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Resumo

Pontos quénticos naturais ou auto-organizados de InAs e Ing sGag sAs
foram produzidos sobre substratos de GaAs c-m diferentes orientagGes
cristalogréficas, utilizando-se a técnica de Epitaxia por Feixes Moleculares.
Tais pontos foram caracterizados in situ através da Difragdo de Elétrons de
Alta Energia por Reflexio (RHEED). As caracteristicas do padrdo do
RHEED permitiram a determinagfio da espessura critica para a qual ocorre a
transicio do modo de crescimento em duas dimensdes para o de trés
dimensdes, assim como também os planos perto dos quais, as faces das ilhas
se encontram. A verificagdo dos resultados do RHEED foi feita utilizando
Microscopia por Forga Atdmica. Esta técnica permitiu também determinar
tanto a forma, densidade, altura e base das ilhas, como a morfologia da
superficie onde os pontos nio foram formados. Estudos opticos das ilhas
foram realizados, utilizando a técnica de Fotoluminescéncia (FL). Os
resultados permitiram observar uma grande dependéncia dos espectros de
FL com a orientagio do substrato. Tal dependéncia é constatada na
intensidade, forma e posi¢do energética do pico de FL. A existéncia de um
confinamento lateral adicional nestes pontos foi observada na dependéncia
da intensidade do pico de FL com a temperatura. Medidas de polarizacdo
mostraram uma grande anisotropia estrutural para os pontos quinticos no
plano, em concordancia com os resultados do RHEED.



Abstract

Self-assembled or self-organized quantum dots (QDs) of InAs and
Ing sGag sAs were produced on different crystallographic oriented (GaAs substrates
using Molecular Beam Epitaxy. During the growth process the dots were
characterized in situ by means of Reflection High-Energy Electron Diffraction
(RHEED). The features of RHEED pattern allowed the determination of the critical
thickness, for which the transition 2D-3D occur, as well as the crystallographic
planes of island facets. Confirmation of the RHEED observations was done using
Atomic Force Microscopy (AFM). This technique allowed also to determine the form
and dimensions of each QD as well as the density of islands. Optical study of
quantum dots was carried out by Photoluminescence (PL). Such characterization
allowed us to observe a high dependence of PL peak intensity, peak form and peak
position, and an additional lateral confiment at quantum dots was verified in the
temperature dependence of PL peak intensity. Polarization measurements presented a

strong anisotropy in-plane for self-assembled quantum dots, in agreement with
RHEED observations.




1. Introduciao

O futuro dos dispositivos semicondutores estd associado & utilizacdo de
estruturas de dimensdo (D) inferior a dois, isto &, 1D ou fios quanticos ("quantum
wires"), e em particular, 0D ou pontos quinticos (QDs - "quantum dots"). Um ponto
quéntico semicondutor ¢ uma estrutura, onde os portadores estdo confinados nas trés
diregOes espaciais, numa dimens3o que é tipicamente menor que 1 pm. Devido a tal
confinamento dos portadores nas trés dimensdes, a densidade de estado exibe uma
dependéncia com a energia na forma de uma fungfio delta, que confere aos pontos
quénticos propriedades eletronicas tnicas, diferenciando-os das propriedades
carateristicas dos sistemas com dimensdes maiores. Por exemplo no caso especifico
dos lasers de pontos quanticos, o efeito de restri¢io da fungdo de onda dos
portadores nas trés dimensdes espaciais conduz a um estreitamento do espg{o de
amplificacdo da luz, a um aumento do ganho diferencial e, consequentemente,
correntes limiares ultra-baixas com estabilidade térmica alta. Além disso, para os
pontos quénticos ¢ esperado um aumento da energia de ligagdo do éxciton e da forga
do oscilador, assim como também um incremento da nfo linearidade dptica . No
entanto, para explorar essas propriedades nos novos dispositivos baseados em efeitos

quanticos " as dimensdes laterais de tais estruturas tem de ser da ordem de, ou



menor que, o comprimento de onda de De Broglie para o elétron (~60 nm no caso do
InAs). E importante salientar também que para aplicagdes praticas em dispositivos
semicondutores, € necessario compactar milhdes de estruturas quénticas em escala
nanométrica (arranjos densos), para obter-se o volume ativo desejado. Isso requer
métodos de fabricagdo mais precisos para assegurar um melhor controle nas
dimensdes e forma do conjunto de estruturas nanométricas. Se tal tecnologia de
fabricagdo fosse dominada na atualidade, ela permitiia a realizagdo de novos
dispositivos de alta velocidade, de interferéncia quéntica, opto-eletrénico e de um

(8. 9]

unico elétron . Também seria esperada uma alta mobilidade eletronica para

temperatura ambiente em super-redes de pontos quinticos, com a escolha apropriada
do acoplamento eletronico, para eliminar o efeito de espalhamento por fonons
opticos!”.

Avangos nas técnicas de crescimento de cristais tais como Epitaxia por Feixes
Moleculares (EFM) e Epitaxia por Fase de Vapor Metalorgénico tém permitido a
fabricagdo mais precisa de semicondutores em 2D, isto &, hetero-jungdes, pogos
quanticos e super-redes, em escala atdmica. Uma redugdo adicional da dimensdo de
filmes do semicondutor, tem-se mostrado muito caro e até entiio pouco eficiente para
se obter fios quanticos ou pontos quanticos. Na verdade esta se chegando a um limite
de diminuigdo possivel utilizando-se técnicas convencionais de litografia. Na década
passada, os métodos de fabricagdo de estruturas com dimensées nanomeétricas tiveram
um avango continuo € muitos aspectos fundamentais dos semicondutores de baixa

dimensdo puderam ser estudados. No entanto, a fabricagdo com reprodutibilidade de

estruturas nanomeétricas para dispositivos com alta qualidade é ainda um desafio,



fazendo com que a utilizagdo de fios quénticos e pontos quinticos em dispositivos
comerciais seja aleatoria.

Originalmente, os métodos de fabricagdo de fios quénticos e pontos quanticos
foram baseados no processo litografico lateral de hetero-estruturas bidimensionais, em
combinagdo com técnicas litograficas e ataque quimico. Infclizmente, a “escrita”
litografica sempre introduz irregularidades na forma das estruturas e danos mecanicos
nas interfaces, inerentes ao processo[“]. Assim tais processos resultam
inevitavelmente numa deterioragdio da qualidade do cristal. Portanto, as estruturas
quénticas mais promissoras tem sido fabricadas utilizando-se técnicas baseadas no
crescimento direto do cristal ("in-situ"). Junto com o crescimento seletivo sobre o
substrato “pre-escrito” e foto-gravado; a sintese direta de estruturas nanométricas
durante o processo de crescimento epitaxial por si mesma (natural), tem se tornado
muito importante, devido a sua potencialidade para a criagdo de estruturas quase
livres de defeitos. A auto-organiza¢do de ilhas tridimensionais (3D) com dimensdes
nanométricas, devido a transformagio de uma camada pseudomoérfica em ilhas, é
produto do estresse, ¢ tem emergido como um caminho promissor para a fabricagfio
natural de pontos quénticos.

Considerando os paragrafos anteriores e os resultados publicados na literatura
sobre a temdtica de fabricagdo "in-situ" de ilhas 3D’, o trabalho realizado foi
direcionado ao crescimento ¢ caracterizagio de pontos quanticos naturais ou auto-
organizados do composto binario InAs e da liga ternaria Ing sGao sAs; visando estudar
suas propriedades estruturais e propriedades Opticas. Para atingir esses objetivos,

foram crescidos QDs através da técnica de EFM, utilizando diferentes orientagdes

* Vide, por exemplo, as referéncias citadas neste trabalho.



cristalograficas do substrato de GaAs. A caracterizagdo das estruturas produzidas foi
realizada tanto "in-situ" (RHEED) como "ex-situ" (AFM e FL).

No capitulo 2 é apresentada a técnica de crescimento EFM. Nesse capitulo
sio descritos de uma forma geral, diferentes aspetos do crescimento epitaxial, assim
como diferentes fatores que determinam a qualidade do crescimento. As técnicas de
caracterizagdo utilizadas (RHEED, AFM e FL) sdo introduzidas no capitulo 3. A
formagio e as propriedades estruturais e Opticas de pontos quénticos naturais ¢
apresentada no capitulo 4. A produgdio dos QDs de InAs e IngsGagsAs e as
observacgdes dos padrdes do RHEED foram descritas no capitulo 5. Nos capitulos 6 e

7 mostramos os resultados experimentais do estudo por AFM e FL, respectivamente.



2. Epitaxia por feixes moleculares

2.1 Introducio

A fabricagdo controlada de camadas finas de semicondutores de alta perfei¢do
cristalina requer a aplicagio de técnicas de crescimento epitaxial, isto &, crescimento
de camadas orientadas sobre a superficie bem ordenada de um material cristalino
(substrato). O ordenamento da célula unitéria na camada que esta sendo crescida €
predeterminado pela estrutura do substrato. Técnicas de crescimento epitaxial tem
sido refinadas nos ultimos 20 anos, especialmente para materiais semicondutores
III-V, as quais sdo agora utilizadas na fabricago de dispositivos opto-eletrnicos €
dispositivos eletronicos de alta frequéncia. Dependendo das aplicagdes cientificas e
tecnologicos, um dos trés métodos de crescimento ¢ utilizado "?: epitaxia de fase de
vapor, epitaxia de fase liquida ou epitaxia por feixes moleculares.

