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Resumo

Utilizando a técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE), crescemos heteroestru-

turas tensionadas de In,Ga;_,As sobre substratos de GaAs (100). A composicio de In, a
espessura para a transigao 2D-3D e a espessura critica (h.) foram determinadas através
da anélise "in situ” pelo RHEED. Os valores da h. e da espessura para a transicio 2D-
3D foram observadas ser fung¢des da composicio do In e da temperatura do substrato.
Um estudo do efeito da desorientacio do substrato de GaAs (100) de alguns graus sobre
as qualidades 6pticas (PL) de pogos quanticos simples e miiltiplos de InzGal_,As/Ga.As
também foi realizado. Microscopia eletrénica por transmissio (TEM) foi utilizada para
a verificacio -da qualidade das interfaces dos pogos quanticos de In,Ga;_./GaAS. Algu-
mas estruturas de dupla barreira (AlGaAs/GaAs/InAs/GaAs/AlGaAs) foram crescidas

e caracterizadas opticamente (PL).



Abstract

In,Ga; . As strained heterostructures were grown on GaAs (100) by Molecular Beam
Epitaxy (MBE). Indium concentration (x), 2D-3D growth mode transition thickness and
critical thickness (h.) were determined by ”in situ” RHEED analysis. h, and 2D-3D
growth mode transition thickness values were verified to depend on In concentration
and substrate temperature. The dependence of the In,Ga;-,As/GaAs simple and mul-
tiple quantum wells (SQW and MQW) PL optical quality on the GaAs (100) substrate
misorientation was also studied. The SQW interfaces were investigated by Transmission

Eletronic Microscopy (TEM). Some double-barrier structures (AlGaAs/GaAs/InAs/GaAs/AlGaAs

was also grown and optically characterized.
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Introducao

Epitaxia por feixe molecular (molecular beam epitaxy - MBE) é uma técnica de cresci-
mento de materiais que surgiu nos anos 70. Com ela é permitido realizar-se o crescimento
cristalino dtomo por 4tomo. Quando se iniciou o crescimento de materiais semicondutores,
o desenvolvimento dessa técnica de epitaxia foi acelerado pelas exigéncias da inddstria mi-
croeletronica. Essa técnica apresenta algumas vantagens [15](em relagdo a outras técnicas
de epitaxia como MOCVD, LPE etc...) paraa construgao de heteroestruturas constituidas
de camadas finas de semicondutores. Velocidades de crescimento baixas (0,1 pm/h) ali-
adas a rapida interrupgdo dos fluxos, permite um execelente controle de espessuras. Esse
controle tornou-se mais eficiente com a utilizacio ”in situ” da difracdo de elétrons de
alta energia em incidéncia rasante (RHEED), que permite controlar o crescimento dos
materiais dentro de uma precisio de mais ou menos uma monocamada.

Nos 1ltimos anos, contudo, nio se concebia o crescimento de materiais que apresen-
tavam grandes diferengas nas propriedades cristalogrdficas. O sistema arseneto de galio
(GaAs) - arseneto de indio (InAs) faz parte dessa categoria em razio dos problemas liga-
dos ao grande desacordo de parametro de rede (7%) existente entre os dois materiais. De
uma maneira geral eraﬁ)referfvel crescer materiais com quase acordo de parimetros tais
como (AlGa)As/GaAs. Hoje, sistemas como GaAs/InGaAs, GaAs/Si e CdTe/GaAs sio
exemplos concretos da utilizacio de materiais heteroepitaxiados com grande diferenca
de parametros de rede e que constituem um dominio de grande potencialidade para a
fabricagao de dispositivos microeletrénicos.

Desde o inicio desse trabalho de tese em 1990, o objetivo foi estudar o sistema ten-
sionado de In,Ga;_;As/GaAs afim de aprofundar o conhecimento sobre o crescimento
e caracterizacao dessas estruturas tensionadas, otimizando suas qualidades cristalinas e

particularmente suas qualidades Sticas.

pechra AN N Yol
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Apresentamos nessa tese os resultados desse trabalho. O capitulo 1 introduz a de-

scrigao das técnicas utilizadas (MBE e RHEED), bem como um resumo da teoria sobre
o crescimento epitaxial e mecanismo de incorporagio. A epitaxia de materiais com de-

sacordo de parimetro de rede (caso do In,Ga;_,As/GaAs) é estudada no capitulo 2,

onde a definido de sistemas tensionados e espessura critica é apresentada. No capitulo

3 mostramos os estudos experimentais realizados sobre o sistema In;Gai_,As/GaAs.

A parte A mostra o desenvolvimento experimental para a iniciagdo do crescimento de
In;Ga;_;As/GaAs além da sua caracterizagio ‘in situ'com RHEED e ‘ez situ com foto-
luminescéncia (PL) e microscopia eletrdnica por transmissio (TEM). Pogos quanticos de
In;Ga;-;As com diversas composigdes de In (x) e diferentes larguras foram crescidos, no
intuito de observar-se o comportamento da espessura critica. Um estudo relacionando
a espessura critica com a temperatura de crescimento também foi realizado. O efeito
da desorientagio do substrato sobre o sistema tensionado In,Ga;_,As/GaAs é mostrado
na parte B do capitulo 3. Os resultados encontrados ilustram bem o efeito da desori-
entacao do substrato sobre a qualidade Stica das amostras (maior o grau de desorientacio
melhor a qualidade). Estes resultados nos deram um estimulo muito grande para a con-
tinuagao deste trabalho utilizando substratos desorientados, para a realizacio de estru-
turas destinadas a fabricagio de dispositivos optoeletrénicos.O capitulo 4 é dedicado ao
crescimento de heteroestruturas que podem ser utilizadas na confecgdo de dispositivos
opotoeletronicos. Nesse capitulo,contudo, mostramos somente resultados parciais de car-

acterizacio ética (PL).
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Capitulo 1

APRESENTACAO DAS
TECNICAS UTILIZADAS

1.1 EPITAXIA POR FEIXE MOLECULAR

Epitaxia por feixe molecular (MBE) é um processo de crescimento que envolve a reacao
de um ou mais feixes térmicos de 4tomos ou moléculas com a superficie cristalina de um
substrato aquecido sob condi¢des de ultra alto vacuo.

As principais caracteristicas dessa técnica de crescimento sio:

- grande intervalo de velocidades de crescimento (0,1 a 10um/h)

- controle " in situ“ dos parametros de crescimento

- crescimento homogéneo em espessura e composicio

- facilidade em fazer interfaces abruptas.

O sistema de EFM utilizado no Laboratoire de Physique du Solide et Energie Solaire
(LPSES) - Franca, é um protétipo da Riber 2.300 (sistema 1.001) e estd equipado com
uma camara de crescimento, uma caimara de introducio, uma cimara de anilise e uma
cimara de preparagio "in situ“. Um esquema desse sistema é mostrado na figura 1.1.
O ultra alto vdcuo é feito pelo conjunto de uma bomba iénica, sublimadores de titinio
e uma bomba criogénica a He liquido. A pressiao na cimara de crescimento é da ordem
de 107'° Torr e chega aproximadamente a 10~1* Torr quando resfriado com nitrogénio
liquido (NL) por meio de uma camisa criogénica que envolve as paredes da mesma. O
sistema possui seis células de efusdo carregadas com gélio (Ga), aluminio (Al), indio (In),

silicio (Si), arsénio dimérico (As,) e arsénio tetrameérico (As,). A posicio da sétima célula

1



¢ utilizada para a medida da temperatura do substrato por um pirdmetro Gtico e na
posigao da oitava célula foi instalado um espectrometro de massa, que analisa o fluxo de

moléculas desadsorvido da superficie do substrato.

Na camara de crescimento (figura 1.2) existem as seguintes técnicas de analise e medida
"In situ”:

- espectrometro de massa

- sensor Bayard-Alpert para medidas de fluxo

- difragdo de elétrons rapidos em incidéncia rasante (Reflection High Energy Electron
Diffraction - RHEED)

Na camara de analise existem:

- espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) e espectroscopia eletrénica
Auger (AES)

- difracao de elétrons lentos (Low Energy Electron Diffraction - LEED).

A homogeinidade dos filmes crescidos é obtida pela rotagao do substrato. As tem-
peraturas das células de efusdo sdo controladas por fontes do tipo PID e as operacdes
dos obturadores sio realizadas através de pequenos motores elétricos (tipo passo-a-passo)
ou pneumaticamente (ar comprimido). Para o crescimento de superredes, heteroestru-

turas, pogos quanticos etc, um micro computador monitora os motores dos obturadores,

permitindo programar e controlar os mesmos.

1.2 TECNICA DE ANALISE "IV sITy” (RHEED)
1.2.1 PRINCIPIO

Um feixe de elétrons monoenergéticos (3 a 50keV) chega & superficie do substrato com
uma incidéncia rasante (alguns graus), conforme mostra a figura 1.3. Os elétrons refletidos
e/ou difratados pela superficie incidem sobre uma tela fosforecente que permite visualizar
sua distribuigdo espacial. O diagrama de difracdo representa a interseccdo entre a esfera
de Ewald de raio 1/) e a rede reciproca de parametro 1/a (para o elétron A = h/v2meV
onde V ¢ a tensio de aceleragio dos elétrons), conforme mostra a figura 1.4.

Os elétrons sofrem na superficie do substrato dois tipos de choques:

- choques eldsticos: conservam a energia

[S%]
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Figura 1.1: Esquema do sistema de epitaxia por feixe molecular utilizado no LPSES.

- choques ineldsticos: perdem parte da energia
Os elétrons que sofrem choques eldsticos sio ou simplesmente refletidos pela superficie

ou difratados pela rede, verificando a lei de Bragg:

2d(hkl) send = n \ (1)

onde d(hkl) é a distancia interplanar. Em uma rede cibica por exemplo, d(hkl) = a/
(h*+k?+12)!/2, onde a é o pardmetro de rede e hkl sio os indices de Miller. 8 ¢ o angulo
sob o qual os elétrons sao difratados, A é o comprimento de onda de de Broglie calculado

para os elétrons acelerados por um potencial V:

150
V(1410 = 6V)]i/2

MV)(4) =
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Figura 1.2: Detalhe da cAmara de crescimento.



Os elétrons que sio simplesmente refletidos pela superficie formam o feixe especular

(em geral o ponto mais intenso do diagrama).
Os elétrons difratados sio espalhados em diversas direcdes.

O raio da esfera de Ewald, para elétrons incidentes com uma energia de 10keV, é de

26A. Este valor é grande quando comparado ao inverso do parimetro de rede do GaAs,

por exemplo, onde (a/2)~! = 0,351, por isso, podemos trocar a esfera de Ewald por
seu plano tangente (figura 1.4). No caso geral, difracio tridimensional (3D) (incidéncia
nio muito rasante), a interseccio entre esse plano e a rede reciproca da um diagrama
de pontos. Quando a incidéncia dos elétrons é rasante, a profundidade de penetracio
do feixe de elétrons é da ordem de algumas distincias interatémicas, a difracio acontece
entao, em primeira aproximagio, somente nas primeiras camadas atomicas, levando em
conta que a estrutura da superficie se comporta como uma rede bidimensional (2D). Os
elétrons difratados, chegam entio essencialmente da superficie e observamos um conjunto

de linhas (raias de difragio) associadas a uma difragio bidimensional (figura 1.3).

O diagrama de difragio obtido, corresponde assim a uma vista de "perfil” da rede
reciproca: quando o feixe de elétrons est4 na diregio [110], o diagrama de difracdo obtido

por RHEED revela a estrutura da superficie na diregdo [-110] e vice versa.
Os elétrons que sofrem choques ineldsticos podem ser:
- difundidos para formar o fundo continuo que observamos sob o diagrama (figura 1.5)
- difundidos e entdo difratados para formar as linhas de Kikuchi (figura 1.5)

Em resumo, o estudo do diagrama de difracio do RHEED permite primeiramente uma

caracterizagao qualitativa da superficie:

- um diagrama de pontos é caracteristico de uma superficie rugosa que pode ser con-

sequéncia da preparagio do substrato ou de um crescimento 3D

- um diagrama de raias ¢ caracteristico de uma superficie lisa, resultante de um cresci-

mento 2D.

Esse tipo de caracterizagio morfoldgica da superficie obtido através do RHEED ¢
indispensavel para assegurar o crescimento bidimensional necessario para heterojungoes,

superredes, pogos quanticos etc...



1.2.2 RECONSTRUCAO DA SUPERFICIE

Devido as ligagdes pendentes na superficie, o pardmetro de rede da superficie ndo € mais
1dentico a0 do volume. As posigdes atomicas na superficie podem ser simplesmente re-
laxadas daquelas do volume sem quebrar a simetria inicial do mesmo, preservando por
isso as dimensées e a simetria da célula unitiria. Este caso geralmente é observado em
metais. Para materiais com ligacées altamente localizadas a rehibridizacao ocorre devido
as ligagbes pendentes na superficie: os deslocamentos atémicos sio entio importantes e
mudam as dimensdes da célula unitéria e geralmente também a simetria da superficie
(figura 1.6).

Para indicar a reconstrugao da superficie a notagio de Wood [1] é geralmente usada,

sendo expressa como:
(S1/B1zS;/B;) 0 (3)

onde §;, S; e By,B; sdo respectivamente os médulos dos vetores que definem a rede da
superficie e do volume e # é o dngulo entre os vetores S e B. Quando a rede da superficie
€ centrada, o prefixo C é somado a esta expressio.

Quando usamos o RHEED, o efeito da reconstrucio da superficie é dar um aumento
no numero de raias de difragdo (em adigio aquelas do volume). Estas raias sio sempre
de ordem fracional em relagio as do volume, uma vez que a célula unitdria reconstruida
€ maior (menor no espago reciproco) do que aquela do volume.

A superficie do GaAs (001) se caracteriza por um grande niimero de reconstrugdes
que ela adota, segundo as condicdes de fluxo incidente e de temperatura de crescimento.
As principais reconstrugdes observadas sdao: C(4x4), (2x4), (3x1) e (4x2) na notacio de
Wood e sao mostradas na figura 1.7. O primeiro niimero corresponde a ordem de simetria

existente segundo o eixo [-100] e o segundo corresponde 3 ordem de simetria existente
segundo o eixo [{00].
0
A andlise da forma (comprimento e espessura) das raias de difracio, fornece igual-

mente informagdes sobre a estrutura da superficie. De fato, Joyce et al. [2] explicaram as
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Figura 1.3: Esquema do principio do RHEED.

diferentes formas das raias de difragdo, obtidas segundo os azimutes [110] e [-110] pela
existéncia de fenémenos de desordem da reconstrugdo. Um defeito de periodicidade em
uma dire¢do provoca uma diminuicio da zona de coeréncia da, reconstrucao considerada.
Isso se traduz por um alargamento das barras da rede reciproca da superficie na direcao
onde se encontra a desordem. Este alargamento das barras leva entio a um alargamento
das raias de difragio quando os elétrons sao perpendiculares 4 direio de desordem e um

alongamento das raias segundo o azimute perpendicular (figura 1.8) [2].

1.2.3 INTERPRETACAO DAS OSCILACOES DO RHEED.

As oscilagbes de intensidade das raias de difragio sdo visiveis durante o crescimento epi-
taxial (por exemplo GaAs/GaAs), em particular ao nivel do feixe especular. Elas se
atenuam progressivamente durante o crescimento. Sua amplitude depende das condicdes
de crescimento (temperatura do substrato e fluxo dos elementos - Ga,As,In,Al etc...) e do

angulo de incidéncia do feixe de elétrons sobre o substrato. Registrando estas oscilacdes de

7



Esfera de Ewald

nA=2d Sin 8
Le2 (<) sing

Tela

Figura 1.4: Esquema da intersecgio da esfera de Ewald com a rede reciproca no caso do

RHEED [18].



FUNDO

CONTINUO
LINHA DE 7 TN i
DIFRACAO DO LINHAS D
VOLUME KIKUCHI
~ | ~]
pN g
LINHAS DE L o
DIFRACAO
DEVIDO A
RECONSTRUGAO FEIXE
ESPECULAR

Figura 1.5: Descri¢ido do diagrama do RHEED no caso de um crescimento bidimensional.
Reconstrugdo (2 x 4) segundo o azimute [110] para o GaAs/GaAs [19].
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Figura 1.6: a) superficie ideal (a,=a; l,=1); b) superficie relaxada (a,=a; l,#1); ¢) su-
perficie reconstruida (a,#a; l,#1) [20].



intensidade, observamos que o feixe especular e as raias de ordem fraciondria oscilam em
fase, mas em oposicdo de fase com as raias de ordem inteira (raias do volume). E o feixe
especular que apresenta oscilagio de mais forte amplitude e o fendmeno é mais impor-
tante no azimute [110] do que no azimute [-110]. Quando o crescimento é interrompido.

a intensidade do feixe especular volta exponencialmente ao seu valor de inicio.

