsorgo. Quantitativamente, a parcela das espécies incidentes que
aderem a superficie foi acessada através da introducdo de uma quantidade definida como
coeficiente de fixacfio B (sticking coefficient):
B (1)

F
onde Ny ¢ o nimero de &tomos ou moléculas adsorvidas ¢ IF € o fluxo total incidente de
determinada espécie. Incidindo fluxos de Ga ¢ Asy (alternadamente) sobre a superficie

cristalina do GaAs, Arthur observou os seguintes resultados:

I — O coeficiente B para o Ga (Bga) ¢ sempre maior que zero ¢ torna-se igual a um

abaixo de 480°Ce;

11 — Q coeficiente B para 0 Asy (Pas2) s0 € significativo em dois casos:
a — quando & feita uma deposigdo prévia de Ga sobre a superficie;

b — quando o substrato ¢ aquecido acima de 500°C.

A observagdo 1 indica que o Ga tende a condensar-se sobre a superficie do GaAs
quando € mantido um fluxo incidente. Se a temperatura esta abaixo de 480°C a adsor¢éo do

fluxo incidente ¢ total (Pga=1), mas mesnio em temperaturas mais elevadas essa adsorgéo ¢
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significativa. De maneira oposta, a observagio If mostra que o As; incidindo sobre o GaAs
nfio tende a condensar-se, sendo refletido (desadsorvido) pela superficie. Exceto, porém,
quando a superficie esta coberta com Ga (observagdo 11-a), pois nesse caso 0 As; que atinge
substrato reage com a populagiio de Ga existente, produzindo o composto GaAs, ¢ sua
desadsor¢io diminui bruscamente. Segundo Arthur, a magnitude da redugio da desadsor¢io
(aumento da adsorgdo) de As; depende da dosagem de Ga, ¢ para uma quantidade da ordem
de uma monocamada (IMC) a adsor¢do é completa (Bap=1). Diante disso, ¢ correto
afirmar que a fixagdo de moléculas de As; sobre o GaAs ocorre na presenca de atomos de
Ga sobre a superficie. Nessa diregio, Arthur interpretou a observagéio ll-b, de que o Asp €
também fixado se a temperatura do substrato for maior que 500°C, como resultado da
existéncia de uma populagio de Ga na superficie, deixada pela evaporagio do As nativo do
substrato, j& que nesse caso observou-se a fixagdo do Asy (Pan>0) sem qualquer
recobrimento prévio da superficie com atomos de Ga. Assim, com base nesses resultados,
Arthur aponta o seguinte raciocinio para se chegar & condigéo adequada ao crescimento
estequiométrico do GaAs: no composto bindrio GaAs, hé um atomo de Ga para cada um de
As. Portanto, na auséncia de quaisquer perdas (desadsorgéo), a estequiomeltria exata ¢
obtida quando o fluxo atdmico de Ga (Jg.) for igual ao dobro do fluxo molecular de As;
(Jas2). Na pratica, no entanto, a desadsorcéo esta sempre presente, sobretudo a do As;, que
possui duas partes: uma devida a dissociaglio do GaAs em altas temperaturas {conforme 1I-
b) ¢ outra devida s moléculas incidentes que deixam a superficie antes de serem
incorporadas. Sendo assim, com o objetivo de se repor tais perdas de As, a relagdo
J6a<2J a2 deve ser mantida, sendo que qualquer excesso de As; € naturalmente recvaporado
(conforme II). Com base em seus resultados, Arthur propds um modelo de crescimento para

o GaAs que envolve as seguintes reagdes:

Asyg ¢> Asy (i)
ASQ* + QV*(,«\S) “ 2AS*(A5) (11)
AS(volumc) - ASM(}\S) (iil)

+ Os valores absolutos de temperatura expressos em livros e artigos néo devem ser aceitos como referéncias
exatas, ja que o valor encontrado para essa grandeza ¢ fortemente dependente da instrumentagiio usada para
sua medida. Isso torna-se mais critico quando se observa que os experimentos de Arthur foram realizados ha
cerca de 25 anos.
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Asyy indica o arsénio incidente na fase gasosa, ¢ Asuolune) diz TESpEito A0 arsénio presente
no volume cristalino abaixo da superficie. (0 asterisco denota as espécies da superficie: Asy
indica moléculas adsorvidas na superficie, V*(As) diz respeito aos sitios vagos de As na
superficic e As (ag represenia os sitios de As ocupados. As flechas de duplo sentido
indicam a possibilidade de reagfes inversas, como a desadsorgao do As; (i) ¢ a formagdo de
As;, a partir de dois atomos de As j& incorporados (11).

Com os trabathos posteriores de Foxon ¢ Joyce {18,19], o modelo de Arthur sofreu
algumas alteragdes, como por exemplo a inclusdo da possibilidade de formagdo da espécie
tetramérica Ass antes da desadsorcfio do arsénio em baixas temperaturas (~330°C). No
entanto, talvez a maior contribui¢iio de Foxon e Joyce nesse topico do crescimento MBE
tenha sido dada através da modelaciio do sistema Ga-Ass-GaAs. Apesar de Arthur ter
lidado apenas com fluxos de arsénio dimérico (Asy), ¢ possivel, ¢ na verdade até mais
comum atualmente, o uso de feixes tetraméricos (Asy). A figura 1.2 ilustra os processos
envolvidos no crescimento do GaAs a partir de um feixe tetramérico de arsénio. Segundo
csse modelo, a dissociagio das moléculas de Asy ocorre atraves de uma aproximagio de
duas dessas moléculas na vizinhanga de dtomos de Ga. Assim, a partir de duas moléculas
de As, (totalizando oito atomos de As), quatro sdo incorporados na rede cristalina do GaAs
¢ 0s quatro restantes desadsorvem-se na forma de Asq. Isto é consistente com a observagdo
de que o valor méximo do coeficiente de fixag#o para 0 As € 0,5.

Fiuxo Incidente Des}a{dscrgéo

D

GEach

Figura 1.2 - Modelo para incorporagio de moléculas tetraméricas de arsénio (As;) em uma superficie de GaAs
na presenca de dtomos de Ga.



1.4 - Crescimento sob Tensdo

Os atomos de gélio ¢ arsénio num filme cristalino puro de GaAs estdo dispostos em
uma rede do tipo zinchlende, onde cada atomo de As da rede rcaliza ligagdes guimicas
covalentes com 0s quatro dtomos de Ga que sdo scus vizinhos mais proximos (e de modo
andlogo, cada dtomo de Ga realiza ligagBes com os quatro atomos de As de sua
vizinhanga). O comprimento das ligagdes As-Ga estabelece o espagamento interatdémico de
equilibrio do cristal e o comprimento da aresta da célula convencional, denominado
parametro de rede, ¢ utilizado como unidade para expressar-se as distdncias interatdmicas €

interplanares da estrutura. Por exemplo, a distancia entre dois planos sucessivos de atomos
da mesma espécie, denominada monocamada (MC), ¢ % , onde @ é o parAmetro de rede.

A figura 1.3 mostra esquematicamente a disposigio dos atomos de As ¢ Ga na célula
convencional do GaAs, destacando as distdncias correspondentes ao pardmetro de rede e a

monocamada.

Muuvecamada

Figura 1.3, ~ Célula convencional da rede zinchiende do composto bindrio GaAs. Na figura estdo
indicadas as distancias referentes ao parmetro de rede ¢ 4 monocamada (MC).

O cristal de InAs é totalmente andlogo ao de GaAs, possuindo o mesmo tipo de
estrutura cristalina. Porém, como o comprimento das ligagdes As-In ¢ maior que o das
ligactes As-Ga, o espagamento interatdmico de equilibrio na rede do InAs ¢ maior que

aquele do GaAs.
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A técnica de crescimento MBE permite a deposi¢iio sucessiva de diferentes ligas
(GaAs, AlAs, Al Gai(As, InAs, InGaiAs, etc.) para a produgdo de heteroestruturas como
QWs e super-redes. Quando o crescimento € tal que o filme depositado ¢ o substrato sobre
o qual ele ¢ crescido possuem a mesma estrutura cristalina ¢ pardmetros de rede iguais ou
muito proximos (Al,Gaj.xAs sobre GaAs, por exemplo), hd um acordo total no arranjo dos
stomos dos dois meios materiais ¢ a camada em crescimento reproduz a disposigio de
atomos do substrato. Nessa situagio, ha um emparelhamento perfeito entre os atomos dos
dois meios em sua interface comum e o crescimento se diz coerente. Em grande parte das
situacdes, no entanto, o interesse pode estar justamente na combinagfo de materiais que
diferem sensivelmente (~10%) quanto ao pardmetro de rede. Mesmo assim hd a
possibilidade do crescimento ocorrer no regime coerente, sobretudo em seus cstdgios
iniciais. Para tanto, é preciso que os dtomos da camada em crescimento disponham-se
segundo o parAmetro de rede do substrato, rearranjando seus atomos através de
deformagdes das posigdes naturais. Essa deformagfio permite a manutengiio da coeréncia
entre 0s meios ¢ implica necessariamente num actimulo de energia eldstica no filme em
crescimento. O fato dessa energia crescer com o aumento da espessura do [ilme (como
veremos em maior detalhe a seguir) pode conduzir a uma situagdio onde as diferengas
estruturais dos dois materiais nfio podem mais ser acomodadas através do crescimento
bidimensional coerente. Uma possibilidade para o alivio da tensio consiste na criagfo de
regides de desacordo entre os meios, onde cada um adota seu pardmetro de rede natural.
Nessas regites, chamadas de deslocages, o filme torna-se incoerente. A formagio desse
tipo de defeito esta invariavelmente associada a criago de centros de recombinagdo ndo
radiativa que degradam as propriedades épticas do material. As deslocagdes sdo portanto,
indesejadas em filmes destinados & confecgfio de dispositivos optoeletrénicos. Ia cerca de
dez anos, um mecanismo alternativo, baseado na transigio morfolégica da frente de
crescimento de um carater bidimensional (2D} para tridimensional (3D) foi identificado em
diversos sistemas [20,21]. Nesse caso, as estruturas 3D formadas altviam a tensfio sem a
perda da coeréncia (i.e. sem deslocagdes) o que as torna extremamente atrativas para o
emprego em dispositivos, Nas proximas duas segdes, analisaremos de forma mais

minuciosa o crescimento bidimensional coerente sob tensfo e, através de um exemplo



simples (analitico), veremos como a transi¢do morfolégica para o crescimento 3D pode

aliviar a cnergia eldstica acumulada.

1.4 .1 - Crescimento coerente bidimensional

O tratamento das deformacdes eldsticas presentes no crescimento coerente de
heteroestruturas sob tensio pode ser abordado considerando-se um exemplo onde uma fina
camada bidimensional de um determinado material é depositada epitaxialmente sobre um
substrato espesso de material diferente. Como ilustrado na figura 1.4, na auséncia de uma
interface comum entre os meios, ambos estdo livres de deformagfio e, portanto, adotam scus
respectivos parmetros de rede naturais (bulk): dep € dap. Se 0 pardmetro de rede de bulk da
camada epitaxial for maior que o do substrato, como ¢ o caso ijustrado pela figura 1.4
(analogo, ao crescimento de InAs sobre GaAs), entdo a camada deve deformar-se no
sentido de reduzir seu pardmetro de rede lateral para que se estabelega uma interface
coerente com o substrato. Como o substrato ¢ muito mais espesso que a camada epitaxial, a
tensfio média sobre sua superficie tende a ser muito menor que aquela sobre a camada em
crescimento, e como a tensio é proporcional a deformagio do meio, entdo o substrato deve
se deformar muito menos que a camada epitaxial. Assim, considera-se como wma boa
aproximagio que, durante o crescimento, todo o desacordo (descasamento) de parametro de
rede entre os dois meios esteja acomodado por deformagdes na camada epitaxial, ao invés
de deformacdes compartilthadas entre a camada e o substrato. Em raz#io disso, pode-se
assumir que toda a energia devida & deformagio (responsével pela coeréncia) armazena-se
na rede cristalina da camada epitaxial. Esta € uma situag@o andloga ao caso de duas molas
acopladas onde, apds a aplicagio de wma forga de tensdo, a maior parte da energia s¢

armazena na mola que mais facilmente se deforma,
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Figura 1.4 - Situagio hipotética onde uma camada epitaxial com parfmetro de rede natural de 55A ¢ um
substrato com pardmetro de rede de 5A nfo estdo conectados por uma interface comum. Da esquerda para a
direita, o primeire grafico mostra que as tensoes paraiela { .} ¢ perpendicular (0} & superficie s@o nulas
(nos dois meios) na auséncia de interaglo. De acordo com o segundo grafico, também sdo nuias as
deformagdes paralela (&) ¢ perpendicular (&) O terceiro grafico ilustra o fato de cada meio adotar seu
proprio parmetro de rede.
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Para estimar as deformagdes ¢ energias associadas ao estabelecimento da coeréncia no
crescimento bidimensional de heteroestruturas sob tensfio, emprega-se a lei de Hooke

peneralizada para cristais ctibicos [22}:

e ) (¢, ¢, C, 0 0 0o
e, | lc, ¢, C, 0 0 0o,
s | |Ch Ca G 0 0 0o, )
yul 00 0 C, 0 0=,
sl L0 0 0 0 ¢ 07,
s ko 0 0 0 0 Gl

onde 0s & (i=x,,z) sdo as deformagdes longitudinais, os y sdo as deformagdes de
cisathamento, os o; s#o as tensdes longitudinais, os 7; sd0 as tensdes de cisalhamento ¢ 0s
Cy (ij=xy,z} sdo os coeficientes de elasticidade do meio. Usualmente, os coeficientes €
para materiais de simetria cubica sfo escritos em termos da razio de Poisson, v e do

modulo de cisalhamento, 4 que sdo constantes que dependem apenas do meio cristalino.

24



Excluindo os termos de cisalhamento (pois em nosso caso so hd tensdo fongitudinal) e

empregando ve g, a equagio 1.2 pode ter a forma:

&, | 1 -v —~vifo,

£ :2 (1 ) -v 1 -V , (1.3)
Al +v

E. ¢ -v —v | J\0o.

C, =2 M(.lﬁ.}f_)
1-2v (L)

. v
C, =21 ——
. ;(1—21)

Se realizarmos mais uma simplificagio, considerando as tensdes € deformagfes
paralelas ao plano de crescimento (&, &, Ox € o,) simétricas, pode-se simplificar a notagéo

fazendo:

&, =E, =&y
Cc,=0,=0,
YooY ! (1.5)
&, =&
c,=0,
Entdo, a equagio 1.3 torna-se:
€y 1 I-v —-vifoy, (L6)

£, ZZLL(HV) -2v 1 jlo,
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A equagio 1.6 contém dois parimetros conhecidos ¢ dois desconhecidos. O primeiro
pardmetro conhecido ¢ a deformagfo paralela, gy, que ¢ determinada pelo desacordo entre

os pardmetros de rede (descasamento):

_ asub - aepi (1.7)

onde 0s ¢ sdo os pardmetros de rede de hulk do substrato € da camada epitaxial. O segundo
parAmetro conhecido ¢ a tensdo perpendicular, o, que € nula, ja que a camada ¢ livre para
se expandir verticalmente. Assim, a equagfo 1.6 permite escrever as duas quantidades
desconhecidas (a tensdo paralela, oy, ¢ a deformagdio perpendicular, £;) em termos de &y,

como:

1+v
Oy =24 -y &y
(1.8)
A
&, =gy
I—v

Como expressado na primeira das equagbes 1.8 e ilustrado na figura 1.5, se a
camada epitaxial for deformada na dire¢fio paralela & interface de tal maneira que o
pardmetro de rede paralelo se ajuste aquele do substrato, haverd a introducio de tensdo (o)
no plano da interface entre os meios. E de acordo com a segunda das equagdes 1.8, uma
deformagio perpendicular (¢;) também estard presente em resposta & deformagéo paralela
que estabelece a coeréneia. B interessante mencionar que para a maioria dos materiais, a
razdio de Poisson v ¢é tal (0,25-0,35) que as deformagBes paralelas e perpendiculares alteram
a camada epitaxial de um modo particular, no qual o volume da célula unitaria do cristal,

antes e depois da deformac8o, ¢ aproximadamente 0 mesmo.
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Figura 1.5 - Situagiio hipotética onde uma camada epitaxial com pardmetro de rede natural de 5,54 foi
deformada para ajustar-se a um substrato com parametro de rede de 5A, analogamente ao que ocorre ha
producdo de uma interface coerente entre dois meios cristalinos. Da esquerda para a direita, o primeiro
diagrama ilustra a tensdio nfio nula imposta & camada epitaxial na direcgio paralela (@), O segundo diagrama
atenta para o fato da tensdio lateral provocar deformagdes nas duas direcdes (paralela, &, ¢ perpendicular,
&) NA camada epitaxial. O terceiro diagrama mostra a mudanga do parametro de rede da epicamada para
adequar-se aquele do substrato. As linhas pontilhadas referem-se a tensdo, deformacio ¢ pardmetro de rede
da camada epitaxial perpendiculares 2 diregdie de crescimento.

1.4.2 - Relaxamento coerente da tensio - Transi¢do 2D-3D

A energia elastica por unidade de area associada a tensio em um crescimento epitaxial

bidimensional coerente pode entiio ser obtida através das equagles 1.8 [23]

!
v 2 h(zdffgfi + O..Lgi.): 24 —— |he,’ (1:9)

Vv

O aumento linear da energia com a espessura do filme, A, pode conduzir o sistema a
situagdes onde a acomodagiio do filme cpitaxial acontece através da quebra do
pseudomorfisme com a formagfio de uma frente de crescimenio 3D. As estruturas 3D
permitem o relaxamento do sistema através da introdugdio de uma grande densidade de
degraus nos quais a deformagiio do filme pode ser maior que aquela possivel no
crescimento 2D [24] discutida na se¢fio anterior. Como j& mencionado, essa via de

acomodagio da tens@io nfio é a Uinica nem a mais comum, porém serd discutida com maiores
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detathes em razdio de ser o mecanismo responsavel pela formagio de pontos quénticos. Para
ilustrar como o desenvolvimento de uma frente de crescimento rugosa (3D) pode ser
favoravel do ponto de vista energético em comparagdo com o crescimento 2D, vamos
imaginar o seguinte exemplo. Consideremos duas estruturas como as mostradas nas figuras
1.6. A figura 1.6a representa um filme bidimensional de espessura h crescido sob tensdo
sobre um substrato cristalino ¢ a figura 1.6b mostra uma situagéo onde o filme desenvolve
uma rugosidade unidimensional regular na forma de uma sucessio de tridngulos de altura

24 e base 25.
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Figura 1.6 — (a) Exemplo de um filme 2D de espessura h mantido sob tensfio e (b) da criagfic de uma
rugosidade hipotética (regido mais clara) para alivio da energia eldstica do sisiema.