Epitaxia por feixes moleculares (EFM) é um método para a fabricagdo de
camadas cristalinas extremadamente finas de semicondutores e metais, assim como
também de estruturas artificiais formadas por camadas através de feixes moleculares
ou atdmicos "> ", As vantagens especificas, dessa técnica sofisticada, baseiam-se em

que sélidos formados por camadas podem ser crescidos com uma precisdo até o
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Figura 2.1 - Ilustragdo esquematica do processo de evaporagdo e deposicdo durante a
epitaxia por feixes moleculares de compostos I1I-V. RHEED = "Reflection High

Energy Electron Difraction" (vide também sec. 3.1 e fig. 2.4).

nivel atdmico. Camadas atémicas diferentes de um material podem ser manipuladas
uma a uma. A figura 2.1 mostra esquematicamente o principio bésico da epitaxia por
feixes moleculares para semicondutores III-V GaAs, ALGa;,As, InGa;As e
InsAlixAs. O processo de crescimento é baseado na reacdo térmica de feixes
moleculares ndo-ionizados dos elementos constituintes, com um substrato de GaAs
orientado, por exemplo, na direcio [100]. Este substrato é aquecido a uma
temperatura tipicamente entre 500-600 °C. Para esse intervalo de temperatura as

espécies que estdo chegando dos feixes moleculares podem reagir umas com as



outras, e os atomos podem migrarem suficientemente rapido para seus sitios na rede,
minimizando assim a formagdo de defeitos. Os feixes moleculares sio gerados pela
evaporagio dos elementos Galio (Ga), Aluminio (Al), Indio (In) e Arsénio (As) em
pequenas células de efusdo. As impurezas de dopagem sdo geralmente Berilio (Be)
para o tipo p ¢ Silicio (Si) para o tipo n, as quais sdo importante para o ajuste das
propriedades elétricas dos semicondutores III-V. Essas impurezas sdo incorporadas
de feixes moleculares separados dentro das camadas que estdo sendo crescidas.
Obturadores mecénicos sfio colocados na frente dos orificios das células de efusdo.
Eles permitem ligar e desligar os feixes dentro do tempo necessario. Os feixes
moleculares sdo diretamente direcionados ao substrato. Desse modo, estruturas
refinadas, formadas por camadas com variagio de composi¢do e/ou dopagem num
intervalo de somente poucas camadas atomicas, podem ser depositadas sem nenhuma
distor¢fo do crescimento cristalino. As propriedades elétricas e 6pticas macroscopicas
da estrutura podem ser obtidas simplesmente por meio da escolha da composicdo e
espessura correta das camadas constituintes. Em principio, a epitaxia por feixes
moleculares € um processo sintético muito elementar, devido a que atomos estranhos
ndo estdo presentes na interface gas-solido e, produtos secundérios nfo sdo formados.

Os conceitos bdsicos do processo de crescimento por EFM foram
desenvolvidos primeiramente em meados dos anos 50 nos Laboratorios da Siemens
Research em Erlangen. Utilizando-se o método das trés temperaturas, Giinther ' foi
capaz de preparar as primeiras camadas finas estequeométricas de semicondutores
II-V de InAs, InSb e GaAs sobre substratos de vidro. A dificuldade especifica para
conseguir a estequeometria era que os elementos constituintes dos compostos III-V

(isto € compostos formados dos grupos principais trés e cinco da tabela periddica)



tem pressdes de vapor muito diferentes, assim esses compostos mostravam uma
decomposicdo consideravel na sua temperatura de evaporagdo (evaporagdo
incongruente). As primeiras camadas crescidas por Giinter foram poly-cristalinas,
devido ao fato que foram depositadas sobre substratos amorfos. Além disso, as
condi¢des de vacuo de 10” Pa na cimara de reacdo, disponivel ha 40 anos, nio eram
adequadas para assegurar uma pureza razoavel das camadas. A epitaxia por feixes
mosculares de camadas cristalinas de semicondutores veio aproximadamente 10 anos
depois (em meados dos anos sessentas), quando Arthur "® ¢ Cho ! no Laboratério
da Bell estudaram os aspectos fundamentais da interagdo de 4atomos de Ga e
moléculas de As com substratos cristalinos de GaAs sob condi¢cdes de ultra-alto
vacuo (UAV) (pressio base 10° Pa).

A propriedade caracteristica da epitaxia por feixes moleculares é sua baixa
velocidade de crescimento, de aproximadamente um plano cristalino ou uma
monocamada (isto ¢ uma camada completa de Ga mais uma camada completa de As
na superficie (100)) por segundo (~ 0.283 nm/s). A importante consequéncia desta
propriedade € que camadas finas monocristalinas podem ser crescidas atomo por
atomo de forma plana a nivel atdmico. Assim, uma alta perfeicdo cristalina é também
atingida para camadas extremadamente finas.

As caracteristicas mais importantes que oferece a EFM podem ser resumidas

da seguinte forma:

(1) Monocristais puros - crescimento em UAV e alta pureza dos fluxos dos

feixes.

(i) Formagdo de estruturas finas com mudangas estruturais abruptas nas



interfaces - temperaturas de crescimento relativamente baixa impedindo
interdifusgo.

(iif) Camadas ultra-finas de espessura controlada - controle preciso dos fluxos
dos feixes e velocidades de crescimento relativamente baixas.

(iv) Superficies lisas para heteroepitaxia - mecanismo de crescimento
fora do equilibrio e baixa velocidade de crescimento.

(v) Superficie e condi¢des de reagio desejada- facilidades de anslises "in-situ".

2.2 Mecanismos de incorporacio

A evaporagio dos elementos do grupo III da tabela periddica sob condi¢des
de UAV produz espécies atOmicas, isto é feixes atdmicos emergem das respectivas
células de efusdio. Por outro lado, a evaporagio dos elementos do grupo V produz
quase que exclusivamente moléculas tetraméricas (Ass, P4, Sby) por sublimagéo. Para
a preparagdo dos fosfatos (GaP, InP, etc) e para outras aplicagdes especificas,
moléculas sob a forma de dimeros (As;, P>, Sb,) sdo requeridas, as quais podem ser
produzidas por trés métodos diferentes. Primeiro através da evaporagdo incongruente
dos compostos bindrios III-V, produzindo moléculas em forma de dimeros 8.
Segundo, as espécies dimeras sfo obtidas pela descomposigio térmica dos gases PH;
ou AsH; " os quais, no entanto, também produzem uma grande quantidade de
hidrogénio no sistema de UAV. Terceiro, dimeros podem ser gerados pelos elementos
por meio de uma célula de efusdo de duas zonas ("cracker cell”) *°. O fluxo de

tetrameros € primeiramente formado numa célula de efusdo convencional e depois



atravessa por uma zona de alta temperatura, onde a converséio completa para As,, P,
ou Sb, ocorre acima de 900 °C.

Na continuagéio desta se¢do sfo descritos, de uma forma resumida, o
comportamento dos 4tomos ou moléculas que chegam a superficie do substrato.

O crescimento de semicondutores III-V durante a epitaxia por feixes
moleculares € determinada pelo o coeficiente de adesdio dos atomos e moléculas que
estdo chegando na superficie do substrato *!, A temperatura do substrato ¢ escolhida
geralmente abaixo da temperatura de evaporagfio congruente dos compostos que
estdo sendo crescidos. O coeficiente de adesdo dos elementos do grupo III Al, Ga e
In € a unidade sobre os substratos de GaAs ou GaSb, isto é, cada 4tomo que chega
adere. Por outro lado, o coeficiente de adesfio dos elementos do grupo V sobre a
superficie do substrato limpo ¢ zero na temperatura de crescimento. Sua condensagfo
ocorre somente quando 4tomos de Al, Ga ou In séo depositados previamente sobre a
superficie do substrato. A velocidade de crescimento das camadas ¢, assim,
exclusivamente determinada pela taxa de chegada dos elementos do grupo III. A
estequeometria da maioria dos semicondutores III-V durante o crescimento por EFM
¢ auto-reguladora enquanto um excesso de moléculas dos elementos do grupo V
esteja chegando a superficie da camada que estd sendo crescida. Na pratica, um
excesso duas a dez vezes € utilizado. O excesso das espécies dos elementos do grupo
V, nfo se adere na superficie de crescimento aquecida. Como uma consequéncia do
anterior, o cristal ¢ formado camada por camada, isto ¢, primeiro uma monocamada
de GaAs (ou AlAs, InP, etc) é completada antes que o crescimento da préxima
monocamada comece. Os detalhes do mecanismo de crescimento dos semicondutores

I1I-V foram estabelecidos por Foxon e Joyce " 22], 0s quais estudaram 0s processo
p y q p
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quimicos superficiais pela espectroscopia de feixes moleculares modulados. Esse
mecanismo tem sido confirmado pela observagio das oscilagdes periddicas do padrdo
de difragido de RHEED (vide sec. 3.1).

Um bom controle da composicdio das ligas ternarias III-II[-V ALGa,,As,
In,GaixAs, etc.; pode ser conseguido por meio do fornecimento de um excesso de
espécies do grupo V e do ajuste da intensidade do fluxo dos feixes dos elementos do
grupo III que estdo chegando, enquanto a temperatura do substrato ¢ mantida abaixo
do limite da evaporagio congruente do compostos bindrio III-V menos estiveis (por
exemplo GaAs no caso de Al,Ga;,As ou InAs no caso de In,Ga,,As) ®. Na
temperatura de crescimento mais alta, no entanto, ocorre desor¢do preferencial dos
elementos do grupo III mais voléteis (isto é Ga de Al,Ga, xAs), assim a composigio
final nfo € determinada somente pela soma da intensidade dos fluxos, mas também
pelas diferencas nas taxas de desorgio. A superficie das ligas crescidas a altas
temperaturas vai assim ser enriquecida pelo elemento do grupo III, menos volatil. O
limite inferior de temperatura do substrato durante o crescimento por EFM foi dado,
na maioria dos casos, pela deterioragio da qualidade do cristal, possuindo um
aumento forte da densidade de defeitos. O anterior ocorre por exemplo para o GaAs

para temperatura abaixo de 450 °C.