O modelo qualitativo atualmente aceito interpreta o carater oscilatério da intensi-

dade do feixe especular em termos da mudanca de refletividade da superficie no estado
estatico, quer dizer, sob um fluxo de As unicamente, possui uma refletividade maxima. O
crescimento da primeira monocamada diminui a refletividade da superficie que atinge um
minimo para recobrimento igual a 0,5 e aumenta em seguida para reencontrar seu valor
maximo inicial. Assim, o periodo da oscilacio da intensidade corresponde ao crescimento
de uma monocamada,o que permite a medida da velocidade de crescimento. Para levar em
conta o amortecimento das oscilagdes (diminuigio na amplitude) observado experimental-
mente, Neave et al.[4] consideraram que o crescimento nio é idealmente bidimensional: a
(n + 1) - ésima camada comega antes que a n-ésima camada seja completada, diminuindo
assim progressivamente o maximo da intensidade até atingir um estado de equilibrio de
intensidade inferior quele da intensidade estatica (figura 1.9).

Quando o crescimento é interrompido, sob um fluxo de As, o feixe especular recupera
sua intensidade inicial, o que corresponde a um aplainamento da superficie pela migragio

de adtomos e ruptura de ligagdes [4].

1.2.4 INFORMACOES DEDUZIDAS DA INTENSIDADE DO
FEIXE ESPECULAR

A intensidade do diagrama, e mais particularmente aquela do feixe especular, fornece in-
formacgdes sobre a rugosidade da interface de crescimento. Como ja visto anteriormente,
a intensidade do feixe especular é ligada 3 refletividade da superficie e consequentemente
a sua rugosidade. O feixe especular é inexistente em um diagrama de pontos, intrinsi-
camente ligado & uma superficie rugosa. Quanto mais intenso o feixe especular, mais a
superficie pode ser considerada préximo da idealidade que representa uma superficie lisa.
Para medir a intensidade do feixe especular e registrar as suas oscilagdes, utilizamos um

sistema constituido de um cabo de fibras éticas, uma fotomultiplicadora e um registrador
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Ewald explicando o alongamento e o alargamento das raias de difracio resultantes de um
defeito de periodicidade em uma diregdo especifica [2].



y-t (figura 1.10).

Determinagdo do modo de crescimento

As oscilagées de intensidade do feixe especular sio associadas a variagao da densidade

de ilhas presentes no processo de nucleagio ( crescimento sobre os sitios do tipo 1 prin-
cipalmente, ver figura I.11). Essas oscilacdes sio caracteristicas de um crescimento por

nucleagao bidimensional.

O desaparecimento das oscilagdes, observado acima de uma temperatura critica T.,
traduz a passagem do modo de crescimento por nucleacio para o modo de crescimento
por avango de degrau, que em principio nido dé lugar a nenhuma variagao da densidade de
degraus (figura 1.12). Este modo de crescimento corresponde a uma incorporacio sobre

os sitios 2 e 3 mostrados na figura 1.11.
Transigdo do modo de crescimento 2D - 3D

Quando essa transi¢ido ocorre, as raias de difracio, bem como o feixe especular, desa-
parecem, dando lugar a pontos chamados de pontos de Bragg e que sdo caracteristicos de
um modo de crescimento 3D. A figura 1.13 mostra o comportamento da intensidade do
feixe especular quando esta transicio ocorre. No capitulo 3 mostraremos que os pontos
de Bragg oscilam em oposicio de fase com o feixe especular e com as raias de difragio
devidas a reconstrucdo, tendo assim um comportamento inverso ao observado para o feixe
especular e por isso complementar. Além disso mostraremos a relagio que existe entre a

passagem 2D - 3D e a espessura critica dos filmes de In,Ga;_,As crescidos sobre GaAs.

1.2.5 INFORMACOES DEDUZIDAS DO PERIODO DE Os-
CILAGAO.

Velocidade de crescimento e composicdo das ligas
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Figura 1.9: Modelo de crescimento quasi-bidimensional e variacdes da intensidade do feixe
especular correspondentes ao RHEED [4].
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Figura 1.10: Esquema do dispositivo utilizado para registrar as oscilagées de intensidade

observadas por RHEED.

15



plan A

plan B

Figura 1.11: Modelo dos diferentes sitios de incorporagio disponiveis na superficie no
crescimento bidimensional [15]:1) sitio isolado (nucleagio): uma ligagio com o plano B:
2) sitio ao longo do degrau: uma ligagio com o plano B e uma ligagio com o plano A;3)
sitio na borda do degrau: uma ligagio com o plano B e duas ligaces com o plano A.
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Figura 1.12: Esquemas dos modos de crescimento e variagdes da intensidade do feixe
especular associadas. Modo de crescimento a) por nucleagio 2D; b) por avanco de degrau.
T, = temperatura de transicio dos modos de crescimento = temperatura critica para o
desaparecimento das oscilagdes de crescimento [21].
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Figura 1.13: Oscilagdo da intensidade do feixe especular durante o crescimento e na
transigao 2D - 3D para o In,Ga;_,As a T, = 530°C.
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O periodo T das oscilagdes (expresso em s) corresponde ao tempo de crescimento de
uma monocamada molecular, por exemplo, de um semicondutor III-V, quer dizer,uma
espessura de a/2, onde a é o parametro de rede do semicondutor considerado, para o

crescimento segundo a diregdo [001]. A velocidade de crescimento é obtida diretamente:

v(IIT-V)=1/T.(a/2) em A/s (4)

v(II1 -=V)=1/T em MC/s (5)

A figura 1.14 mostra as oscilagdes da intensidade do feixe especular durante o cresci-
mento de GaAs/GaAs a T, = 600° C observado no azimute [110].

A composicio x de uma liga terniria N.M,;_.As é obtida a partir das velocidades de
crescimento de dois dos compostos MAs, N;M;_,As ou NAs. Sendo T;,T, e T3 os periodos
das oscilagées do RHEED durante o crescimento dos 3 compostos MAs, N,M;_,As e NAs

respectivamente, obtemos as seguintes expressées para a composicao Xx:

I = 1—(T2/T1) = TQ/T3 = Tl/(T1+T3) (6)

Essa equagéo s6 é valida na zona da temperatura de crescimento T, onde os coeficientes
de incorporagao dos elementos As, M e N sio iguais a 1.

Utilizando-se o seguinte procedimento, pode-se determinar a velocidade de incor-
poragao do As (figura 1.15): fecha-se a célula de As durante a deposicio de uma certa
quantidade de Ga (aproximadamente uma dezena de monocamadas). Em seguida fecha-
se a célula de Ga e abre-se a célula de As simultineamente. Isso di lugar a oscilacoes
da intensidade do feixe especular. Essas oscilacoes podem ser associadas i variacio da
rugosidade induzida pela consumacio do Ga metalico presente na superficie pelo fluxo de

As incidente. O excesso de Ga se incorpora & medida que as moléculas de As chegam com
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um coeficiente de incorporagéo maximo (0,5 e 1 para as moléculas de As, e As, respectiva-

mente). Essas oscilagdes induzidas sdo entio significativas da velocidade de Incorporagao
do As [4-6].

Calibragdo dos fluzos dos elementos III (Ga,In e Al)

A velocidade de crescimento a uma temperatura do substrato constante e pressao de As
constante é uma fun¢do somente das temperaturas das células dos elementos. O fluxo de
atomos incorporados (igual ao fluxo emitido quando o coeficiente de incorporagao é igual
a 1) pode ser rapidamente determinado em funcio da temperatura da célula, por medida

do periodo T das oscilagdes do RHEED do bin4rio III-As relativo & célula considerada:

¢(111) = 2/(T.a*) em atomos/(cm?.s) _ (M)

onde T € dado em s e a é o pardmetro de rede em cm. Por outro lado, o fluxo emitido

devido ao aquecimento das células a uma temperatura T, (em K) segue a lei de Arrhenius:

S(II1) = Aexp(~E./KT.) (8)

onde E, representa a energia de ativagio de evaporacio dos elementos III considerados.
O valor de E, pode entdo ser deduzido das medidas das oscilagées do RHEED.

As energias de ativacdo encontradas através da calibragio para os elementos Ga e Al
sao 2,6 e 3,0 eV respectivamente. A figura 1.16 mostra o resultado da calibracdo da célula
de In, realizada a temperatura de crescimento de 500° C e Pas, = 6,3.107¢ Torr (essas
condigdes foram escolhidas apds a determinacio do coeficiente de incorporagao do In).
A energia de ativagio encontrada para o In foi de 2,09 eV e estd em bom acordo com o

valor reportado por J.C.Harmand [7] que utilizou a técnica do SIMS para a obtencio da

mesma.
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Figura 1.14: Oscilagio da intensidade do feixe especular durante o crescimento de
GaAs/GaAs a 600°C observado sobre o azimute [110] [21].
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Uma nova calibracdo dos fluxos dos elementos se faz necessaria toda vez que a camara

de crescimento ¢ levada a pressio atmosférica, por exemplo, para uma recarga das células,

Coeficiente de incorporacdo

O coeficiente de incorporacio a de um elemento III é fungao da T, e dos fluxos
incidentes. Sua variagio em fung¢do da T, para valores de fluxos fixos, pode ser avaliado
quantitativamente a partir das variacdes de velocidade de crescimento do binario I1I-V a
= v/v, onde v, é a velocidade de crescimento méaxima, a qual corresponde ao coeficiente
de incorporagao igual a 1.

O conhecimento da regido de temperaturas de crescimento onde os coeficientes de
incorporagdo dos elementos (Ga,Al e In) sdo iguais a 1 é de grande importancia para a
fabricagdo de superredes, pogos quanticos, heteroestruturas, estudo das espessuras criticas
etc... onde é necessirio uma total reprodutibilidade das espessuras e composigoes dos
filmes crescidos. Para os elementos Ga e Al, essa regiso de temperatura Ja € conhecida
para as condigbes otimas de crescimento 600° C < T,< 750° C e pressio de As< 10~7
Torr. A determinagio da regido de temperaturas de crescimento onde o coeficiente de
incorporagao do In é igual a 1, foi determinada fixando-se o valor da composi¢ao de In em
x = 0,3 e uma pressao de As de 6,0 10~® Torr. A figura 1.17 mostra o resultado obtido.
Acima de 540° C o coeficiente de incorporacio do In deixa de ser igual a 1. Existe a
possibilidade de trabalhar-se acima desta temperatura, mas é necessirio aumentar-se a
pressao de As a valores muito grandes, da ordem de 10~% Torr, o que nio é compativel

com as condigdes de crescimento 6timo de GaAs e AlGaAs.

1.3 CRESCIMENTO EPITAXIAL
1.3.1 APROXIMACAO TERMODINAMICA

Consideragoes termodinamicas simples fornecem elementos sobre os primeiros estados de

crescimento de uma epitaxia. Consideremos a epitaxia de um cristal A sobre um cristal

B.

I~
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Figura 1.15: Medida da velocidade de incorporacéo do As na superficie depois do depdsito
de algumas monocamadas de Ga. O valor assim medido constitue a velocidade maxima

de incorporagao do As.
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inverso da temperatura da célula do mesmo. T, = 500° C e P4,, = 6,3 10~¢ Torr.
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Figura 1.17: Coeficiente de incorporagio do In em funcio da temperatura de crescimento

3

deduzido das velocidades de crescimento determinadas pelas oscilagges do RHEED do

Ino3Gao,rAs/GaAs [29).
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Sejam 04 e o' as entalpias livres especificas da superficie as interfaces A-vapor e B-

vapor. A entalpia livre especifica da interacdo o 45 é entdo dada pela equacio de Dupré:

o4 =04+ 05—0 (9)

onde 8 ¢ a entalpia livre da adesio de A sobre B para as orientagdes cristalinas con-
sideradas (3 corresponde ao trabalho isotérmico reversivel para separar A de B até o
infinito).

As consideragées energéticas permitem determinar'a priori'se o crescimento sera bidi-
mensional (2D‘) ou tridimensional (3D). Os diferentes casos possiveis foram resumidos por
Kern [8]. As conclusées sio as seguintes:

- se existe concordancia paramétrica exata entre os dois cristais, o crescimento serd
3Dse f<204€e2Dse B > 204.

- se existir um desacordo paramétrico entre os dois cristais, as teorias de Mathews [9]
prevéem uma variagdo progressiva dos parametros das camadas A em fun¢do do nimero
de camadas i. E preciso entio levar em conta a energia elastica (i) armazenada. S,:
sendo a superficie ocupada por um 4tomo sobre a face (001), se B(i) > 204 - €(1)/S.2
o crescimento serd 2D e se 3(i) < 204 - £(i)/S,2 o crescimento serd 3D. O valor m de i
tal que B(m) > 204 - €(m)/S,2 e B(m+1) < 204 - €(m+1)/S,2 d4 o niimero méximo de
camadas do material A que serd possivel crescer de uma maneira 2D sobre B 8].

Segundo os valores relativos de g e o 4, trés modos de crescimento epitaxial podem ser

propostos (classificagido proposta por Bauer [10]):

-Franck van der Merwe: B > 20 4(e(i)=0) modo 2D

-Stranski-Krastanov: B(i) > 204 - £(i)/S,2 modo 2D
,3(1) < 204 - €(i)/saz modo 3D
-Volmer-Weber: B < 20,4 modo 3D

Podemos aplicar essas relagdes a escala atémica no caso de um crescimento epitaxial de

um cristal ctibico monoatémico A sobre um substrato cibico monoatémico B utilizando
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um modelo simples introduzido pela primeira vez por Kossel [11] (figura 1.18). Nesse
modelo os dtomos sao representados por cubos elementares. As energias de interagio
entre os vizinhos proximos sao em A @44, em B ¢pp e na interface d4p. As energias
especificas da superficie das faces (001) de A e B sio (considerando somente as interacées

entre vizinhos proximos) dadas por:

B = ¢ap/Sw; 04 = daa/28.:; o = dBB/25k (10)

As relagoes associadas aos diferentes modos de crescimento tornam-se entio:

-Franck van der Merwe:¢45(i)> ¢44 (e(i) = 0) modo 2D

-Stranski-Krastanov:  ¢4p(i)> ¢aa - (i) modo 2D
¢A3(i) < ¢'AA - &‘(1) modo 3D
-Volmer-Weber: $4B < daa modo 3D

Em resumo, o modo 2D aparece quando a energia de ligacio entre a camada crescida
epitaxialmente e o substrato é maior ou igual & energia de ligagio na camada, o modo 3D
aparecerd no caso inverso. Segundo este principio, no caso particular da homoepitaxia, o
crescimento deve ser 2D.

A epitaxia de In,Ga;_,As sobre GaAs apresenta um crescimento 2D, independente da
espessura do filme se x < 0,2. Por outro lado,se x> 0,2 0 modo de crescimento observado é
do tipo Stranski-Krastanov; durante a deposicio das primeiras monocamadas (espessura
inferior a espessura critica) o crescimento é 2D, quando a espessura do filme crescido
se torna muito grande e a energia eldstica €(i) ndo pode mais ser armazenada, ocorre a
criagao de dislocagdes na interface (necessaria para a liberacio da tensdo) entre o filme e

o substrato, que levardo o filme a um crescimento 3D.

1.3.2 MODO DE CRESCIMENTO

A obtencdo de interfaces bem definidas sé é possivel quando o modo de crescimento é do

tipo bidimensional, quer dizer, camada por camada (tipo Franck e Van der Merwe).
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AA

Figura 1.18: Modelo de Kossel de um cristal A crescido sobre um cristal B. As energias
de ligagdo de um dtomo aparecem segundo o sitio ocupado em funcao das energias de
interagdo entre os dtomos de A (¢44) e entre os 4tomos de A e B (6aB) [11].
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Esse modo de crescimento 2D foi proposto por Burton, Cabrera e Franck no estudo

geral do crescimento cristalino. Um dtomo que chega a superficie dispoe de muitos sitios
de incorporagao (figura 1.11) que diferem entre eles pelo nimero de ligacdes que eles tem
com a rede. Um sitio é mais energeticamente favorével quanto mais fortemente ligado 4

rede. A energia de migragdo de um dtomo na superficie é funcao crescente da temperatura

do substrato. Desde que esta energia seja suficiente, o 4tomo incidente pode atingir os

sitios de incorporagio do tipo 2 e 3 (figura I.1), o crescimento prossegue entéo por avanco

de degrau. No caso contrario, quando a mobilidade é insuficiente, os 4tomos ficam no

sitio 1 e o crescimento prossegue por nucleacio 2D.

1.3.3 MECANISMO DE INCORPORACAO

Incorporagdo dos elementos V (As)

Os trabalhos concernentes ao processo de incorporacio do As foram realizados por
Foxon e Joyce [12], pela técnica de espectroscopia de massa sob fluxo modulado.