Fm cada um dos casos, a energia total do sistema possui duas componentes. Uma
devida ao volume cristalino sob tensfio (dada pela equagio 1.9) ¢ outra devida a superficie,
de modo que: E., =E,, +E,, . Vamos supor que no filme rugoso as deformages
microscopicas sejam capazes de aliviar completamente a tensdo no volume cristalino da
regifio mais clara da figura 1.6b, mantendo o restante do filme sob tensdo. Se tomarmos a
energia de superficie por unidade de area y e a area total como o, entao podemos escrever a

energia total para cada caso como:
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I+v
() 2 1.10
FFilme plano: EY =yo+2p 1—v hg// (110

l +V 2 Z ']/é
il
Filme rugoso: B =2p ”1“_:; (h—-A),” +ya 1+~"~]§5— (1.11)

O primeiro termo da direita na equagfo 1.11 mostra que a formaco da rugosidade
reduz a espessura do filme sob tensfo para (h-A), reduzindo assim a primeira

componente da encrgia. Por outro lado, a mudanca da topografia do filme aumenta a area

da superficie por um fator (1 +4A%/B? )!/2 , elevando a componente superficial da energia.
Podemos agora investigar sob quais condigdes o decréscimo da energia elastica coerente
causado pela rugosidade compensa o aumento da energia de superficie a ponto de tornar a
transi¢do 2D-3D favoravel. Para isso vamos considerar o comportamento da razdo enire as

energias totais nos casos de filme rugoso, EM ¢ liso, B, Uma simplificagdo que ndo altera
T . 2 .
qualitativamente os resultados consiste em fazer 2u (1 + %_ V)e , =constante=1. Assim

obtemos a razfo:

gl (h—A)+ }/O“(l +- 4Af82) ?
= : (1.12)
EW h+yo

A figura 1.7 mostra os resultados do comportamento da razéo em 1.12 em fungfo da
amplitude da rugosidade (A), mantendo fixas a espessura do f{ilme (h=10000 unidades) ¢ a
base dos tridngulos (B=100 unidades). Cada curva foi tomada para um valor diferente da
densidade de energia de superficie v, conforme indicado.

Algumas observagdes relevantes podem ser feitas a partir desses resultados. Consideremos
a curva de linha cheia para a qual yo=100. Nota-se que inicialmente para uma amplitude
muito pequena a razdo € proxima de 1 ja que nesse caso ¢ pequena a diferenga entre as

superficies rugosa e lisa. A medida que a amplitude da rugosidade aumenta, a razfo entre as
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energias diminui, indicando que ¢ favoravel ao sistema (do ponto de vista energético)

1.001 / : :
h = 10000 unid. ! !
B = 100 unid. / i

1.000

Ell IEi

0.999

0.1
Altura (unid. arb.)

Fioura 1.7 — Comportamento da razio entre as energias totais para os casos de crescimento 3I> ¢ 2D, Para
o . -, . e .

valores baixos da densidade de energia de superficie existe uma forma otima para a topografia 3D do filme
que minimiza a energia totat, Os valores de i, A, Bey foram tomados em unidades arbitrarias.

romper o pseudomorfismo ¢ assumir um carater 3D. Apesar de haver uma faixa larga de
valores de amplitude da rugosidade para os quais EW<p® ha uma amplitude otima (~ 30
unidades) que minimiza a encrgia de superficie estabelecendo as faces mais estdveis para a
transi¢io. Para amplitudes que excedem o valor 6timo, a componente superficial da energia
tende a crescer mais rapidamente que o decréscimo da componente volumétrica, ¢ a razio
entre as energias do filme rugoso e liso aumenta monotonicamente até exceder 1, onde a
morfologia rugosa deixa de ser favoravel em relagdo a uma topografia plana. Notemos
agora como as curvas comportam-se em fungdo da densidade de energia de superficie. A
medida que y aumenta, a amplitude da rugosidade 6tima diminui € as curvas tornam-se
menos acentuadas até atingir-se a situagfio, para altas densidades de energia superficial,
onde o aumento da superficie do filme causado pela introdugdo de rugosidade ndo

compensa o decréscimo na energia de tensdo coerente do volume. Filmes nessa condiglo (y
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alto) no possuirfo a transi¢fio 2D-3D coerente como mecanismo de relaxamento da tensdo,
devendo relaxar, por exemplo, através da introdugdo de desiocagles. Analogamente, ¢
possivel fixar o perfil de rugosidade (parametros A e B) e investigar a dependéncia da razéo
cntre as energias em funcfo do descasamento ¢ da espessura do filme. Com isso, se
observaria que, para descasamentos pequenos (<1%) o crescimento 2D ¢ favoravel numa
faixa extensa de espessuras, cnquanto que, para descasamentos elevados, a transi¢@o
morfolégica torna-se favoravel a partir de pequenas espessuras. Enfim, esse exemplo ilustra
de maneira qualitativa a existéncia de situagOes para as quais a tensfio pode ser acomodada
de uma maneira coerente através de uma transicfio estrutural no modo de crescimento do
filme. E justamente esse o caso para o crescimento da liga bindria InAs sobre substratos de

GaAs (&= -0.07) usado ao longo dessa tese para a produgiio de pontos quanticos.



Capitulo 2

Técnicas experimentals

Nesse capitulo, discutiremos brevemente os principais aspectos das técnicas
experimentais empregadas na tese. O sistema MBE usado no crescimento das amostras,
bem como seu mais importante dispositivo de andlise, o RHEED, serdo apresentados com
maiores detalhes. A técnica de microscopia de fora atémica, usada na caracterizaclo
topografica dos pontos quénticos serd apresentada sob o ponto de vista de sua aplicagdo
nesse tipo particular de estrutura. A técnica mais usada no trabalho para a investigagio das
propricdades opticas das amostras crescidas foi a fotoluminescéncia, e portanto, sera
apresentado um resumo de suas peculiaridades.

Ao longo do trabalho, técnicas de caracterizaglo adicionais, tais como microscopia
de transmissio de eclétrons, fotoluminescéncia om campo magnético e micro-
fotoluminescéncia, também foram utilizadas na obtengfio de informagdes relevantes ao
contexto do trabalho. No entanto, optamos por apresentar em detalhe apenas as técnicas que

de fato serviram de alicerce para a investigagfio sistematica das amostras.
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2.1 - O Sistema MBE

O sistema MBE Varian GEN II do Laboratério de Novos Materiais Semicondutores
(LNMS) foi usado no crescimento de todas as amostras discutidas nessa tese. OGENIl ¢
constituido por trés cdmaras interdependentes conectadas entre si por valvulas do tipo
gaveta numa configuragio ilustrada pela figura 2.1. A cdmara de entrada e saida ¢ usada na
introdugiio de substratos para o crescimento e na retirada das amostras crescidas, tendo
portanto, como principal caracleristica, a sua freqilente exposigdo a pressdo atmosférica.
Por essa razio a cimara é submetida a um processo de agquecimento (~200°C) toda vez que
novos substratos sdo introduzidos. Com esse procedimento permite-se a desgaseiticagéo de
elementos que em geral adsorvem-se nos clementos recém introduzidos no sistema
(substratos novos, porta substratos, suportes moveis, etc.). Em geral, a quebra do vacuo ¢
feita admitindo-se um fluxo de Nyg até que a pressio no interior da cAmara se torne
positiva, minimizando o fluxo de elementos contaminantes presentes no ar para dentro do
sistema durante sua exposigiio ao ambiente externo. A camara de entrada e saida € equipada
com uma bomba turbomolecular usada na recuperagao do vécuo (quando da exposigio da
camara ao ar) a partir da presséo atmosférica até um patamar em torno de 1x107Torr,
Desse ponto em diante, uma bomba ibnica ¢ acionada para baixar a pressdo para 1x10°
8Torr, aproximando-a da pressdo normalmente presente na cimara intermediaria. Nessa
situagio, a valvula gaveta que separa €ss5as duas cAmaras pode ser aberta, permitindo a
transferéncia dos substratos para a camara intermediaria. £ nesse segundo compartimento
que permanecem os substratos que aguardam o crescimento ¢ as amostras que ja foram
crescidas € esperam para ser retiradas da maquina. Além de uma segunda bomba idnica,
responsavel pela manutengdo do ambiente de vacuo, a cAmara intermediaria ¢ equipada
com um forno capaz de aguecer individualmente cada substrato a ser usado no crescimento.
Esse processo de desgaseificagdo dos substratos ¢ feito por cerca de 30 minutos a uma
temperatura de 350°C. Apos a desgaseificagdo, o substrato ¢ introduzido na cémara de
crescimento para o processo de deposigio do filme. Na cdmara de crescimento, a amostra ¢
posicionada de um modo que sua superficie possa receber frontalmente os feixes incidentes
a partir das células de efusio. O sistema possui oito células, duas carregadas com As, duas

com Ga e uma célula para cada um dos elementos restantes: In, Al ¢ os dopantes Si e C. As
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células de efusdio sdo responsavels pela geragfio dos feixes de atomos (elementos III e
dopantes) ou moléculas (Asy) dirigidos sobre o substrato durante o crescimento. Iim uma
célula de efusfo, o elemento quimice a ser usado como fonte do feixe incidente ¢ mantido
no interior de um cadinho de PBN (nitreto de boro pirolitico) onde pode ser aquecido
através de resisténeias elétricas que envolvem o cadinho. Um termopar e um sistema de
resisténeias aquecedoras posicionadas em volta do cadinho permitem o monitoramento e
controle das temperaturas a serem usadas para a produgfo dos feixes incidentes no
substrato. A temperatura do substrato ¢ também monitorada por um termopar e pode ser
independentemente medida através de um pirdmetro. O sistema de vacuo para essa cAmara
inclui uma bomba 16nica, uma bomba de sublimacgfio de titdnio e um painel criogénico
preeenchido com Nj liquido. Medidores de pressdo, indicadores de fluxo de particulas ¢ um
espectrometro de massa, utilizado para a detecclio das espécies quimicas presentes na
cdmara, sfo os instrumentos responsédveis pelo monitoramento do ambiente antes, durante €
depois do crescimento. O sistema ainda dispde de um instrumento de monitoramento in sifu
da superficie da amostra chamado RHEED (reflection high-energy electron diffraction). O
sistema RHEED possui um papel muito importante no crescimento MBLE, uma vez que
possibilita a calibragdo das taxas de crescimento a serem usadas e permite um
monitoramento em tempo real das condi¢Ses da superficie do filme em crescimento.
Particularmente, em relacfo ao crescimento de pontos quénticos, o RHEED pode ser usado
para acompanhar a sua formac¢fo e evolucdo e, recentemente {25], tem-se demonstrado a
possibilidade de usar o RHHED para determinar a forma dos pontos quanticos na superficie
da amostra. Diante da sua importancia para o controle do crescimento dos pontos quénticos,
o sistema RHEED sera discutido em maiores detalhes na se¢fo seguinte, enquanto uma
apresentacdo mals minuciosa a respeito da instrumentagiio de nosso sistema MBE pode ser
encontrada nas dissertagdes de mestrado [26] e doutorado [27] produzidas em nosso grupo

de pesquisa.
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Figura 2.1 — Foto do sistema GEN II do Laboratério de Novos Materiais Semicondutores, com
destaque para o posicionamento das trés cimaras que compdem o sistema.

2.2 - Monitoramento in situ do crescimento

O monitoramento in situ do processo de formagio de um filme cristalino no interior
da cémara de crescimento MBE ¢ realizado através da detecgdo do padrio de difragdo da
superficie do filme com uma instrumentagdo denominada RHEED. Na técnica RHEED, um
feixe de elétrons de alta energia (~10keV) incide com baixo angulo (~1°) sobre a superficie
da amostra e projeta numa tela fosforo o padrfio de difragio que resulta da interagio dos
elétrons com o arranjo cristalino do material. Essa geometria é acomodada no interior da
cidmara de crescimento numa disposigéo ilustrada pela figura 2.2. O fato do feixe possuir
energia da ordem de keV torna o livre caminho médio para espalhamento eldstico da ordem
de 1000A. Porém, como a incidéncia é rasante, a maior parte dessa distdncia € percorrida
nas primeiras camadas do cristal, fornecendo assim um padrdo de difragdo exclusivamente
da superficie da amostra. Na formulagfo mais geral possivel do tratamento do fendmeno da

difragdo em cristais, pode-se considerar um meio cristalino formado por uma disposigio
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regular de centros espalhadores, tais como atomos, moléculas, fons, etc, onde cada uma
dessas entidades ¢ capaz de espalhar o feixe de elétrons em qualquer diregéo do espago.
Apesar disso, picos de intensidade do feixe espalhado serdo formados em diregdes
particulares a partir da interferéncia construtiva de partes do feixe espalhadas por diferentes

centros, dando origem a um padréo de difragfo caracteristico do cristal espalhador.

Tela de
Fosforo

Amostra

Feixe
Incidente

Figura 2.2 - [lustragfo da disposigio do sistema RHEED no interior da cAmara de crescimento.

A condiciio de interferéncia construtiva pode ser melhor explorada com a ajuda da
figura 2.3, onde se ilustra dois centros espathadores (atomos, por exemplo) separados por
uma distincia d, sobre os quais incide um feixe de elétrons com vetor de onda k. O vetor K’
representa a onda espalhada em uma diregdo particular entre todas as diregdes possiveis. Os

vetores k e Kk sfo tais que:

k="2h, K=""0 2.1)

deosf=d-it

dcost =~dn it

Figura 2.3 — Modelo para a interferéncia de ondas espalhadas elasticamente por um cristal.
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Fssas relaces pressupdem o fato de que se esta considerando o espalhamento

elastico, para o qual:
]fc'y - [ic"} (2.2)

Pela figura 2.3, pode-se entfio escrever a condigdo de interferéncia construtiva

como:

dcost +dcosd =mld m=+L+2.43 .. (2.3)

Ou analogamente:

(2.4)
d (A —ﬁ')z mi
Usando entfo a equagfio 2.1 obtém-se:
d (k= )= 2mm (2.5)

O vetor d que conecta os centros espalhadores pode, na verdade, ser qualquer vetor
da rede cristalina, digamos R. Assim:

Bk -k )=2m (2.6)

Como m é um numero inteiro:

ef(fe...;c i _q (2.7)
Sabendo que a cada rede de Bravais (rede real do cristal) pode-se associar, por

definicfio, uma rede reciproca, tal que:
ei.’\’.R = l (28)

Comparando as equagdes 2.7 ¢ 2.8 :

ik )i _ ik (2.9)
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Portanto:

k—k' =K (2.10)

Desse modo, obtém-se que haverd interferéncia construtiva sempre que a diferenca
entre vetores de onda incidente ¢ espalhada for um vetor qualquer da rede reciproca do
cristal. Bssa formulagio ¢ normalmente referida como aproximagéo de von Laue para a
difragdo de cristais [1].

No caso geral, onde o meio espalhador é um cristal tridimensional, havera uma
distribuigdo discreta e finita de vetores que satisfazem a condig@o 2.10 e, portanto, o padrio
de difragdio criado pelo espalhamento do feixe de elétrons incidente sera formado por
pontos brilhantes associados com todas essas diregdes. Segundo a disposigdo particular do
aparato do RHEED, onde lida-se com incidéncia rasante e feixes de alta energia, a rede que
de fato contribui para a formagio do padrdo de difragio provém essencialmente da
superficie da amostra, sendo portanto, uma rede bidimensional. Nesse caso, a condigfio de
von Laue, ilustrada pela equagdo 2.10, atuard somente nas componentes de k e k’ paralelas
a superticie. Se,

k=i, +k,
S (2.11)
k o=k, +k,

entio, as condigdes adequadas para interferéncia construtiva de ondas elasticamente

espalhadas por uma superficie devem ser escritas como:
ky —ky =8 (2.12)

onde, g ¢ um vetor da rede reciproca bidimensional (2D) associada & superficie cristalina. O
relaxamento da condicdo de difragio na terceira dimensio torna o padréo formado por
linhas e nfio mais por pontos de méximo como no caso de um espalhamento por rede
tridimensional (3D). A figura 2.4 mostra um padriio de difragio tipico da superficie de um
filme cristalino obtido através do RMEED. Como na realidade, a rede cristalina de qualquer
material, especialmente de um cristal em alta temperatura durante o crescimento MBE, nédo

¢ uma estrutura estatica, nem perfeitamente periddica, ¢ como os feixes incidentes ndo sdo
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perfeitamente monocromaticos, as linhas para as quais a condigdo 2.12 ¢ satisfeita sdo na
verdade barras com uma determinada espessura. Por esse motivo, as linhas de difragéio s@o

mais comumente chamadas de bastdes da rede reciproca.

Figura 2. 4 - Padrdo de difragio exibido pelo RHEED a partir de uma superficie plana a nivel atdmico.

2.3 - Aplicagdo do RHEED no crescimento de pontos
quanticos

A geometria particular do RHEED que permite a observagio do padrio de difragio
exclusivamente das primeiras camadas cristalinas ¢ o fato dos padrdes de difragdo de
estruturas 2D ¢ 3D serem facilmente distinguiveis, tornam esse instrumento uma ferramenta
muito valiosa no estudo da formagio e desenvolvimento dos pontos quanticos no processo
de crescimento MBE. No sistema InAs/GaAs, os pontos quanticos formados sdo estruturas
tridimensionais com tamanhos de cerca de 5-7nm de altura ¢ 20-30nm de didmetro
formadas em densidades da ordem de 10'%cm™. Assim, o inicio da formagdo dos pontos
quinticos a partir de uma superficie inicialmente lisa representa uma transicdo topografica
suficiente para alterar de modo significativo o padréio de difragio exibido pelo RHEED. A
figura 2.5 mostra a evolugfio do padrio de difragio quando da formagdo de pontos
quanticos a partir do crescimento inicialmente 2D. Quando IMC (figura 2.5a) de InAs ¢

depositada sobre o substrato de GaAs, a superficie apresenta um padrio de difragéo
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bibimensional, demonstrando que a quantidade de material depositado ainda n#o foi
suficiente para a formacgfo das primeiras ithas. Apds 1,7MC (figura 2.5b), no entanto, o
padriio de difragio comega a exibir pontos brilhantes caracteristicos de um meio
tridimensional, indicando que agora, o feixe de elétrons esta sendo espalhado por uma
estrutura 3D, de onde se pode concluir que pontos quénticos comecam a ser formados. Para
uma quantidade de material depositado ainda maior, os pontos tornam-se mais claros
refletindo o aumento da densidade de ilhas e, eventualmente, uma evolugfo no seu tamanho

(figura 2.5¢).