2.3 Relacdes entre o substrato e a camada epitaxial

A superficie do substrato tem um papel determinante no processo de
crescimento por EFM. Isto ¢ devido a influéncia direta do ordenamento das espécies

atomicas da camada que estd sendo crescida, através das interagdes entre a camada
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atdmica mais externa da superficie do substrato e os 4tomos constituintes adsorvidos
na camada que esta sendo crescida.

Epitaxia € um processo de crescimento de uma camada solida sobre um
substrato cristalino no qual os 4tomos da camada que esta sendo crescida imitam o
arranjo dos 4tomos do substrato. Consequentemente, a camada crescida
epitaxialmente deve exibir a mesma estrutura cristalina e a mesma orientagéio que o
substraio. Isto € verdade para camadas epitaxiais e estruturas de sistemas tais como
GaAs/AlGaAs ou CdTe/HgCdTe. No entanto, existem muitos casos onde a camada
epitaxial tem a orientagdio diferente daquela do cristal do substrato, ou até mesmo
uma estrutura cristalina totalmente diferente, por exemplo: Si(111) "sphalerite" sobre
ALO; hexagonal *, CdTe(111) blende sobre ALO; hexagonal ), ou PbTe(100)
"rocksalt” sobre GaAs (100) blende . Além disso, tem sido demonstrado que
camadas monocristalinas podem ser crescidas sobre materiais amorfos com uma
preparagdo adequada do substrato. Este tipo de crescimento é conhecido como
“grapho-epitaxia” "),

Trés fatores sdo importante do ponto de vista da relagio mitua entre o
substrato € a camada epitaxial. O primeiro ¢ o desacordo do parametro de rede, o
segundo € a orientagdo cristalografica do substrato, e o terceiro é a geometria
superficial dele ou seja a reconstrugdo superficial. Alguns aspectos ligados com esses

fatores serdo apresentados na continuago.
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2.3.1 Espessura critica

O caso mais freqiiente de crescimento por EFM ¢é a heteroepitaxia, isto &, o
crescimento epitaxial de uma camada com uma composi¢do quimica e a vezes com
pardmetros estruturais diferentes daqueles do substrato. Os problemas mais
importantes da heteroepitaxia estdo ligados ao desacordo do pardmetro de rede.
Quando este desacordo € pequeno, ele é usualmente acomodado por defeitos
estruturais na camada ou por deformagio ligada a uma energia potencial da interface.

Segundo van der Merwe ©*

, vamos nos referir ao termo desajuste para o
desacordo do arranjo atémico da interface, do substrato e a camada epitaxial que foi

crescida sobre ele. Ele pode ser determinado por *!;

onde a. e a; sdo os parametros de rede do material nio tensionado da camada
depositada e do substrato, respectivamente. Este desacordo resulta das diferencas de
parametro atomico e simetria das redes, as quais sfo caracteristicas de cada um dos
cristais na auséncia de interag¢Ges interfaciais entre eles.

Durante o crescimento heteroepitaxial, se o desajuste entre o substrato e a
camada crescida é pequeno, as primeiras camadas atdomicas depositadas serdo
tensionadas, para casar com o pardmetro de rede do substrato, ¢ uma camada
epitaxial dita coerente serd formada. Para tal estado do sistema “camada epitaxial-

substrato” o termo pseudo-mérfico foi introduzido por Finch e Quarrell %, Contudo,
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a medida que a espessura das camadas depositadas for aumentando, a energia da
deformacdo homogénea (energia estdtica) na interface devido a tensdo também
aumentard. Este aumento sera mantido até certo valor de espessura (espessura
critica). Para camadas com espessuras maiores do que a espessura critica, a energia
elastica ndo podera ser mais armazenada ¢ a interface relaxara por meio da formagio
de deslocagdes, no caso de desajuste pequeno. Mais detalhes da epitaxia de materiais
com desacordo pequeno do pardmetro de rede podem ser encontrada na Ref. [31].

Por outro lado, para desacordo grande do parimetro de rede (maior que ~ 2-
3%), uma vez depositada a espessura critica, o sistema relaxa por meio da formagio
de ilhas tridimensionais sobre uma fina camada bidimensional (sec. 2.4 e 4). Ambos
casos sdo energeticamente favoraveis, sendo a deformagdo total reduzida.

A existéncia da espessura critica foi primeiro considerada por estudos tedricos
de Frank e van der Merwe ®, depois tratada teoricamente por outros 2% 3% 3 ¢
confirmada por varias observagdes experimentais P4361 A comparac¢io entre a
espessura critica prevista e as observagdes experimentais foi discutida por Matthews
B7, Para alguns materiais, a espessura na qual a coeréncia persiste ¢ muito maior do

que os valores preditos. Os valores calculados de espessura critica servem como

indicagGes do limite menor de espessura na qual deslocagdes sio introduzidas.

2.3.2 Orientacio do substrato

Muitos resultados experimentais indicam que a orientagfio cristalogréafica do
substrato tem um papel muito importante na EFM. Quando compostos III-V sdo

crescidos sob substratos III-V por EFM, a orientagio do substrato influéncia
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consideravelmente no processo de incorporagio dos dopantes. Isto envolve tanto ao
dopantes introduzidos intencionalmente como Silicio no GaAs e em heteroestruturas
de AlGaAs/GaAs P** assim como também as contaminagdes incorporadas néo
intencionalmente como Carbono no GaAs 4% 4!,

A orientagdio da superficie do substrato influencia também as propriedades
Opticas e elétricas do GaAs e das heteroestruturas de AlGaAs/GaAs e de
InGaAs/GaAs “* **3|. Tajs efeitos resultam das diferengas na estrutura de banda para

diferentes orientagdes do substrato *¢!

, € da influéncia da orientagfio do substrato na
compensacgdo elétrica dos dopantes introduzida dentro da heteroestrutura ©% 47,
Desorientagdes introduzidas na superficie do substrato provocam degraus, mudando
assim os mecanismos de crescimento.

Como outro exemplo da influéncia na orientagiio do substrato no crescimento
por EFM podem ser considerado os dados experimentais ligados 4 EFM de materiais
polares sobre ndo-polares “**°). Quando um semicondutor (como GaAs) € crescido
sobre um substrato semicondutor nfio-polar de estrutura cristalina similar (como Siou
Ge), novos fendmenos fisicos aparecem, os quais ndo estio presentes no crescimento
heteroepitaxial de um composto III-V sobre outro. Estes fendmenos sio: @)
desordem da anti-fase no lado do composto da interface %), (ii) falta de neutralidade
elétrica na interface PV e (i) "cross-doping" *% 521,

O material GaAs pertence ao grupo espacial cibico F43m que carece de
centro de simetria, isto é, tem estrutura de blende. Ela é a mesma que da estrutura de
diamante, exceto que dois 4tomos estdo presentes: cada atomo de Ga (grupo III) tem
quatro atomos de As (grupo V) como vizinhos préximos, e "vice versa". A ligagdo

dos compostos ITI-V ¢ covalente com orbitais sp hibridizados em ordem tetraédrica,
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ligando as duas espécies atomicas. Assim a estrutura cristalina do GaAs pode ser
considerada como uma rede de ligagSes na dire¢do <111>, juntando alternadamente
atomos de Ga e As no espago. Neste trabalho foi adotada a convengéo introduzida
(53]

por Gatos € Lavine ", a qual designa os atomos do grupo III como 4tomos A, e

atomos do grupo V como atomos B. O arranjo atdmico impdem a polaridade (A ou
B) na rede em todas as diregdes cristalograficas, exceto para <100> e <110>.

A identificagdo cristalog.afica das duas superficies diferentes € uma questdo de
convengdo, por eXemplo o lado A pode ser especificado como a superficie (111) € o
lado B como a superficie (111), ou "vice versa". No entanto, a maioria dos
trabalhos no tem adotado essa convengfio para o GaAs, ou de fato para nenhum
composto III-V. A maior parte dos autores, incluindo o desta tese, utiliza (111)A ou
(111)B como um sistema de identificagdio adequado, onde A representa o atomo do
grupo III ¢ B o atomo do grupo V, apesar que essa conven¢do ¢ uma utilizagdo
incorreta dos simbolos cristalograficos.