Os resultados essenciais desses trabalhos sio descritos abaixo.

Na auséncia de um fluxo de Ga, o coeficiente de incorporacio do As4 sobre a superficie
de GaAs é nulo. Entretanto as moléculas absorvidas podem viajar pela superficie onde
elas tem uma duragio de vida mesuravel.

Na presence um fluxo de Ga, Jg,, o coeficiente de incorporacio de As, depende da
intensidade do Jg,, mas serd sempre menor do que 0,5, mesmo para Jgg > J 4s,- No tltimo
caso, nds incorporamos mais Ga do que As, isto leva & formacio de duas fases. Por outro
lado, se Jga< Ja,,, um dtomo de As é incorporado com cada itomo de Ga fornecido, o
que garante o crescimento estequiométrico do GaAs.

Estes resultados explicam a utilizagio de uma superficie ”estabilizada por As“ durante
o crescimento, quer dizer, com uma taxa grande de recobrimento de As: ela corresponde
a necessidade de ter Jg,< J4,, para obter a estequiometria.

Quando Jga> J4s,, a velocidade de desadsorgdo de As, é de segunda ordem em relagio
a sua adsorgao, enquanto que para Jg,< Jas,, €la é de primeira ordem.

Estes resultados sio interpretados pelo processo de adsorgio quimica com dissociacio
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por pares das moléculas de Asy adsorvidas sobre os dtomos de Ga adjacentes (figura
1.19b): para todo par de moléculas de As, adsorvidas, 4 4tomos de As sio incorporados
e 4 outros desadsorvidos sob forma de Asy. Quando a populacio da superficie de Asg
é baixa comparada com o nimero de sitios de Ga (Jga> Jas, ), @ reagao depende da
probabilidade do encontro de duas moléculas de Asy, o que conduz a uma cinética de
segunda ordem. Ao passo que no caso contrario (Jg, < Jas, ), € a probabilidade para uma

molécula de Asy que chega de encontrar dois sitios de Ga adjacentes nao ocupados que
regem o mecanismo, e a velocidade de desadsorcio torna-se proporcional ao niimero de
moléculas fornecidas.

Para temperaturas de substratos maiores do que 330° C existe uma desadsorcao
térmica de As;. O As; se reevapora da superficie 4 uma velocidade que aumenta quando
a temperatura é aumentada. Se queremos manter uma taxa de recobrimento em As da
superficie de uma amostra de GaAs aquecida, é necessario fornecer um fluxo suficiente de
As4 para a superficie. Na presenca de um fluxo de Ga, é a razdo J4,,/Jg. que deverd ser
escolhida em fungdo da temperatura para garantir a estabilizacio do As na superficie.

O coeficiente de incorporagio do As depende de sua forma molecular (As,-dimérico

ou As,-tetramérico), sendo igual a 1 para As; (figural.19a) e 0,5 para As, (figura 1.19b).

Incorporagdo dos elementos III (Ga)

As caracteristicas de incorporagio dos elementos III determinam o modo de cresci-
mento. Eles chegam sob forma monoatémica e formam uma ligacdo quimica sobre um
sitio aleatério. Muitas etapas cinéticas podem se produzir antes da incorporagao, quer
dizer, durante a duragio do crescimento de uma monocamada. Eles podem se reevaporar
(mas nés suporemos condigdes tais que esse fenémeno seja negligencidvel, quer dizer T, <
650° C), ou eles podem migrar até um sitio preferencial (borda do degrau). Neste tltimo
caso, eles satisfardo o maior nimero de ligagdes do que sobre uma superficie livre e sdo -
incorporados.

O fenémeno cinético fundamental ¢ entdo a difusio na superficie dos atomos de Ga.

Nagata e Tanaka [13] encontraram um comprimento médio de difusio menor do que 2004,
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enquanto Neave et al. [14] mediram 72A 2 580° C e 4004 4 650° C.
Um estudo da influéncia dos pardmetros de crescimento (temperatura, fluxo dos ele-
mentos IIT e V) sobre a incorporacdo dos elementos III (Ga, Al e In) foi objeto da tese de

doutorado de Frangoise Turco, desenvolvida no LPSES 151,

1.3.4 CONDICOES DE CRESCIMENTO DE In,Gaj_,As/-
GaAs

In,Ga;_;As é uma liga III-III-V, i.é., as posicbes atémicas da rede III sio ocupadas
por um 4tomo de Ga ou por um atomo de In. As estruturas cristalograficas do volume
e da superficie sio as mesmas que aquelas do GaAs. Entretanto, Mikkelsen e Boyce
[16] mostraram por EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) sobre camadas
espessas de In,Ga;_,As que a rede III é bem préxima de uma rede ciibica de face centrada.
Por outro lado, a sub rede V é mais distorcida com a existéncia de duas distincias As-As.

Podemos notar que os tamanhos dos atomos de In e Ga sio muito diferentes e o mesmo
ocorre para suas energias de coesao sendo 1,63 eV para o GaAs e 1,55 eV para o InAs.

As condigbes de crescimento do In,Ga;_.As/GaAs sio diferentes daquelas utilizadas
para o crescimento de, por exemplo, GaAs/GaAs ou Ing 53Gag 47As/InP, onde existe o
casamento de parametro de rede. Se conservidssemos as mesmas condicdes de cresci-
mento (temperatura do substrato e fluxo dos elementos) usuais desses dois sistemas para
o crescimento de In,Ga;_,As/GaAs, a presenca do In cuja ligacdo com o As é mais
fraca do que aquela do Ga com o As, levaria a uma grande reevaporagio de As e por
consequéncia um enrequecimento da superficie em dtomos III (Ga, In). Assim, o cresci-
mento de In;Ga;-;As/GaAs pede uma pressao mais forte de As e temperatura de cresci-
mento mais baixa do que aquelas utilizadas para o crescimento de GaAs/GaAs ou de
Ing 53Gag 47As/InP.

A composigdo da liga é simplesmente determinada pela razio dos fluxos dos elementos
II1, & condigdo de que a temperatura seja inferior a temperatura limite de reevaporacao
do elemento mais voltil, a saber o In. Joyce [17] calculou teoricamente que o In comeca
a evaporar da superficie do substrato acima de 550° C para os materiais InAs e InGaAs.
Este valor é altamente dependente da pressio de As utilizada, e para as condig¢bes por

nos usadas (P4, = 6,0.10°¢ Torr) o valor da temperatura do substrato encontrada foi de
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Figura 1.19: Modelo esquematico da interagio do fluxo de As com a superficie terminada
por um plano de Ga. a) caso do As; (coeficiente de incorporacio igual a 1); b) caso do
Asy (coeficiente de incorporagdo igual a 0,5) [12].

32



540°C, como mostrado no ftem 1.2.5.
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Capitulo 2

EPITAXTA DE MATERIAIS COM
DESACORDO DE PARAMETRO
DE REDE. APLICACAO AO
In;Ga;_,As/GaAs.

2.1 INTRODUCAO

Dizemos que um corpo esti em um estado tensionado quando ele é submetido 4 acio de
forgas exteriores, ou quando um dos seus elementos exerce uma forca sobre os elementos
vizinhos. Quando crescemos um material que possui parametro de rede diferente daquele
do substrato, estamos fazendo um crescimento tensionado. Esse crescimento pode ser
tensionado uniaxial ou biaxial. Ele é uniaxial quando nao existe a pressao hidrostdtica,
somente existe uma forga uniaxial. O sistema tensionado tanto pode estar sendo com-
primido como estirado, dependendo da direcio das forcas que atuam sobre ele. Na figura
2.1 é mostrado como exemplo um sistema tensionado biaxialmente, tanto no estado de
compressao como no estado de estiramento.

Quando o pardmetro de rede do material crescido for major do que aquele do subs-
trato, o material crescido estarda em compressio em relacio ao substrato, caso contrério,
se o parametro de rede do material depositado for menor do que o do substrato ele estara
em estiramento. A figura 2.2 mostra que o parametro de rede do In,Ga,_,As aumenta

linearmente com x (lei de Vegard - a(In,Ga;_,As) = (1-x)a(GaAs) + (x) a(InAs)).
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Figura 2.1: Sistema no estado tensionado biaxial a) comprimido e b) estirado.
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Figura 2.2: Parametro de rede do In;Ga,_,As em funcio de x [23].
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A saber, o parametro de rede do GaAs ¢ 5,6535 Ae do InAs é 6,0584 A, determinados &
temperatura ambiente. A adaptagio do parametro de rede do In,Ga,_ As dquele do GaAs

no plano de crescimento (001), plano x,y, resulta em uma deformacao eldstica tetragonal

da rede, o que leva a uma compressao hiaxial.

2.2 DEFORMAGCAO TETRAGONAL

A figura 2.3 mostra um esquema da deformacio tetragonal sofrida pela camada de In,Ga;_, As

apos o crescimento tensionado sobre GaAs. Seu estado de deformacao é caracterizado por:

(a1 — ay)
€x$=€yy=€r=_——
az

(11)
onde €;4(yy) € a deformacéo na diregio x(y), ¢, é a deformacéao radial no plano x,y e ay(2)
€ o parametro de rede do GaAs (In,Ga;_.As) nio tensionado.

O célculo completo da deformagio é baseado na teoria da elasticidade. Em um cristal

ctbico, as tensdes o,; sdo ligadas as deformagdes €ij pelo seguinte tensor:

Ozz Cu Ch Ciz O 0 0 Exz

Oyy Ci2 Cuu Ci2 O 0 0 Eyy

2z | _ | Crz2 Ci2a Cu 0 0 0 €2z

Czry - 0 0 0 C44 0 0 Ezy

(oY 0 0 0 0 C44 0 Ezz

Oyz 0 0 0 0 0 Cu Eyz
onde os C;; sdo os médulos de elasticidade.

No caso do In,Ga; -, As/GaAs (compressao biaxial) Ozy = Oz = Oy, = gy = Eg,
=€z =0 =0,0; =0y =0, €6 = €y = & = (aj-a2)/ay. Da equagio
0.. = 0, deduzimos que:

2C,
€22 = — &y 13
() (13)

além disso o parametro de rede do In;Ga;_,As na direc¢do z elasticamente deformado é:
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Tabela 2.1: Valores para os Ci;

Cu(l()wPa) Cu(IOmPa)
GaAs 11,88 3,37
InAs 8,33 4,53
Ino‘lscao,gsAS 11,35 5,24
az, =a; + (1+ 2 YAar (14)
Cll

onde Aa = 0,405A¢ a diferenca do parametro de rede entre o InAs e o GaAs.

Como um exemplo, calculamos ay, para x = 15% (er = 1%). Cy1 e Cy2 sdo calculados
para esta composigao por interpolagio linear entre os valores de GaAs e InAs medidos
por Hornstra e Bartels [22], que sio mostrados na tabela 2.1 acima.

Deduzimos entdo, que para x = 15% onde ¢, = 1% e a; = 5,77014, que a; =
5,71404, ou seja, um aumento de 2% do parametro de rede do In,Ga;_,As na direcéo z
aparece quando este ¢ tensionado. Para dar uma idéia da importancia dessa deformacao,

seu valor corresponde & uma pressio equivalente a 12kbar aproximadamente.

2.3 ENERGIA ARMAZENADA

O processo de deformacio leva ao armazenamento de energia elastica no filme crescido. A
quantidade de energia elastica armazenada corresponde ao trabalho das forcas que deveria
ser aplicado sobre o material nio tensionado para levd-lo ao seu estado final deformado.

A energia eldstica armazenada por unidade de volume tem como expressao [23,24]:

dE : i, o l=-v, 1.
_— = ' (,' 5 — 2— Iy = 2(1 < _v
IR Cn+ Che it 1+ v Iy

(15)

onde v € o coeficiente de Poisson e G é o médulo de cisalhamento.
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Figura 2.3: Esquema da deformagdo tetragonal da camada de Ing,15Gag ss As tensionada
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A energia armazenada por unidade de area sera entao:

dE

dS

-~
-
[

(X0

LV

—
=

= Cy 40, =2

(16)

-
—
-

onde h é a espessura do filime crescido.
Se levarmos em conta a lei de Vegard e a pouca variacao de ('} e ('}, esta espessura

variara principalmente com o quadrado da composicao de In.

2.4 ESPESSURA CRITICA

A energia elastica da interface entre diferentes materiais relaxados depende do descasa-
mento de parametros de suas redes. Durante o crescimento heteroepitaxial. se o descasa-
mento de parametros entre o substrato e a camada crescida é pequeno. as primeiras ca-
madas atomicas depositadas serao tensionadas elasticamente e casarao exatamente com a
rede do substrato e uma interface dita coerente sera formada. (‘ontudo. a medida que a
espessura das camadas depositadas forem aumentando. a energia elastica na interface dev-
ido a tensao aumentara. Para camadas com espessuras maiores do que a espessura critica
(h.) a energia elastica devida a tensao se tornara grande o suficiente (energia elastica nao
pode mais ser armazenada) e a interface relaxara por meio da nucleacao de dislocacoes
energeticamente favoraveis.

A figura 2.4 mostra as redes dos materiais [n,Ga;_, As e GaAs em diferentes situacoes:
a) materiais relaxados (nao tensionados): b) quando a espessura do In,Ga;_, As deposi-
tado é inferior a espessura critica. o material é perfeitamente tensionado: c¢) se essa espes-
sura é superior a espessura critica, havera a criacao de dislocagoes na interface entre os
dois materiais para liberar a energia elastica armazenada e o material é dito parcialmente
relaxado. A relaxacao total acontecera quando o parametro de rede do material que se
esta crescendo tornar-se igual aquele do mesmo material relaxado. A existéncia da espes-
sura critica foi primeiro considerada por Franck e Van der Merwe [25] e mais tarde por
outros autores incluindo Mathews e Blakeslee [26] e People e Bean [27]. Franck e Van der
Merwe determinaram a espessura critica comparando a densidade de energia elastica por

unidade de superficie e a energia de uma rede de dislocacoes na interface entre a camada
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crescida e o substrato. Na espessura critica, essas duas energias serio iguais. A espessura

critica nesse modelo é dada por:

1 1-v.a
h.= — = 17
1 87r2(1+u)6, (1)

onde a, é o parametro de rede do substrato.

Contudo este modelo conduz & espessuras criticas menores do que aquelas observadas
experimentalmente [29-31].

Mathews e Blakeslee [26], estudando a epitaxia do Ge sobre GaAs, desenvolveram
um modelo onde eles consideram que as dislocacées da interface sio formadas a partir
daquelas ja existentes no substrato (figura 2.5). O raciocinio deles é baseado sobre o
equilibrio mecanico de uma linha de dislocacdes submetidas 3 for¢a F, devido ao campo
de forga do material deformado & qual ele opée sua linha de tensio F,. A espessura critica

€ alcangada quando F, torna-se igual 4 F;. Teremos entio:

b he
hc = _———_6,47r(1+u) LOg'(T-I-l) (18)

onde b = a /2 é 0 médulo do vetor de Burgers da dislocacdo e a é o parametro de rede
da camada crescida.

Essa férmula dé valores de h. superiores aqueles calculados por Van der Merwe e esta
em bom acordo com alguns resultados experimentais [29-31].

Seguindo seus estudos sobre a epitaxia de Ge,Si;_, sobre Si, People e Bean propuseram
um novo calculo da espessura critica. Esse cilculo considera a formacio de dislocagées na

interface mesmo na auséncia de dislocacées no substrato. Eles chegaram a uma espessura

critica dada por:

b? 1—v

he =
1677%63(1 +v

) Log(%e) (19)
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Figura 2.4: a) materiais relaxados; b) perfeitamente tensionados; ¢) parcialmente rela-
xados.

Os modelos de Mathews e Blakeslee e People e Bean conduzem a valores de h. consis-
tentes com dados experimentais para ¢, > 1%. Para¢, < 1% a teoria de People e Bean
superestima o valor de h,, enquanto que a h. é maior do que aquela predita por Mathews.
Do ponto de vista pratico, as teorias de Mathews e People sio suficientes para predicdes

qualitativas pré-experimentais.

Entretanto, P.L.Gourley et al[38] mostraram que usando-se diferentes técnicas para
caracterizagiao da espessura critica, chega-se a resultados bastante distintos. Eles mostraram
que a sensibilidade das medidas realizadas por RX, fotoluminescéncia, TEM e RHEED,
diferem entre si. Por exemplo, RX e PL néo sio suficientemente sensiveis a baixas den-
sidades de dislocagbes na interface, mascarando assim a verdadeira h,. Os valores de h,
encontrados por RX e PL estao em bom acordo com a teoria de People e Bean, enquanto

que medidas de h, realizadas por TEM e RHEED concordam com a teoria de Mathews e
Blakeslee.