Figura 2.5 - Imagens extraidas da filmagem digital da evolugfio do padriio de difragfio da supetficie
de uma amostra durante o crescimento de pontos quinticos de InAs a 520°C apds a deposigiio de
IMC (a), 1,7MC (b) e 2,2MC {c). Nessa configuragfio, o feixe de elétrons incide segundo a diregio
[110] do cristal.

Se tem tentado obter informacgGes a respeito da forma geométrica dos pontos
quénticos através da observagfo do padrdo de difracfio tipico das ilhas em diferentes
azimutes. A figura 2.6 mostra um desses padrdes de difragdo quando o feixe de clétrons
incide segundo o azimute [1-10]. E possivel observar que os pontos de difragdo sdo agora
acompanhados de linhas que se interceptam formando vértices, os quais passaremos a
chamar de chevrons. A formacfo desse tipo particular de padréio de difragfio ¢ interpretada
[1] como conseqiiéncia da existéncia de uma orientacfio preferencial das facetas que
formam as ilhas ao longo da dire¢do [1-10]. Como o 4ngulo entre as raias do chevron ¢ da
ordem de 50° o padr@io sugere que a forma das ilhas ao longo de [1-10] ¢ a de uma
pirdmide de lados paralelos a familia de planos (113). O fato de ndo se poder identificar

chevrons ao longo da direg¢fio [110] (figura 2.5) mostra que nfo existe uma familia bem
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definida de planos orientando a forma dos pontos quanticos naquela dire¢do. De fato, ainda
nfo ha um consenso a respeito de como se estabelecer a forma exata das estruturas atraves
do padrio de difragdo de RHEED e muitos trabalhos tém tentade simular formas
geomeétricas e seus respectivos padrdes afim de permitir o uso do RHEED como uma
ferramenta de investigagdo topografica completa para o estudo dessas estruturas, Técnicas
de microscopia 1ém, na verdade, se mostrado muito superiores na investigagio das
caracteristicas geométricas dos pontos quénticos, bem como da quantificacdo de suas
densidades e distribuicfes sobre a superficie. Entre essas técnicas, destaca-se a microscopia

de forca atbmica, usada amplamente nesse trabatho e que serd discutida a seguir.

Figura 2.6 — Imagem do padrio de difragiio apds a formago de pontes quinticos de InAs obtidos a partir
da incidéncia do feixe de elétrons ao longo da diregéio [1-10].

2.4 — Microscopia de for¢a atdmica

Em 1986, G. Binning, C. F. Quate e C, Gerber construiram o primeiro microscopio
de forca atdmica (AFM), numa colaboragio entre a IBM e a Universidade de Stanforde.
Atualmente, o AFM integra uma familia de microscopios denominados microscopios de
varredura por ponta de prova. Em um microscOpio desse tipo, uma sonda percorre a
amostra monitorando algum tipo de interagfio com a superficie. No caso especifico do AFM

em modo de contato, a interagfio a ser monitorada ¢ a forga de compressfo entre a sonda ¢ a
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superficie sobre a qual ela se move. O modo de contato € apenas um dos irés tipos béasicos
de operagdo de varredura, onde a sonda ¢ mantida continuamente em contato com a
superficie durante todo o processo. As imagens realizadas nesse trabalho, no entanto, foram
obtidas no regime de varredura intermitente (tupping mode), onde a ponta oscila
continuamente sobre a superficie da amostra durante a varredura mantendo uma amplitude
de oscilagio constante. Nesse caso as alteragdes de relevo sfo detectadas através de
mudangas nessa amplitude. Na terceira modalidade, denominada modo de nédo contato, a
ponta oscilante ndo toca a superficie da amostra ¢ as variagdes de relevo séo detectadas por
mudangas de amplitude de oscilagfo devidas a interagéo de forcas do tipo van der Waals,
Em um AFM convencional, a sonda ¢ composta por uma ponta fixada na
extremidade de uma haste flexivel, denominada cantilever. Inicialmente, o cantilever €
aproximado da amostra até¢ que uma forca de compresséo da ordem do #/N (nano-newton)
seja exercida sobre a superficie. A aplicagdo da forga implica na deformagio do cantilever,
de modo que, se for mantida uma for¢a constante durante a varredura de contato, ou
amplitude de oscilagfio constante no modo intermitente, entfio as deformagdes do cantilever
ndo devem se alterar ao longo do processo. Basicamente, o sistema procura manter a
deformac@io (e conseqiientemente a forga, ou amplitude de oscilagfio) sobre o cantilever
constante, ¢ associa qualquer mudanga com alteragles de relevo da superficie. Cada vez
que uma mudanca de topografia altera a deformacfo/amplitude, o sistema move o
cantilever na dire¢lio z (normal a superficie) afim de recuperar a deformagdo/amplitude
original. A movimentagfo da ponta sobre a superficie durante a varredura ¢ realizada pelo
scanner piezeléirico. Através da aplicacio de tensdes alternadas sobre o scanner, € possivel
produzir a movimentagdo de varredura da ponta sobre a superficie (plano x-y). A
movimentacdo na dire¢fio z, que esta associada ao relevo da superficie, € obtida através de
uma tensio aplicada ao scanner em resposta as mudaneas topograficas. Essas mudangas sfo
detectadas por variagdes na posi¢io de um feixe de laser incidente na superficie do
cantilever, e refletido para um fotodetector sensivel a posigdo, conforme ilustrado na figura
2.7. A tensdo responsavel pela movimentagiio na diregfio z contrai ou distende o cilindro
piezelétrico para manter a deformag@io/amplitude do cantilever constante durante a

varredura, o que implica em manter a reflexdo do laser na regidio central do fotodetector,

+ Nessa mesma época Binning recebeu o prémio Nobel de [isica pela invenglio do STM (Seanning Tunneling
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conforme sugerido pela figura 2.7. A aplicagfio segura da técnica de AFM no estudo da
formagiio e evolugio dos pontos quénticos passa necessariamente por um processo de
otimizagio dos parametros de medida e escolha adequada do modo de varredura, pontas e
cantilevers a serem usados, dimensdes ¢ condi¢Bes de ambiente para a condugfio das
medidas, etc. Quando todas essas variaveis sdo controladas, a qualidade das imagens
obtidas permite a resolugéio de detalhes da topografia que permitem analisar ndo apenas as
densidades e dimensdes dos pontos quanticos em estagios adiantados de sua formagdo, mas
também monitorar com grande precisdo os momentos iniciais de sua nucleagfio bem como a
condigio topogréafica da superficie que precede sua formagfio. A imagem AFM obtida em
modo de contato apresentada na figura 2.8 ilustra o relevo de uma superficie de In(Ga)As
nos momentos iniciais de formagdo dos pontos qudnticos, quando a quantidade de material
depositada excede em cerca de um décimo de monocamada a quantidade necessaria para a
transicdo 2D-3D. E possivel observar nitidamente a presenga de degraus de apenas IMC de
altura limitando terragos bidimensionais. Os pequenos pontos claros que decoram o relevo
siio aglomerados de atomos que formam ilhas de cerca de 2-3MC de altura e distribuem-se
predominantemente ao longo das bordas dos terragos. No proximo capitulo, onde se
discutira o ciclo completo de formagdo e evolugfo dos pontos quénticos, tais ilhas serdo
demonstradas como sendo estados precursores da formagiio de pontos quanticos bem
maiores, no regime de crescimento em baixissimas taxas de deposigéo.
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Figura 2.8 — Imagem AFM (2x2pm?) obtida em modo de contato de uma amostra onde a quantidade
de InAs depositado sobre o substrato de GaAs foi apenas cerca de um décimo de MC maior que 0
justamente necessario para a transigfio 2D-3D.

A anélise quantitativa das dimensdes e densidades dos pontos quénticos detectados
¢ feita através de medidas estatisticas de todas as estruturas presentes em diversas imagens
de uma mesma amostra e sera ao longo desse trabalho apresentada na forma de histogramas
de attura ¢ didmetro. As medidas e ordenacio da informag#io séo realizadas através de um
programa de computador elaborado especificamente para o estudo de amostras de pontos
quénticos. E no entanto, importante destacar as limitagGes da técnica quanto a determinacfo
da forma exata dos objetos detectados. O fato das dimenses da ponta serem proximas das
dimensdes dos pontos qunticos torna o efeito de convolugdo muito presente, sobretudo nas
direcdes laterais. Em conseqiiéncia disso, os valores de didmetro dos pontos quéinticos
obtidos por AFM devem ser entendidos como limites superiores. Medidas de TEM em
secfo transversal sugerem que o tamanho lateral real ¢ quase metade daquele obtide pelo

AFM.
2.5 — Fotoluminescéncia

A técnica de fotoluminescéncia, aplicada ao estudo de amostras semicondutoras,
consiste na criagio de pares elétron-buraco através da incidéncia de luz (com energia
superior ao gap do material estudado), seguida da deteccio da radiacdo emitida no processo
de recombinagfio do par fotogerado. Um material semicondutor puro (ndo dopado), na
temperatura (idealizada) do zero absoluto, ¢ um meio isolante, Nessa condigfo, todos os

estados da banda de valéncia estdio ocupados por elétrons e a banda de condugdo possui
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todos os seus estados disponiveis. A existéncia de uma regifio de estados proibidos,
denominada gap, impede que os elétrons da banda de valéncia possam, por exemplo, ser
acelerados por um campo elétrico externo. Se, no entanto, incidir-se luz sobre a amostra,
com f{otons de energia Av maior que o gap, entdo um elétron pode acessar os estados de
energia da banda de condugdo, vencendo a regifio proibida. A presenca de um elétron
ocupando um estado que anteriormente estava disponivel na banda de condugéo implica na
criacio de um estado disponivel (para elétrons) na banda de valéncia, que antes estava
totalmente preenchida. Na pratica, o estado disponivel para elétrons na banda de valéncia é
tratado como um estado ocupado por um buraco, e se diz que a absor¢io do [Ston criou um
par elétron-buraco. Com essa configuracfo, o material semicondutor encontra-se excitado,
ja que tanto o elétron na banda de conducdo quanto o buraco na banda de valéncia possuem
excesso de energia em relaciio ao estado fundamental do sistema. O comportamento inicial
dos portadores recém criados envolve um processo denominado termalizagfo, que € a
relaxaciio do elétron para o fundo da banda de conducéo (e do buraco para o topo da banda
de valéncia) através da cmissfio de fonons (transi¢des ndo radiativas). Em seguida, a
recombinacdo radiativa do par elétron-buraco tende a ocorrer a partir dos minimos de
energia das duas bandas, e entdo um foton de energia correspondente ao valor do gap é
emitido. Na realidade, a intera¢dio coulombiana entre o elétron ¢ o buraco (gue possuem
cargas opostas) cria um estado ligado, denominado éxciton, no qual a energia de
recombinagio ¢ um pouco menor que a encrgia do gap do material. Portanto, em condigdes
de baixa temperatura e poténcia de excita¢gio moderada, o sinal luminoso (luminescéncia)
detectado em um experimento de fotoluminescénela ¢ exatamente a emissdo de fGtons
provenientes da recombinagiio excitdnica do par elétron-buraco.

A figura 2.9 apresenta o aparato experimental usado em todas as medidas de
fotoluminescéncia dessa tese. A amostra ¢ posicionada no interior de um criostato optico
capaz de manté-la em qualquer temperatura entre 1,6K ¢ 300K. As temperaturas abaixo de
4K sfo obtidas através do bombeamento do banho de hélio liquido no qual a amostra esta
mergulhada. Medidas em temperaturas mais elevadas podem ser realizadas removendo-se o
He liquido que envolve a amostra e fornecendo um fluxo de hélio gasoso. O gés € obtido a
partir do reservatorio de hélio liquido do criostato. O sistema de controle de temperatura

possui um conjunto de resisténcias elétricas que podem ser usadas simultaneamente com o
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fluxo de He gasoso para a obtengiio de qualquer temperatura entre 4K ¢ 300K. A fonte de
excitaglo usada é um laser de argdnio (Ar), refrigerado com dgua, que emite luz com
comprimento de onda de 5145A. O feixe de laser ¢ desviado por espelhos (S, Si) e
focalizado perpendicularmente sobre a amostra por uma lente (L). A luminescéncia ¢
coletada pela mesma lente L; ¢ focalizada por L, sobre a fenda de entrada de um
espectrdmetro da marca SPEX com distdncia focal de 0,75m e uma grade de difragéio de
1200 linhas/mm. A captagio do sinal na fenda de saida do espectrémetro ¢ realizada por um
detector de germénio da marca North Coast refrigerado com nitrogénio lHquido. O resultado
¢ entfio filtrado e amplificado por um sistema de detecgdio sincrona, composto por um lock-
in ¢ um chopper. O registro do espectro de intensidade luminosa em funcdo da energia,
bem como o controle da movimentagio da grade de difragéo do espectrdmetro durante a

medida, sdo realizados por um microcomputador.
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Figura 2.9 —~ llustragdo do aparato experimental usado nas medidas de fotoluminescéncia.
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Quando as dimensdes de um solido cristalino sio reduzidas para a escala
nanométrica em pelo menos uma das diregdes e a estrutura ¢ envolvida por um segundo
cristal que atua como barreira de potencial, entéio a liberdade de movimento dos portadores
naquela direciio € restringida. A altura da barreira ¢ estabelecida pelo band offset entre os
dois materiais nas bandas de condugdio ¢ valéncia. Esses tipos de confinamento resultam na
quantizagfo da energia ¢ na discretizagfo da densidade de estados para elétrons e buracos, 0
que na verdade sio as caracteristicas de maior interesse para a tecnologia de
semicondutores atualmente. Nesse contexto, os pontos quanticos representam a redugdo
definitiva da dimensionalidade do meio cristalino uma vez que o movimento de portadores
é restringido nas trés diregdes, o que implica na quantizagio total dos estados de energia.
Em geral a determinaciio desses estados de energia se vale da chamada aproximagéo da
massa efetiva, onde os estados eletrdnicos na aproximacio da funcfio envelope em um
semicondutor podem ser obtidos a partir da solugdio da equagdo de Schréedinger na

seguinte forma:

+ 2
A A N (2.13)

2m nk nk Rk

Efetuando uma grande simplicagfio ao assumir-se um potencial de altura infinita em
todas as diregdes, a fungfio potencial para o confinamento de um ponto quantico cubico serd

da forma: V)=V (x)+V(y)+V(z). Nesse caso os autovalores de energia serdo:

&)
(3]
(8]

B KA ¥ 3
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onde, 1, #, € n,=1,23...¢ ke=ma/ly ky=n,7/L, ¢ k.=n.nw/L,. Os estados de energia sdo
completamente discretos e a densidade de estados ¢ uma série de fungdes do tipo delta.
A densidade de estados discreta, inerente ao confinamento nas trés diregdes, € uma

das caracteristicas mais importantes das estruturas de pontos quanticos, e suas implicagdes
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nos processos de recombinagfio de pares elétron-buraco criam propriedades Opticas de

grande interesse para a aplicagfio em dispositivos.
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Capitulo 3

Pontos quénticos ativos em 1,3um

Nesse capitulo, serio apresentados os resultados obtidos com o estudo do
crescimento ¢ da caracterizacdo (6ptica ¢ morfologica) dos pontos quénticos opticamente
ativos na banda O. Apresentaremos uma descrigdo das motivagdes para o estudo bem como

nossa receita para o crescimento de tais estruturas no regime de baixa taxa de deposigio.

49



3.1 — Motivagdo

Desde o trabalho teérico pioneiro de Arakawa et al. [28] no inicio da década de 80,
demonstrando que amostras semicondutoras exibindo potencial de confinamento 3D
(chamadas atualmente de pontos quénticos) poderiam ser usadas para aperfeigoar o
desempenho de laseres, tem havido grande interesse na realizagio pratica desse tipo de
estrutura. Dentre as diversas possibilidades inicialmente propostas de se fabricar pontos
quénticos, a formagdo esportdnea de ilhas durante o crescimento sob tensfio no regime
conhecido como Stranski-Krastanov (S-K), particularmente presente na deposi¢do epitaxial
de InAs sobre GaAs e Ge sobre Si, tem sido apontada como o modo mais promissor para
tal intento. Apesar de ilhas coerentes de Ge crescidas sobre uma superficie de SiGe terem
sido reportadas em 1990 [29], estruturas de pontos quéinticos totaimente imersos numa
matriz cristalina perfeita emitindo intenso sinal de fotoluminescéncia s6 foram observadas
pela primeira vez em 1993 por Leonard et al. [30] e logo a seguir por Madhukar et al. [31].
Em ambos os trabalhos, a liga bindria InAs foi usada como meio constituinte das ithas e o
GaAs foi o material escothido como matriz cristalina. Desde entdo, o sistema InAs/GaAs
vem sendo exaustivamente estudado por dezenas de grupos de pesquisa em todo o mundo.
Esse esforgo sistematico conduziu em meados da década de 90 a fabricago dos primeiros
laseres baseados em pontos quénticos produzidos em laboratorio, ¢ recentemente uma
empresa americana (Zia Laser) € um consoIcio europeu anunciaram ter dominado o know-
how necessario para a produgdo de laseres de pontos quénticos usando © sistema
In(Ga)As/GaAs.

No contexto da manufatura de dispositivos optoeletrdnicos, particularmente faseres
e detectores dedicados 2 telecomunicaciio por fibras épticas, o maior desafio atualmente
consiste em sintonizar a resposta dptica (emissdo ou absorgéo de luz) nas chamadas janelas
de telecom. As janelas de transmissdo de sinais dedicadas a comunicacio em longa
distancia foram estabelecidas recentemente pela [nternational Telecomunication Union
(ITU) e estdo localizadas em 1,26-1,31um (banda O) e 1,53-1,56pum (banda C). A
importancia dessas duas faixas de comprimento de onda estd no fato de representarem
regides espectrais de minimo de atenuagiio de sinal em fibras opticas de silica, conforme

pode ser observado a partir da curva mostrada na figura 3.1. Além disso, essas duas regides
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do espectro optico se beneficiam da tecnologia dos melhores amplificadores de sinal
disponiveis, conhecidos como EDFAs (Erbium-doped Fiber Amplifier). No aspecto
dispersdo do sinal a emissdo em 1,3pm ¢ ainda superior a qualquer outra regifo do
espectro. Uma nogfio mais clara do quanto representam as diferencas nos coeficientes de
atenuacfio entre as regides pode ser obtida a partir do exame da tabela 3.1.
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Figura 3.1 — Curva de atenuagio em fibras opticas em funglio do comprimento de onda usado na
transmissdo do sinal.