Os fatos experimentais mencionados no inicio desta se¢do, podem ser
analisados pela geometria das ligagGes quimicas na superficie do substrato para
diferentes orientagdes cristalograficas do cristal com a mesma estrutura de volume.
Antes de apresentar a geometria das ligagSes superficiais para algumas orientagdes do
GaAs, vamos observar qual é a posi¢io espacial dos diferentes planos através da
projecdo estereografica no caso de um cristal cubico num tridngulo unitario (fig. 2.2a)
B4 onde nas quinas do tridngulo estfio os planos singulares, os quais sdo planos de

alta simetria, isto €, superficies com baixos indices de Miller que correspondem a um

minimo local de energia superficial. Com o objetivo de ter uma idéia da situagdo

geométrica, a se¢do transversal do cristal do GaAs vista ao longo da diregdo [01 T] é
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Figura 2.2 - Representagdo esquematica (a) do tridngulo unitrio estereografico e (b)
da secdo transversal do cristal do GaAs vista ao longo da diregdo [OIT]. Os planos

(100), (111), (011), (211) e (311) estéio identificados (fig. 2.2b).

mostrada na figura 2.2b ©®*!,

A figura 2.3 mostra esquematicamente a geometria das ligagdes superficiais
para algumas orientagdes do GaAs P* %1581 £ bem conhecido que cada atomo da
superficie (100) tem uma ligagio insaturada dupla e que cada atomo da superficie

(111) tem uma ligag8o insaturada simples. Para orientagdes entre a (100)ea(111), as
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superficies sdo compostas de sitios com ligagSes insaturadas simples e de sitios com
ligagSes insaturadas duplas. Devido a isso, a superficie dessas orientagdes ¢
parcialmente similar as (100) e (111). No caso da superficie (211) existem duas vezes
mais sitios em ligagdes insaturadas simples que sitios com ligagdes insaturadas duplas.
Portanto, as propriedades superficiais (111) predominam sobre as (100). A superficie
(311) consiste de densidades iguais de sitios com ligagdes simples e duplas. Portanto,
as componentes (111) e (100) sfio iguaimente preponderantes. Para a orientacdo
(511) e planos com indices maiores, as ligagSes insaturadas duplas do tipo (100)
superam as ligagdes insaturadas simples do tipo (111). Assim as propriedades
superficiais (100) predominam nestas superficies.

O crescimento por EFM na orientagdo (100) ocorre principalmente por meio
de nucleagdes em duas dimensdes e propaga¢io de degraus, e é aceito que o
mecanismo de crescimento borda-terrago-degrau pode descrever muito bem o
crescimento do cristal. Para qualquer outra orientagio entre (100) e (111), a
superficie vai exibir terragos (100) e rampas (111) (4tomos de borda no degrau).

Para compostos semicondutores III-V, o 4tomo do grupo III da borda no
degrau na superficie (N11)A, tem uma afinidade muito baixa para impurezas e para
incorporagdo de defeitos, pois sua ligaciio insaturada esta desocupada. No entanto, se
o atomo da borda no degrau fosse um 4tomo do grupo V na superficie (N11)B, tal
como As, os dois elétrons de valéncia nfo ligados estardo salientes com um par tnico,
tornando-se muito reativos. Este par tem uma alta afinidade para certas impurezas e

defeitos %,
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Figura 2.3 - Representagio esquemstica da geometria das ligagdes superficiais do

GaAs para diferentes orientagdes. O 4tomo branco representa o Ga e o 4tomo preto o
As. Planos (111) e (311) sdo vistos ao longo da [OIT], enquanto os planos (211) e

(511) a0 longo de [0T1].
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2.3.3 Reconstrugiio da superficie do substrato

A reconstru¢io superficial do substrato tem um grande significado para o
processo de crescimento devido a sua influéncia na morfologia superficial, a
estequeometria e outras propriedade das camadas crescidas por EFM.

Devido as ligag3es insaturadas na superficie, o parametro de rede na superficie
e perto dela nfio € mais idéntico ao do volume. As posi¢des na superficie podem ser
simplesmente relaxadas daquelas do volume, sem quebrar a simetria inicial do mesmo,
preservando assim as dimensdes e simetrias da célula unitaria. Este caso geralmente é
observado em metais. Para materiais com ligagSes altamente localizadas, a re-
hibridizagdo ocorre devido as ligagdes insaturadas na superficie: os deslocamentos
atdmicos sdo importantes ¢ mudam as dimensdes da célula unitiria e geralmente
também a simetria da superficie.

Para indicar a reconstrugio da superficie a notagio de Wood 7 ¢ geralmente

usada, sendo expressa como:

(S]/B] X Sz/Bz) @,

onde S;, Sz e B;, B; sdo respectivamente os modulos dos vetores que definem a rede
da superficie e do volume, ¢ ®¢ o angulo entre os vetores S ¢ B. Quando arede e a
superficie estdo centradas, o prefixo C € colocado na frente desta expressdo.

O resultado da reéonstru«;ﬁo da superficie pode ser observado por
caracteristicas adicionais no padrdo de difragio RHEED (sec. 3.1). O efeito & visto
como um aumento no nimero de raias de difragfio (em adigdo aqueles do volume).

Estas sdo sempre fracionais em relagfio as do volume, uma vez que a célula unitaria
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reconstruida € maior (menor no espago reciproco) do que aquela do volume. Este re-
arranjo na superficie resulta da re-hibridagdo dos orbitais de ligagio para minimizar a
energia livre da superficie.

A superficie (100) dos semicondutores III-V exibe um namero de
reconstrugdes diferentes durante o crescimento por EFM, as quais sdo ligadas
diretamente & estequiometria da superficie. Por outro lado, a composigio da
superficie depende decisivamente das condigSes de crescimento (temperatura do
substrato, razio dos feixes moleculares, etc) (sec. 2.2). Da existéncia de
reconstrugSes superficiais especificas, identificadas pelo padrio de difragio, podem-se
extrair as condigdes de reagdo reais e se fosse necessario, modifica-las. O
acompanhamento do padrio de RHEED € de extrema importincia no comego do
crescimento epitaxial no substrato, bem como durante a preparagio de interfaces
abruptas de materiais.

A superficie do GaAs (100) se caracteriza por um grande nimero de
reconstrugdes que ela adota, segundo as condi¢Ses estabilizadas em Galio ou Arsénio.
Entre as principais reconstrugdes observadas encontram-se: (4x2), (2x4), C(4x4) e
(3x1), duas delas sio mostradas na figura 2.4. O primeiro niimero corresponde &
ordem de simetria existente segundo o eixo [OIT] e o segundo corresponde a ordem
de simetria existente segundo o eixo [011].

No caso de superficies de GaAs diferentes da (100), os planos mostram

diferentes caracteristicas durante a reconstrugo superficial **). No caso especifico do

plano (311)A, a superficie exibe uma corrugaggo natural com facetas {331}, a qual é

mostrada esquematicamente na figura 2.5 % 5% 441,
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Figura 2.4 - Representagdo esquematica (a) da célula unitaria da superficie do GaAs

(100) e (b) dos padrdes de difragdo de duas das reconstrugdes mais importante

durante a EFM.

A reconstrugdo superficial sugere a presenga de um arranjo periédico de
potenciais locais e de distribui¢des de carga associadas com sitios nio equivalentes.
Consequentemente, as velocidades cinéticas superficiais, de migragdo, desor¢do e
reagdo molecular dissociativa podem variar periodicamente de um sitio para outro.
Além disso, as velocidades de duas espécies podem ser diferentes. Por tudo isso, é

esperado que a natureza da reconstrugfio superficial durante o crescimento e sua
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Figura 2.5 - Representagfio esquematica da superficie (311)A reconstruida. A figura

mostra a presenga de facetas periddicas ao longo de [01T] na superficie.

restauracdo lateral e vertical (diregdo do crescimento) tenham um papel significativo

na determinagdo do resultado do material crescido.

2.4 Modos de crescimentos

E aceito que existam trés modos possiveis de crescimento de cristal na
superficie, sendo tais modos ilustrados na figura 2.6. No modo de crescimento em
ilhas (3D) ou modo Volmer-Weber (VW) ) grypos pequenos estdo nucleando
diretamente sobre a superficie do substrato e logo crescem em ilhas na fase
condensada. Isto ocorre quando os 4tomos, ou moléculas, do material a ser crescido
estdo mais fortemente ligados uns com outros do que com o substrato. Este modo é

observado em muitos sistemas de metais crescidos sobre isolantes, por exemplo

Au/MoS; ("molyddenite") "
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2D-FW 2D+3D-SK 3D-vW

6<1MC

1<08<2

a) b) c)

Figura 2.6 - Representagdo esquematica dos modos de crescimento: (a) em duas

dimensdes, (b) em duas + trés dimensdes e (c) em trés dimensdes (vide texto).

No modo camada por camada (2D) ou modo Frank-van der Merwe (FW) &1
o crescimento exibe uma caracteristica oposta. Devido a que os 4tomos estio mais
fortemente ligados ao substrato que entre eles, os 4tomos primeiro condensam para
formar uma monocamada (MC) completa sobre a superficie do substrato. Esta
camada posteriormente fica coberta com uma segunda camada menos ligada. Desta
forma obtém-se uma diminui¢do monotdnica na ligagdo entre os 4tomos que estdo
chegando e o substrato, na diregio ao valor do volume do cristal depositado. Este
comportamento permite a obtengéio do modo de crescimento camada por camada. Tal

modo ¢ observado no caso de gases adsorvidos, tais como alguns gases raros sobre
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grafite e sobre metais, no crescimento de semicondutores sobre semicondutores e em
alguns sistemas metal-metal, por exemplo Au/Ag %),

O modo de crescimento camada mais ilhas (2D+3D) ou Stranski-Krastanow
(SK) ® ¢ um caso intermediario. Depois de formada a primeira ou algumas
monocamadas, o crescimento de camada subsequente ndo é favoravel e ilhas sdo
formadas no topo desta camada intermediéria, por exemplo InAs/GaAs *4),

O modo de crescimento, que vai experimentar um sistema determinado, vai
depender do termo da energia livre interfacial e do desacordo do parametro de

[65]

rede™”. Nos sistemas com casamento do parimetro de rede, a formagdo de ilhas é

conduzida pela alta energia interfacial v, e pela alta energia superficial da camada
epitaxial o. Ilhas se formam sob a condi¢do de que o; + 71, > o (energia superficial
do substrato). Mudangas em o, + y;, podem somente conduzir a uma transi¢do do
modo de crescimento 2D para 3D. A camada epitaxial "molha" o substrato ou nio o
"molha”. Para uma camada epitaxial deformada, existe uma possibilidade adicional, a
formagdo de ilhas pode permitir ao sistema introduzir deslocagdes (produto do
descasamento) embaixo das ilhas, para relaxar a deformaggio da camada epitaxial. Para
tal sistema com energia interfacial pequena mas com desacordo grande do pardmetro
de rede, o crescimento inicial é camada por camada, mas a partir de certa espessura
(critica), a camada tem uma energia grande de deformacdo e pode diminuir sua
energia total por meio da formagdio de ilhas isoladas, nas quais a deformacgdo é
relaxada por deslocagdes interfaciais devido ao descasamento do parametro de rede.
Assim, o crescimento Stranski-Krastanow ocorre em sistemas deformados ©°. E
importante salientar que tais condi¢Ses elementares da energia livre implicam que a

forga primaria condutora para a formaggo de ilhas no modo de crescimento Stranski-
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Krastanow tem que ser capaz de introduzir deslocagdes nas ilhas. Se as energias livres
superficiais favorecem a formagdo de ilhas, entdo, o sistema pode crescer no modo
3D.