A figura 2.6 mostra o comportamento de cada modelo descrito acima para a h, cal-
culada para o In,Ga;_;As/GaAs e alguns resultados experimentais, dentre os quais os

resultados por nds obtidos com o RHEED que serdo mostrados no capitulo 3.
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Figura 2.5: Representagéo esquematica da formagao de uma dislocacio de interface pela
inclinagao de uma dislocagdo j4 existente [24].
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Figura 2.6: Espessura critica em fun¢io da composicio de In, calculados pelas teorias
de a) Franck e Van der Merwe; b) Mathews e Blakeslee e ¢) People e Bean. Alguns
resultados experimentais sdo mostrados para comparagio.
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2.5 h. COMO FUNCAO DA TEMPERATURA DE
CRESCIMENTO

Os modelos tedricos citados acima nado mostram nenhuma dependéncia da espessura
critica em fungdo da temperatura de crescimento; contudo,essa dependéncia tem sido
observada experimentalmente e alguns modelos apareceram recentemente para tentar ex-

plicd-la. Os dois modelos mais aceitos atualmente sio os de Dobson e Tsao [32] e de
G.L.Price [33] e serdo descritos abaixo.

A influéncia da temperatura de crescimento descreve essencialmente a metaestabili-
dade das estruturas com camadas tensionadas, as quais podem ser crescidas em tempera-
turas relativamente baixas, de forma que a relaxacio da tensio é limitada pela barreira
de ativagdo para nucleagio e propagacio das dislocacdes.

O modelo de Dobson e Tsao descreve a relaxagio como uma funcio do tempo v(t) =

[a(t)-a,], onde a(t) e a, sdo os parametros de rede relaxados e nao relaxados, que implica:

didgt_) = Clfo =) = r(B)2 [4(t) + 7o) (20)

onde f, é a diferenga relativa dos parimetros de rede relaxados do filme, r(h) é uma
tenséo critica que € fungdo da espessura do filme (encontrado a partir do modelo teérico
de Mathews e Blakeslee [26]), C é o coeficiente de relaxagao e 7, representa a relaxacio
inicial. Na forma proposta por Dobson e Tsao, o coeficiente de relaxagio C, depende da
temperatura de crescimento, de acordo com a expressio exp(-U/kT) onde U é a energia
de ativagdo para a dislocagao, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura de
crescimento. Esse modelo estd em bom acordo com os resultados experimentais de Whaley
e Cohen [31]. A dependéncia na temperatura esta correta, contudo a dependéncia da
relaxacdo com o tempo desvia abruptamente para condices de nio crescimento como
mostrado por Whaley e Cohen na figura 2.7. O modelo de Price é baseado na teoria de

Mathews [24] do equilibrio das forgas que tem a forma:

Fs—E_Fszo (21)
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onde F. = B h { cosfl é a forca que tende a mover as dislocagoes, b é o vetor de Burgers da

dislocacao, B uma constante dependente das constantes eldsticas C;; [22], f é o descasa-
mento de parametros de rede e 0 é o angulo entre a direcio de deslize (glide) e a direco

na interface que é perpendicular a linha de intersec¢io do plano de deslize e a interface. F

= Db(1- v cosa){In(h/b) + 1]  a forca devido a linha de tensio da dislocacio onde D =
G.G,/(G.+G,) e G, e G, s3o os médulos de cisalhamento dos dois materiais envolvidos.

v € o coeficiente de Poisson e a é o angulo entre a dislocacao e seu vetor de Burgers. F, =
I'; bsena é a forga na superficie criada pela migragao das dislocagdes onde o é a energia

da superficie (pardmetro ajustivel e determinado experimentalmente [35]).

Price adicionou uma outra forga a essa teoria, chamada forca friccional que tem uma
dependéncia na temperatura de crescimento da forma A hexp(U/kT) onde A é uma con-
stante, h € a espessura e U é da ordem da energia de Peirls para semicondutores (da
ordem de alguns eV). A forma original dessa forca foi dada por Mathews como sendo
Fy=(hvkT/cos®bD,) exp(U/kT) onde v é a velocidade das dislocacées e D, exp(U/kT)
€ o coeficiente de difusdo. A forma utilizada por Price despreza a dependéncia na ve-
locidade das dislocagées, pois o seu modelo sendo valido somente na regiao de grandes
descasamentos de pardmetros (maiores do que 2%, ou seja x(In)> 0,28), onde a espessura
critica é de poucas monocamadas ( da ordem de dez), a velocidade deve ser quase cons-
tante para todas as composigdes acima desse valor. O modelo de Mathews acrescido da

forca F; torna-se entdo:

FF~F+F, - F =0 (22)

O maior efeito desse modelo é predizer um ripido aumento da espessura critica para o
infinito quando a temperatura de crescimento é suficientemente baixa para ativar o movi-
mento das dislocagdes (figura 2.8). Veremos mais adiante que os resultados experimentais
apresentados no préximo capitulo e os resultados obtidos por Whaley e Cohen [31] estao

em bom acordo com esse modelo.
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Figura 2.7: Medida do parametro de rede de dois filmes de In,Ga;_,As, com x = 0,26
crescido a T, = 450° C. O crescimento é interrompido depois da deposicao de 500 e 750
A. A curva sélida é o ajuste feito pelo modelo de Dobson e Tsao para o filme de 750 A.
As setas mostram o ponto onde o crescimento foi interrompido [31]
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2.6 RAIO DE CURVATURA

A energia eldstica armazenada leva a uma curvatura da amostra. Reinhart e Logan [34]

calcularam o raio de curvatura de uma amostra elasticamente deformada. No caso de um

substrato muito mais espesso do que a camada crescida, o resultado torna-se:

=1t L )

_Ea—-ao {

onde a, ¢ o pardmetro de rede do substrato, a é o parimetro de rede da camada crescida,
L, é a espessura do substrato el é a espessura da camada.

Como um exemplo, a espessura critica de uma camada de Ing,15GaggsAs crescida sobre
GaAs, calculada a partir da férmula de People e Bean é de aproximadamente 10004. O
raio de curvatura de tal camada pode ser calculado, por exemplo, para uma espessura do
substrato de 350 ym. Para x = 0,15, temos (a-a,)/a = 1%. Entao, o raio de curvatura
serd igual a 32 metros, o que nos d4 uma curvatura muito aberta na escala das dimensées
do substrato (alguns centimetros). No presente trabalho. portanto. como usaremos sub-

stratos pequenos (alguns centimetros) o raio de curvatura nao sera importante.
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Capitulo 3

ESTUDO EXPERIMENTAL DO
CRESCIMENTO DE In;Ga;__As/
GaAs.

PARTE A : TRANSICAO 2D - 3D E ESPESSURA CRITICA.

3.1 INTRODUCAO

No capitulo 1, item 1.2.5, mostramos como fazer a calibracio das células de efusdo, e como
determinar o coeficiente de incorporagio do material que se quer crescer. Como vimos,
para o In a temperatura de crescimento ndo pode ser superior a 540° C quando a pressio
de As for da ordem de 10~ Torr. Tomaremos esta condicido como sendo a condi¢do 6tima
de crescimento para o In,Ga;_;As, uma vez que ela se ajusta razoavelmente as condigbes
de crescimento do GaAs (T,=580° C e P45, =107 Torr) e menos bem, mas ainda de
maneira aceitdvel, com o crescimento de AlGaAs. Esses materiais serio usados como
barreiras para os pocos quanticos de In,Ga;_,As e por isso é importante que tenham
condigdes de crescimento mais ou menos compétiveis com o material do poco.

Neste capitulo mostraremos os resultados obtidos através da andlise da relagdo da
espessura critica e da espessura para a transigio 2D-3D e de seus comportamentos como
funcao da composicdo do In e da temperatura de crescimento.

O crescimento de In,Ga;_,As sobre GaAs foi realizado no sistema Riber 1001, j;a
descrito no capitulo 1. Este sistema possui um canhio de elétrons (RHEED) até 30keV,

que foi utilizado para realizar todas as determinacées “in situ”, tais como velocidade de

49



crescimento, coeficiente de incorporagio, espessura critica e espessura para a transigao

2D -3D.

3.2 PREPARACAO PARA O CRESCIMENTO

As camadas de In;Ga;-;As foram crescidas sobre substratos de GaAs (100) dopados

tipo n (Si). Estes substratos foram limpos utilizando-se um procedimento conhecido,
a saber, desengraxamento com tricloroetileno e metanol em ebuligdo e ataque quimico
com a mistura de H,SO4:H70,:H,0 na proporcio 5:1:1. Antes do crescimento, os oxidos
de As e Ga foram desadsorvidos termicamente sob um fluxo de Asy . O éxido de As
€ desadsorvido a temperaturas superiores a 330° C. A temperatura de desadsorcao do
éxido de Ga é de 580° C e é utilizada como referéncia para a calibragdo do pirémetro
6tico que faz a leitura da temperatura do substrato. Quando se atinge a temperatura
de desoxidagio do Ga, uma mudanca repentina no diagrama do RHEED ¢é observada. O
diagrama que antes mostrava uma luminosidade intensa de fundo, sem qualquer regiio
de maior intensidade luminosa, agora transforma-se em pontos muito brilhantes. Quando
todo o éxido ¢ eliminado, o diagrama do RHEED é geralmente constituido de pontos
mais ou menos alongados. Isto é devido a rugosidade da superficie do substrato em uma,
escala microscépica. Essa rugosidade pode ser eliminada com a deposigdo de algumas
monocamadas de GaAs. O diagrama do RHEED transforma-se entio em raias (linhas)
que sao caracteristicas de um crescimento bidimensional (camada por camada) como j4
explicado no capitulo 1. Depois da desoxidacio do substrato, pode-se iniciar o crescimento
propriamente dito e determinar-se as taxas de crescimento e composicao de In. Uma
camada "buffer” (tampio) de GaAs de aproximadamente 0,3um é crescida antes e depois
de cada deposicio de In,Ga;_.As. Ela serve para minimizar os efeitos da tensao e de
uma possivel rugosidade que pode existir quando crescimentos de materiais com grandes
desacordos de pardmetros de rede é realizado. Para realizar mais rapidamente este tipo de
alisamento da superficie, costuma-se usar o seguinte procedimento: eleva-se a temperatura
do substrato muito acima de 540° C (temperatura maxima de crescimento das camadas
de In;Ga;-,As) o que provoca uma desadsorgao do In, livrando-se assim a superficie desse

material e consequentemente de possiveis tensdes e rugosidades.
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A passagem da temperatura de crescimento do GaAs (580° C) para a temperatura de

crescimento do In,Ga;_;As (540° C) é realizada com uma interrup¢ao do crescimento.
Essa interrupcao varia de acordo com a estrutura que se esta crescendo, e é deduzida
do tempo de recuperagio da intensidade do feixe especular (é o tempo que a intensidade

do feixe especular leva para atingir o valor mdximo que tinha antes do crescimento ser

comegado).

3.3 TRANSICAO 2D - 3D E ESPESSURA CRITICA

Transigdo 2D - 3D é a passagem do modo de crescimento bidimensional (padrio de linhas
no diagrama do RHEED) para o crescimento tridimensional (padrao de pontos). Essa
transicao causa uma queda (aumento) na intensidade do feixe especular (ponto de Bragg).

A espessura critica, definida no capitulo 2, é a espessura maxima que um filme pode ser
crescido sobre um substrato com desacordo .de parimetro de rede, antes da formacio das
dislocagdes na interface entre eles para liberagio da energia armazenada devido & tensio.
A espessura critica pode ser determinada pelo RHEED, registrando-se a mudanca no
parametro de rede do filme crescido (as distancias entre as linhas de difragdo do volume,
sdo inversamente proporcionais ao parimetro de rede, como mostrado no capitulo 1).
Quando a distincia entre as linhas muda, o pardmetro de rede também muda. Essa
mudanga de parametro de rede est4 diretamente associada a relaxagao da rede, que ocorre
através da formacao de dislocagdes.

Uma certa controvérsia gira em torno dessas duas definicées: a espessura determinada
pela transi¢do 2D - 3D é igual ou néo & espessura critica? Nakao et al. [30] e Whaley e
Cohen [31] reportaram que a transicio 2D - 3D ocorre simultineamente & mudanca no
prametro de rede, i.€. na espessura que corresponde a espessura critica. Por outro lado,
Price [35] encontrou que a mudanga no pardmetro de rede ocorre antes da transicio 2D -
3D. Elman et al. [36] mostraram que a espessura para a transicio 2D - 3D é a mesma que
a espessura critica determinada através das propriedades de fotoluminescéncia de POcos
quanticos de In,Ga;_,As/GaAs.

Nés investigamos a transicio 2D - 3D durante o crescimento de In,Ga;_,As/GaAs e

a comparamos com resultados previamente reportados [31,35] da espessura critica. Esta
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transicao de modo de crescimento foi estudada como fungao da composicio do In e da
temperatura do substrato (T). Este estudo foi realizado com o intuito de desfazer a
controvérsia que ainda existia entre a transigio 2D - 3D e a espessura critica. Esta

controvérsia fica esclarecida no final do presente capitulo a partir dos resultados por nés

obtidos.

3.3.1 COMPQRTAMENTO DAS INTENSIDADES DE OS-
CILACAO DO RHEED DURANTE O CRESCIMENTO
DE In,Ga,_,As/GaAs

As medidas foram realizadas utilizando-se um canhio de elétrons (RHEED) de 20keV com
um feixe de elétrons incidente ao longo do azimute [110] e com um &ngulo de incidéncia
de 1°. Com a utilizagdo de uma cimera de video toda a experiéncia é registrada, o que
nos permitiu refazer as medidas sobre diferentes lugares do diagrama de difragio (no
nosso caso, registrar as intensidades de oscilagio sobre o feixe especular e sobre uma
posicao de Bragg). A figura 3.1 mostra um esquema do diagrama do RHEED que aparece
quando In,;Ga;-,As é crescido sobre GaAs, e a transi¢do 2D - 3D ocorre (a figura mostra
a evolugdo do diagrama para diferentes composicdes de In). As zonas contornadas em
trago continuo e tracejado, respectivamente, mostram as regiées de medida sobre o feixe
especular (crescimento 2D) e sobre o ponto de Bragg (crescimento 3D). O comportamento
do feixe especular e do ponto de Bragg sao complementares, i.é., quando a intensidade do
feixe especular diminui a intensidade do ponto de Bragg aumenta e vice-versa. Baseado
nesse comportamento, podemos deduzir que existe uma ligagio entre a transicio 2D - 3D
e a espessura critica. As medidas realizadas sobre o ponto de Bragg sio medidas inéditas.

A figura 3.2 mostra a dependéncia tipica das intensidades do feixe especular (a) e do
ponto de Bragg na posigido 006 (b) durante o crescimento de In,Ga;_,As/GaAs. Quando
a transicdo do modo de crescimento 2D - 3D ocorre, uma diminui¢io da intensidade é
observada no feixe especular (e um aumento da intensidade é observado no ponto de
Bragg). Isso é uma consequéncia direta do aumento da rugosidade da superficie associada
com a formacao de ilhas tridimensionais.

Na realidade, os detalhes das variagoes de intensidade dependem fortemente do grau

de tensdo. Como pode ser visto na figura 3.2a, para camadas de In,Ga;_,As altamente
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tensionadas (x=0,4), uma drastica variacio na intensidade ocorre para ambos (feixe es-
pecular e ponto de Bragg), indicando a transigao 2D - 3D. Quando a tensio é menor
(figura 3.2b), a intensidade do ponto de Bragg comeca a aumentar lentamente para es-
pessuras significativamente menores do que aquelas correspondentes i transigao 2D - 3D

(ht), as quais ainda estao correlacionadas com a queda de intensidade do feixe especular.
Este aumento da intensidade observado sobre o ponto de Bragg ¢ devido a um alarga-

mento e alongamento da linha de difracio onde se encontra o feixe especular até onde o
ponto de Bragg (006) aparece. Este alargamento da linha esta relacionado & desordem
da superficie, como 4 explicado no capitulo 1. Daqui para frente, chamaremos o ponto
onde a intensidade do ponto de Bragg comeca a aumentar de limite de desordem (hg).
Esta espessura de desordem corresponde ao inicio da relaxacao da tensio na camada de
InyGa;_;As. O aumento da espessura da camada depositada conduz a transicdo 2D - 3D
e a um rapido aumento da intensidade do ponto de Bragg que é observado (figura 3.2b),
como no caso onde a composigio do In é grande (figura 3.2a). Quando as medidas $30 re-
alizadas sobre o feixe especular, o efeito de desordem nao é detectado, j4 que um aumento

significante da intensidade ocorre somente para a transicio 2D - 3D (figura 3.2b).