Comprimento | Coeficiente de Ii/1o em Ii/To em I;/To em
de atenuacgio 1 km 5 km 50 km
Onda (um) (dB/km)
0,98 1,0 79% 31% 0,001%
1,31 0,5 89% 56% 0,3%
1,55 0,2 95% 79% 10%

Tabela 3.1 — Atenuagio esperada ao longo da transmissio do sinal éptico. Iz e 1, reforem-se, respectivamente,

as intensidades final e inicial da transmissao.
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Tipicamente, as condigdes de crescimento usadas para a confec¢dio de pontos
quanticos de InAs/GaAs produzem ilhas coerentes de tamanhos que variam entre 5-7nm de
altura ¢ 20-30nm de difimetro quando as estruturas ainda nfio se encontram encapsuladas
por GaAs, ou seja, ainda sfo ilhas de superficie. Em geral, a dimensio vertical sofre severa
diminui¢io pelo processo de recobrimento por GaAs, sendo reduzida para
aproximadamente metade de seu valor inicial. Na diregdo horizontal, as alteragbes de
tamanho sfo muito menos agressivas, praticamente preservando o didmetro durante a
cobertura das ilhas com GaAs. Além das alteragdes morfolégicas, uma significativa
mudanga na composigio quimica das ilhas ocorre durante a deposigio do GaAs. Tem-se
demonstrado [32] através de medidas analiticas de TEM (fransmission electron
microscopy) que uma ilha de superficie (InAs) tem sua concentragio média de In reduzida
para cerca de 30% apos a deposigdo do cap layer de GaAs, tornando-se uma ilha de
Ing 3Gag 7As. Até meados da década de 90, a possibilidade de manipulagio das dimensdes ¢
composi¢io quimica dos pontos quénticos no sistema InAs/GaAs através das condigdes de
crescimento foi seriamente abordada e o resultado foi a capacidade de se obler pontos
quénticos com emissio optica sintonizavel na faixa de 1,0-1,2um a temperatura ambiente.
Apesar da produgdio de pontos quanticos representar um avango significativo em direcéo as
japelas Opticas das bandas O e C, em comparagio com o que ¢ possivel obter com pogos
quénticos bidimensionais de InGaAs/GaAs (~0,9pum), um grau ainda maior de manipulagio
é exigido para o intento final de se produzir estruturas opticamente ativas nas regides de
real interesse tecnoldgico. E exatamente nesse contexto que essa tese se insere, tendo como
objetivos principais investigar a possibilidade de manipulagéio extrema das condi¢Bes de
crescimento a fim de deslocar as emissdes dpticas para dentro da banda O, em torno de
1,3um, e analisar as propriedades morfolégicas e Opticas das ilbas resultantes dessa
manipulagdo, bem como os processos presentes no surgimento e evolugdo dos pontos
quénticos crescidos.

ividentemente, essa tese ndo foi o tnico estudo sistemadtico desse importante topico
da fisica ¢ engenharia de materiais. Ao longoe dos Gltimos quatro anos, varios grupos de

pesquisa atacaram esse mesmo problema obtendo a cada ctapa progressos significativos.
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Basicamente trés métodos diferentes de se deslocar as emissdes para o vermelho® foram
propostos. O primeiro deles [33] baseia-se no acoplamento vertical de multiplas camadas
de pontos quénticos proximamente espagadas (closely-stacked quantum dots) por finas
camadas de GaAs que vale-se da tendéncia natural de alinhamento vertical das ilhas em
camadas sucessivas para promover um potencial de confinamento efetivo onde os niveis de
energia sofrem um significativo redshifi em relagdo aqueles de uma tinica camada de ilhas.
A figura 3.2 mostra imagens TEM em segdo transversal de amostras onde crescemos pares
de camadas de pontos quanticos de InAs separadas por 20nm (3.2a) e 10nm (3.2b} de
GaAs, respectivamente. As imagens obtidas na condigdo fwo-beam dark-field (004) mostra,
através do contraste predominantemente devido aos campos de tenséo, que de fato as ilhas
tendem a alinhar-se na dire¢dio vertical, permitindo a possibilidade de acoplamento entre
niveis cletrénicos, O mesmo efeito de interagiio entre campos de tensdo de camadas
sucessivas que promove o alinhamento dos pontos quénticos exerce, no entanto, um efeito
limitante quanto 4s perspectivas de se maximizar o redshift das emissdes. Basicamente, a
presenca de um campo de tensdo criado por uma camada inferior de ilhas no sitio de
formacio de uma nova camada aumenta a troca entre dtomos de In dos pontos quanticos
por atomos de Ga da vizinhanga, reduzindo sensivelmente a concentragfio média de In,
aumentando assim o gap de energia quando comparado com uma camada Unica de pontos
quénticos, Como resultado, o maximo redshift obtido com esse método ndo € capaz de

sintonizar as emissGes épticas para muito além de 1,2um em temperatura ambiente [34,35].

Figura 3.2 ~ Imagens TEM mostrando o alinhamento (indicado pela seta) de pares de camadas de pontos

qunticos quando o espagamento de GaAs ¢ de 20nm (a) ¢ 10nm ().

* Usaremos o0s termos em inglds redshifi ¢ blueshifi para nos referirmos aos deslocamentos para os
comprimentos de onda do vermelho ¢ azul, seguindo o jargdo fortemente enraizado nessa area da fisica.



O segundo método proposto para se tentar alcangar a banda O baseia-se no
crescimento de uma tnica camada de pontos quénticos de InAs coberta por um cap layer
hibrido de InGaAs e GaAs. A figura 3.3 mostra o quanto obtivemos de redshifi quando uma
liga de Ing;GagoAs € depositada logo apds a formag@io dos pontos quinticos e seguida de
um filme de GaAs. A manipulagiio necessaria para atingir 1,3uum exige, no entanto, que se
eleve a concentragdo de In na camada de InGaAs, o que causa dois efeitos negativos:
aumento excessivo do stress € densidade de defeitos interfaciais e redugéo significativa do
offset entre as bandas do pogo ¢ da barreira de potencial. Atualmente, como mencionado na
introdugdo da tese, uma variagdo desse método conhecida como DWELL parece

promissora para o objetivo final.
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referéncia
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Figura 3.3 — Espectros de PL (300K) de uma tinica camada de pontos quénticos com deposigio de 2,4MC de
InAs coberta por 04, 104, 254 e 50A (conforme indicado na figura) de Ing;GageAs. Apos a deposigio do
filme de Ing;GagoAs, o cap layer foi completado com GaAs com uma espessura tal que a soma dos filmes

(GaAs + InGaAs) atingisse 30nm.
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O terceiro modo possivel para a obtengéo de redshifi nas emissdes Opticas de pontos
quinticos é o mais direto deles e baseia-s¢ simplesmente no crescimento de pontos
quinticos maiores. Apesar dos trabalhos iniciais de pontos quinticos com o sistema
InAs/GaAs terem sugerido que a manipulagio das condigdes de crescimento para se obter
estruturas com tamanho suficiente para emitir luz em torno de 1,3um seria uma tarefa
dificil, Nakata et al. [36] obtiveram pontos quénticos de superficic com 10nm de altura ¢
30nm de didmetro com emisso a temperatura ambiente exatamente em 1,3pm. O método
usado foi o de reduzir drasticamente a taxa de deposigao do InAs para cerca de 0,002MC/s,
cerca de 50 vezes menor que as taxas normalmente usadas para esse sistema.
Posteriormente Joyce et al. [37] reportaram a obtengiio de luminescéncia intensa nessa
mesma faixa de comprimento de onda com o crescimento de pontos quanticos de InAs a
0,0065MC/s. Imediatamente o efeito da redugiio extrema da taxa de crescimento sobre as
caracteristicas opticas e morfoldgicas dos pontos quénticos passou a ser o objeto de estudo

de varios grupos e ¢ exatamente esse o foco dessa tese.

3.2 — Aspectos gerais do crescimento de pontos quanticos
ativos em 1,3um

3.2.1 — Controle das condigdes de crescimento

O estudo sistematico do efeito da redugdo da taxa de crescimento de pontos
quénticos, ao qual se destina essa tese, envolve o crescimento de centenas de amostras, de
modo que o controle da reprodutibifidade das condigdes de crescimento para a formacio de
cada camada de pontos quénticos tem uma importdncia essencial. Além disso, a producio
de um conjunto de amostras onde apenas um dos pardmetros de deposigéo ¢ variado ¢ uma
pratica comum no estudo do crescimento. Para que ndo existam interpretagSes errneas dos
resultados, ¢ preciso garantir que as condigdes de crescimento, supostamente mantidas

fixas, de fato ndo variaram entre as amostras de um mesmo conjunto. Para testar a
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reprodutibilidade do sistema MBE, especificamente para amostras de pontos quénticos de
InAs, realizamos o crescimento de amostras-teste cuja estrutura ¢ ilustrada na figura 3.4. A
primeira camada de pontos quénticos (imersa totalmente na matriz de GaAs) foi usada para
a caracterizacfio Optica por fotoluminescéncia, ¢ a camada de pontos quanticos na superficie
do substrato (que ¢ uma réplica da primeira) foi incluida para permitir uma caracterizagdo
morfologica das ilhas formadas (tamanho, densidade, disposigdo espacial, elc.) por

microscopia de forga atdbmica.

-, Pontos
7 Quénticos

2000A GaAs
. Substrato GaAs(100)

Figura 3.4 - Estrutura da amostra teste, onde duas camadas idénticas de pontos quénticos sio incluidas, uma

para caracterizagio Optica por fotoluminescéncia ¢ outra para medidas de microscopia de forga atdmica.

Duas amostras com a estrutura da figura 3.4 foram crescidas uma apos a outra no
mesmo dia e outras duas amostras foram crescidas uma semana depois, também no mesmo
dia. Os resultados, mostrados na figura 3.5, indicam que a reprodutibilidade das condigBes
de crescimento em nosso sistema MBE ¢ suficiente para ndo detectarmos diferengas na
emissdo 6ptica das camadas de pontos quanticos. Os espectros A ¢ B representam amostras
crescidas sob as mesmas condices no mesmo dia de crescimento € os espectros C e D sdo
de amostras crescidas sob as mesmas condigdes uma semana depois. Imagens AFM da
superficie, como a da figura 3.5 (2><2;.Lmz), demonstraram que as camadas sdo também

idénticas morfologicamente.
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Figura 3.5 - Medidas de fotoluminescéncia (77K) mostrando a reprodutibilidade das camadas de pontos
quénticos de InAs crescidas com uma espessura nominal de 2,4MC. A imagem AFM (2x2um?) da superficie
da amostra A apresenta pontos quanticos com dimensdes médias de 7,5nm de altura e 40nm de didmetro, com

uma densidade de 3,5x10"%cm?,

Além da possibilidade de se reproduzir os resultados em diferentes amostras de
pontos quénticos, temos ainda que garantir que uma mesma amostra seja idéntica ao longo
de sua drea, que em nosso caso ¢ geralmente algo em torno de lem®. Para esse teste, foram
crescidas quatro amostras com uma estrutura semelhante a da figura 3.4. As amostras foram
crescidas simultaneamente em diferentes posigdes em relagdo ao ponto central dos feixes
incidentes. A deposigdo ocorreu sem qualquer movimento de rotagdo do substrato. A
possibilidade de se girar as amostras durante o crescimento do filme poderia ser usada para
compensar uma eventual inomogeneidade ao longo da area da amostra crescida. Os
resultados, apresentados nas figuras 3.6 e 3.7, mostram que ndo ha variagdes significativas
tanto nas caracteristicas opticas quanto topograficas para as amostras crescidas sem rotagéo
dentro da 4rea testada. No canto superior direito da figura 3.6 estdo mostradas as regides

em relagdo a célula de efuséio do In de onde foram obtidos os espectros de PL e as imagens
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AFM da figura 3.7. As imagens AFM mostram que as densidades e tamanhos médios dos

pontos quanticos obtidos ndo apresentaram variagdes significativas ao longo da area.

300K
130mwW
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Figura 3.6 - Espectros de PL (300K) de diferentes regiGes da amostra-teste crescida sem rotagéio. A espessura

nominal de InAs para a formagdo dos pontos quanticos foi de 2,4MC. A ilustragio da direita mostra a posigio

da amostra em relagio 4 célula de In, destacando as regides A, B, C e D, de onde foram realizados os

respectivos espectros.

& FT¥ &

| Regifo B[R

Figura 3.7 - Imagens AFM (1x1um?) das amostras analisadas na figura 3.4 nas regides B, C e D. As

dimensdes médias dos pontos quinticos sio 7,5nm de altura e 35nm de didmetro e a densidade é 3,5x10'%cm”
2
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Fsses resultados indicam com seguranga que ndo sfo esperados problemas com a
reprodutibilidade das condigbes de crescimento para as amostras crescidas ao longe do

trabalho.

3.2.2 — Calibragio de taxas de crescimento baixas

O registro das oscilagdes de intensidade do ponto especular do padrdo de difragéo
produzido pelo sistema RHEED é o método padrio de determinagio das taxas de
crescimento na técnica MBE. As oscilagdes sio causadas pelas alteragdes topograficas na
superficie durante a formag@o, camada por camada do filme em crescimento, de tal modo
que o perfodo de cada oscilagio ¢ exatamente o tempo de crescimento de uma monocamada
atdmica completa. Para que as oscilagdes de fato ocorram ¢ possam ser usadas para as
calibragSes de taxas de crescimento, ¢ preciso que ndo exista um desacordo significativo
entre os parimetros de rede do substrato ¢ do filme em crescimento. Assim, ndo hd
problemas no uso desse método para as calibragdes de GaAs, AlAs e AlGaAs sobre
substratos de GaAs. Porém, a existéncia de desacordo entre pardmetros de rede da ordem de
7% entre o InAs e GaAs impede que esse material possa ser calibrado sobre substratos de
GaAs através de medidas do perfodo das oscilages RHEED, pois o crescimento ¢
bidimensional (camada por camada) apenas nas primeiras 1,7MC (espessura critica para a
formagdo de pontos quanticos). Como alternativa, € possivel utilizar um substrato de InAs
para 0 qual o crescimento homoepitaxial de um filme de InAs produz oscilagBes de boa
qualidade permitindo assim a calibraggo. O uso de substratos de InAs ¢ uma importante
ferramenta para a calibragio desse material em taxas de crescimento padrio (~0,1-
0,2MC/s). Quando usamos taxas de crescimento muito baixas (<0,01MC/s), que sdo as que
de fato nos interessam nesse trabalho, o crescimento ocorre na vizinhanga do equilibrio,
nio havendo grandes variagdes topograficas na superficie durante a deposicdo do filme, o
que implica na auséncia de oscilagdes de intensidade do ponto especular do padréo de
difracéio. Portanto, apesar dos substratos de InAs nos permitirem a calibragdo desse material
em taxas altas, necessitamos de um método diferente para calibrar o crescimento no regime
de baixissimas taxas. O método proposto para esse caso consiste em determinar a taxa de

deposicio através da identificagdo, pelo padréio de difracdio do RHEED, do momento em
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que ocorre a formacgfo de pontos quinticos durante o crescimento de InAs sobre GaAs.
Sabendo-se que tal transicio ocorre apos 1,7MC de InAs, pode-se determinar a taxa de
crescimento simplesmente calculando a razio entre 1,7MC ¢ o tempo de crescimento para a
transigdo. O fato da transicfo representar uma clara ¢ abrupta mudanga no padrdo de

difragio nos permite usar esse método com grande facilidade e reprodutibilidade.

3.2.3 — Nossa receita para o crescimento e caracterizagdo de
pontos quanticos ativos em 1,3um

As amosiras crescidas ao longo do trabalho possuem uma estrutura simples que
consiste em uma camada buffer de GaAs de 300nm, depositada com temperatura do
substrato igual a 580°C, pressdo de Asy de 1,0x107° Torr e taxa de crescimento de 0,7MC/s
sobre substratos de GaAs (001), seguida do filme de InAs responsavel pela formagéo dos
pontos quénticos. As condi¢Bes de crescimento do InAs, tais como a taxa de deposigfo, a
quantidade de material depositado ¢ a temperatura de crescimento, foram variadas de
acordo com o objetivo especifico de cada conjunto de amostras crescido. Em geral, usamos
temperaturas entre 460 °C e 515°C e taxas de deposi¢fo inferiores a 0,01MC/s. Para
amostras destinadas a caracterizagfio por AFM, o crescimento foi encerrado logo apds a
deposicio do filme de InAs, mantendo as ilhas descobertas na superficie. Nas amostras
crescidas para o estudo de propriedades opticas, o filme de InAs, apds a formagio dos
pontos quénticos, foi coberto por uma camada de 30nm de GaAs, deixando as estruturas de
InAs totalmente imersas na matriz de GaAs que desempenha o papel de barreira de
potencial para os pontos quinticos.

A figura 3.8 apresenta algumas das caracteristicas topograficas (3.8a) e Opticas
(3.8b) tipicas de pontos quéinticos de InAs formados nas condi¢des mencionadas acima
apo6s a deposi¢io de 2,4MC de InAs no regime de baixa taxa de crescimento (0,01MC/s).
Do ponto de vista topografico, a imagem AFM revela uma densidade predominante
(1x10"%m™) de pontos quénticos uniformes com altura média de 10nm. Ilhas muito

maiores e irregulares sfo também observadas.
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Figura 3.8 - A topografia revelada pela imagemn AFM (a) mostra predominantemente pontos
guanticos com alturas médias em torne de 10nm ¢ uma densidade da ordem de 1x10"%cm™ As
emissBes Opticas desses pontos quinticos, quando cobertos por um filme de GaAs (b), atingem a
vizinhanca de 1,3pun a 300K,

O espectro de fotoluminescéncia (figura 3.8b) mostra que tais estruturas, quando
cobertas por um filme de GaAs, emitem luz na vizinhanga de 1,3um. A presenca de mais de
um estado de energia no espectro éptico € uma caracteristica desse tipo de estrutura e estd
relacionada com o tamanho ¢ densidade das ithas. A figura 3.8 mostra apenas aspeclos
gerais do tipo de pontos quinticos produzidos no regime de baixa taxa. Detaihes da
morfologia apresentada nas imagens de AFM, bem como o estudo sistematico do caminho
percorrido pelo sistema em crescimento até a formagdo dessas estruturas ¢ como evoluem
as suas propriedades 6pticas scrio abordados sistematicamente nas se¢Oes seguintes desse
capitulo.