Nos ultimos anos tem-se utilizado 0 modo de crescimento 2D+3D em sistemas
com descordo do pardmetro de rede muito grande (maior que ~ 2-3%), para a
obtengdo de ilhas livre de defeitos (crescimento coerente), visando sua possivel
>plicagdo como pontos quanticos (vide sec. 4). Tal modo de crescimento foi utilizado,

neste trabalho para a produgdo dos pontos quénticos naturais de InAs e Ing sGag sAs.

2.5 Preparacio dos substratos

A preparagdo dos substratos ¢ uma etapa importante no processo de
crescimento por EFM. Ela influencia a qualidade das camadas epitaxiais numa grande
extensdo. A densidade de defeitos é critica na realizagio de um processo de
crescimento completo com qualidade, portanto ela deve ser reduzida por todos os
meios. Minimizar a densidade de defeitos exige iniciar o crescimento por EFM sobre
uma superficie limpa e estequeometricamente perfeita.

A preparagdo dos substratos consiste fundamentalmente em duas etapas, as
quais sdo realizadas através de um tratamento "ex-situ" e outro "in-situ". O primeiro
utiliza um ataque quimico (vide abaixo), para produzir uma superficie livre de
impurezas metalicas e orgénicas, e para a proteger das contaminagdes atmosféricas
através de uma camada fina de 6xido (~10 A). Uma vez finalizada essa etapa, 0s
substratos sdo imediatamente colocados na cAmara de introdugéo do sistema de EFM

para a segunda etapa de limpeza (sec. 5). Neste estagio, o substrato é aquecido para
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desorgdo do 6xido da superficie. Esta etapa € critica, j4 que a camada de éxido &
muito fina e a estequeometria superficial tem que ser preservada enquanto a desorgdo
do 6xido esta sendo realizada. Tem sido mostrado que a desorgdo térmica pode gerar
defeitos superficiais que tem efeitos de deterioragdo sobre as camadas depositadas

posteriormente 1% 67,

Substratos de GaAs orientados na dire¢do [100] tem sido os mais utilizados
no crescimento por EFM, ja que o plano ( 100) possui duas faces ortogonais de
clivagem, o que conduz a uma boa morfologia da camada, além de ser uma das faces
mais ficeis para se limpar quimicamente.

O procedimento utilizado para a limpeza quimica dos substratos de GaAs

(100) semi-isolante, usado neste trabalho, envolve as seguintes etapas:

I- Desgorduramento: Esta etapa consiste nos seguintes passos:
a) Lavagem em tricloroetileno em ebuli¢do

b) Lavagem em acetona em ebuligio

¢) Lavagem em 4gua deionisada (DI)

II- Ataque quimico

a) ataque quimico em 4cido sulfirico (H2S04) concentrado

b) ataque quimico com a solugdo H,SO4:H,0,:H,0 (15:1:1)
c¢) Lavagem com 4gua DI

d) Secagem com acetona em ebulicdo
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A realizagéio da etapa I depende da qualidade do substrato utilizado. Os
produtos quimicos utilizados para a limpeza sdo da MERCK e a agua deionisada tem
18 MQ de resisténcia.

Inicialmente acreditava-se que o oxido do substrato, que o protege de
contaminagdes de Carbono até o processo de crescimento (sec. 5), era formado
durante a etapa II(b, ¢) *® mais foi mostrado que em realidade o 6xido do GaAs
forma-se duraite o manejo do substrato no ar depois de completada a etapa II,
principalmente durante o estigio de aquecimento para fixa-lo com indio no bloco de
Molibdénio (sec. 5) .

Para as superficies de GaAs com orientagdes diferentes da (100), como
(n11)A/B e (211)B, onde n = 1, 3, 5 e 7, foi realizado de uma forma geral o mesmo
procedimento mencionado anteriormente. J4 para superficie (211)A foi utilizada a
solugdo quimica NH,OH:H,0,:H,0 (2.5:2.5:95).

Com o objetivo de determinar a polaridade (A ou B) (sec. 2.3.2) das
superficies de GaAs, referidas previamente, foi usada a solugio HNOs:H,0; (1:1). O
resultado deste tratamento quimico mostra uma superficie espelhada para a polaridade
B, e uma nfo-espelhada para A .

A etapa seguinte da preparag¢do do substrato, como foi dito acima, é realizada

"in-situ" dentro da camara de crescimento, sendo explicada com mais detalhe na segdo

5.
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2.6 Sistema de crescimento utilizado. Calibracio do sistema

Todas as amostras utilizadas neste trabalho foram produzidas a partir da
técnica de EFM. O equipamento de EFM que utilizamos ¢ um modelo MECA 2000,
que pertence ao Instituto de Fisica de Sdo Carlos-USP, o qual é composto
basicamente de duas cidmaras (uma de crescimento e outra de introducdo) e um
sistema de producdio de ultra-alto vacuo (UAV) (figura 2.7). Tal modelo oferece
também a possibilidade duas técnicas de caraterizagdo "in-situ" (RHEED e EMQP).

A camara de introdugdo tem um carrossel que permite a colocagio de quatro
blocos de Molibdénio com substratos, possibilitando assim realizar quatro
crescimentos sem ter que abrir a cAmara novamente. Esta cAmara possui também uma
bomba idnica (120 V/s) que permite alcangar condigdes de alto-vacuo (~10° Pa). A
camara de crescimento ¢ composta de uma bomba idnica (400 Us) e outra de
sublimagdo para manter as condi¢des de UAV, sendo que a pressio base alcanca o
valor de ~10® Pa. Além disso, ela tem também seis células do tipo Knudsen para o
crescimento das estruturas desejadas, sendo duas de Arsénio, uma de Galio, Aluminio
e Indio e a wltima de Silicio, geralmente utilizada para a dopagem tipo n.

Para o estudo da composicéo residual de gases (e a determinagfo das pressdes
parciais deles e a pressfio total) dentro da cimara de crescimento, ¢ utilizado um
espectrometro de massa de quadrupélos (EMQP). Esta cdmara possui também a
técnica RHEED para caracterizar a qualidade do substrato, determinar o tipo de
crescimento e calibrar as células (sec. 3.1.3). Foram utilizados dois canhfes de

RHEED, que operam a uma voltagem de até 15 kV e 30 kV, respectivamente.
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Calibracio do sistema

Para um 6timo aproveitamento do equipamento descrito acima, é necessério
utilizar materiais ae alto grau de pureza durante o crescimento. Esses elementos sio
tratados quimicamente antes de ser colocados na célula de Knudsen apropriada.
Devido a que durante essa operagfio a cAmara de crescimento est4 em contato com o
meio ambiente (ar), ¢ obrigatdrio a ealizagdo de um aquecimento dessa cimara para
minimizar os gases residuais, principalmente o vapor de 4gua (vide fig. 2.7). Esse
aquecimento ¢€ realizado a 200 °C. A etapa seguinte consiste em desgasificar as células
para diminuir o contetido de gases residuais que ainda existe nelas. A evolugdo dos
gases como vapor de agua, CO, CO; e também AsO (6xido de Arsénio) é monitorada
através do espectrOmetro de massa.

Uma vez que o equipamento atinge as condigdes de vacuo requeridas, os
substratos de GaAs sdo introduzidos, os quais foram previamente limpos
quimicamente (vide sec. 2.5). A calibragdo das células de Galio, Aluminio e Indio &
realizada por meio das oscilagdes de RHEED (sec. 3.1.3), depositando os elementos
para diferentes temperaturas das células.

A concentragio de impurezas residuais na EFM deve ser menor que 10'° cm™
e ela ¢ determinada numa camada "buffer” de GaAs usando o efeito Hall pelo método
de Van der Pauw !, Utilizando 0 mesmo método foi calibrada a célula de Silicio,
para determinar a concentragio de portadores livres.

Detalhes da calibrag@io pelas oscilagdes de RHEED e pelo método de Van der
Pauw podem ser encontradas nas Dissertagdes de Mestrado ¢ Teses de Doutorado

defendidas no grupo de Semicondutores do IFSC-USP %74,
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3. Técnicas de caracterizacio

3.1 RHEED

3.1.1 Introducéo

O aparato experimental da EFM ¢ tinico entre os métodos de preparagdo de
finas camadas epitaxiais, no sentido de que torna possivel estudar e controlar o
processo de crescimento "in-situ" de formas diferentes, como ja foi dito na secdo 2.1.
Em particular a difracdo de elétrons de alta energia por reflexdio (RHEED) (padrio
RHEED) permite medir diretamente as estruturas da superficie do substrato e da
camada epitaxial ja crescida. Esta técnica possibilita também a observacio da
dindmica do crescimento por EFM. A geometria de espalhamento da superficie &
apropriada para EFM devido ao fato que o feixe de elétrons incide de forma rasante
(figura 3.1), ao passo que os feixes moleculares chegam quase normalmente ao
substrato. Desta forma a técnica RHEED pode ser denominada de uma técnica de
analise superficial.