3.3.2 h; e hy COMO FUNGCAO DA COMPOSICAO DE In

A espessura para a transicao do modo de crescimento 2D - 3D (h¢) e a espessura determi-
nada pelo limite de desordem (h,) foram obtidas observando-se as variagoes de intensidade
do RHEED para o crescimento de In;Ga;__As sobre GaAs na temperatura de substrato
de 520° C e com a composigao do In (x) variando de 0,23 a 1,0. O primeiro ponto im-
portante a ser notado é que a transi¢do 2D - 3D nio ocorre para x < 0,2, mesmo para
espessuras excedendo largamente a espessura critica estimada pelas recentes teorias [26,
27]. A espessura para o limite de desordem s6 é observado para 0,2< x< 0,4. Os resul-
tados completos sio mostrados na figura 3.3. O valor de h, é 0 mesmo para as medidas
realizadas sobre o feixe especular e o ponto de Bragg. A linha sélida corresponde aos
valores médios de diferentes resultados experimentais previamente reportados [31,35] con-
cernentes a espessura critica para varios valores de x numa mesma regiao de temperatura
(510 a 530° C) e obtidas pela medida do pardmetro de rede através do RHEED, como

explicado anteriormente. A espessura critica é entdo determinada exatamente como a
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espessura para qual o pardmetro de rede do filme tensionado comeca a mudar, o que

corresponde ao inicio da relaxagio da rede pela formacio de dislocacdes.

Os dados na figura 3.3 mostram que para camadas altamente tensionadas (x > 0,4),
he tem o mesmo valor que a espessura critica. Em outras palavras, a transicao 2D - 3D
coincide com o inicio da formagéo das dislocagdes. A situacio é completamente diferente
para x< 0,4. Nesta regido, h, comeqa a divergir dos valores da curva experimental da

espessura critica (figura 3.3). A diferenca entre essas duas espessuras aumenta com a
diminuicao da composigio de In, variando de 1 até 5 monocamadas para x variando de
0,38 até 0,23. O resultado mais interessante é que a espessura para o limite de desordem
(hg) corresponde muito bem & espessura critica (curva sélida na figura 3.3). Isto mostra

claramente que a origem do efeito de desordem da superficie est4 relacionado ao inicio da

relaxacio da rede.

Nossos resultados sao resumidos abaixo:

1) a transicao 2D - 3D ocorre somente para x > 0,2;

i) esta transigio é simultinea com o inicio da relaxacio da rede, e portanto corresponde
a espessura critica somente para camadas altamente tensionadas (x> 0,4). Na regido
intermedidria (0,2 < x < 0,4), ilhas tridimensionais aparecem para espessuras maiores do
que a espessura critica;

iii) para 0,2< x< 0,4, o efeito de desordem da superficie ocorre antes da transicio 2D

- 3D e estd bem correlacionado ao inicio da relaxacio da rede.

3.3.3 h; e h COMO FUNGCAO DA TEMPERATURA DE
CRESCIMENTO

A influéncia da temperatura de crescimento sobre as espessuras para as quais a transigio
2D - 3D e o limite de desordem ocorrem sao investigadas registrando-se as oscilagbes da
intensidade do RHEED sobre o feixe especular e sobre o ponto de Bragg (006) durante
o crescimento de In,Ga;_;As com x=0,35. Os resultados correspondentes a diferentes
experiéncias sdo mostrados na figura 3.4 para a regido de temperaturas de 460 a 540° C.
Como na figura 3.3 os tridngulos e os quadrados se referem a valores de h; e hy respec-
tivamente. O primeiro ponto importante a notar é que as espessuras aumentam com

a diminuicdo da temperatura. Isto estd de acordo com alguns resultados recentemente
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Figura 3.2: Variagao da intensidade do RHEED medidas sobre o feixe especular e o ponto
de Bragg (006) durante o crescimento de In,Ga;_,As/ GaAs a T,= 520° C observados
sobre o azimute (110). a) para x = 0,4 e b) para x = 0,26 [29].
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Figura 3.3: Espessuras (em monocamadas) associadas com a transicdo 2D - 3D
(tridangulos) e com o limite de desordem (quadrados) deduzidas da variagio da inten-
sidade do feixe especular e do ponto de Bragg (006) respectivamente (T, = 520° C).
A curva sélida é um ajuste de resultados experimentais préviamente reportados para a

espessura critica obtidas pela determinagio do parimetro de rede na mesma regido de
temperatura (510 - 530° C) [29].
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publicados [31,33 37],que indicam que a espessura critica aumenta quando a temperatura
de crescimento do In,Ga;_;As diminui. O segundo ponto importante é que h, é sempre
maior do que hy. Deve ser enfatizado aqui que a diferenca entre os valores de hy e h, é

significativamente maior do que a incerteza experimental, a qual ndo excede 1 monoca-
mada, como estimado dos dados experimentais (figura 3.4). Os valores médios de hy e h,
para toda a regiao de temperaturas investigadas é dado na tabela 3.1,

Essa influéncia da temperatura de crescimento sobre a espessura critica ja foi expli-
cada no capitulo 2, utilizando-se as teorias de Dobson e Tsao e de Price. Em baixas

temperaturas a relaxagdo da tensio é limitada pela barreira de ativagio para a nucleacio

e propagacao das dislocagobes.

3.3.4 COMPARAGAO ENTRE OS RESULTADOS OBTIDOS
POR RHEED E POR FOTOLUMINESCENCIA

A caracterizagdo por fotoluminescéncia (PL) tem sido muito usada para determinar a es-
pessura critica de In,Ga;_;As crescido sobre GaAs, através das propriedades de emissio
dos pogos quénticos [39,43]. A geracio de dislocacdes quando a espessura critica é al-
cancada tem efeitos importantes sobre as propriedades de fotoluminescéncia dos pocos
quanticos. As dislocagdes atuam como centros de recombinacio nio radiativas, diminu-
indo assim a intensidade da luminescéncia. Além disso, devido 3 reducio da tensao de
compressao as linhas de emissio sdo deslocadas para energias mais baixas. Linhas de
emissao geralmente muito largas sio observadas, devido a uma liberagio nio homogénea
da tensdo e/ou aumento da rugosidade na interface do filme/substrato [44].

Para comparar os resultados anteriormente observados por RHEED com as propriedades
6ticas dessas camadas, nés temos estudado estruturas do tipo pogo quantico de In,Ga;_,As /-
GaAs por fotoluminescéncia. Essas estruturas possuem pogos quanticos de Ing35Gag gsAs
com larguras variando de 4 a 11 monocamadas e isoladas por 1000 Ade barreiras de
GaAs (esta espessura de GaAs ¢ suficiente para eliminar os efeitos residuais da tensao).
As barreiras e os pogos foram crescidos a 580 e 520° C respectivamente. Para evitar
a desadsorgao do In, somente apds a deposicio de mais ou menos 10 monocamadas de
GaAs sobre o topo do pogo é que a temperatura de crescimento foi aumentada de 520° C

para 580° C. No fim de cada barreira, a temperatura foi abaixada para 520° C durante
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o crescimento das tltimas 10 monocamadas de GaAs,além de uma interrupcéo no cresci-
mento de 60s na interface. As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a 2K com
fotoexitagao em 514,5 nm de um laser de argdnio. A densidade de poténcia de exitacio foi
de 1W/cm?®. A luminescéncia foi dispersada por meio de um monocromador de distancia
focal de 1m e detetada por uma fotomultiplicadora de GaAs resfriada e um sistema de

contagem de fotons. Os espectros tipicos obtidos sobre as estruturas com POGos quanticos

de 5, 7,9, 11 monocamadas e 6, 8, 10 monocamadas sao mostrados nas figuras 3.5a e 3.5b
respectivamente. Esta caracterizacio por PL foi realizada em colaboracdo com G. Neu
[44].

Do alargamento, do deslocamento para o vermelho e da baixa intensidade das linhas
de emissdo dos pocos de 10 e 11 monocamadas, quando comparados com os pocos mais
finos, pode ser concluido que a espessura critica é menor ou igual a 10 monocamadas.
Isto € mais facilmente observado considerando-se as variagoes da energia e da largura da.s
linhas de emissdo como fungdo da largura do pogo, as quais sao mostradas na figura 3.6
e na tabela 3.2. Como pode ser visto na figura 3.6a, uma descontinuidade na variagio da
energia de emissao aparece quando a largura do pogo excede 9 monocamadas. Também, a
largura de linha correspondendo ao poco de 10 monocamadas diverge do comportamento
quase linear observado até essa espesssura (figura 3.6b). Surpreendentemente a largura
de linha é menor para o poco de 11 monocamadas. Isto poderia ser devido a liberacdo nio
homogénea da tensio (ou um efeito mais complexo de rugosidade na interface) quando a

espessura do pogo excede muito a espessura critica [44].

Considerando-se que o inicio da degradagio dtica corresponde 3 espessura critica,
pode-se concluir que a espessura critica é alcancada entre 9 e 10 monocamadas. Isto
concorda muito bem com a espessura critica de 30Adeterminada por Ekenstedt et al
[37] das propriedades de fotoluminescéncia de pogos quanticos de IngzeGagesAs/GaAs
crescidos a 530° C. Contudo, as analises do RHEED indicam, por meio da observacio do
limite de desordem da superficie, que o inicio da relaxagao da rede ocorre para espessuras
de aproximadamente 6,5 monocamadas, i.é., aproximadamente 3 monocamadas menos
do que a espessura critica deduzida das andlises do espectro de fotoluminescéncia. O
valor observado para a transicdo 2D - 3D (8,5 monocamadas) é o que melhor concorda

com o inicio da degradagéo dtica observada nos pocos. Isto indica claramente que a
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degradacio das propriedades de fotoluminescéncia acontece depois da espessura critica ter
sido alcancada. Isto também foi concluido por Grundmann et al. [45] de uma investigacao
comparativa entre as propriedades Gticas e estruturais de In;Gaj-;As/GaAs. O fato de
a FWHM aumentar a medida que a largnra do poco aumenta. edevido ao (ato de termos
nma liga no poco. Quando o pocu € fino a fluncao de onda extende-se essencialmente nas
barreiras de GaAs. por ontro lado. quando este se toena mais largo. a lngao de onda

estara mais dentro do poco e consequentemente o efeito da liga sera mais forte.

Tabela 3.1: Valores médios de h, e hy obtidos dos dados experimentais da figura 3.4 em
funcao das temperaturas de crescimento.

Temperatura do substrato (°C) | h:(+0,5 MC) | ha(+0,5 MC)

460 12,6 9,2
480 10,2 7,5
500 9.0 6,9
520 8,4 6,5
540 1,7 5,6
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Tabela 3.2: Energia da linha de emissio, variagio da linha de energia (AE = E,._; - E,),
e largura de linha como fungio da largura do poco (em monocamadas) para os pogos
quanticos de Ing 35GaggsAs/GaAs.

—
largura do pogo | E(ev).| AE(eV) | FWHM(meV)

4 1,488 - 6,1

5 1,471 17 10,8

6 1,448 23 11,7

7 1,425 23 17.5

8 1,402 23" 18,3

9 1,374 28 25,0

10 1,301 73 45,8

11 1,289 12 33.3
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Figura 3.4: Espessura para transi¢io 2D - 3D (h,) e espessura do limite de desordem (hq)
em funcao de diferentes temperaturas de crescimento para Ing35Gag,6sAs/GaAs [29].
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Figura 3.5: Espéctros de fotoluminescéncia a 2K associados aos pogos quanticos de

Ing,35Gag 6sAs/GaAs com diferentes larguras de pogo a) 5,7, 9 e 11 monocamadas; b) 6,
8 e 10 monocamadas [29].
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Figura 3.6: Dados obtidos dos espectros de fotoluminescéncia a 2K. a) posicio em
energia da linha de emissdo; b) largura da linha em funcdo da largura dos pocos de
Inp 35GagesAs/GaAs crescidos a 520° C [29].
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3.3.5 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRO-
NICA DE TRANSMISSAO (TEM).

A microscopia eletrénica de transmissio foi utilizada para investigar a morfologiae a estru-
tura atdmica das interfaces dos pogos quanticos de Ino35GagesAs/GaAs e Ing1-Gag gz As /GaAs.

A relagdo entre os parametros de crescimento (composicio do In e espessura dos PoGos)

e a rugosidade da interface tem sido determinada através das observagdes da técnica de
fundo escuro (dark field).

As imagens TEM mostradas nas fotos 3.1, 3.2 e 3.3 foram feitas por C. Delamarre
no Laboratoire de Physique du Solide (LPS) de L' Ecole Supérieure de Physique Chimie
Industrielle de Paris (ESPCI) com um microscépio JEOL 100 CX (tensdo de aceleragio
de 120 kV). As imagens foram feitas em fundo escuro 200. A técnica de fundo escuro é
explicada detalhadamente em um artigo de C.Delamarre [61], que também explica porque
certos feixes (no caso o 200) sio utilizados na teoria cinética. Essa teoria é suficiente para
se estudar o sistema GaAs/(AlGa)As; por outro lado, a teoria dindmica, que leva em conta
a espessura da lamina (conjunto do porta amostra), é indispensavel no caso do sistema
de GaAs/(Galn)As. Os cdlculos foram feitos por simulacio ”multislier” [61] e confirmam
que os fundos escuros 200 dio um melhor contraste entre as camadas para as espessuras
observadas.

A foto 3.1 mostra a imagem TEM de uma sequéncia de pogos quanticos simples de
Ing.35GagesAs/GaAs com espessuras de 5,7,9 e 11 monocamadas crescidos a 520 °C e
separados por barreiras de GaAs de 1000 A crescidas a 600 °C. Da esquerda para a direita,
vemos a camada tampao de GaAs, o po¢o com espessura de 11, 9, 7 e 5 monocamadas,
todos separados por 1000 A de GaAs. Os pogo de 11, 9 e T monocamadas sio rugosos,como
pode ser visto na foto, enquanto que o pogo de 5 monocamadas é liso. Essa diferenca
de morfologia nos d4 um limite para a espessura critica, ou seja, ela é menor do que
7 monocamadas e maior do que 5 monocamadas. A foto 3.2 coloca em evidéncia a

rugosidade dos pogos de 11 e 9 monocamadas.



FOTO 3.1 - Imagem TEM em fundo escuro 200 de pogos quanticos de Ing 35Gag g5As/GaAs
com espessuras de 5, 7, 9 e 11 monocamadas separados por barreiras de GaAs de 1000 A.
Da esquerda para a direita vemos a camada tampao de GaAs e os pogos de 11,9, Te 5

monocamadas.
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FOTO 3.2 - Imagem TEM em fundo escuro 200 colocando em evidéncia a rugosidade

dos pocos quanticos de Ing35GagesAs/GaAs com espessura de 11 e 9 monocamadas.
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A amostra caracterizada por TEM com pogos quanticos de Ing.35GagesAs/ GaAs é a
mesma que anteriormente foi caracterizada por PL e RHEED e utilizada para fazer-se a

comparagao entre os dois no item 3.3.4. Temos agora portanto, mais um resultado que
pode ser utilizado para comparagio. Dos valores encontrados no item anterior temos que
a espessura critica determinada por RHEED é de 6,5 monocamadas e a encontrada por

PL é de 8,5 monocamadas, sendo assim vemos que o TEM mostra uma verificacio dos
resultados determinado por RHEED.

Uma outra sequéncia de nove pogos quanticos de Ing17Gag.s3As/GaAs com espessuras
de 5,7,9,11,13,15,17,19¢ 21 monocamadas crescidos a 520°C e separados por barreiras de
GaAs de 500A crescidas a 600°C foi também examinada por TEM. Na figura 3.7 mostramos
o resultado obtido por PL. Os valores das meias larguras (FHWM) e a intensidade dos
picos mostram que a transi¢io 2D - 3D ainda nio ocorreu. Como visto no item anterior,
a espessura critica é inferior a transigio 2D - 3D para composi¢ées de In menores do
que 0,4, sendo assim, a PL nio pode nos dar uma informacdo sobre o valor da espessura
critica. Tampouco o RHEED pode nos mostrar esse resultado, pois ndo é possivel notar
nenhuma mudanga no diagrama de difracio quando composicées de In sio inferiores a 0,2.
Nesse caso a caracterizagio por TEM torna-se uma ferramenta bastante util, mostranto
a morfologia das interfaces. A titulo indicativo, o valor tedrico da espessura critica para
uma composigdo de In de 0,17 determinado a partir da teoria de Mathews [26] é de
aproximadamente 2004 ( cerca de 570 monocamadas).