Medidas de AFM como a ilustrada na figura 3.8a serfio usadas ao longo de todo o
trabalho come fonte de informacdo a respeito das densidades, distribui¢des espaciais,
tamanhos e forma dos pontos quénticos estudados. Deve-se ter em mente, portanto, as
vantagens e limitagdes da técnica AFM para esse tipo de analise. Primeiramente, o AFM €
uma téenica extremamente conveniente para um estudo que envolve a observagiio de um
grande numero de amostras em regides amplas ao longo da superficie. Nenhum tipo de
preparagfio prévia de amosiras ¢ necessario e os tempos de varredura para a obtengéo de
cada imagem sdo da ordem de apenas alguns minutos. Uma vez estabelecidas condigBes
otimizadas de medidas, a isengio de artefatos é possivel ¢ as medidas de densidades e

distribuicio superficial de ilhas podem ser feitas com seguranca. A maior limitagdo da
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técnica quanto ao estudo de amostras de pontos quanticos de superficie estd, no entanto,
relacionada com efeitos de convolugdo da ponta de varredura. Esse efeito estd sempre
presente em conseqiiéncia do objeto usado como ponta possuir dimensdes compardveis
aquelas das estruturas que se deseja observar. Mais precisamente, a varredura AFM tende a
super estimar as dimensdes laterais dos pontos quénticos ¢ tem pouca influéncia sobre as
dimens8es verticais. Assim, os valores apresentados de didmetro devem ser entendidos néo
como medidas exatas do tamanho lateral das ilhas mas sim como medidas da interagéio
ponta-objeto. Como o efeito ¢ aproximadamente o mesmo para todas as amostras, espera-s¢
que nenhum erro de interpretagéio possa decorrer disso. Uma idéia do quanto o efeito de
convolucio tende a aumentar o didmetro das ilhas e seu pequeno efeito sobre a altura pode
ser obtida comparando-se resultados entre as técnicas AFM e TEM de resolugéo atdmica
em secdo transversal. A figura 3.9 mostra uma imagem TEM de alta resolugéio de um ponto
quéntico de superficie isolado. O contraste entre as interfaces InAs/GaAs e InAs/epoxi
permite estimar as dimensdes como sendo 7nm de altura ¢ 20nm de didmetro. Imagens
AFM da mesma amostra mostram que a altura média dos pontos quénticos detectados estd

de fato, em torno de 7nm, porém o didmetro médio medido pelo AFM foi de 35nm.

Figura 3.9 - Imagem TEM de alta resclugfio em segfio transversal mostrando um ponto quantico

tipico com altura de 7nin e didmetro de cerca de 20nm.
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3.3 — Estudo do efeito da redugio da taxa de crescimento

3.3.1 — Efeito sobre a morfologia

O estudo do efeito da reducfo sistemdtica da taxa de crescimento sobre as
propriedades morfoldgicas dos pontos quénticos tem dois objetivos principais:
i) Identificar a maneira com a qual o tamanho, a densidade ¢ a uniformidade
das estruturas respondem a diminuigfo da taxa;
i) Demonstrar at¢ que ponto a redugéo da taxa de deposiciio do [nAs pode ser

usada como meio de se incrementar o tamanho médio dos pontos quénticos.

O aumento da difus@o de material sobre a superficie causado pela redugéo sucessiva
da taxa de crescimento tem como efeito esperado um decréscimo concomitante da
densidade de ilhas, uma vez que a probabilidade de incorporag¢io de material em uma ilha
pré-existente aumenta em detrimento a nucleacfio de novas estruturas. Assim, para uma
quantidade fixa de material depositado em cada amostra, a disponibilidade de InAs em cada
ilha deve ser necessariamente maior a medida que a taxa de crescimento se reduz. A maior
duvida em relagfo ao comportamento do sistema nesse experimento ¢ saber em que medida
a maior quantidade de material disponibilizada pode, de fato, ser incorporada nos pontos
quénticos afim de produzir ithas maiores sem a perda da coeréncia.

A figura 3.10 mostra através de imagens AFM com Ixlum® os resultados da
caracterizagdo morfolégica dos pontos quénticos crescidos a 0,1MC/s {a); 0,04MC/s (b);
0,0IMC/s (¢); 0,005MC/s (d) e 0,003MC/s (e), e a tabela (f) resume as condigdes de
crescimento usadas. Com a taxa de crescimento mais alta usada (0,1 MC/s), detecta-se uma
elevada densidade de ilhas na superficie (~1x10" em™} onde duas familias de estruturas
podem ser identificadas. As estruturas predominantes representam pontos quanticos

uniformes com 4,0nm de altura média ¢ 13,0nm de didmetro.
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Taxa G,1; 9,04; 0,01;
(MC/s) 0,005 e 0,003
Espessura de

InAs (MC) 2,4
Temperatura

(°C) 490
Pressio Asy

(torr) 1,0x107

()

Figura 3.10 — Imagens AFM (tx1pum?*) de uma sucessio de amostras onde a taxa de crescimento foi
sistematicamente reduzida: 0,1MC/s (a); 0,04MC/s (b); 0,01MC/s (¢); 0,0053MC/s (d) e 0,003MC/s

(e). A tabela {f) mostra um resumo das condi¢des de crescimento usadas.
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Figura 3.11 ~ Imagem TEM (dark fleld (002)) em secfo transversal de uma ilha relaxada tipica,
facitmente identificada também em imagens AFM em razdo de sua n@io uniformidade quando
comparada a pontos qudnticos. A descontinuidade no contraste indica a presenca de defeitos
estruturais.

[lhas bem maiores e irregulares com alturas de 20-40nm e diimetros superiores a
60nm podem ser claramente observadas. As condigSes de crescimento usadas nessa
amostra podem ser chamadas de condigdes de crescimento padrfio para pontos quanticos
em raziio da grande maioria dos trabalhos apresentados nessa area utilizar taxas
deposigio em torno de 0,IMC/s e deposigio de 2-3MC de InAs. E atualmente muito
bem determinado que além das diferengas morfoldgicas dbvias entre as duas familias de
estruturas detectadas, os pontos quinticos distinguem-se das ilhas maiores por serem essas
Gltimas estruturas incoerentes, parcialmente relaxadas através da introdugdo de defeitos
estruturais, tais como deslocacdes. A figura 3.11 apresenta uma imagem TEM em segéo
transversal onde se destaca a presenga de defeitos estruturais (indicados por setas) numa
das ilhas irregulares da mesma amostra apresentada na figura 3.10a. Mesmo sem ser uma
técnica estrutural, e sim topografica, a técnica AFM nos permite distinguir entre familias de
ilhas coerentes (pontos quinticos) e relaxadas através da observagfio das distribuigBes
estatisticas de tamanho ¢ forma do grande nimero de entidades detectadas. Pontos
quénticos sdo estruturas uniformes e formam-se nos estagios iniciais da deposicio de InAs,
enquanto as ilhas relaxadas, sdo muito maiores, possuem forma irregular, ¢ em principio
devem surgir apos a formagdo dos primeiros pontos quénticos.

Uma posterior redugdio da taxa de crescimento para 0,04MC/s reduz a densidade de
ithas para aproximadamente a metade (~4><10mcm'2). A altura média atinge 5,7nm ¢ o

didmetro 20nm. Conforme indicado na figura 3.12, onde se apresentam os histogramas de
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altura obtidos a partir das imagens da figura 3.10=, a redugéo gradual da taxa de
crescimento até 0,005MC/s possui um comportamento monotdnico, reduzindo a densidade
¢ elevando o tamanho médio dos pontos gudnticos, que atingem 1x10"%em™; 10,7nm
(altura) ¢ 49nm (didmetro) quando a taxa de crescimento usada foi 0,005MC/s. Uma
posterior redugfio da taxa para 0,003MC/s tem no entanto, um carater diferenciado.
Observa-se a presenga de uma terceira familia de ilbas, com densidade de cerca de
5¢10%m™ e altura média de 5,5nm. A imagem mostra que, ao contrdrio das etapas
anteriores, niio ha aumento de tamanho nos pontos quanticos ¢ parte dos pontos quanticos
com altura média de 10nm persiste porém com um decréscimo de sua densidade para cerca
de 5x10%m™. O fato da densidade total de ilhas entre as imagens 3.10d e 3.10e¢ permanecer
estavel e nio haver aumento de tamanho na familia de pontos quanticos maiores demonstra
que uma quantidade significativa de material esta “faltando” nos pontos quénticos, A razio
para esse comportamento estd na elevagho do tamanho ¢ densidade de defeitos nas ilhas
relaxadas. Tais defeitos sdo centros de incorporagio privilegiados em relagfio aos pontos
quanticos ¢ atuam no sentido de drenar o material presente na superficic. Além disso a taxa
de desadsorcio de material a partir da supetficie do substrato, praticamente desprezivel
quando o crescimento se processa em altas taxas, passa agora a ter um papel importante,
sendo assim tesponsavel por parte da diminui¢do do volume total de InAs nos pontos

quanticos.

* Nos histogramas da figura 3.12, optou-se por nfo incluir 0s dados estatisticos de todas as ilhas relaxadas
para uma melhor visualizagfio,
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Figura 3.12 - Histogramas de altura obtidos a partiv da andlise das imagens AFM da figura 3.10. heD

representam os valores médios de altura e didmetro, respectivamentie.

O monitoramento da resposta do sistema frente as redugdes sucessivas da taxa de
crescimento aponta para a existéncia de uma altura méxima de 10nm para os pontos
quanticos. Como a altura € a menor dimensdo de confinamento nos pontos quénticos, ¢ ela
gue possui o maior impacto na manipulagdo das regides de emissdo Optica, e portanto a
existéncia desse limite de altura sugere um limite para a sintonia das emissdes atraves do

aumento do tamanho dos pontos quénticos.
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3.3.2 — Efeito sobre as propriedades Opticas - sintonia da
emissdo em 1,3pum

Apds a determinagio do comportamento morfologico da distribui¢do de pontos
quanticos em fungfo da diminuigéo sistematica da taxa de crescimento, resta verificar em
que extensdo o aumento gradual de tamanho, sobretudo da altura, pode ser usado para a
sintonia da emissio na faixa de comprimento de onda de interesse. Para isso, foram
crescidas amostras nas mesmas condicdes que as discutidas na figura 3.10. Porém, apos a
formac#o dos pontos quanticos uma camada (cap layer) de GaAs de 30nm de espessura foi
crescida para envolver completamente as ithas na matriz cristalina permitindo medidas de
fotoluminescéncia. A figura 3.13 apresenta 0s espectros medidos em temperatura ambiente
com densidade de poténcia de excitago de 0,2kWem™. E possivel observar que, conforme
esperado diante dos resultados prévios da caracterizagfio topografica, a redugio da taxa de
deposi¢io do InAs atua no sentido de deslocar o pico das emissdes para a regido de longo
comprimento de onda. Quando a taxa de crescimento ¢ reduzida de 0,1MC/s para
0,01MC/s, um deslocamento de 64meV posiciona a emissdo em [,28um, em consisiéneia
com o aumento substancial de tamanho detectado pelas imagens AFM para essa mesma
faixa de variagio de taxa de deposigdo. A partir desse ponto, posteriores redugdes de taxa
nfo afetam muito o posicionamento das emissdes, como também esperado a partir da
caracterizaciio topografica. Para as menores taxas de crescimento testadas (0,005MC/s e
0,003MC/s), o pico de emissdo atinge exatamente 1,3pm. Juntamente com o deslocamento
para longo comprimento de onda, a diminui¢do gradual da taxa ¢ acompanhada por uma
reduciio significativa da largura & meia altura das emissdes (FWHM, full-width at half
maximum), que passa de cerca de 36meV para a taxa de 0,1MC/s a apenas 22meV quando a
taxa de crescimento é reduzida para 0,005MC/s. A FWHM de 22mev em temperatura
ambiente representa uma das mais estreitas luminescéncias observadas na literatura para
esse sistema [38]. Novamente em analogia com 0s resultados da caracterizagdo
morfolégica, a diminuigio acentuada da largura das emissoes pode ser entendida em termos
do substancial ganho de uniformidade nas distribuigdes de tamanho dos pontos quénticos

crescidos em baixa taxa conforme mostrado nos histogramas da figura 3.12.
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Figura 3.13 — Espectros de PL normalizada (300K) de amostras crescidas com taxas gradualmente reduzidas
{conforme indicado), E possivel observar a sintonia das emissdes na vizinhanga de 1,3um para taxas de

deposiglio menores que 0,01MC/s.

3.3.3 — Natureza das emissGes Opticas em 1,3um

A obtencdo de emissbes tdo estreitas abre uma via para a investigacdo mais
detalhada da natureza do sinal de fotoluminescéncia nas amostras de pontos quénticos
crescidos em baixa taxa, uma vez que caracteristicas mais finas dos espectros (presenga de

estados excitados, forma de linha, ete.) podem ser acessadas. A figura 3.14 mostra os
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espectros de PL medidos em baixa temperatura (2K) e alta densidade de poténcia de
excitacfio (1,4kWem™) de onde se pode observar que cada espectro, sobretudo aqueles de
amostras crescidas em baixas taxas, exibem multiplas emissSes. Analogamente ao
observado em temperatura ambiente, o deslocamento entre os picos de mais baixa energia
para as taxas de crescimento de 0,IMC/s e 0,003MC/s esta em torno de 70meV, ¢ as
emissBes tornam-se muito mais estreitas, permitindo uma excelente defini¢dio entre
multiplos picos nas taxas de crescimento menores que 0,04MC/s.

A ocorréncia de multiplos picos em emissdes de amostras de pontos quinticos num
experimento de fotoluminescéncia possui trés possivels razdes. Diante da disponibilidade
de um grande nimero de éxcitons fotogerados no experimento, o cspectro de encrgia de
natureza discreta de cada ponto quéntico tende a conduzir ao preenchimento de estados de
mais baixa energia aumentando a probabilidade de recombinagdes de estados de mais alta
energia, produzindo um efeito conhecido na literatura como state-filling effect [39]. Espera-
se que tal efeito seja particularmente presente em amostras crescidas em baixas taxas, uma
vez que pontos quanticos maiores podem acomodar um maior namero de estados ligados. A
segunda possivel razio para a presenga de multiplas emisses também esta relacionada com
a densidade de estados discreta dos pontos quinticos. As severas dificuldades de relaxaglo
impostas pelo potencial de confinamento 3D tendem a diminuir as taxas de transi¢do entre
subniveis caso as diferengas de energia entre eles ndo concordar com as energias
disponiveis para os fonons da rede. Nesse caso, a falta de processos de recombinagio por
fonons ou mesmo de processos que envolvem multiplos fonons torna os tempos de
relaxacio ¢ recombinagio radiativa muito proximos, o que conduz a observago de estados
excitados mesmo quando os estados inferiores ainda estio disponiveis. Esse efeito ¢
conhecido na literatura como phonon boitleneck [40]. Uma outra possivel origem para a
presenca de multiplos picos no espectro de PL vem da possibilidade de haver mais de uma
familia de pontos quanticos da amostra, com diferengas de forma, tamanho ou composigdo
quimica, Nessa situagfo, as diferentes emissdes virlam das diferentes distribuigbes de

pontos quénticos presentes.
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Figura 3.14 — Espectros de PL em baixa temperatura (2K) e alta densidade de poténcia de excitagéio
(1,4kWicm?®) das amostras crescidas em fungfio da redugdio da taxa de crescimento. Nessas
condigbes, ¢ possivel observar com clareza a presen¢a de multiplas emissBes em cada espectro,

sobretudo naqueles de amostras crescidas em baixas taxas.

Apesar de cada um dos trés efeitos mencionados acima poder conduzir a um mesmo
resultado quanto & presenga de emissdes no espectro de PL das amostras de pontos
quénticos, eles podem ser diferenciados através de experimentos simples de PL em razédo de
cada um deles possuir uma natureza distinta. Se o efeito de state filling esta presente, um
aumento gradual da densidade de poténcia de excitagfio da PL., partindo de poténcias muito

baixas, tende a saturar inicialmente o estado fundamental, para posteriormente se observar
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as emissdes do primeiro estado excitado, e assim sucessivamente até a observagiio de varios
estados do potencial. E de modo inverso, a redugfio da densidade de poténcia de excitagdo,
partindo de altos valores, pode depopular gradualmente os estados excitados até a condig@io
onde somente o estado fundamental (um Unico pico de emissiio) possa ser observado. Se,
por outro lado, o efeito de phonon bottleneck ¢ dominante, a detecgio de estados excitados
néo depende da populagio de éxcitons, e nfio se extingue quando a poténcia de excitagio da
amostra é reduzida por mais que uma ordem de grandeza. Finalmente, a presenca de mais
que uma familia de pontos quénticos na amostra pode ser identificada como fonte de
miltiplas emissdes se o aumento do numero de éxcitons produzidos por um aumento de
poténcia de excitagio por vdrias ordens de grandeza ndo alterar a amplitude relativa dos
picos de emissdo observados, uma vez que, nesse caso, essas amplitudes refletem a
abundancia relativa de pontos quénticos em cada familia.

Afim de identificar a natureza das emissdes nas amostras da figura 3.14, medidas de
PL em baixa temperatura em funcfio da densidade de poténcia de excitagiio numa faixa de
variagiio de quatro ordens de grandeza foram realizadas, e os resultados séo apresentados na
figura 3.15. A figura 3.15a diz respeito & amostra crescida a 0,01MC/s, de onde se pode
observar que, em baixissima poténcia (14Ochm'2), apenas o estado fundamental €
observado, centrado em 1,19um e com FWHM de 23meV. A posi¢do, largura e forma de
linha permanecem inalteradas ao longo de toda a faixa de poténcia de excitagdo
investigada, ¢ apenas a partir de uma densidade de poténcia 100 vezes maior que a inicial €
que se inicia a detecgiio de uma segunda emissdo, que a partir dai passa a evoluir
gradualmente até que com a poténcia maxima usada (1,4kWem™) se detecta a terceira
emissio. De acordo com a discussdo apresentada no pardgrafo anterior, ¢ evidente que o
efeito de multiplas familias ou phonon bottleneck nio estdo presentes na amostra. Os picos
observados sdo entfio devidos ao preenchimento sucessivo dos estados ligados, sendo o
estado fundamental identificado em 1,19um (1,043eV), o primeiro estado excitado em
1,11wm (1,117eV) e o segundo estado excitado em 1,04mm (1,192eV). O fato dos niveis
serem perfeitamente eqiidistantes (75meV) sugere que, apesar da complexidade do
potencial real ao qual se submete um portador no interior da estrutura dos pontos quéanticos,
o potencial efetivo é semelhante aquele de um oscilador harménico simples. A figura 3.15b

mostra os resultados do mesmo experimento realizado na amostra crescida a 0,1MC/s. O
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resultado ¢ analogo ao observado anteriormente, exceto pelo fato de que a maior FWHM
das emissdes (~36meV) nfio permite uma completa resolugdio de multipios picos em
densidades de poténcia de excitagdo abaixo de 1,4kWem™?. Observando a forma de linha
dos espectros, sobretudo daqueles de mais baixa excitaclio, ¢ possivel detectar uma
acentuada assimetria na emissdo para o lado de alta energia. Uma possivel explicagdo pode
decorrer da larga distribuigho de tamanhos de pontos quanticos crescidos a 0,1MC/s
evidenciada na caracterizago topografica. Uma andlise mais detalhada da forma de linha
mostra, no entanto, que a assimetria de cada curva se altera continuamente com 0 aumento
da poténcia de excitaglo. Isso sugere que O efeito ndo esta relacionado com a distribuigho
de tamanhos ou concentracdes dos pontos quanticos. Além disso, o ajuste matematico (fif}
de cada emisso com duas curvas gaussianas mostra que a posigéo da curva que descreve a
assimetria muda em comprimento de onda com o aumento da densidade de poténcia de
excitagio, indicando que o efeito também ndo esta relacionado com a presenga de estados
excitados, ao menos até as primeiras trés ordens de grandeza de poténcia usadas. Apenas
acima de uma poténcia de excitagho da ordem de 14Wem™ o primeiro estado excitado
torna-se detectavel.