A geometria experimental do RHEED ¢ ilustrada na figura 3.1. Elétrons com
energia de tipicamente 5-40 keV incidem sobre o substrato com um angulo obliquo

varidavel (1° < 0 < 5°. A difragdo do feixe primdrio de chegada conduz ao
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Figura 3.1 - Representagéio esquematica da geometria do RHEED.

aparecimento de padrdes de “linhas” de intensidade modulada normal a borda da
sombra. Esta difrag@o estd superposta a um fundo bastante uniforme o qual é uma
conseqiiéncia dos elétrons espalhados inelasticamente.

Levando-se em conta a energia dos elétrons, o comprimento de onda de De
Broglie (intervalo de ~ 0.17-0.06 A) e a penetragio do feixe na superficie, a analise
restringe-se apenas as camadas mais externas. Geralmente, o comprimento de onda A

correspondente a uma voltagem de aceleragdo V (expressada em Volts), ¢ dado com

uma boa aproximacio por:

1225
A= A(V(HIO‘GV)) AL
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A maioria dos aspectos geométricos do padrdo de difragio podem ser
interpretados na base de um modelo de espalhamento de penetragdo limitado, isto ¢,
um modelo o qual € cinético no sentido da difragdo. Uma analise detalhada da
intensidade do feixe difratado, particularmente a forma na qual ela muda com o
ngulo incidente (6 em figura 3.1), poderia em principio permitir uma determinacgéo
exata da estrutura completa da célula unitdria superficial. No entanto, tem sido
demonstrado por muitos experimentos que o feixe incidente penetra mais no sélido e
consequentemente, efeitos de espalhamento multiplos muitos fortes dominam o
processo de difragdo (efeitos dindmicos no sentido da difragdo). Esses processos
dindmicos transferem intensidade espalhada entre os feixes, isto €, entre o feixe de
ordem fraciondria e o feixe especular, ou entre as ressonancias superficiais e o feixe

especular. Isto significa que deve-se ter cuidado quando se interpreta a intensidade e a

largura aparente das caracteristicas difratadas.

3.1.2 Alguns fundamentos da difragio de elétrons

A difragdio de elétrons num solido ¢ determinada principalmente pelas duas
propriedades: a periodicidade da rede do cristal e o comportamento do espalhamento
dos centros de espalhamento nos sitios da rede. A influéncia da periodicidade do
cristal na difracdo pode ser descrita de um modo conveniente pelo conceito de ondas
de Bloch, as quais sdo solugdes estacionarias da equagdo de Schrédinger para
potenciais periédicos "*). O comportamento do espalhamento pode ser analisado com
base nas segdes transversais, € no comportamento do caminho livre médio da teoria

de espalhamento de particulas "> 7. A correlag@io entre esses fendmenos pode ser
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descrita comegando com um evento de espalhamento unico e coletando todas as
ondas de particulas numa maneira correta (teoria cineméatica), ou por meio do célculo
do campo de onda de Bloch, pelo qual a forma particular do potencial do cristal
periodico € modificado a um evento de espalhamento tGnico (teoria dindmica).

A teoria dindmica das interferéncias de elétrons ¢ a melhor aproximacdo da
descri¢do matematica do problema de difrag8io, porque o cristal é considerado como
um corpo de espalhamento completo. Ela pode explicar o niimero ¢ a posigdo das
reflexGes de Bragg, a ocorréncia das bandas e linhas de Kikuchi e sua intensidade para
amostras com espessuras e orientagdes arbitrarias.

A teoria cinematica ¢ uma aproximag&o de primeira ordem da teoria dinAmica
quando a fungdo de onda ¢ expandida numa série de ondas secundarias, além da onda
primaria. A teoria cinematica é aplicdvel s6 para cristais finos para os quais as
intensidades da reflex3es sdo pequenas e a diminui¢do delas no feixe primario pode
ser ignorada. A validade da teoria cinematica pode ser estendida se aproximagdes de
ordem superior sdo realizadas.

A teoria geométrica da difracdo de elétrons é uma aproximagdo mais restrita.
Ela permite s6 o calculo do ordenamento geométrico dos padrdes de difragdo
incluindo os diagramas de linha-K. Ela é baseada nos conceitos da rede reciproca e a

esfera de reflexdo (esfera de Ewald).

Teoria geométrica: O modelo mais simples para entender interferéncias de elétrons ¢
aquele no qual o cristal é formado como uma familia de planos ", Eles sdo definidos
por uma distancia interplanar d e so estendidos através dos dtomos da rede (vide fig.

3.2). Os planos também refletem as ondas de elétron como se fossem espelhos de
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planos. A diferenga de caminho tem que ser um miltiplo inteiro do comprimento de

onda A para obter-se maximos de difrag8o. Isto leva a relagido de Bragg:

2dsenf@=nl, (H

fundamental para os angulos de difragio possiveis (dngulos de Laue) 9 = 2 @ entre a
diregdo do feixe de elétron incidente Eo e a dire¢fio do feixe refletido & . O angulo 6¢é

chamado de dngulo de Bragg e o inteiro »# denota a ordem da difraggo.

Figura 3.2 - Reflexdo das ondas de elétrons nos planos da rede.

As dire¢es dos feixes k, e k podem ser consideradas como os vetores de

ondas, assim k = k, =I1/A. Fazendo uso do conceito de rede reciproca, a equacdo de

Bragg (eq. (1)) pode ser transformada na equagio de Laue:

k-k,=g, 2)
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onde g € um vetor arbitrario da rede reciproca. Essa equagdo vetorial é equivalente
as trés condigdes escalares que representam o cristal tridimensional. Reduzindo a
simetria translacional da rede para duas (ou uma dimensdo), isto €, a difracio em
planos ou em fios, respectivamente, tendo que ser satisfeitas somente duas (ou uma
condigdo escalar) da equagdo de Laue (eq. (2)).

Qualquer redugdio de simetria da periodicidade do cristal conduz a
modificagSes de sua rede reciproca. Por exemplo, para uma rede reciproca de duas
dimensGes, um terceiro vetor arbitrario ¢ fixo perpendicular & superficie, a rede
reciproca de estruturas superficiais de duas dimensdes pode ser considerada como um

continuo de “linhas™ perpendiculares & superficie.

Teoria cinemdtica: A teoria cinemética consiste na descrigdio dos seguintes processos
fundamentais: (i) espalhamento atdmico e (ii) interferéncia da rede.

(i) Espalhamento atomico: O espalhamento eldstico dos elétrons nos atomos é
determinado principalmente por sua interagdo com o potencial de Coulomb dos
nucleos, o qual ¢ blindado pelo potencial Coulombico dos elétrons atomicos.
Espalhamento inelastico € associado com as perdas de energia devido a excitagiio de
estados de energia dos dtomos, onde excitagdes inter- e intra-banda e ionizagdes
dentro das camadas atOmicas internas representam os processos principais.

(ii) Interferéncias da rede: Se consideramos que N 4tomos sfio ordenados na célula
unitdria nos lugares r,, onde cada 4tomo espalha com uma amplitude f, (fator de
espalhamento atomico), € que o cristal é um paralelepipedo de lados com
comprimentos L; = Mi(d,) paralelos as translagdes &, da rede, todas as ondas dos

centros de espalhamento podem ser superpostas como:
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W < F,

onde F ¢ o fator de estrutura, e expressa a amplitude e fase da onda resultante das

ondas espalhadas pelos atomos individuais. A expressdo de F ¢é dada por:
N J
F=7 f,exp[-2zi(k - k,)F,], 3)
n=1

onde o valor absoluto |F | da a amplitude da onda resultante em termos da amplitude

da onda espalhada por um unico elétron. A intensidade do feixe difratado por todos
2 2
o |F".

O fator de estrutura (eq. (3)) é a generalizagdo direta da amplitude de

os atomos € dada por I; =

Vs

espalhamento atomico para a célula unitaria, isto é, a transformada de Fourier do
potencial de espalhamento. Nos lugares de reflexdes & —Ea =g (F = F,) essa

expressdo mostra a simetria completa do grupo espacial da rede e o fator de estrutura
carateriza as intensidade das reflexdes. Algumas reflexdes dos valores F, somem de
acordo com as regras de sele¢do dos grupos espaciais. Tais reflexdes sdo excluidas no
padrdo de difraglio, isto é, elas sfio cinematicamente proibidas. Isto é muito
importante para determinar uma estrutura cristalina particular. Por exemplo, vejamos
o caso da estrutura cristalina blende. Para facilitar o uso da equagio (3), vamos a

escreve-la como fungdo dos indices do plano de reflexio (hkl) e das coordenadas do

atomo (uvw),
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y |
F, = an expl27zi (hu, + kv, + Iw,)

n=1

No caso de um composto bindrio AB (com estrutura de blende) obtemos:

Fy, = [1 +exp[zmi(k+D]+exp[zri(h+D]+exp[zi(h+ k)]] X

[fa+ s exp[%i(n+k+1)] G

onde f; € f5 representam o fator de espalhamento atémico ou fator de forma do atomo
A e B, respectivamente.