A foto 3.3 mostra a imagem TEM dos nove pocos de Ing.17Gagg3As/GaAs descritos
acima. Da direita para a esquerda vemos a camada tampao, os pocos de 5, 7,9, 11, 13,
15, 17, 19 e 21 monocamadas separados por barreiras de GaAs de 500 ‘X., com excegao
da barreira entre o pogo de 15 e de 17 monocamadas que possui uma largura de aproxi-
madamente 400 A (isto pode ser devido a algum problema na abertura ou fechamento dos
obturadores das células; contudo, isto nio traz problemas para a amostra, pois trata-se
somente da barreira de pogos quanticos simples e nao de multipogos quénticos, nas quais
o periodo tem que ser sempre o mesmo). Os pogos mostram espessuras variando de 30
a 40 A (com 10% de erro) e sem proporcio visivel das espessuras dos nove pogos. Esse
resultado estd em desacordo total com a PL, que mostrou a existéncia de nove pogos de

espessuras diferentes (figura 3.7). Essa diferenca de resultados pode ser devida a uma
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falha na observagio ou posicionamento da amostra, acarretando assim erros nas medidas
das espessuras dos nove pogos. Apesar da discordancia entre TEM ¢ PL quanto as es-

pessuras dos pogos, os resultados concordam quanto a morfologia das camadas, i.€., os

POGos sao lisos sem nenhuma rugosidade aparente, o que mostra que a espessura critica é

superior as 21 monocamadas (60 A)

10000

INTENSIDADE (u.a.)

ENERGIA (eV)

Figura 3.7: Espectro de PL de uma amostra com nove pocos quanticos de

Ing17Gag s3As/GaAs. Da direita para a esquerda os valores dos pocos sao
5,7,9,11,13,15,17,19e 21 monocamadas.
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FOTO 3.3 - Imagem TEM em fundo escuro 200 de nove pogos quanticos de Ing ;7Gag s3As/-
GaAs. Da direita para a esquerda temos: a camada tampao de GaAs, os pogos de
5,7,9,11,13,15,17,19e 21 monocamada, separados entre si por barreiras de GaAs de 500

& com excecao da barreira entre os pogos de 15 e 17 monocamadas que tem aproximada-

mente 400 /&
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3.3.6 CONCLUSAO

A transicao do modo de crescimento 2D-3D que ocorre durante o crescimento de In,Ga;_,As
sobre GaAs foi estudada com auxilio do RHEED. O inicio do crescimento 3D, i.é., a
formacao de ilhas, foi relacionado a uma forte diminuicio da intensidade do feixe especular
do RHEED (e a um aumento de intensidade do ponto de Bragg). Para camadas altamente
tensionadas (x>0,4), a transicio do modo de crescimento é muito rapida, e ocorre para
uma espessura que corresponde bem a espessura critica. Para uma regido intermedidria
de tens Ao (0,2 0,4) as 1ilhas aparecem para espessuras maiores do que a espessura
critica e o efeito de desordem da superficie é observado antes da transicao do modo de
crescimento. Este efeito estd relacionado & relaxacio da rede e aparece em espessuras que
correspondem muito bem com a espessura critica. A diferenca entre as espessuras que
correspondem ao inicio do crescimento 3D e a relaxacio da rede, aumentam a medida
que x diminui (de uma monocamada até cinco monocamadas para x diminuindo de 0,38
até 0,23). Na realidade, a#ransigéo 2D-3D torna-se menos perceptivel quando a tensio
diminui, e finalmente desaparece quando x<0,2. Foi mostrado também que a transicdo
2D-3D depende fortemente da temperatura de crescimento: para x = 0,35 ela diminui de
12 monocamadas em 460° para 8 monocamadas em 540° ; contudo, permanece sempre
maior do que a espessura critica (9 monocamadas e 5 monocamadas respectivamente).
Os estudos de fotoluminescéncia de pogos quanticos de In.Ga,_,As/GaAs de virias es-
pessuras indicaram uma degradagio das propriedades éticas em espessuras maiores do
que a espessura critica, a qual corresponde de fato a espessura observada para a transicio
2D-3D. Os resultados obtidos através da microscopia eletrénica por transmissdo (TEM)
das amostras com pogos quanticos de 5,7,9 e 11 monocamadas de Ing3sGagesAs/GaAs
para determinar a espessura critica mostraram boa concordincia com os valores determi-
nados por RHEED. Para os pogos quanticos de Ing17Gag g3As/GaAS com 5,7, 9, 11, 13,
15, 17, 19 e 21 monocamadas, contudo, nio foi possivel observar-se a distingdo entre as
diferentes espessuras das camadas crescidas, como determinado por PL (figura 3.7). Esta
distingao pode nao ter sido observada devido a um erro no posicionamento da amostra e
consequentemente na medida das espessuras dos pogos. Apesar desta discordancia, ambas

(PL e TEM) concordam com o fato de que a espessura critica nao foi ultrapassada.
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PARTE B: EFEITO DA DESORIENTACAO DO SUBSTRATO

3.4 INTRODUCAO

O interesse em se utilizar substratos desorientados para o crescimento de semicondutores

14 3 . . . ’ 3 . . .
pela técnica de epitaxia por feixe molecular é muito recente. Esse interesse evoluiu muito a

partir da demonstragio, realizada pela primeira vez por Tsui et al. [46], do aprimoramento
da qualidade das camadas crescidas sobre superficies ligeiramente desorientadas. Muitos
trabalhos realizados apés Tsui confirmaram que a desorientagao do substrato de alguns
graus, tem um efeito muito importante sobre as propriedades morfoldgicas [47], Sticas [48]
e eletrénicas [49] dos materiais crescidos. A utilizagdo desses substratos desorientados,
permite a realizacio de novas estruturas quanticas de baixa dimensionalidade tais como
super-redes laterais (SRL), fios quanticos, caixas quanticas segundo o conceito proposto
por Petroff [50] (figura 3.8). .

Para a fabricacdo de dispositivos, o exemplo mais significativo do efeito da desori-
entagao do substrato, é a reducio do limiar para laser em estruturas feitas com pocos
quanticos de AlGaAs/GaAs obtidas por Chen et al, [51].

O sistema In;Ga;_,As/GaAs tem recentemente recebido grande atengao por parte dos
pesquisadores, na intencio de chegar-se as boas condicées de crescimento e alta qualidade
dos materiais. Heterojuncdes desse tipo, de alta qualidade podem ser obtidas quando as
camadas epitaxiais sio acomodadas elasticamente, isto ¢, sem a criagio de dislocacdes na
interface. A espessura para a qual as dislocagées aparecem é conhecida como espessura
critica e ja foi estudada na parte A deste capitulo, em fungido da composicio de In e
da temperatura do substrato. Foi visto que a espessura critica aumenta & medida que a
composi¢do do In e/ou a temperatura de crescimento diminuem.

Seria interessante obter-se heterojuncées de alta qualidade sem alterar muito as condigdes
de crescimento, isso porque como ja expli.ca,do anteriormente, nao seria compativel com
as condigbes de crescimento dos materiais utilizados como barreira (por exemplo, GaAs e
AlGaAs). Um modo de obter-se heterojuncées de alta qualidade sem mexer nesses dois
parametros (composi¢io do In e temperatura de crescimento), seria a utilizacdo de sub-

stratos desorientados. Como serd mostrado majs adiante, as estruturas crescidas sobre
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estes substratos, mostraram qualidades 6ticas (determinadas por fotoluminescéncia) supe-
riores aquelas crescidas sobre substratos perfeitamente orientados. Fstes resultados ainda
sao inéditos, hipdteses sobre o porque deste comportamento serio levantadag e discutidas
no final deste capitulo. Vale a pena comentar aqui, que o mesmo comportamento face as

qualidades 6ticas sao observadas para o sistema AlGaAs/GaAs, contudo de forma menos

intensa.

Substratos desorientados

A figura 3.9 mostra dois tipos de desorientacio em relagdo ao GaAs (001): um em
direcdo ao plano (111)Ga e o outro em direcdo ao plano (111)As. Estes dois tipos de
desorientagio apresentam interesse devido as diferentes naturezas dos dtomos na borda
dos degraus. A desorientagio na diregao do plano (111)Ga tem as bordas do degrau
orientadas segundo a diregio [-110] enquanto que a desorientagio na direcio do plano
(111)As tem as bordas do degrau orientadas segundo a direcdo [110]. As bordas dos
degraus sao constituidas seja por 4tomos de Ga ((111)Ga) seja de dtomos de As ((111)As),
por isso a utilizagio dos termos ”superficies com degrau Ga” e "superficies com degrau
As”.

Uma superficie desorientada é constituida de terragos dispostos regularmente em forma
de escada e formam uma rede ordenada. A largura de cada terraco ¢ definida pelo angulo
de desorientagdo em relacio ao plano (001), considerando-se que a altura dos degraus
para o GaAs é igual & uma monocamada molecular (a/2 = 2,83 A).

Uma superficie desorientada nem sempre se enquadra no caso ideal mencionado acima.
As larguras dos terragos podem flutuar mais ou menos em torno de um valor médio fixado
pelo dngulo de corte, ou ainda, as bordas dos degraus apresentarem dentes ao invés de
serem perfeitamente retas . -

Um estudo completo sobre as irregularidades dessas superficies desorientadas foi mostrado
por C.Deparis [21] utilizando a técnica de andlise "in situ” RHEED.

Na tabela 3.3 podemos ver alguns valores para as densidades de degraus e larguras

dos terragos calculados para diversos graus de desorientagao do substrato.

73



Neste capitulo, nds mostraremos og resultados obtitos com o crescimento de poOcos
quanticos de In,Ga;_,As/GaAs e estruturas simples de InGaAs tensionados e nio ten-
sionados, sobre substratos de GaAs(100) perfeitamente orientados e desorientados 2°, 3,
4% € 6° nas direges [-110] (degrau Ga) e [110] (degrau As). As amostras foram caracteri-

zadas por fotoluminescéncia (PL).

3.5 QUALIDADE x DESORIENTACAO DO SUBS-
TRATO; UMA CERTA CONTROVERSIA

Alguns resultados recentemente reportados, sobre o crescimento de sistemas tensionados
sobre substratos desorientados mostraram algumas divergéncias quanto a qualidade da
interface versus grau de desorientacio dos mesmos.

A.S.Brown et al. [52] cresceram InGaAs e AllnAs sobre substratos de InP desorienta-
dos. Eles observaram que para os dois materiais , as qualidades da liga e da interface eram
melhoradas (em relagdo ao substrato perfeitamente orientado) quando o angulo de desori-
entagio do substrato era de 4° na diregio [100] (degrau In). Por outro lado, quando esses
materiais eram crescidos sobre substratos com angulo de desorientagio de 2° na direcio
(100) (degrau In), essas qualidades se degradaram rapidamente em relacio as estruturas
crescidas sobre substratos perfeitamente orientados: K.H.Chang et al. [53] observaram um
aumento na intensidade e na FHWM das linhas de emissio de fotoluminescéncia, quando
pogos quanticos multiplos nao tensionados dessas mesmas ligas mencionadas acima eram
crescidos sobre substratos desorientados 2° e 4°. Além disso um deslocamento para baixas
energias foi observado quando o grau de desorientagdo aumentava.

Para heteroestruturas simples de InGaAs crescidas simultaneamente sobre substratos
exatamente orientados e desorientados 2° [-110](degrau Ga), D.Morris et al. [42] ob-
tiveram resultados completamente diferentes. Eles observaram atraveés de fotoluminescéncia
que as estruturas crescidas sobre substratos orientados apresentavam uma qualidade muito
melhor do que aquelas crescidas sobre substratos desorientados 2°. Utilizando a. caracter-
1zagao por PL, mostraremos o efeito da desorientagio do substrato do GaAs sobre sistemas
de InGaAs tensionados, parcialmente tensionados e completamente relaxados, tanto em

fungdo da natureza dos degraus (Ga ou As) como em funcdo do grau de desorientagao.
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3.6 CRESCIMENTO DAS AMOSTRAS

Pocos quanticos simples de In,Ga; _, As/GaAs foram crescidos pela técnica de epitaxia por

feixe molecular (descrita no capitulo 1).0s substratos usados foram GaAs (100) dopados

tipo n orientados e desorientados 2°, 4° e 6° na direcio [-110] (degrau Ga), desorientado
4° na diregao [110] (degrau As) e substrato de GaAs semi isolante (SI) desorientado 3° na
direcao [-110] (degrau Ga). A preparacio dos substratos ¢ a mesma citada 0o item 3.2. As

taxas de crescimento e a composicio do In foram determinadas utilizando-se as oscilacdes
de intensidade do RHEED. As composigoes de In utilizadas foram: 0,17; 0,21; 0,25; e
0,35. As barreiras de GaAs possuem 1000 Ae 500 Apara isolar os pocos quanticos quando
x20,3 e x < 0,3 respectivamente. Uma camada tampao de GaAs de 0,8um foi crescida
sistematicamente antes de cada estrutura. A temperatura dos substratos foi medida por
um pirdmetro 6tico préviamente calibrado usando a temperatura de desadsorcio do éxido
de Ga da superficie do substrato. As barreiras de GaAs foram crescidas a 580°C e os pocos
a 520°C. A mudanga das temperaturas de crescimento foi realizada como ja explicado no
item 3.3.4. As amostras foram fixadas sobre o molibloco com indio. Para garantir uma
boa uniformidade das camadas, utilizamos a rotacao continua do molibloco durante o

crescimento.

3.7 RESULTADOS

3.7.1 EFEITO DA DIRECAO DO DEGRAU NO SUBSTRA-
TO DESORIENTADO

A figura 3.10 mostra os espectros de fotoluminescéncia (PL) de pocos quanticos de
Ino,35Gap s As/GaAs crescidos simultineamente sobre substratos de GaAs desorientados
4° nas diregdes [-110] (degrau Ga) e [110] (degrau As). Uma forte degradacio das pro-
priedades dticas (alargamento e deslocamento para baixas energias das linhas de emissio)
foi observada quando os pocos (tensionados ou parcialmente relaxados) eram crescidos
sobre os substratos com degrau As. Por exemplo, observemos o poco quantico de 5 mono-
camadas crescido sobre o substrato com degrau Ga. Ele apresenta a linha de emissio

intensa e fina (FWHM de 2,6 meV) enquanto que um pogo de mesma espessura crescido
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- Aot nombre de rangées atomiques de la marche
nombre de rangees atomiques de la terrasse

Largeur des terrasses
= (nombre de rangées atomique) - agy /2 oit ag est le

parametre cristallin (= 5,6333 A)
Hcuteur des marches

A@ = Opga] - Ocql avec O¢q) déterminé i partr du nombre de rangees alomiques enuier.

TERRASSE MARCHE
a A© (°)
nbre rangées | largeur (A) | nbre rangées | largeur (A)
atomiques atormiques
10' (0.16°) 344 972 1 2.8 0,0001
30" (0.5%) 115 325 1 2.8 0.002
1° 57 161 1 2.8 0,005
2° 29 82 1 2.8 0,025
3° 21 54 1 2.8 " 0,01
4° 14 40 1 2.8 0.09
10° 6 17 1 ’ 2.8 0,54 ,

Tabela 3.3: Densidade de degraus e largura dos terracos em funcio do grau de desori-
entacao do substrato.
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I

- AlAs
D GaAs

Figura 3.8: Exemplo de estrutura de baixa dimensionalidade proposta por Petroff [50]
utilizando substratos desorientados: a) fio quantico; b) superrede lateral e c) superrede
inclinada. Em cada um dos casos a periodicidade da estrutura é fixa pelo tamanho dos
terragos e pela soma dos depésitos de Al + Ga crescido a cada ciclo. onde: T,= periodo
da superrede. T;= perfodo do fio quéantico. l= tamanho dos terracos. T= periodo da
superrede inclinada. ¢ = angulo de desorientagio. 3 = angulo de inclinagdo da superrede
= p-1/tga, onde p=m-+n sendo m e n, monocamadas fracionarias.
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Figura 3.9: Representagdo esquematica da posicio dos atomos sobre os dois tipos de
degraus que nés vamos utilizar: a) degrau Ga e b) degrau As [21].
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sobre o substrato com degrau As apresenta linha de emissio muito larga (FHWM de 18,3

meV) e menos intensa.

A degradacio das propriedades éticas de pogos quanticos de GaAs/AlGaAs quando
crescidos sobre substratos de GaAs desorientados [110] (degrau As) também foi observada

por C.Deparis [21] que mostrou que esta degradacdo das propriedades dticas é uma funcao

da pressao de Asy (alta DI‘GSSQO-piOI‘ qualidade) e da temperatura de crescimento (baixa

temperatura-pior qualidade).

Como para o sistema de In,Ga;_-As/GaAs as condicbes 6timas de crescimento sao
justamente alta pressio de As e baixa temperatura de crescimento, fica muito dificil obter-
se estruturas de boa qualidade quando essas sdo crescidas sobre substratos desorientados
na direcao [110] (degrau As). Portanto, todos os resultados que serao apresentados daqui

para frente, referem-se somente s amostras crescidas sobre substratos desorientados na
direcdo [-110] (degrau Ga).