Um maior entendimento a respeito das possiveis razbes para a assimetria dos
espectros da figura 3.15b pode ser obtido através da comparagio das formas de linha das
medidas em baixa poténcia (<1,4Wcm'2) das amostras crescidas a 0,1MC/s; 0,04MC/s ¢
0,01MC/s, conforme mostrado na figura 3.16. Sobrepondo os espectros através do
alinhamento da regifio de baixa energia (onde as curvas so idénticas), é possivel analisar a

maneira com a qual a assimetria s¢ extingue a medida que a taxa de crescimento é reduzida.
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Figura 3.15 ~ Espectros de PL em baixa temperatura em fungéio da densidade de poténeia de excitagdo para as

amostras crescidas em 0,01MC/s (a) e 0,1MC/s (b).
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O gréfico no canto superior direito da figura 3.16 mostra que o aumento de FWHM
com o aumento da taxa de crescimento de 0,005MC/s até 0,1MC/s é tal que apenas 6meV
concentram-se na regifo de baixa energia, enquanto cerca de 20meV estdo associados a
regifio do espectro do lado de alta energia. Esse comportamento confirma que a ocorréncia
de assimetria nfo estd ligada & ndo uniformidade na distribui¢dio de tamanho dos pontos
quanticos, uma vez que, entre 0,04MC/s e 0,005MC/s, essas distribuigdes possuem
uniformidades semelhantes, conforme mostra a figura 3.10. Aparentemente o efeito esta
associado ao aumento sucessivo de tamanho dos pontos quénticos obtido com a diminui¢&o
da taxa de deposi¢iio do InAs. A medida que os pontos quanticos tornam-se maiores, 0s
niveis de energia s¥o deslocados para o fundo do pogo de potencial e portanto, afastam-se
da borda do contimmum de estados da camada bidimensional de InAs formada antes da
criaciio dos pontos quanticos (WL, weiting layer). A maneira pela qual a assimetria evolui
com a poténcia de cxcitagdo mostrada na figura 3.15b e o fato dessa assimetria diminuir
com o aumento de tamanho dos pontos quinticos sugere entdo que o efeito possa ser
causado pelo fato da emisséo envolver processos de recombinagéo enire niveis eletrdnicos
dos pontos quénticos com niveis de buraco da WL. Os experimentos realizados aqui ndo
permitem, na verdade, apresentar uma explicagdio definitiva para o efeito, ¢ um estudo mais
dedicado a esse problema se faz necessario. Assim, se grande parte da motivagéo em se
estudar as estruturas de pontos quinticos deriva do fato das transigdes Gpticas envolverem
potenciais de confinamento 3D, pode-se dizer que pontos quénticos crescidos em baixa taxa
de crescimento sdo preferiveis, uma vez que a influéncia do continuum ¢ minimizada pelo

distanciamento dos estados dos pontos quanticos daqueles da WL.
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Figura 3.16 — Sobreposi¢io em energia dos espectros das amostras crescidas a 0,1MC/s; 0,04MC/s e
0,01MC/s para comparagio das variagdes na forma de linha. O grafico do canto superior direito mostra a meia
largura em fungdo da taxa de crescimento para os lados de baixa e alta energia, de onde se pode ver que a
assimetria cresce rapidamente com o aumento da taxa de deposi¢do do InAs e, consequentemente, com o

aumento de tamanho das estruturas.

Um experimento adicional capaz de evidenciar a natureza 3D do potencial de
confinamento de pontos quénticos consiste na realizagdo de medidas de PL em campo
magnético. O fato do crescimento em baixa taxa elevar as dimensdes laterais das estruturas
até cerca de 45nm poderia causar uma diminui¢éio do confinamento no plano da amostra,
aproximando o potencial efetivo daquele de um pogo quantico, onde o confinamento é
apenas na direcéo vertical. A aplicagdo de um campo magnético em um experimento de PL
numa estrutura onde éxcitons sdo livres em todas as diregdes, como num bul/k por exemplo,
tende a confina-los na dire¢do perpendicular ao campo aumentando sensivelmente sua
energia, e produzindo o chamado deslocamento diamagnético. Se, por outro lado, o éxciton
J4 se encontra confinado lateralmente, o efeito adicional de confinamento do campo sera
menos evidente, € o deslocamento diamagnético sera menor. Pode-se entfio identificar a

existéncia de um potencial de confinamento lateral (paralelo a superficie da amostra)
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através da verificagio da auséncia de deslocamento diamagnético quando o campo
magnético ¢ orientado perpendicularmente & superficie da amostra. Lsse comportamento é
uma assinatura do potencial de confinamento lateral dos pontos quénticos, e sua medigio ¢
usada comumente quando s¢ pairam duvidas a respeito da natureza das emissoes
observadas [41]. A figura 3.17 mostra uma comparagdo entre o comportamento do
deslocamento diamagnético em um pogo quantico de Ing15Gag gsAs/GaAs e uma amostra de
pontos quénticos crescida a baixa taxa (0,01MC/s} numa configuragdo onde o campo
magnético ¢ orientado perpendicularmente & superficie da amostra. A auséncia de
destocamento significativo para a estrutura de pontos quénticos néio deixa duvidas sobre o

carter 3D do potencial sentido pelos éxcitons nesse tipo de amostra.
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Figura 3.17 — Medida do deslocamento diamagnético das emissdes de PL em fungfio do campo magnético
aplicado perpendicularmente a superficie da amostra. Na faixa de campo investigada (1T a 14T), a emisséio do
estado fundamental dos pontos quanticos deslocou-se apenas lmeV, enquanto o desiocamento para a amostra

de pogo quéatico foi de 8BmeV.

O comportamento das emissdes de PL em fungdo da temperatura representa um
aspecto crucial das propriedades oOpticas de amostras de pontos quinticos. A natureza
discreta dos estados de energia e as inomogeneidades de forma, tamanho ¢ composi¢io

quimica faz com que uma familia de pontos quénticos ndo possa ser adequadamente
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descrita pela suposigio de um nivel de Fermi comum. Tem-se demonstrado [42] que ©
aumento gradual da temperatura num experimento de PL leva a uma redistribuigdo de
éxcitons em favor dos maiores pontos quénticos presentes num ensemble de pontos
quénticos com altura média da ordem de 5nm e densidade de 1x10''em™. O efeito ocorre
pela possibilidade de migragiio através dos estados da WL, e tem como principal
conseqiiéncia causar um estreitamento significativo na largura & meia altura das emissdes
associadas com a familia de pontos quénticos. Poder-se-ia esperar, entdo, que O fato de
pontos quanticos crescidos em baixas taxas possuirem estados de energia bem mais
profundos que aqueles normalmente obtidos com taxas de crescimento padrio tenderd a
limitar a transferéncia de éxcitons via WL, ou até mesmo suprimi-la completamente. A
figura 3.18 mostra a dependéncia dos espectros de PL da amostra crescida a 0,01MC/s (a
mesma que na figura 3.15a) com a temperatura na faixa de 2K a 300K. Para maior clareza,
apenas alguns dos espectros medidos no estudo sio mostrados na figura 3.18 e o eixo
vertical ¢ ajustado em escala logaritmica para realgar as maltiplas emissdes. Os espectros
em mais baixa temperatura (2-100K) exibem quatro emissdes distintas. Com o aumento da
temperatura, as emissdes deslocam-se para baixa energia (alto comprimento de onda) em
conscqiiéncia da diminuigfo dos gaps de energia do GaAs e InAs, porém mantém
aproximadamente a mesma forma ate 100K. Somente acima dessa temperatura, o terceiro
estado excitado (quarta emissio) extingue-se em conseqiiéneia da perda de portadores para
a WL. Os estados mais profundos (estado fundamental e primeiro excitado) permanecem

com aproximadamente a mesma forma de linha por toda a faixa de temperatura investigada.

78



Comprimento de onda (pm)

1,4 1,3 1,2 1.1 1
| . 1 1 1 . | . 1 )
0K 180K
e 50K 200K
— Q0K = 240K
~=110K = 280K
- 150K

1

Intensidade da PL (unid. arb.)

T T T v T T T T T
0,9 1,0 1,1 1,2 1,3

Energia (eV)

Figura 3.18 — Espectros de PL da amostra crescida a 0,01MC/s em fun¢fio da temperatura em escala

logaritmica.

Uma melhor andlise da forma de linha, largura e posigdo dos diversos picos
presentes em cada espectro foi possivel apds a realizagdo de ajustes matematicos (fits) das
emissdes através de curvas gaussianas. A figura 3.19 mostra o comportamento da largura a
meia altura obtida através dos fits para o estado fundamental dos pontos quanticos. O
resultado mostra que nfo ha uma diminuigdo significativa da largura com a temperatura,
como no caso de distribuicdes de pontos quanticos menores. De fato, a largura permanece
quase inalterada ao longo de toda a faixa de temperatura investigada, o que representa uma
conseqiiéncia da insensibilidade da distribui¢éio de portadores com a temperatura, o que é
uma caracteristica particular do potencial de confinamento de pontos quéanticos crescidos
no regime de baixa taxa de crescimento. Para comparagéo, a figura 3.19 também mostra o

efeito da temperatura sobre a forma da emissfo associada ao GaAs.
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Figura 3.19 — Comportamento da Jargura 4 meia ajtura da emissfio do estado fundamental dos pontos
quénticos crescidos a 0,01MC/s apos sua deconvoluglio usando fits gaussianos. Na faixa de temperatura
investigada uma variagio de apenas 10meV ¢ detectada. Para comparagdo, a curva da largura & meia altura da

emissio associada ao bulk de GaAs ¢ também apresentada.

A figura 3.20 mostra a dependéncia da energia de recombinagfio no experimento de
PL em funcio da temperatura. A descri¢io exata dessa dependéncia para uma amostra de
pontos quanticos exige a execugio de célculos tedricos realizados com modelos precisos a
respeito da distribuigio de pontos quanticos presentes na amostra. Apesar de, al¢ o
momento, tais célculos ndo terem sido obtidos, pode-se, como uma aproximagdo, esperar
que a dependéneia da posigiio das emissSes com a temperatura seja muito parecida com
aquela presente nos bulks de GaAs ou InAs. A linha continua na figura 3.20 mostra
exatamente o comportamento da variagio da energia do gap do GaAs com a temperatuia,
porém deslocada verticalmente para melhor comparaggo. E possivel observar que até 150K,

o sistema segue exatamente o comportamento do GaAs, tornando-se porém menos sensivel
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a temperatura acima desse ponto ¢ assemelhando-se ao InAs. O canto superior direito da
figura 3.20 mostra o comportamento da posi¢do em energia das emissdes associadas com os
dois primeiros estados excitados. Os resultados mostram que o deslocamento das emissdes
para mais baixa energia com o aumento da temperatura ¢ levemente mais ingreme que o
observado para o estado fundamental. Para esses estados, o comportamento aproxima-se
daquele esperado para o GaAs, sugerindo a existéncia de uma maior sensibilidade dos
niveis mais altos com a temperatura, o que € consistente com a maior delocaliza¢do desses

estados de confinamento.
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Figura 3.20 — Dependéncia da energia da emissdo do estado fundamental e dos dois primeiros estados
excitados (canto superior direito) da amostra de pontos quanticos crescida a 0,01MC/s em fungdo da
temperatura. A linha continua (tracejada) representa o deslocamento esperado caso as emissdes

acompanhassem a curva conhecida para o GaAs (InAs).
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3.4 — Evolucio dos pontos quénticos em fungdo da quantidade
de InAs depositado

Como mostrado nas se¢des anteriores, o efeito de se reduzir drasticamente a taxa de
crescimento sobre o resultado final da topografica da superficie para uma quantidade de
InAs suficiente para a produgdio de pontos quinticos em estagios avangados de seu
desenvolvimento foi o de produzir estruturas com cerca de 10nm de altura que, quando
cobertas por GaAs, emitem radiagdo na vizinhanga de 1,3pm a temperatura ambiente. A
pergunta imediata apds essa verificagdo € qual o caminho realizado pelo filme em
crescimento até a produgio de tais estruturas? Ou em outras palavras: de que modo 0$
pontos quinticos evoluem em fungdo da quantidade de material depositado até atingirem
seu estado final? Afim de abordar esses aspectos, realizou-se um estudo sistematico da
evolugdo da superficie da amostra em fungdio da espessura de InAs depositado desde a
quantidade justamente necesséria para a formagéo das primeiras estruturas 3D (1,5-1,7MC),
até momentos avancados do desenvolvimento das ithas (~3,2MC). Para que a possibilidade
de identificar caracteristicas sutis da superficie, tais como degraus monoatdmicos e
estruturas precursoras quase-3D, dependa apenas dos limites da técnica AFM, ¢ preciso que
as condicdes ¢ parimetros de medida sejam otimizados. A figura 3.21 mostra o nivel de
detalhes que podem ser detectados em medidas sob tais condigdes, tomando como exemplo
uma superficic onde a quantidade de material depositado € em torno da minima necessaria
para a transi¢do 2D-3D. Os terragos monoatémicos (~0,3nm de altura) alongados na
direcdo [1-10] (figura 3.21a) e a presenga de pequenos clusters de InAs (0,6-1,0nm de
altura) (figura 3.21b) preferencialmente formados nas bordas dos terragos séo claramente
visiveis.

A taxa de crescimento de 0,01MC/s foi usada para o estudo da dependéncia da
quantidade de InAs depositado por ser a taxa que produz pontos quénticos opticamente
ativos na vizinhanga de 1,3pm (300K) em maior densidade. O ciclo de formagio e
evolugdo de pontos quanticos em fungdo da quantidade de material depositado possui dois
momentos diferenciados pelo ritmo com o qual a superficie muda com a quantidade de

InAs depositado.

82



Figura 3.21 — Imagens ilustrativas da possibilidade de deteccio de detalhes finos da topografia de
amostras de ponios quénticos de InAs com a técnica AFM. A imagem (b} representa uma magnificagdo
da regifio destacada na imagem (a).

No primeiro momento, na vizinhanga da transi¢do 2D-3D (~1,7MC) quando os
primeiros pontos quénticos sdo nucleados, a evolugiio de tamanho e densidade das
estruturas ¢ muito abrupta, e variagdes de quantidade de material menores que 0,01MC séo
suficientes para produzir importantes alterages topograficas. A partir de cerca de 2,0MC, o
cileo de evolugfio entra em um segundo momento, onde as variagdes topogréaficas sdo mais
suaves, a densidade nfio muda tdo rapidamente, e as dimensdes finais das estruturas estdo
proximas de serem atingidas. A estratégia usada para se permitir a investigagdo completa
do ciclo de evolugdio foi a de usar o efeito de inomogeneidade do sistema MBE para obter
um gradiente suave de variagiio da quantidade de InAs depositado afim de se investigar em
detalhe o primeiro momento de desenvolvimento do sistema. Como mostrado na segfio 3.2,
nosso sistema MBE possui grande uniformidade dentro de uma érea de aproximadamente
10cm?®, de modo que o uso de variagBes de fluxo exigem que as amostras sejam
posicionadas a mais que 3em do centro do feixe. De fato, utilizamos uma area maior que
50cm’ para a exploragdo dos efeitos de néo uniformidade. As primeiras trés imagens da
figura 3.22 (a, b, e c¢) sdo justamente oS resultados do crescimento simultdneo de trés
amostras separadas por distAncias maiores que 2em do centro. O segundo momento da
evolugiio, por ser menos abrupto foi investigado através do crescimento tradicional, onde
cada amostra & crescida de uma vez com a quantidade de material a ser depositado

controlada pelo tempo de exposigdo aos fluxos de material. As imagens (d), (e) e (f) da

83



figura 3.22 mostram a supexficie de amostras onde a quantidade de InAs depositado foi de

1,9MC, 2,2MC e 2,6MC, respectivamente.

Figura 3.22 — Imagens AFM {I1x1pum?) do monitoramento da evolugdo morfologica dos pontos quénticos em

funciio da quantidade de material depositado. As amostras das imagens (a), (b) e (c) foram crescidas
simultaneamente explorando o gradiente de fluxo incidente durante o crescimento para investigar ©
comportamento do sistema em torno da espessura nominal de InAs de §,7MC. As amostras das imagens (d),
(e) e (f) foram crescidas independentemente, com deposigio nominal de 1,9MC, 2,2MC ¢ 2,6MC,

respectivamente.

Inicialmente (imagem 3.22a), quando a quantidade de material ¢ aproximadamente a
minima necessaria para a transi¢do 2D-3D, a superficie exibe terragos bidimensionais
(~0,3nm de altura) com dimensdes varidveis e alongados preferencialmente na diregéo [1-
10]. Ithas com densidade de cerca de 8,0x10'%m™ ¢ dimensGes médias de apenas 0,7nm de
altura ¢ 12,2nm de didgmetro decoram a superficie, distribuindo-se ora ao longo dos degraus
formados pelos terragos € ora sobre suas superficies. Em uma etapa posterior (3.22b),
apesar da densidade de estruturas sofrer um incremento muito pequeno, atingindo

8,5x10'ocm'2, a distribuicdo de tamanhos torna-se mais larga, levando os valores médios
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para 0,9nm de altura e 14,2nm de difmetro. Uma alteragfio significativa da topografia da
superficie ¢ detectada na etapa seguinte (3.22¢), quando as pequenas ilhas de 0,6-1,0nm de

.2 ¢
cm™ e forma-se uma segunda

altura tém sua densidade severamente reduzida para 4,2x10
familia de pontos quénticos com altura média de 6,2nm, didmetro de 33,6nm e densidade
de 1,2x10"%m?. O fato da densidade total diminuir em cerca de 36% mostra que ©
surgimento de cada ilha maior foi acompanhado da extingdo de cerca de 3 ou 4 ilhas
menores, como se as ilhas formadas no estigio inicial fossem usadas como um estado
precursor para a formagdo de pontos quénticos maiores durante a evolugéo do sistema. A
coexisténcia das duas familias de pontos quanticos ¢ real¢ada no canto inferior direito da
imagem 3.22¢ através de um aumento no contraste da imagem. Os histogramas de altura e
difmetro associados com as imagens 3.22a, b e ¢ sfo apresentados na figura 3.23, onde para
maior clareza, sfo indicados os valores médios de altura, didmetro ¢ densidade parciais de
cada familia de pontos quénticos detectada.