Se h, k e | nfo estdo misturados (par ou impar), entdo as trés somas (h+k),
(h+1) e (k+I) sdo pares inteiros, e cada termo do primeiro colchete da equagdo (4)
tem o valor de I. Agora, se h, k e | estdo misturados, entdo a soma das trés
exponenciais é -1, quando dois indices sfio impares € um par, ou dois indices sdo
pares e um impar, resultando em zero a soma dentro do primeiro colchete.
Consequentemente o fator de estrutura F' tem o valor de zero, assim pontos de
reflexdo nfio ocorrem para esses planos.

Desta forma a reflexfio s6 sera possivel para planos como (111), (200), e
(220), mais ndo para (100), (210), (112), etc. No caso do plano (200), o fator de

estrutura tem o valor de Fzp = 4 (f4 - fa), e a sua intensidade ¢ proporcional a

| Fooo|” =16 (f, = f2) -
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Teoria dindmica: a teoria dinimica é baseada na suposigdo de ondas planas
interagentes com todo o cristal, e considerando um potencial periédico na equagéo de

Shrédinger, gerando solugdes estacionarias > 7 7%1,

3.1.3 Informacdes fornecidas pelo RHEED

E possivel explorar as dinimicas de crescimento da EFM através do controle
das variagBes temporais na intensidade das vdrias caracteristicas no padrdo de
RHEED. Quando o crescimento por EFM é iniciado, a intensidade das caracteristicas
do RHEED mostra um comportamento oscilatorio, o qual estd direitamente
relacionado a velocidade de crescimento ™), Isto tem-se tornado rotina para calibrar
fluxos de feixe e controlar a composigdo da liga e a espessura dos pogos quinticos e
das camadas das super-redes. Dados relacionados a difusdo superficial, mecanismo de
crescimento de cristais e incorporagio de dopante tem sido obtidos através dos

estudos das oscilagdes da intensidade do RHEED.

3.1.3.1 Estado da superficie

Como j4 foi dito na segdo 2, a reconstrugio superficial do substrato pode ter
um papel significativo na determinagdo do resultado do material crescido. Tal
reconstrugdo ¢ observada no padrdo de difragio do RHEED. Esta técnica permite a
analise da superficie do substrato ou da camada crescida (sec. 3.1.1), devido a isto, a
morfologia superficial do cristal determina as caracteristicas principais do padréo do

RHEED. Uma superficie rugosa determina um padrdo de pontos mostrado através do
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feixe difractado pela superficie. Padrdes de anéis sdo observados se a espécie consiste
de um numero grande de cristais orientados aleatoriamente. As orienta¢des
preferenciais destes cristais conduzem & padrdes de arcos. No caso de padrbes de
superficies lisas, onde os efeitos de transmissdo podem ser ignorados, o padrio do
RHEED deve consistir de reflexdes de linhas (vide fig. 3.3). A forma deste padrio
pode ser entendida fazendo uso da teoria geométrica por meio da esfera de Ewald

(esfera de reflexdo) (sec. 3.1.2), como explicaremos na continuagio.

illturg
do degrau d X
f +0 degrau subindo _I'_'r—r_l—l—'l_
{ ; - degrau descendo h1 *hz, 11 = 12 X
Largura do terraco &y = &7
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° e_I—I—|—|-—" X
_,\_N by« by
Superficie rugosa ° h=ly, =2 I3 1,1 X
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(ﬂ1 "Kz) '

¢ 9
__I_I'_'—I—h const _'__'—'_|_1_'_I'—I_LL
{ const \ h const [ variavel

& + * @ variavel

b

Superficie lisa

Figura 3.3 - Correlagio entre a topografia da superficie e o padrio do RHEED ¥,

A equagdo de Laue (eq. (2)) oferece um modelo geométrico do fendmeno de
difragfo. Primeiro, como o vector k -—I?o ¢ igual a g, os angulos rasantes de
incidéncia e espalhamento relativos ao plano da rede tem que ser iguais. Segundo, a

construcdo da figura 3.4 resulta diretamente da equagiio 2. A esfera de Ewald com

raio |Eo’ = % ¢ construida perto do ponto de excitagio M de k , se o vetor de onda

incidente I?o termina num ponto da rede reciproca de origem O. Todos os pontos da

rede reciproca G intersetado pela esfera de Ewald sdo possiveis reflexdes e, k = MG
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sd0 os vetores de onda correspondentes para o espalhamento. Em outras palavras, a
onda refletida com vetor k deve existir, se o vetor de onda incidente Ea termina na

fronteira da zona de Brillouin (BZ).

Esfera de Ewald

kq
MO = MG = 1/2

DPD®$3I D
won n
o — N W

Figura 3.4 - Rede reciproca e construgio da esfera de Ewald.

Como o reciproco do comprimento de onda //4 é muito maior que as
distincias da rede reciprocas para energias de elétron de 5 keV a1 MeV (kg ~ 30 a
500), a esfera de Ewald pode ser aproximada por um plano normal a I?o na vizinhanga
da origem O. O padrio de difragio € portanto uma se¢fio quase plana através da rede
reciproca. A segéo da origem produz um disco circular no padrio de difragdo, o qual
¢ chamado de zona de Laue zero (n = 0). Com o aumento da distancia desde a origem
O, uma rede de planos paralelos sdo intersetados pela esfera de Ewald. As reflex6es

resultantes destas se¢des formam anéis circulares concéntricos e sdo chamados de

zonas de Laue de ordem primeiro (» = 1), segundo (n = 2), etc.
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3.1.3.2 Oscilac¢des na intensidade do RHEED

O estudo direito "in-situ" da dindmica do crescimento camada por camada (ou
em duas dimens6es - 2D) foi possivel com a descoberta e desenvolvimento da técnica
das oscilagdes de RHEED. A observagfo principal do RHEED ¢é que oscilagdes
ocorrem em todas as caracteristicas do padrio do RHEED (especialmente no feixe
especular) imediatamente depois de comegar o crescimento. O periodo da oscilagdo
corresponde ao crescimento de uma monocamada ', isto ¢, por exemplo para o caso
do GaAs, uma camada completa de atomos de Ga + As, que equivale a a,/2 na
direcio [100], onde a, é o pardmetro de rede. Para o GaAs e o InAs uma
monocamada tem um valor de aproximadamente 0.283mm e 0.303nm,
respectivamente.

A caracteristica comum destas oscilagdes € que elas ocorrem como um
resultado direito das mudangas da topografia superficial relacionadas com o modo de
crescimento camada por camada. Tais oscilagdes sio independentes do azimute do
feixe incidente e das caracteristicas de difragio particular que estdo sendo medidas.
No entanto, a amplitude é fortemente dependente desses dois parametros *2,

Para explicar estas oscilagdes podemos considerar em primeira aproximaco
que a amplitude da oscilagio alcanga seu maximo quando a monocamada é
completada (refletividade maxima, = 0 ou 8 =1) que corresponde, por exemplo, a
posicdo a na oscilagio da intensidade do RHEED da figura 3.5. A formagfo dos
planos seguintes da rede comegam com ilhas (2D) distribuidas aleatoriamente, as
quais tem, por exemplo, uma altura de uma monocamada de GaAs. A intensidade do

feixe de elétron difratado (ou refletido) diminui com o aumento da dimens&o da ilha.
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Figura 3.5 - Oscilagées da intensidade do RHEED (ponto especular) para o caso do
crescimento de uma camada de GaAs. O "inset" mostra o preenchimento & da

monocamada durante o crescimento camada por camada (vide texto).

A refletividade minima ocorre para 50 % da monocamada (€ = 0.5) (posi¢do b na
intensidade). Quando o preenchimento € incrementado, as ilhas coalescem mais e
mais, ¢ a refletividade alcanga finalmente de novo o maximo para 6= 1 (posi¢do ¢ na
intensidade) (vide fig. 3.5). A existéncia de oscilagdes periddicas na intensidade do
padrdo do RHEED ¢ uma confirmagfo conclusiva da suposi¢do que os cristais sdo
formados realmente num modo de crescimento camada por camada durante a EFM.
Levando-se em conta que as mudancgas na intensidade do RHEED observadas
durante o crescimento tem sido associada as mudangas na densidade de degraus nas
bordas, o amortecimento das oscilagdes pode ser interpretado como uma
consequéncia de um equilibrio na densidade de degraus. Isto significa que um
equilibrio do comprimento do “terrago” ¢ alcangado. Este comprimento vai governar

o comprimento de difusdo superficial sobre as condi¢cdes de crescimento existentes.
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Geralmente o amortecimento € mais rapido para temperaturas do substrato altas, para
as quais o equilibrio no comprimento do “terrago” vai ser alcangado mais
rapidamente. Existem outros fatores que afetam o amortecimento, o mais importante
deles € a variagdo da velocidade de crescimento através da parte do substrato na qual
estd incidindo o feixe do RHEED.

Existe outra caracteristica das oscilagdes do RHEED que é o efeito de
recuperacdo da ampli:ude da oscilagéo. Tal efeito é observado quando o obturador da
célula do grupo III € fechado (vide fig. 3.5). A partir desse momento a intensidade do
feixe especular do RHEED recupera o valor original que ele tinha antes do
crescimento. Este efeito tem sido interpretado como um alisamento da superficie
quando o crescimento ¢ interrompido. Tal efeito deu lugar ao conceito de
“interrupgdio do crescimento”, o qual permite melhorar a qualidade interfacial das
estruturas *> *1, O periodo de recuperagdo nio € simples, e pode ser separado em
processos rapidos e lentos. O processo rapido é interpretado como um rapido
alisamento do perfil da superficie de crescimento € o processo lento como uma
recuperagdo da ordem de longo alcance. Tem sido mostrado também que o

comportamento da recuperacdo depende do ponto da oscilagdo da intensidade, no

qual o crescimento foi terminado.