3.7.2 POCOS QUANTICOS TENSIONADOS DE In,Ga;_,As/-
GaAs

Chamamos de Pogos quanticos tensionados aqueles pocos cuja largura é inferior i espes-
sura para a transicao 2D - 3D. As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas con-
forme descrito no item 3.3.4. A energia de emissio (ﬁgura 3.11a) e a largura a meia altura
(FHWM) (figura 3.11b) como funcio da espessura dos pogos de Ing2;Gagr9As/GaAs sio
mostradas. As estruturas foram crescidas em duas séries: primeiramente sobre os sub-
stratos de GaAs (100) perfeitamente orientado e desorientado 2° e 3° na direcao [-110]
(marcha Ga) e depois as mesmas estruturas foram reproduzidas sobre outro substrato de
GaAs (100) orientado e desorientado 4° e 6° na direcdo [-110] (degrau Ga). Os substratos
de GaAs perfeitamente orientados utilizados nas duas séries serviram para a comparacao
entre as mesmas. O espectro obtido para ambos mostrou diferencas despreziveis e, por
1sso, mostraremos aqui somente um dos espectros referentes a este tipo de substrato.

O deslocamento para energias mais baixas observado em todas as amostras quando
a largura dos pocos aumenta é o comportamento normal, pois as linhas de emissao ten-
dem a aproximar-se daquela do volume do material. Contudo, para uma mesma largura

dos pogos, as linhas de emissio dos pogos crescidos sobre substratos desorientados foram
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deslocadas para energias mais altas em relagdo as linhas de emissao dos pocos crescidos
s0bre substratos perfeitamente orientados. Além disso, 0s deslocamentos sio majs impor-
tantes para angulos de desorientacio maiores. Como um exemplo, tomemos o poco de
9 monocamadas de largura (precisio de mais ou menos 0,5 MC, determinada através do
RHEED). Ele apresenta um deslocamento em energia de 4 meV em relacio ao substrato
orientado quando crescido sobre o substrato desorientado de 2° e de 15 meV quando
crescido sobre o substrato desorientado 6°.

Além desses deslocamentos em energia, foi observado uma diminuigdo na largura a
meia altura (FHWM) da linha de emissio em relagao a substratos de GaAs (100) per-
feitamente orientados quando substratos desorientados sio utilizados. Essa diminuicao
na FHWM é mais acentuada quanto maior for o 4ngulo de desorientacio (pelo menos até
6°). A FHWM d4 indicagoes importantes quanto a qualidade da interface, quanto menor
o seu valor, melhor é o material crescido.

Os mesmos comportamentos mencionados acima, foram observados para pog¢os quanticos
com diferentes composicdes de In (0,17; 0,25 e 0,35) quando esses eram tensionados. Con-
tudo os deslocamentos das linhas de emissio para energias mais altas torna-se menos
importante, & medida que a composi¢io de In diminui. Como um exemplo, para um pogo
de 11 monocamadas com 0,21 de In, o deslocamento da linha de emissio entre o substrato
orientado e desorientado 3° é de 4 meV, enquando que para um pogo da mesma largura
mas com uma composi¢ao de In de 0,17, esse deslocamento é de somente 1meV.

Estes resultados podem encontrar uma explicagio considerando-se duas hipéteses: a)
o coeficiente de incorporagdo do In deixa de ser igual a 1 quando crescido sobre substratos
desorientados; b) a tensio induzida sobre os substratos desorientados é mais forte do que
aquela observada sobre substratos orientados.

A hipétese a) surge dos resultados apresentados por S. Guha et. al.[54], que realizou
o crescimento de In,Ga;_,As sobre substratos de GaAs gravados. Estas amostras foram
caracterizadas por TEM, que mostrou que a regiio da mesa teve crescimento normal,
mas a borda em volta da mesa nio mostrou sinal de nenhuma deposicdo. Se a borda
do degrau de um substrato desorientado possul 0 mesmo comportamento que a borda
em torno da mesa, nés podemos explicar o porque do deslocamento para altas energias

quando o grau de desorientagdo aumenta. Como visto na tabela 3.3, maior o angulo de
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Figura 3.10: Espectro de fotoluminescéncia de estruturas de pocos quanticos de
Ino35GagesAs/GaAs com espessuras de 3, 7,9 e 11 monocamadas crescidos sobre subs-

tratos desorientados a) 4° na direcdo [110] (degrau As) e b) 4° na diregio [-110] (degrau
Ga).
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desorientagio, menor é a largura dos terragos, consequentemente maior a densidade de
degraus. Assim, quanto mais degraus, menor a quantidade de In sobre a superficie, em
relacio a um substrato de menor dngulo de desorientacdo. Podemos dizer entdo que o
coeficiente de incorporagio de In deixou de ser igual a 1.

A hipétese b) diz que o processo de relaxagio (liberagio da tensdo) ocorre mais rap-
idamente sobre um substrato orientado do que sobre um substrato desorientado. Esta
hipétese pode ser explicada utilizando-se uma nova interpretacdo para o crescimento de
materiais tensionados, proposto por C.W.Snyder et al. [55]. Estes autores consideram
que durante o modo de crescimento por nucleagdo 2D, existe um aumento de energia
devido a tensiao, toda a vez que uma camada é depositada, sendo assim, os atomos per-
tencentes a camada mais externa estario mais relaxados do que aqueles das camadas
inferiores. Lembrando-se de que o modo de crescimento é feito por nucleacdo 2D sobre
substratos orientados e que sobre substratos desorientados o modo de crescimento é rea-
lizado por avango de degrau, podemos concluir que os substratos orientados apresentam
uma relaxacio mais ripida quando comparada aos substratos desorientados que possuem

as mesmas camadas depositadas.

3.7.3 POCOS QUANTICOS PARCIALMENTE RELAXADOS

Para estudar o efeito da desorientagido do substrato sobre pogos quanticos parcialmente
tensionados (quando a espessura do pogo é superior a espessura para a transigio 2D-3D),
crescemos uma série de 10 pogos quanticos de Ing 25Gag 7sAs/GaAs com larguras de 3, 7,
9, 11, 13, 15, 21, 27 e 31 monocamadas sobre substratos de GaAs (100) perfeitamente
orientado, 3° e 6° desorientados na diregio [-110] (degrau Ga). Essas larguras foram
escolhidas por serem menores e maiores do que a espessura para a transigao 2D-3D obtida
a partir da anilise do RHEED. A espessura para a transigdo 2D-3D para uma composicao
de In de 0,25 e temperatura de crescimento de 520°C é de 16 monocamadas.

A figura 3.12 mostra os FHWM (obtidos do espectro de fotoluminescéncia) como
funcio da largura do pogo. Para larguras menores do que 15 monocamadas, o mesmo
comportamento face ao angulo de desorientagio observado no item anterior é obtido. Por
outro lado, quando esta largura ultrapassa 15 monocamadas, uma inversao nesse compor-

tamento é observado, i.é., para pogos parcialmente relaxados a FHWM aumenta quando
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o angulo de desorientacio aumenta. A diminuicio da FHWM para amostras crescidas

sobre substratos perfeitamente orientados quando a espessura critica era ultrapassada j4

foi observada [29]. Além do mais, quando os POGOs ja ndo sao mais tensionados, os valores
em energia das linhas de emissdo sao trocados quando comparados aquelas observadas
para pogos tensionados. Aqui, os pogos crescidos sobre substratos orientados aparecem
em energias maiores do que aqueles crescidos sobre substratos desorientados. Esse com-

portamento esta em bom acordo com os resultados reportados por K.H.Chang et al. [53]
sobre o crescimento de multipogos quanticos nao tensionados de AllnAs /InGaAs crescidos
sobre substratos orientados e desorientados.

A inversdo na posi¢io das linhas de energia e o alargamento das mesmas estd em
controvérsia com a hipdtese a) proposta no item acima; podemos portanto eliminar essa
hipétese. Quanto & segunda hipdtese, ela nos parece mais razodvel e serd melhor exami-
nada abaixo.

Se, como explicado no item b, a tensie é liberada (sem a formacio de dislocagbes)
durante a deposigao das camadas antes que a transigdo 2D-3D ocorra, o efeito devido a
esta transigdo sera quase desprezivel e as camadas mostrario valores mais estaveis para
a energia de emissio (espectro de PL). Por outro lado, quando a relaxacio da tensio
ocorre somente a partir da transicao 2D-3D esse efeito serd mais importante e o processo
de relaxacao durard mais tempo. Em ambos os casos o processo de relaxacio deverd
ocorrer até que uma interrupgio no crescimento seja feita ou a espessura do filme seja
suficientemente grande para que o valor da constante de rede do volume do materia]ﬁue
se esta crescendo seja alcancada. Por exemplo, uma camada espessa de In0,25Gao,f5As
possui a energia de gap em 1,15 eV (medida a 2K). O pogo quantico mais largo crescido
aqui, possui uma espessura de 31 monocamadas e apresenta a linha de emissio em 1,24
e 1,25 eV para substratos 6° desorientado na direcio [-110] (degrau Ga) e orientado

respectivamente, entdo 31 monocamadas nio sio suficientes para uma relaxacao total.

3.7.4 HETEROESTRUTURAS SIMPLES DE In,Ga;_,As/GaAs
NAO TENSIONADAS

Heteroestruturas simples de Ing,14Gao gsAs/GaAs com espessuras de 1,5um foram cresci-

das sobre substratos de GaAs (100) perfeitamente orientado e 3° desorientado na direcio
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Figura 3.12: FHWM (meV) versus largura dos pocos como fungéo do angulo de desori-
entacao dos substratos para Ing 25Gag,75As/GaAs.

85



[-110] (degrau Ga). Sobre o topo de cada estrutura algumas camadas de GaAs e AlGaAs

foram depositadas para evitar-se a formacao de centros de recomhinacio nio radiativa so-

bre a superficie do InGaAs [44]. A espessura de 1,5um é largamente SUDETIOr & espessura
critica proposta por Mathews et al. [26], 1.é., aproximadamente 200 Apara a COMPOSIGao
de In aqui examinada. Nesse caso, esperamos que a estrutura esteja completamente re-
laxada (livre de qualquer tensio). Para essas amostras, nenhum deslocamento em energia

em relagao aos diferentes substratos foi observado (figura 3.14). Isso prova que a asser¢io
acima € verdadeira e que as camadas de Ing14Gap geAs estao realmente relaxadas. Esse
resultado, estd em discordincia com os obtidos por D.Morris et al. [42], que encontrou
um deslocamento muito grande entre a linha de emissio de um filme de IngorGag g3As
crescido sobre um substrato de GaAs (100) perfeitamente orientado e um desorientado 2°
na diregdo [-110] (degrau Ga), mesmo para espessuras do filme excedendo largamente a
espessura critica e estando assim completamente relaxado. Nds nao conseguimos ententer
esse resultado, pois uma vez que o parimetro de rede do volume é alcancado, a energia

do gap nio pode ser diferente para os dois substratos, consequentemente, as energias das

linhas de emissao devem ter o mesmo valor.
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Figura 3.13: Espectro de fotoluminescéncia a 2K de heteroestruturas de Ing14Gag geAs

crescidas sobre substratos de GaAs a) perfeitamente orientado e b) 3° desorientado na
direcdo [-110] (degrau Ga).
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3.8 CONCLUSAO

A evolucdo da relaxacio foi estudada como fungao do angulo de desorientacio do substrato

de GaAs em relagao ao substrato orientado. Para os POGos quanticos tensionados, as

amostras crescidas sobre os substratos orientados mostraram uma relaxacao parcial (sem
a geracao de dislocages) devido a0 modo de crescimento por nucleacao 2D antes que a

espessura para a transicdo 2D-3D ocoresse. Por outro lado as amostras crescidas sobre
substratos desorientados permaneceram tensionadas até que a transicao 2D-3D ocorresse.
Quando a espessura para essa transicao é ultrapassada, essa situa¢io muda, e o substrato
desorientado mostra uma relaxacio da tensio mais importante e mais forte do que aquela
observada sobre o substrato orientado.

Heteroestruturas simples de InGaAs crescidas sobre os dois diferentes tipos de sub-
stratos, orientado e desorientado mostraram os mesmos valores para as energias de emissio
quando a relaxagio total é alcancada. A pobre qualidade dos pogos quanticos crescidos
sobre substratos desorientados na direcao [110] (degrau As) tem como responsaveis as

condigdes de crescimento (baixa temperatura e alta pressao de Asy).
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Capitulo 4

INTRODUCAO AO
CRESCIMENTO DE
ESTRUTURAS DESTINADAS A
CONFECCAO DE DISPOSITIVOS

4.1 INTRODUCAO

Apés estudarmos as estruturas tensionadas de In;Ga;_.As/GaAs sob diversos aspectos
(transicdo 2D-3D, espessura critica, qualidade das amostras em funcdo da temperatura
de crescimento, composicio de In e desorienta.géo'do substrato), estamos aptos a ini-
ciar o crescimento de heteroestruturas mais complexas (tais como multipogos quanticos
e estruturas de dupla barreira) que podem ser destinadas a confeccio de dispositivos op-
toeletrénicos. Contudo, apesar de nosso esfor¢o, o tempo de estadia no LPSES chegou
ao fim antes de iniciarmos um estudo mais aprofundado destas heteroestruturas (medidas

elétricas) por isso, mostraremos aqui somente alguns resultados parciais (medidas Oticas).

4.2 CRESCIMENTO DE MULTIPOCOS QUAN-
TICOS DE In,Ga;_,As/GaAs

Existem autores que definem estes multipogos quanticos (MQ) como sendo superredes,
contudo, nos preferimos usar o termo multipogo pois a largura das barreiras (maiores

do que 1004) nio permite que haja acoplamento entre os pogos, que caracteriza de fato

89



o termo superrede.

42.1 CASO DO MULTIPOGO QUANTICO DE In,Ga,_,As/-
GaAs TENSIONADO

Um multipogo de In;Ga;_;As/GaAs tensionado nio apresenta nenhuma dislocagao nas
interfaces e se negligenciarmos a influéncia do raio de curvatura, o parametro de rede no

plano xy sera constante e igual aquele do GaAs.

As sub-camadas de In,Ga;_;As tensionadas tem uma deformacao:

& =(a; - a2)/a; no plano (001)

£.= -(2C12/Cq1)e, perpendicular ao plano (001)

ao passo que as camadas de GaAs permanecem no seu estado intrinseco. O caso de um

MQ tensionado é mostrado na figura 4.1b.
Fessura critica

Como para uma camada dnica de In,Ga;_.As/GaAs, existe uma espessura critica
para a qual o fendmeno de relaxagio pela formacio de dislocacbes aparece. Um célculo
para a espessura critica de uma superrede foi feito por Mathews [26], que diz respeito a
uma superrede em "equilibrio energético”, quer dizer, onde as camadas se sucedem uma
comprimida e outra estirada. Nesse caso a espessura critica independe do ndmero de
periodos da superrede, uma vez que o préprio periodo estd em equilibrio energético.

O caso de um MQ de In,Ga;_.As/GaAs é diferente:a cada novo periodo a camada
de InGaAs aumenta a energia eldstica armazenada e por isso se aproxima da espessura
critica. Podemos estimar o limite inferior da espessura critica como sendo a espessura
de uma camada de In,Ga;_,As correspondendo i espessura total dos MQ. De fato a
introdugao de camadas intermedidrias de GaAs entre as camadas de In,Ga;_,As deve

nao mudar a espessura critica, ou deve aumenta-la diminuindo a densidade volumétrica
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da energia eldstica se opondo assim a relaxacio. Um trabalho realizado por J.H.van der
Merwe et al. [58] mostra que para uma tenso fixa, a espessura critica de uma superrede
¢ de 4 a 5 vezes maior quando comparada a uma camada simples de In;Ga;_,As crescida
sobre um substrato espesso. Isto ocorreria por que no caso da superrede, cada camada

acomoda somente metade da tensio.

4.2.2 CASODE UM MULTIPOCO QUANTICO DE In,Ga;_,As/
GaAs RELAXADO

Este caso se refere a um MQ que possui a espessura total de In,Ga;_,As maior do que
a espessura critica. Devido ao grande numero de camadas crescidas epitaxialmente, o
problema € muito mais complexo do que aquele de uma camada tinica, onde as dislocacdes

aparecem localizadas na interface camada/substrato e relaxam a tensio da camada.
Dois modos de relazagdo possiveis

Quando a espessura torna-se superior a espessura critica, dislocacdes na interface
aparecem do mesmo modo que nas camadas unicas. Essas dislocacbes produzem um
aumento do pardmetro de rede no plano xy e por isso provocam a relaxacio da tensio
da camada de In;Ga;_,As. Ao mesmo tempo, as camadas de GaAs crescidas sobre as
camadas de In,Ga;_, As parcialmente relaxadas, sio também elasticamente deformadas:
seu parametro de rede no plano (001) aumenta e aquele que é perpendicular ao plano
(001) diminui, conforme pode ser visto na figura 4.2.

Apesar de compreendermos esses principios basicos da relaxacio, é dificil prevermos
o lugar onde estio situadas as dislocacées. E razoivel pensar que elas se encontram na
interface In,Ga;_,As/GaAs, quer dizer, nas interfaces material tensionado e nio tension-
ado.