A figura 3.24 mostra os histogramas de altura ¢ didmetro do segundo momento da
evoluciio dos pontos quénticos obtidos a partir das imagens 3.22¢, d, ¢ e £ O histograma
referente & imagem 3.22¢ ¢ repetido para facilitar a comparagio. Quando 1,9MC de InAs
sdo depositadas, é possivel detectar o surgimento de uma terceira familia de pontos
quanticos com densidade de cerca de 8,3x10%cm™, altura média de 9,.9nm ¢ didmetro de
40nm. Uma diminui¢do significativa ¢ observada na densidade das estruturas com 0,6-
1,0nm de altura que assume o valor de 7,0x10%m™. Os pontos quanticos com altura média
de 6,2nm também sofrem uma sensivel redugfio em densidade, atingindo 8,3><1090m'2.
Analogamente ao que acontece no primeiro momento da evolugio quando as ilhas menores
(0,6-1,0nm de altura) atuam como precursoras na formagdo de pontos quénticos maiores
(6,2nm), agora essas ilhas sdo consumidas na formagfo de pontos quinticos ainda maiores,
com 11,7nm de altura média ¢ densidade igual a 1,17x10"em™, conforme indicado na
figura 3.24c, correspondente a uma deposi¢io de 2,2MC de InAs. Finalmente, apos a
deposicio de 2,6MC, as duas primeiras distribuigdes de pontos quénticos praticamente se
extinguem, e a altura média das estruturas sofre uma redugdo, atingindo cerca de 10nm,
com uma densidade proxima de 2,0x10"%m™?. Apesar da existéncia de estados precursores
para a formagio de pontos quénticos nos estagios iniciais de sua formaglo ser bem

conhecida e usada nos principais modelos desse sistema [1], a existéncia de um segundo
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estado intermedidrio, onde pontos quénticos de tamanhos estiveis no regime de taxa de
crescimento elevada [43] sdo detectados como estados precursores da formagio de
estruturas ainda maiores, € um resultado muito interessante e particular do regime de baixa

taxa de crescimento.
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Figura 3.23 — Histogramas de altura ¢ didmetro extraidos a partir da andlise das imagens AFM das figuras
3.22a, 3.22b e 3.22¢. Quando mais que uma familia de pontos quénticos estd presente, os valores parciais de

samanho e densidade sfo indicados.
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3.5 — Breve sumario do capitulo

O estudo do comportamento do sistema em fungdo da taxa de crescimento mostrou
que o valor de 0,01MC/s ¢ aquele capaz de sintonizar a emissio do estado fundamental dos
pontos quanticos na vizinhanga de 1,3um (300K} com boa uniformidade e densidade
superficial. Em taxas mais altas, a sintonia se perde e em deposi¢des ainda mais lentas,
além de ndo haver deslocamento adicional significativo das emissdes, hd uma severa queda
na densidade superficial de pontos quénticos. Com essas consideragbes, a taxa de
crescimento de 0,01MC/s parece ser a mais adequada para o crescimento otimizado de
estruturas ativas na banda O. A investigagio da evolugfo da superficie em fungdio da
quantidade de InAs depositado a 0,01MC/s mostrou que dois estados precursores precedem
a formagio definitiva dos pontos quanticos com 10nm de altura responsaveis pela sintonia
da emissdo. Resta saber em que exiensio o manuselo dos outros pardmetros de
crescimento, tais como temperatura do substrato e pressdo de Asy podem permitir um
maior grau de manipulagio dos pontos quénticos. O proximo capitulo ¢ dedicado a esse

tema.
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Capitulo 4

Manipulagio das condigdes de
crescimento para atividade optica em

1,5um

Nesse capitulo serd abordada a possibilidade de se alcangar a janela Optica da banda
C com o uso de pontos quéanticos de InAs imersos numa matriz pura de GaAs, em oposicgio
As técnicas propostas atualmente onde cap layers de InGaAs e/ou adigdo de nitrogénio (N)
nas ithas sdo empregados. Os resultados mostram que ¢ possivel atingir a regifio do
espectro entre 1,4um e 1,5pum (300K) através de uma escolha adequada das condigSes de
crescimento que combinam a deposigio em baixas taxas (0,003-0,01MC/s) com a elevagdo
da temperatura de crescimento para cerca de 510-520°C. Tais resultados abrem novas

perspectivas para aplicagdes praticas desse tipo de estrutura.
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4.1 — Extensdo do grau de manipulagfo das propriedades de
pontos quanticos de InAs/GaAs

Nas se¢bes 3.3 e 3.4, mostramos que, com escolhas adequadas da taxa de
crescimento e quantidade de InAs depositado, ¢ possivel fabricar pontos quanticos com
10nm de altura ¢ cerca de 40nm de didmetro sobre a superficie de um buffer de GaAs.
Quando imersas totalmente na matriz de GaAs, tais estruturas apresentam emissdes opticas
de seu estado fundamental em 1,3um a temperatura ambiente. Como discutido na se¢do 3.1,
a investigagio da possibilidade de se¢ estender ainda mais a faixa de atividade optica das
amostras para a janela de felecom em 1,5um ¢ de grande importdncia. Apesar dos
resultados obtidos até aqui terem mostrado que uma redugdo posterior da taxa de
crescimento (<0,01MC/s) ou aumento da quantidade de InAs depositado ndo sdo meios
efetivos para aumentar ainda mais a faixa de comprimentos de onda emitidos, pode-se no
entanto incidir sobre outras condicdes de crescimento tais como a temperatura do substrato
e a pressdo de Asq. A seclio seguinte mostra que, de fato, a combinacio de baixa taxa de
crescimento e elevaciio da temperatura do substrato permite demonstrar a possibilidade de
obtencio de pontos quanticos ainda maiores que 0s mostrados no capitulo anterior. Tais
estruturas apresentam resposta Optica em temperatura ambiente exatamente em 1,5um

quando totalmente cobertas por GaAs.

4.1.1 — Combinagio de baixa taxa de crescimento com alta
temperatura do substrato

Afim de maximizar a difusio dos dtomos de In e moléculas de Asy na superficie
durante a formagdo do filme de InAs, a combinagio de baixa taxa de crescimento ¢ uma
sensivel elevagio na temperatura do substrato foi usada para o crescimento das amostras da
figura 4.1. A quantidade de InAs depositado foi 2,4MC (figura 4.1a), 3,2MC (figura 4.1b) e
4,0MC (figura 4.1¢), a uma taxa de 0,003MC/s e temperatura do substrato igual a 510°C,
Para 2,4MC de material depositado, é possivel observar, como esperado diante dos
resultados anteriores, a formacio de uma familia predominante de pontos quanticos com

altura de 10nm, conforme indicado pelos histogramas de altura da figura 4.2. Observa-se,
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no entanto, uma segunda distribuicio de ilhas com altura em torno de 15-20nm, além de
uma baixa densidade de ilhas relaxadas. A presenga dos pontos quanticos de 10nm de
altura, com luminescéncia esperada em torno de 1,3um (300K) e de algumas ilhas
relaxadas, assemelha-se com os resultados obtidos no capitulo 3 para amostras crescidas em
0,003MC/s. Por outro lado, a formacto de estruturas com 15-20nm de altura representa
uma possibilidade de se explorar as emissdes opticas além da faixa até aqui obtida.
Observa-se que para 3,2MC de InAs (figuras 4.1b ¢ 4.2b) ha uma sensivel diminui¢do na
altura média dos pontos quénticos predominantes (com 10nm na figura 4.2a) reduzindo-a
para cerca de Snm. A presenga de estruturas com 15nm de altura torna-se, no entanto, mais
evidente (4.2b) e a distribuiciio de ilhas relaxadas aumenta. Para 4.0MC de InAs (figuras
4.1c e 4.2¢) as trés familias de ilhas sfo claramente evidenciadas. Os histogramas das
figuras 4.2a ¢ 4.2b foram tomados com dados coletados a partir de uma area de 4pm?
enquanto aquele da figura 4.2¢ foi obtido a partir de uma area de 100pum* afim de se obter

suficiente estatistica numa condigdo onde a densidade de estruturas ¢ muito baixa.

Figura 4.1 — Imagens AFM (2x2um?) de pontos quéinticos de superficie crescidos a partir da deposigio de
2,4MC (a), 3,2MC (b) ¢ 4,0MC (c) de InAs. A taxa de crescimento usada foi de 0,003MC/s e a temperatura
do substrato de 510°C. As setas na figura (c) indicam pontos quénticos uniformes detectados em todas as

areas investigadas da amostra com altura de ~15am.
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Figura 4.2 - Histogramas de altura tomados a partir das imagens AFM da figura 4.1. As curvas
gaussianas (linhas continuas) sio usadas para destacar a existéncia das multiplas familias de pontos

quanticos detectados.

As imagens AFM da figura 4.1 ¢ os histogramas de altura, sobretudo o da figura
4.2¢, mostram que a familia de estruturas com 15nm de altura assemelha-se quanto 4 forma
¢ homogeneidade aos pontos quanticos com 10nm de altura ou menores. Apesar da técnica
AFM representar essencialmente uma caracterizagdo morfoldgica, é possivel determinar se
uma distribuigfio particular de ilhas é formada por estruturas coerentes ou relaxadas através
da andlise da homogeneidade de tamanho e forma das estruturas que compdem a
distribuigfio. O crescimento de ilhas coerentes € controlado por barreiras de potencial (para
incorporagio de atomos) dependentes da tensfio das ilhas em crescimento. Tais barreiras
impedem que ilhas coerentes (pontos quanticos) possam crescer livremente, mantendo a
flutuacdo de tamanho estreita (<10% tipicamente). Essa tendéncia espontinea de ordem no
sistema € na verdade uma das caracteristicas mais atraentes em amostras de pontos
quénticos. De modo oposto, a auséncia de barreiras de potencial dependentes da tensfio em

regides de ilhas relaxadas (em tomo de defeitos, por exemplo)} permite que tais estruturas
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absorvam material livremente, alargando sua distribui¢io de tamanhos numa faixa muito
maior de valores. Além disso, a incorporagfio anisotrdopica de material torna as ilhas
relaxadas extremamente irregulares, predominantemente alongadas segundo a diregéo [1-
10]. Isso sugere que as estruturas com 15nm de altura observadas nas figura 4.1 e 4.2 niio
sdo relaxadas por defeitos estruturais, sendo portanto pontos quinticos de InAs. A
discriminagio entre ithas relaxadas e coerentes no sistema InAs/GaAs através de medidas
estatisticas em imagens AFM vem sendo usada com freqiiéncia na literatura [44] e
representa uma ferramenta importante num estudo sistematico que envolve a caracterizagio
de um niimero muito grande de amostras.

E possivel estimar a quantidade de InAs presente na superficie da amostra através
da integracdo dos perfis topogréficos das ilhas obtidos por AFM. Quando isso € feito nas
imagens da figura 4.1, observa-se que, quando a deposiciio nominal é de 2,4MC, cerca de
1,2MC estdo presentes nas ithas (pontos quénticos e ithas relaxadas). Se considerarmos que
a camada bidimensional de InAs absorve cerca de 1MC do material depositado, entdo €
possivel constatar o acordo entre a quantidade de material depositado e aquele que se
encontra na superficie. Para as amostras com 3,2MC e 4,0MC, a quantidade de material
obtida pela integracfio do volume de todas as ilhas ¢ cerca de 1,0MC e 1,8MC menor que o
valor nominal. Esse fato reflete a relevéncia do efeito reevaporacio de material a partir da
superficie no regime de crescimento em baixa taxa e alta temperatura. Se considerarmos
gue o tempo de crescimento de 4,0MC numa taxa de 0,003MC/s ¢ de cerca de 22 minutos,
enquanto que o mesmo crescimento em uma taxa convencional, digamos 0,1MC/s, é de
apenas 40 segundos, entfio ¢ sensato esperar que o fendmeno de reevaporagfio passe a ser
relevante no primeiro regime. Isso explica parcialmente porque as estruturas inicialmente
formadas tendem a reduzir-se de tamanho mesmo quando a quantidade de material
depositado ¢ aumentada. Além disso, como destacado no capitulo 3, a presenga de ilhas
relaxadas tende a desestabilizar os pontos quinticos e drenar parte de seu material. Assim,
qualquer tentativa de se obter amostras com pontos quanticos com dimensdes superiores
dquelas j4 encontradas no capitulo 3 deve promover uma redugio do tempo de crescimento
para minimizar o efeito de reevaporagio e a0 mesmo tempo procurar diminuir a formagho
de estruturas relaxadas através de uma maximizagio da difusio de material. A formacso e

propagacio de um defeito podem ser amenizadas em certa extensio aumentando a
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eficiéncia dos elementos adsorvidos na procura por sitios adequados de incorporagio. Para
favorecer a migrag@o de material através do aumento da temperatura, sem no entanto tornar
o efeito de reevaporagiio crucial, é necessério encontrar o correto compromisso entre a
temperatura e o tempo de crescimento {ou taxa de crescimento) a serem usados.

A figura 4.3 mostra a imagem AFM de uma amostra crescida a 0,01MC/s com uma
temperatura de 520°C e espessura de InAs de 2,4MC. O aumento da taxa de crescimento
em relagdo as amostras da figura 4.1 torna o crescimento mais rapido ¢ o aumento de
temperatura (mais 10°C em relagfio ao usado na figura 4.1) mantém uma boa difusdo de
elementos adsorvidos. Com esse regime, apesar da reevaporagio ser favorecida, o menor
tempo de crescimento torna o objetivo de se crescer ilhas maiores sem a presenga de
estruturas relaxadas algo possivel. De fato, o histograma de altura na figura 4.3b mostra que
a superficie exibe pontos quanticos com grande uniformidade e com altura média de 14nm.
Uma segunda familia de ilhas muito menores, com cerca de 2-3nm de altura também pode
ser observada. A formacgdo de ilhas relaxadas, no entanto, é severamente reduzida, niio
sendo detectada numa area de cerca de 100um®. Como havia sido observado nas secdes
anteriores, a presenga de ilhas relaxadas atua fortemente no sentido de absorver o material
da superficie reduzindo o volume dos pontos quinticos existentes e drenando o material
depositado durante o crescimento. A severa redugio de tais estrufuras permite que o
material se incorpore exclusivamente nos pontos quinticos. A existéncia da familia de
pontos quénticos pequenos na imagem 4.3a sugere que uma redistribuicfo de material, onde
as 1lhas maiores sfio alimentadas pelas menores, esta presente mesmo entre familias de
estruturas coerentes. Sob esse aspecto, os pontos quénticos de 14nm de altura atuam como
as ilhas relaxadas, no sentido de drenar o material das ilhas menores para si. Porém, sendo
o sistema totalmente coerente, esse efeito passa a ser favoravel ao objetivo de se deslocar a
faixa de emissdes Opticas das amostras para a regifio de alto comprimento de onda. A segfo
seguinte lida com a caracterizagfio Optica de amostras semelhantes as analisadas aqui,

porém, cobertas por GaAs.
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Figura 4.3 — Imagem AFM (a) e seu respectivo histograma de altura (b) da amostra crescida a 0,01MC/s e
520°C. Observa-se duas familias de pontos quanticos, uma composta por estruturas com cerca de 14nm de
altura, promissoras para emissio Optica além de 1,3pum, e uma segunda familia, com pontos quénticos bem

menores (~1-2nmj).

4.2 — Propriedades Opticas de pontos quinticos ativos em 1,4-
1,5um

A detecgio de pontos quénticos com 15nm (figura 4.1) ¢ 14nm (figura 4.3) de altura
no crescimento em baixa taxa e alta temperatura cria a possibilidade de se estender a faixa
de luminescéncia do sistema InAs/GaAs para além de 1,3pm (300K). Afim de investigar a
resposta Optica dessas estruturas, foram crescidas amostras nas mesmas condigdes que
aquelas da se¢do anterior, porém com a camada de pontos quénticos coberta com um cap
layer de 50nm de GaAs. A figura 4.4 mostra os espectros de PL a 100K das amostras
equivalentes aquelas da figura 4.1. Para melhor analise, as emissdes observadas podem ser
divididas em duas regides, conforme indicado na figura 4.4, A regifio A é centrada em
1,20pum (~1,28um a 300K) nas amostras com 2,4MC (espectro a) e 3,2MC (espectro b), e
em torno de 1,0pm na amostra de 4,0MC (espectro ¢). A presenga de emissfo para 2,4MC e
3,2MC em 1,2um (a 100K) ¢ esperada diante dos resultados do capitulo anterior, e esti
relacionada com os pontos quanticos com 10nm de altura identificados nas imagens AFM

da figura 4.1. As emisstes em 1,44pm (~1,50um a 300K) representam a regidio B dos
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espectros. Tais emissdes representam a maior extensdo ja obtida em sinal de PL de
amostras de pontos quinticos no sistema InAs/GaAs, e serdio portanto o foco das discussdes
a partir de agora. O alcance dessa regiio de longo comprimento de onda foi possivel em
razio do crescimento dos pontos quénticos com 15-20nm de altura identificados nas
imagens e histogramas das figuras 4.1 e 4.2, obtidos através da combinagfo de baixa taxa
de deposigdo (0,003MC/s) e alta temperatura de crescimento (510°C). Além disso, uma
taxa de crescimento elevada, de 0,8MC/s, para a deposi¢do do cap layer (a 510°C) de
GaAs foi empregada afim de se limitar as possiveis redugdes de tamanho e composigio
sofridas pelas estruturas durante seu recobrimento. A obten¢fio de pontos quénticos com
dimensdes suficientes para apresentar uma atividade dptica na vizinhanga de 1,5um no
sistema InAs/GaAs representa uma importante contribuicio para o estado da arte e,
portanto, a natureza dessa emissdo sera discutida em maior detalhe utilizando a amostra

com 4,0MC de InAs (espectro ¢ da figura 4.4).
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Figura 4.4 — Espectros de PL (100K) com densidade de poténcia de excitagdo de 150Wem™. Duas
regides de emissdo sdo identificadas e estdo relacionadas com as familias de pontos quanticos

identificadas nas respectivas imagens AFM da figura 4.1.

o7



A figura 4.5 mostra espectros de PL da regifio B da amostra de 4,0MC em fung?o da
densidade de poténcia de excitagfio (figura 4.5a). Pode ser observado que, em baixa
excitagiio (15Wem™), o espectro € dominado por um tinico pico centrado em 1,44um com
largura 4 meia altura de apenas 28meV. E possivel, no entanto, perceber que mesmo nessa
condigdo hd um pequeno ombro em torno de 1,25um. Quando a densidade de poténcia de
excitagio ¢ incrementada, duas outras emissGes em mais alta energia sfo progressivamente
acentuadas. O espectro de PL da figura 4.5b mostra que, de fato, a emissfio de mais baixa
energia atinge 1,50um a 300K. N3o ¢ possivel interpretar facilmente os espectros da figura
4.5 como sendo estados de uma tnica familia de pontos quénticos com 15nm de altura
(analogamente ao que foi feito com os pontos quénticos ativos em 1,3um no capitulo
anterior), uma vez que ndo ha um aparente acordo entre as distAncias entre picos ¢ forma de
linha de cada pico. E facil perceber que o estado de mais baixa energia ¢ em torno de 1,5
vezes mais largo que o estado seguinte em mais alta energia no espectro em 300K (figura
4.5b). Diante dessas dificuldades é necessdrio um grau maior de investigacdo da natureza
das emissdes, sobretudo de sua conexdo com os pontos quinticos de 15nm de altura

observados nas imagens AFM.
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Intensidade da PL (unid. arb.)
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Figura 4.5 — Espectros de PL da amostra de 4,0MC de InAs em funglio da poténeia de excitaciio a

100K (a) e a resposta dptica em 1,51m a temperatura ambiente (b).