Os dois casos de relaxagao possivel sio mostrados na figura 4.1c e d:

- uma relaxagdo com as dislocagdes reunidas na primeira interface (substrato/MQ),
onde o MQ guarda sua coeréncia prépria.

- uma relaxagao progressiva ao longo de toda a espessura do MQ com dislocagdes a
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Figura 4.1: a) materiais relaxados; b) superrede perfeitamente casada (nao existem dis-

locagées nas interfaces); c) relaxagdo coerente da superrede; d) relaxacio incoerente da
superrede.
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Figura 4.2: Estado de deformacdo das redes do GaAs e In,Ga;_.As no caso de uma su-
perrede perfeitamente tensionada e de uma em equilibrio energético. As setas representam
as tensoes.

cada interface de In,Ga;_,As/GaAs.
E possivel que esses fenémenos de relaxagio sejam menos criticos do que no caso de
uma camada tnica, pois a estrutura compreende camadas tensionadas de In,Ga;_;As e

camadas nao tensionadas de GaAs, o que pode reduzir o processo de relaxacio.

4.2.3 CONDIQ()ES DE CRESCIMENTO DE MQ DE In,Ga;_,As/
GaAs

Como ja determinado anteriormente, as condigdes 6timas para o crescimento de In,Ga;_;As/-
GaAs sido: T, menor ou igual a 540°C e pressio de Asy da ordem de 10-¢Torr. Os pocos

e as barreiras foram crescidos a 520°C, pois a temperaturas inferiores & 520°C as camadas
de GaAs, quando observadas com o RHEED mostraram um crescimento 3D.

A preparacado dos substratos é a mesma ja descrita no item 3.2. Utilizamos substratos
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orientados e desorientados (3 e 6 °) de GaAs (100). Uma camada tampao de GaAs de
aproximadamente 0,7 um é sempre crescida antes do inicio do crescimento dos multipogos
a uma T = 580°C, depois essa temperatura ¢ abaixada para 520°C para iniciarmos o
crescimento dos multipogos propriamente ditos. As composigdes de In e as velocidades de

crescimento foram determinadas a partir das oscilagoes do RHEED. Um micro computador
controla os motores que abrem e fecham as células de efusdo para garantir uma perfeita

periodicidade dessas agdes.

Antes de realizar as estruturas propriamente ditas, nés a simulamos sobre um substrato
de calibragdo ( o substrato de calibracio é um substrato de GaAs(100) perfeitamente
orientado sobre o qual realizamos medidas de velocidade, composicio, espessura etc.,
utilizando o RHEED. Sobre ele podemos depositar qualquer quantidade de material tais
como GaAs, InGaAs, AlAs, AlGaAs etc..Mantendo-se sua superficie lisa e limpa ele pode
durar mais ou menos dois meses.) E dessa maneira que podemos determinar qual é o
melhor modo de crescimento, isto é, tentamos o crescimento dos multipogos sem parada

de crescimento entre as interfaces, como mostra o esquema abaixo:

instante 0 In fechado Ga aberto crescimento de GaAs
N x

instante t,In aberto Ga aberto crescimento de In,Ga;_,As

onde N é o numero de periodos.

Observando as oscilagées do RHEED, notamos que a recuperagio da intensidade da
oscilagao quando o crescimento de GaAs era retomado, era muito lento e nunca conseguia
atingir a intensidade inicial, levando-nos a concluir que existe uma rugosidade grande na

interface.

Para tentar solucionar esse problema, resolvemos introduzir paradas de crescimento

[60] entre as interfaces GaAs e In,Ga;_,As como mostra o esquema abaixo:
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.f

{

instante 0: Ga aberto crescimento de GaAs

{instante t; : Ga fechado parada de crescimento
|

N x ¢instante t, : Ga + In abertos crescimento de In,Ga;_,As
]i instante t Ga + In fechados parada de crescimento

Y
\

Os tempos t; e t3 foram otimizados utilizando-se as oscilaces do RHEED, a saber,

eles 3o o tempo necessario para que a intensidade retorne ao seu valor inicial. O tempo
t1 (60s), no nosso caso foi sempre maior do que o tempo t3 (30s). A figura 4.3 mostra o
registro da intensidade do feixe especular do RHEED durante o crescimento de multipogos
com parada dé crescimento nas interfaces.

As espessuras totais dos MQ de In,Ga;_,As foram mantidas menores do que a espes-

sura critica, caracterizando desse modo MQ tensionados.

Fotoluminescéncia

Estes MQ de In;Ga;_.As foram caracterizados por fotoluminescéncia (PL). A figura
4.4 mostra o espectro de PL obtido de 3 amostras crescidas simultineamente sobre sub-
stratos de GaAs (001) orientado e desorientado 3° e 6° na diregio [1-10] (degrau Ga).
Essas amostras sio MQ de Ing16GagssAs com 16Ade espessura separados por barreiras
de GaAs de 1004, crescidas a 520°C. A espessura total é de aproximadamente 2.300 A,o
que corresponde a 20 periodos. As linhas de emissdo sdo bastante finas (2,2 meV; 1,6 meV
e 0,96 meV para os substratos orientado, e desorientados 3° e 6° respectivamente) o que
mostra a boa qualidade das mesmas(ou seja, os periodos possuem todos a mesma espes-
sura, o que faz com que a intensidade fique mais forte, e as meias larguras finas indicam
que as interfaces sao lisas e sem contaminantes). Qutra vez o mesmo efeito observado
para pogos quanticos simples tensionados é observado, isto é, existe um deslocamento
para energias maiores a medida que o angulo de desorientacio aumenta.

Um outro conjunto de amostras possuindo as mesmas caracteristicas que as antecedentes,
mas com espessura total maior (30 perfodos = 3.4804) foi crescido sobre substrato de

GaAs orientado e desorientado G°. Os picos das energias de emissdo dessas amostras
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Figura 4.3: Registro das oscilagées do feixe especular do RHEED obtidas durante o
crescimento de multipogos quanticos com interrupgao de crescimento nas interfaces.
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(figura 4.5) aparecem em energias um pouco mais baixas e possuem FHWM um pouco
maiores do que as amostras com espessura total menor. Isto pode ser interpretado (
com muito cuidado) como sendo um inicio de relaxagio do tipo coerente. Nada pode ser

afirmado com certeza, uma vez que os resultados que esperavamos obter por TEM e RX

ainda nao estao prontos.

4.3 CRESCIMENTO DE ESTRUTURAS DE
DUPLA BARREIRA (CASO DO POCO
ENTERRADO)

O estudo tedrico sobre este tipo de estrutura foi abordado por O. Vanbésien [59] no seu
trabalho de tese intitulado ”Simulagdo e caracterizacio elétrica de-diodos dupla barreira
a efeito tunel ressonante”.

Abaixo fazemos um resumo do que é esperado teoricamente de um pogo enterrado de
InGaAs entre as barreiras de GaAs e AlGaAs, obtido a partir da tese de O. Vanbésien.

No caso de uma perturbagio de potencial bem localizada (figura 4.6 a e b), a posicao
no centro do pogo permite a modulagdo da energia de confinamento do nivel fundamental,
sem contudo modificar a energia do primeiro nivel excitado. De fato, no meio do pogo,
a probabilidade de presenca eletrénica relativa ao primeiro nivel é maxima, ao passo que
a probabilidade no segundo nivel passa por zero. No caso do poco enterrado, o nivel
ressonante fundamental serd deslocado para baixas energias. Para a tripla barreira, o
efeito é inverso.

No caso do pogo enterrado, é preciso enfatizar que, se a largura do poco é pequena
(da ordem de 10A), nenhum nivel ligado existira nessa perturbagio. Para compreender
melhor, observemos o caso de um pogo simples de InGaAs, de largura L, dentro do GaAs.
Quando L tende a zero, o primeiro nivel ressonante desloca-se para o alto do pogo. O fato
de reforcar o confinamento por duas barreiras, aqui de AlGaAs, tem por efeito fazer o
nivel fundamental sair do pogo enterrado. O primeiro nivel é entdo acessivel aos elétrons
pela condigao de polarizagio préoxima do equilibrio. A conclusio importante desse estudo
tedrico é que as perturba¢des de potencial do tipo pocos enterrados permite atrair para

baixas energias o estado fundamental de maneira significativa (localizar mais fortemente
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Figura 4.4: Espectro de PL de MQ (20 periodos) de Ing6Gag gsAs com 16 Ade espessura
e separados por barreiras de GaAs de 10 Acrescidos simultadneamente sobre substratos de

GaAs (100) orientado e desorientado 3° e 6° na direcdo [1-10].
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Figura 4.5: Mesma estrutura crescida na figura 4.4 mas com MQ de 30 periodos.
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os portadores) tornando assim a conducido mais instantinea em funcio da polarizacio.
Além disso. como o primeiro estado excitado nao muda, esse deslocamento para baixas
energias se traduz igualmente por uma melhor razao corrente pico sobre corrente vale. Do
ponto de vista tecnoldgico, este sistema (pogo enterrado) permite diminuir a espessura

da camada de InGaAs e entdo trabalhar com concentragdes de In mais altas, antes do
aparecimento das dislocages resultantes do desacordo de parametros de rede do InAs e

GaAs. De fato. nés construimos estruturas desse tipo usando a concentragio de In igual

a 1, quer dizer, InAs, como serd mostrado abaixo.

4.3.1 CONDIGCOES DE CRESCIMENTO DE Al,Ga,_,As/ -
GaAs/InAs/GaAs/Al,Ga;_,As.

As amostras de pogo enterrado foram crescidas nas mesmas condicoes de P As, ja descritas
anteriormente. Contudo as temperaturas de crescimento utilizadas tiveram que ser recon-
sideradas. Para crescer-se InAs sobre GaAs deve-se utilizar temperaturas bastante baixas
€ mesmo assim a espessura critica ainda é muito pequena (da ordem de 2 monocamadas)
devido ao grande descasamento de parametros de rede existente entre esses dois materi-
ais (da ordem de 7%). Por isso, varias tentativas de crescimento foram realizadas para
otimizar-se as condigbes de crescimento. A condigio que melhor resultado (obtido por
PL) apresentou foi a seguinte: as barreiras de Al,Ga,_,As foram crescidas a 550°C, com
parada de crescimento de 60 s na interface com o GaAs para abaixar-se a temperatura
a 420°C; na interface GaAs/InAs fizemos uma parada de crescimento de 60 s para alisa-
mento da superficie de GaAs e na interface InAs/GaAs a parada de crescimento foi de
20 s. Deve-se enfatizar aqui, que este tipo de crescimento nio é muito facil de realizar,
uma vez que a qualidade das barreiras depende muito das temperaturas usadas, as quais
no caso do GaAs e do AlGaAs estdo longe das temperaturas étimas, ou seja, 600°C. As
camadas de InAs devem ser crescidas a baixas temperaturas para evitar-se a reevaporacio
do In da superficie. A composi¢io de Al utilizada foi de 0,3 e a largura da barreira de
AlGaAs foi de 300A. A barreira de GaAs foi dividida ao meio pelo poco de InAs, ou seja,
depositamos 5 monocamadas de GaAs, 1 monocamada de InAs e mais 5 monocamadas

de GaAs. Um poco simples de GaAs dentro do Aly3Gag7As com espessura total de 11

100



al AL, Gaj_, As

GaAs
R L
u*InAs
bl Al, Gaj_xAs
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Figura 4.6: Exemplos de estruturas: a) poco enterrado com dupla barreira e b) tripla
barreira.

monocamadas foi crescido como referéncia a uma temperatura de 580°C. A figura 4.7

mostra um esquema da estrutura crescida.

Fotoluminescéncia

Utilizando-se a caracterizagio por PL, observou-se o que predizia a teoria apresentada
no item 4.3, ou seja, a inclusdo de um pogo enterrado tem como resultado abaixar o nivel
fundamental. Como pode ser visto na figura 4.8, o poco de referéncia mostra a linha de
energia de emissio em 1,622 eV enquanto que, o poco enterrado estd em 1,569 eV. A
largura a meia altura do pogo enterrado é maior do que a do pogo de refereéncia, 15,5
meV e 13,3 meV respectivamente. Isto pode ser devido principalmente & qualidade da

interface, uma vez que 420°C é uma temperatura muito baixa para obter-se filmes de

GaAs de boa qualidade.
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Figura 4.7: Esquema de estrutura do pogo enterrado de InAs e uma estrutura de referéncia

Alo,aGao;As/GaAs/AlngGaogAs .
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Conclusao

O objetivo deste trabalho, o crescimento e caracterizagio de sistemas tensionados de
In;Ga,_;As/GaAs, foi atingido.

O estudo do crescimento de In,Ga;_,As/GaAs a partir das oscilagbes do RHEED
nos mostrou que,dependendo da concentragio de In e da temperatura de crescimento
(temperatura do substrato) é possivel crescer esse material de forma bidimensional. Com
a ajuda do RHEED, foi também possivel mostrar que para evitar a reevaporagio do In na
superficie, a temperatura do substrato (T,) deve ser igual ou menor do que 540°C, para
uma pressao de arsénio (P4,) da ordem de 10~%Torr. Devemos enfatizar aqui que T,=
540°C e P 4, = 10~%Torr séo os valores 6timos para tal tipo de crescimento (InGaAs/GaAs)

sendo também os mais préximos dos valores timos de crescimento para o GaAs e o

AlGaAs (T,= 600°C e P4, = 107 ou 10~ Torr.)

A espessura critica e a espessura para a transiciao 2D-3D foram diferenciadas e mostramos

que seus valores dependem da composigdo do In (x) e da temperatura de crescimento. Para
x 20,4 a espessura critica apresenta o mesmo valor que a espessura para a transi¢ao 2D-
3D. Por outro lado, para x < 0,4 a espessura critica é inferior a espessura para a transicao
2D-3D. Estes resultados foram obtidos através da observacio simultinea do feixe especu-
lar e do ponto de Bragg do padrio de difragio do RHEED. Esse tipo de observagao,inédito
até o momento, prova que se as oscilagdes do diagrama de difracio do RHEED forem sem-
pre registradas sobre o ponto de Bragg, teremos sempre o valor correto para a espessura
critica. Estes valores foram comparados com valores da espessura critica obtidos através
da observagac da mudanca no pardmetro de rede do material que se estd crescendo, e
mostraram bons acordos entre si. Observamos também que a espessura critica é uma
fungao da temperatura de crescimento; quanto mais baixa a temperatura de crescimento

malor serd a espessura critica. Isto acontece por que as dislocacdes que aparecem na
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interface do InGaAs/GaAs sdo termicamente ativadas.
Uma comparagao entre as técnicas de RHEED, PL e TEM nos permitiu concluir que
para 0,2 < x < 0,4 os valores da espessura critica determinados por RHEED e TEM

estao em bom acordo, enquanto que os determinados por PL sio superiores a espessura

critica e concordam melhor com os valores da espessura para transicao 2D-3D. Isto se deve

possivelmente a falta de sensibilidade da PL pra detectar baixa densidade de dislocacdes

na interface e, consequentemente,nao consegue "enxergar” as pequenas rugosidades das
mesmas.

Outro ponto deste trabalho que mostrou resultados bastante interessantes foi a relacdo
obtida entre a qualidade Stica das heteroestruturas e o grau de desorientagio dos sub-
stratos. Nos 6bservarnos que para filmes de In,Ga;_,As tensionados (espessura inferior
espessura critica) crescidos sobre substratos de GaAs desorientados de alguns graus (2°,
3%, 4° e 6°) na direcdo [1-10] (degrau Ga), a qualidade dtica (determinada por PL) ¢
melhorada em relagdo ao mesmo filme crescido sobre substrato de GaAs perfeitamente
orientado. A medida que aumenta o angulo de desorientacio do substrato (pelo menos
até 6°), melhor a qualidade da amostra. Mostramos também que para heteroestruturas
crescidas sobre substratos desorientados na diregio [110] (degrau As) a qualidade Stica é
fortemente inferior em relagio aquela das heteroestruturas crescidas sobre substratos de
GaAs perfeitamente orientados, devido principalmente as condicles de crescimento nio
ideais (para obter-se um melhor resultado, deveria-se usar temperaturas de crescimento
da ordem de 600°C e pressdes de As relativamente baixas da ordem de 10~8Torr).

Depois de atingido o objetivo do presente trabalho e tendo em vista os resultados obti-
dos, foi iniciado o crescimento de multipogos quanticos de In,Ga,_, /GaAs e estruturas
de dupla barreira Al,Ga;-,As/GaAs/In,Gai-,As/GaAs/Al,Ga;_,As, dos quais apresen-
tamos resultados parciais. Estas estruturas sio de interesse tecnolégico, uma vez que o
uso das mesmas é importante para o desenvolvimento de dispositivos optoeletrénicos de

alta performance tais como FET, HEMT, diodos ttnel, detectores e lasers.
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