98



Tem sido observado [45] que a homogeneidade de tamanho, forma e composigio
quimica pode ser fortemente favorecida através de tratamentos térmicos (tratamento
térmico) nas amostras de pontos quanticos, resultando em estreitamento das emissdes de PL
¢ ganho de intensidade. A figura 4.6 mostra os espectros de PL a 77K da amostra de 4,0MC
de InAs apds a realizag8io de um tratamento térmico de 3 horas a 550°C (40°C acima da
temperatura de crescimento) em comparagio com o espectro da mesma amostra antes do
tratamento térmico. Observa-se um ganho de intensidade de cerca de tr8s vezes na integral
do smal, ¢ pelo menos cinco picos de emiss3o passam a ser visiveis apds o tratamento
térmico. O aumento na intensidade da PL ¢ um efeito direto do tratamento térmico que
tende a reduzir a densidade de centros de recombinagio nfio radiativa presentes na camada
de pontos quanticos. Um deslocamento de cerca de 50meV (~0,1um) é observado entre os
estados de mais baixa energia nos dois espectros. Esse efeito é atribuido & ativaghio térmica
de trocas entre atomos de In dos pontos quénticos e atomos de Ga do cap layer. O efeito
mais importante do tratamento térmico fol, no entanto, o de revelar miltiplas emissdes com
excelente resolugdo. Como ja4 mencionado, a presenga de varios estados ¢ uma
caracteristica de amostras de pontos quanticos que pode ser usada para aprofundar o
entendimento da natureza do espectro. Os espectros do canto superior esquerdo da figura
4.6 mostram a dependéncia dessas emissdes em fungfio da densidade de poténcia de
excitagfio. Baseado no que foi discutido na segfo 3.3 é pouco provavel que os dois picos em
mais baixa energia fagam parte de uma mesma familia de pontos quanticos.

A figura 4.7 mostra o espectro da amostra de 4,0MC de InAs (com tratamento
térmico) excitada com uma poténcia moderada de 0,2kWem™ a 100K. Ajustes com curvas
gaussianas foram usados para deconvoluir as emissdes e auxiliar na interpretagiio desse
complexo espectro. Como indicado na figura, cinco gaussianas s30 necesséarias para o
adequado ajuste do espectro. De modo semelhante ac que foi feito nas medidas de PL em
funcdo da densidade de poténcia de excitagfio da segfo 3.3, o comportamento relativo das
emissdes deconvoluidas do espectro da figura 4.7 foi estudado em detalhe. Quando a
poténeia de excitagio é reduzida para patamares muito baixos (~4Wem™) em medidas a
2K, apenas os picos 1 € 3 permanecem, conforme ilustrado no canto superior direito da
figura 4.7, o que sugere que tais emissdes estiio associadas a potenciais de confinamento

distintos. Ha, no entanto, uma mistura de estados excitados provavelmente originados por
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mais que uma familia de estruturas que torna a interpretagfio das medidas em fung¢io da
poténcia muito dificeis de serem interpretadas. As emissdes podem ser consideradas

estreitas (~30meV) e tipicas de pontos quinticos crescidos no regime de baixa taxa de

crescimento

—— 100%
= 4,0MC
— 1% (x4) y

tratada a
550°C
3hrs

N

1.0 12 14

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\m

Intensidade da PL (unid. arb.)

/V%%%
1.0 1.2 1.4 1.6
Comprimento de Onda (pm)

Figura 4.6 — Espectros de PL (77K) da amostra de 4,0MC antes e depois do fratamento térmico de 3 horas a
550°C, mostrando os efeitos de aumento de intensidade e resolugdo de multiplas emissdes. Os espectros do
canto superior esquerdo mostram o comportamento das emissdes da amostra apds fratamento térmico em
fungio da densidade de poténcia de excitagdo.
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Figura 4.7 — Espectro de PL a 100K da amostra com 4,0MC (ap0s fratamento térmico) onde aparecem ¢inco

emissOes deconvoluidas através de ajustes com curvas gaussianas. Quando a temperatura e a densidade de

poténcia de excitagio sfo reduzidas, o espectro se resume em duas emissdes estreitas (canto superior direito).

A figura 4.8 mostra (em escala logaritmica) o comportamento da intensidade da PL
dos quatro primeiros picos (a partir do lado de baixa energia) deconvoluidos do espectro da
figura 4.7 em fungdo da temperatura na faixa de 2K a 300K. Pode ser observado que s6 ha
reducfio na intensidade das emissdes a partir de cerca de 100K, quando os picos 1 e 2
comegam a decrescer em intensidade. Essa estabilidade térmica das emissbes € tipica do
potencial de confinamento dos pontos quénticos. Para comparagdo, pode-se observar o
comportamento da intensidade da emissdo associada ao buffer de GaAs, reportada no canto
inferior direito da figura 4.8. O aumento de intensidade detectado para os picos 3 e 4, em
torno de 130-150K mostra uma transferéncia de portadores a partir de outros poténciais de

confinamento concorrentes, tais como os associados com os picos 1 e 2. E muito
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interessante observar o comportamento da emissdo do GaAs nessa mesma faixa de
temperaturas onde a intensidade sofre um forte e abrupto incremento, sugerindo que os
portadores sdo emitidos pelo aumento da temperatura para o continuum do GaAs e entdo

parcialmente recapturados pelo potencial representado pelos picos 3 ¢ 4.
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Figura 4.8 — Comportamento da intensidade da PL dos 4 primeiros picos de emissio detectados no espectro
da figura 4.7. A transferéncia de portadores através do GaAs é evidenciada pela abrupta variagiio de sua

emissiio em torno de 150K (canto inferior direito).

A baixa densidade de pontos quinticos (<1x10°cm™), a presenga de ilhas relaxadas
e a necessidade de tratamento térmico para o refinamento das emissdes tornam a
interpretagdo dos espectros da amostra de 4,0MC crescida a 0,003MC/s e 510°C
extremamente dificil. Por outro lado, a mostra crescida a 0,01MC/s e 520°C mostra através
da imagem AFM da figura 4.3 a presenga de pontos quanticos semelhantes aos encontrados

na amostra de 4,0MC (com 14nm de altura), porém num cenario muito mais favoravel,
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onde a densidade é cerca de 10 vezes maior ¢ a formacio de estruturas relaxadas foi
severamente reduzida. A figura 4.9 mostra o espectro de PL dessa amostra a 2K (figura
4.9a) em comparagdo com a amostra crescida na mesma taxa a 490°C (figura 4.9b), ja
discutida no capitulo 3 (figura 3.14). Nesse caso, nfio ha qualquer complicagio na
interpretaglo das emissGes pticas que sio qualitativamente idénticas aquelas discutidas no
capitulo 3. H& porém um significativo ganho em sintonia em diregfio 3 regifio da banda C
(~65meV), colocando a emisséo do estado fundamental em 1,3pum em baixa temperatura
(~1,4um a 300K), o que foi possivel pelo crescimento de pontos quanticos ainda maiores
que aqueles ja obtidos no capitulo anterior. Esses resultados sugerem que as condigdes de
crescimento usadas nessa amostra representam um caminho vidvel para o desafio de se
sintonizar a emissdo na vizinhanga de 1,5um no sistema InAs/GaAs através do crescimento

de pontos quanticos em baixa taxa de deposic¢io.
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Figura 4.9 — Espectro de PL (2K) da amostra com cap laver da figura 4.3, onde se evidencia o significativo
(65meV) ganho em sintonia na dire¢iio de alto comprimento de onda. O espectro (b) refere-se & amostra

crescida na mesma taxa, porém com a temperatura do substrato em 490°C.,
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Capitulo 5

Consideracoes finais e conclusio

Nesse capitulo serdo apresentadas as conclusdes do trabalho, bem com algumas
consideracdes a respeito de atividades de pesquisa adicionais desenvolvidas ao longo da
tese, que sugerem possiveis linhas de pesquisa para o aprofundamento do estudo visando
uma aplicacfio pratica das estruturas de pontos quinticos crescidos em baixa taxa, Ao final

sera apresentada a lista de trabalhos publicados durante a execugo do projeto.
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5.1 —Acoplamento vertical vs. baixa taxa de crescimento

H4 cerca de quatro anos, o método do acoplamento vertical de camadas sucessivas
de pontos quanticos comegou a ser sistematicamente estudado por muitos grupos como uma
tentativa de se deslocar as emissdes dpticas de pontos quanticos do sistema InAs/GaAs para
as faixas de interesse na regifio de longo comprimento de onda. No inicio desse projeto,
abordamos esse problema afim de investigar a viabilidade do acoplamento vertical para
sintonizar as emissdes em torno de 1,3pum.

Para que se promova o acoplamento entre estados de pontos quénticos alinhados
verticalmente, de modo que cada pitha de ilhas atue como um Unico ponto quntico,
gerando uma estrutura com altura efetiva muito maior que aquela normalmente obtida em
uma unica camada de InAs, é necessario que as camadas sucessivas sejam espagadas por
um filme de GaAs muito fino. A figura 5.1 mostra os espectros de PL (2K) de um conjunto
de amostras crescidas para se investigar a possibilidade de acoplamento vertical de niveis
através do empilhamento de 2, 3 ¢ 5 camadas sucessivas de pontos quanticos de InAs
espagadas por 5Snm de GaAs e crescidas a 0,05MC/s e 490°C. A caracterizagiio morfoldgica
das amostras sem cap layer mostrou que a primeira camada de pontos quénticos (amostra
de referéncia) apresenta estruturas com densidade de 3x10'%m™? ¢ altura média em torno de
7,0nm. E possivel observar na figura 5.1 que, ao contrario do esperado, o empilhamento de
multiplas camadas conduz a um blueshift das emissdes em relagfio 4 amostra de referéncia,
que possui uma Unica camada de pontos quanticos. Esse resultado mostra que mesmo s¢ ©
acoplamento esta presente, existe algum outro efeito atuando no sentido inverso, forgando
as emissdes a se deslocarem para menores comprimentos de onda. No comego do ano 2000,
Lipnski et al. [24] demonstraram que a proximidade entre as camadas de pontos quanticos
sucessivas promove uma forte interag@io entre os campos de tensio cujo efeito € acentuar a
troca de dtomos de In dos pontos quénticos por atomos de Ga da camada espagadora de
GaAs, reduzindo assim a concentragiio de In nas ilhas ¢ deslocando as emissSes para alto

comprimento de onda, como observado.
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Figura 5.1 — Espectros de PL (2K) de amostras com 1, 2, 3 e 5 camadas de pontos quéanticos

sucessivas espagadas por 5nm de GaAs.

Em comparagdo com o crescimento de pontos quinticos em baixa taxa, o
alinhamento vertical, caso fosse viavel, representaria uma alternativa com uma vantagem
inegavel: maior densidade superficial de pontos quanticos. Conforme demonstrado nos
capitulos anteriores, a redugdo da taxa de crescimento reduz também a densidade de
estruturas em relagdo aquela que pode ser obtida no regime de taxa de crescimento mais
elevada. Apesar disso, o acoplamento vertical como meio para se tentar sintonizar as

emissdes na faixa de 1,3um parece ter sido totalmente abandonado atualmente.
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5.2 — Controle da densidade de pontos quénticos crescidos em
baixa taxa

Apesar do estudo do acoplamento vertical como método de sintonia dos pontos
guanticos na faixa de interesse ter falhado, a possibilidade de alinhamento vertical de ilhas,
mesmo quando a distdncia ¢ muito maior que a necessaria para o acoplamento eletrénico,
sugere um artificio que pode ser usado para se tentar controlar a densidade superficial de
estruturas crescidas no regime de baixa taxa de deposicdo. A idéia se baseia em depositar a
camada de pontos quinticos a baixa taxa sobre uma camada de ilhas crescidas com taxa
convencional, mantendo uma separa¢io da ordem de 10nm de GaAs entre as duas camadas,
Espera-se que essa distincia seja suficiente para promover o alinhamento sem amplificar
muito o efeito de intermixing In-Ga. Assim, como os pontos quanticos da camada inferior
(camada semente) possucm uma densidade na faixa de 3-5x10'%m™ e o espagamento de
GaAs ¢ suficientemente pequeno para permitir o alinhamento vertical entre as camadas pela
influéncia do campo de tensfio da camada inferior, pode-se esperar um significativo
aumento na densidade das ilhas crescidas mesmo com baixa taxa de deposicio na segunda
camada, caso seja mantida a correlagio vertical. A figura 5.2 mostra imagens AFM de um
conjunto de amostras elaborado para verificar esse efeito. A figura 5.2a mostra a superficie
de uma amostra com pontos quinticos crescidos a 0,003MC/s, exibindo uma densidade
caracteristica dessa condicio de crescimento da ordem de 5x10°cm™. A amostra usada
como semente (figura 5.2b), crescida com uma taxa de 0,05MC/s, apresenta uma densidade
da ordem de 3x10%m™. A figura 5.2¢ ilustra os pontos quénticos obtidos no regime de
baixa taxa quando uma camada como a da figura 5.2b foi usada como semente. Observa-se
que, nessas condigdes, a densidade assemelha-se com a densidade da camada semente, o
que demonstra a viabilidade do método. Um estudo mais sistematico, procurando otimizar
as condicdes de cresicmento das duas camadas envolvidas bem como o completo
monitoramento da resposta Optica necessita, no entanto, ser ainda conduzido para se

certificar que a estratégia funciona para atingir o objetivo final.
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Figura 5.2 - Imagens AFM de uma camada de pontos quinticos obtidos no regime de baixa taxa (2), de uma

camada crescida com taxa convencional (b), ¢ de uma camada crescida com baixa taxa {c) tendo uma

camada semente como a da figura (b).

5.3 — O problema do cap layer

Como demonstrado no capitulo 4, ¢ possivel encontrar condi¢des de crescimento
tais que pontos quéanticos com 14-15nm de altura possam ser fabricados afim de obter-se
uma luminescéncia na faixa de comprimento de onda da banda C (~1,5um). Quando se
compara as respostas Opticas dos pontos quénticos das figuras 4.1 com aquelas da figura
4.3, observa-se que, apesar das dimensSes das ilhas serem semelhantes, os primeiros
emitem em 1,5um enquanto a emissdo de estado fundamental na outra amostra estd em
torno de 1,4pum. Além da taxa de crescimento e temperatura usadas, uma diferenca quanto
ao crescimento do cap laver pode ser responsavel por parte da diferenca. O GaAs que
cobre os pontos quinticos com emissio em 1,5um foi depositado em uma taxa de
0,8MC/s (relativamente alta para o crescimento de cap layers), enquanto que as estruturas
com PL em 1,4pum foram cobertas por GaAs crescido com cerca de 0,4MC/s. Como ja
discutido anteriormente, o processo de recobrimento dos pontos quénticos pode possuir
um papel decisivo quanto as alteragdes morfoldgicas e quimicas nas ithas €, portanto, um
estudo sistematico dos processos de capping deve ser necessariamente realizado para se
extrair 0 ganho maximo em sintonia possivel com o crescimento de pontos quénticos em

baixa taxa.
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5.4 — Conclusio do trabalho

Essa tese se propds a investigar sistematicamente a possibilidade de estender a
atividade optica do sistema InAs/GaAs para a regifio de longo comprimento de onda através
do crescimento de pontos quinticos no regime de baixa taxa de deposicio. Foram
enconfradas condi¢cdes de crescimento capazes de gerar pontos guénticos com 10nm de
altura média que, quando cobertos com GaAs, emitem em 1,3um (300K). A densidade de
estruturas obtida (1-2x10'%cm™) com o crescimento a 0,01MC/s e 490°C é cerca de 5 vezes
maior que os resultados presentes na literatura, ¢ o grau de homogeneidade alcancado
permitiu que as emissdes de PL fossem tdo estreitas quanto os melhores resultados
existentes atualmente. O estudo topografico por AFM permitiu identificar as etapas
envolvidas no crescimento dessas estruturas bem como os limites de incremento de
tamanho esperado quando se manipula a taxa de crescimento e a quantidade de InAs
depositado. A natureza das emissdes Opticas envolvidas (estados excitados, deslocamento
térmico, forma de linha, etc.) foram investigadas com algum detalhe.

Apesar da aparente saturagio de tamanho méximo, e conseqiientemente do maximo
redshift na emissdio optica, sugerir que dificilmente se poderia avancar ainda mais na
sintonia rumo a banda em 1,5um, obtivemos resultados promissores nesse sentido através
da elevag@io da temperatura de crescimento mantendo wm compromisso com o efeito de
reevaporacio de material a partir da superficie. Com isso, alcancamos os maiores
deslocamentos na direcdo dos longos comprimentos de onda ja reportados para esse sistema
quando apenas InAs e GaAs estfio envolvidos (i.e. sem adi¢fo de outros materiais e/ou uso
de ligas terndrias), ¢ os maiores pontos quinticos de InAs, distribuidos com grande
uniformidade, foram conseguidos.

Finalmente, os resultados obtidos nesse trabalho mostram que o crescimento MBE
no regime de baixa taxa de deposi¢do € capaz de produzir amostras de pontos quinticos
promissoras para aplicagdes praticas nas bandas O e C, que ¢ onde reside boa parte da

motivagio para o estudo desse tipo de estrutura.
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