3.1.3.3 Determina¢io do modo de crescimento

O comportamento da intensidade (ou amplitude) do feixe especular &
associado ao modo de crescimento que esti ocorrendo na superficie da amostra. J4

vimos na sec. 3.1.3.2 que a forma oscilatéria da intensidade est4 relacionada a um
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crescimento por nucleagio bidimensional. As oscilagdes de intensidade do feixe
especular sdo resultado da variagio da densidade de ilhas presentes no processo de
nucleaggo.

O desaparecimento das oscilagdes, observado acima para uma temperatura
critica, sugere o transito do modo de crescimento por nucleagio para o modo de
crescimento por avango de degraus, que em principio ndo d4 lugar a nenhuma
variagdo da densidade de degraus. Este desaparecimento tem sido utilizado também
para obter uma medida do comprimento de difusfio superficial do Galio sobre
“terragos” da superficie reconstruida de GaAs (100)-(2x4) %),

O sumigo das oscilagdes pode ser devido também a uma transi¢do do modo de
crescimento 2D ao 3D. No padrdo de RHEED ¢€ observado com a mudanca de um

padrdo de “raias” para um de pontos. Esses pontos sdo conhecidos como pontos de

Bragg e sdo caracteristicos de um modo de crescimento 3D.

3.1.3.4 Informacoes obtidas a partir do periodo da oscilacao

Na sec. 3.1.3.2 vimos que o periodo das oscilagdes T corresponde ao tempo
de crescimento de uma monocamada (MC), por exemplo, de um semicondutor III-V,
0 que quer dizer, uma espessura de a,/2 na dire¢do [100], onde a, é o parimetro de
rede do semicondutor considerado. A velocidade de crescimento v, € dada pela

€xpressao:

v = I/T; [ve] = MC/s ou

Vg = (a/2)/T; [Ve] = nm/s
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A composigdo x de uma liga ternaria D:C;..A4s é obtida a partir das velocidades
de crescimento de dois dos compostos CAs, D;C;..4s ou DAs. A fragdo molar x pode

ser calculada por:

_v,(D,C, As)-v (CAs)
B v,(D,C,,As) ’

onde vg(D:C;.As ) € vg(CAs) sdo as velocidades de crescimento da liga ternaria
D,C;.As e do composto binrio CAs respectivamente.
Conhecidos os periodos das oscilagdes 7;, T; e T; durante o crescimento dos

compostos CAs, D:Ci.As e DAs respectivamente; obtemos as seguintes expressdes

para a composicao x:

xz%_(ﬁr) V)

Essa expressdo sé ¢ valida na zona da temperatura de crescimento 7, onde os
coeficientes de incorporagio dos elementos As, D e C sdo iguais a 1, e os parAmetros
de rede s8o muito similares.

A velocidade de crescimento ¢ uma fungfio somente das temperaturas das
células dos elementos, se a temperatura do substrato e a pressdo de As sdo
constantes. O fluxo de atomos incorporados pode ser determinado em fungio da
temperatura da célula através de medida do periodo T das oscilages do RHEED do
binario III-As relativo a célula considerada. No caso da direcdo [100], onde a

densidade de atomos é 2/a,%, o fluxo de atomos incorporados ¢ dado pela expressdo:
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H1Il) = %‘af [#] = 4tomos cm™ 5™,

onde T € dado em s € a, € o pardmetro de rede em cm.

Por outro lado, o fluxo emitido devido ao aquecimento das células a uma

temperatura 7. (em K) segue a lei de Arrhenius:

$(IIT) = Aexp(- E%T ) ’

onde E, representa a energia de ativagdo de evaporagdo dos elementos III
considerados. O valor de E,; pode entdo ser deduzido das medidas das oscilagdes do

RHEED.

48



3.2 Microscopio por forca atomica (AFM)

3.2.1 Introdugio

O microscopio por forga atdmica ou AFM ("atomic force microscopy")
pertence a uma familia de instrumentos, conhecidos como microscopios de varredura
por ponta de prova ou SPMs ("scanning probe microscopes"), que sdo utilizados para
medir propriedades das superficies. Na atualidade, os SPMs s#o as ferramentas mais
poderosas para a metrologia de superficie, j4 que eles medem caracteristicas
superficiais com dimensdes no intervalo de décimos de milimetros até distancias inter-
atOmicas.

O antepassado de todos os SPMs ¢ o microscopio de varredura por
tunelamento (STM - "scanning tunneling microscope"), inventado por Binning ** na
IBM Zurich Research Laboratory. No STM, uma ponta de prova fina é colocada
muito perto da superficie de uma amostra condutora a fim de que tunelamento de
elétrons entre os dois seja possivel. A corrente de tunelamento, como fungiio da
posi¢do da ponta de prova através da amostra, oferece uma imagem que reflete a
estrutura eletronica e topografica dos 4tomos mais externos na superficie da amostra.
O STM abriu uma nova é4rea para as técnicas de anilises em ciéncia das superficies.
No entanto, a aplicagdo desta técnica esta limitada as amostras condutoras, sendo esta
limitag3o a restri¢éo principal do STM.

A restri¢do anterior foi superada também por Binning et al. *”) através da
criagdo do primeiro microscépio por forga atdmica, o qual detecta forca entre a

amostra e a ponta de prova numa escala atdmica. Tal microscopio pode gerar imagens
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de amostras condutoras e nio-condutoras. O conceito de utilizar a for¢a para criar
imagens da superficic é geral e pode ser aplicavel tanto a forcas magnéticas e
eletrostatica assim como a interagdo entre a ponta de prova € a amostra. Na
atualidade existem comercialmente disponiveis uma grande variedade de SPMs tais
como: AFM, MFM ("magnetic force microscopy"), EFM ("electric force
microscopy"), SCM ("scanning capacitance microscopy"), SThM ("scanning thermal
microscopy"), etc. Essas técnicas estdo sendo utilize.das numa variedade ampla de
areas de aplica¢do tais como: biologia, ceramicas, semicondutores, polimeros, 6ptica
integrada, medidas de forgas entre particulas e superficies, etc. Tais aplicagdes sdo
realizadas em diferentes condicdes ambientais tais como: ar, vicuo e liquido. Pela
forma de detecg8o, tais microscopios sdo conhecidos também como microscépios de

varredura por forga ou SFM ("scanning force microscopy™).

3.2.2 Componentes do AFM

Qualquer que fosse o origem das forgas, todos os microscépios por forga tem
‘cinco componentes essenciais:
a) uma ponta de prova fina montada num "cantilever" (avalanca) flexivel
b) um modo de detectar as deflexdes do "cantilever"”
¢) um sistema de retro-alimentagdo ("feedback system") para monitorar e controlar a
deflexdo (e dai a forga de interag#o)
d) um sistema de varredura mecénico (usualmente piezoeléctrico) que move a
amostra com respeito a ponta de prova num padrdo de "raster"

€) um sistema eletronico que converte os dados medidos em imagens
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Os sistemas de varreduras, retroalimentagio e eletrénico sio muito similares a
aqueles utilizados para o0 STM.

Embora os elementos basicos de todos os microscépios por for¢a sejam
similares, os detalhes da implementagio variam. Por exemplo, o primeiro AFM
utilizou um "cantilever", feito manualmente, formado por uma pega de folha de ouro
de aproximadamente 1 mm de comprimento, e uma pequena agulha de diamante
colada a folha, serviu como ponta de prova. Na atualidade, a maioria dos "cantilevers"
para AFM sdo microfabricados de silicio, 6xido de silicio ou nitrato de silicio,
utilizando técnicas de fotolitografia . Dimensdes laterais tipicas sdo da ordem de
100 microns com espessuras da ordem de 1 micron. Os "cantilevers" podem ser
fabricados com pontas de provas integradas, ou pequenos "chips" de diamante podem
ser colados manualmente.

O outro componente critico do AFM € o sensor que detecta as deflexdes do
"cantilever”. O sensor deve ter uma sensibilidade da ordem de sub-angstrons ¢ deve

exercer uma for¢a desprezivel sobre o "cantilever". Existem quatro sistemas de

detecgdo: tunelamento eletrénico 7, capacitancia ®” ), interferometria °" e deflexdio

do feixe ®* %], Os dois ultimos sistemas Opticos sdo os mais utilizados, sendo capazes
de medir deflexdes do "cantilever" da ordem de 0.1 A. Num AFM com sistema de
deflexfio de feixe, a luz de um laser de diodo ¢ refletida especularmente desde a
superficie especular do "cantilever”. As variagSes nas dire¢des do feixe de luz refletida
sdo analisada por um fotodetector sensivel a posi¢do. J4 os sistemas que utilizam
interferdmetros tem formas diferentes e os novos métodos sio simples de implementar

(94, 95

como um sistema de deflexdo do feixe . Uma das principais vantagens da

interferometria é que ela pode ser utilizada com "cantilever" que nfo tenha superficie
q p q p
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especular refletora. Isso € especialmente importante para produzir imagens
magnéticas e eletrostaticas, as quais utilizam frequentemente um "cantilever” de fios
finos.

As principais vantagens do AFM s30 sua alta resolugo espacial (~ 0.1 nm) e

forgas ultra-baixas exercidas sobre a superficie (tipicamente no intervalo de 10° N a

102 N).

3.2.3 Modos de operacio

Existem fundamentalmente trés modos de operagio do "cantilever"
conhecidos como: modo de contacto, modo de nio-contacto e modo intermitente

("tapping mode").

Modo de nido-contacto

No modo de nio-contacto P

, 0 "cantilever” oscila proximo a superficie da
amostra. O espagamento entre a ponta de prova e a amostra é da ordem de 10-100
nm. Tal modo de operagéo é desejavel devido ao fato de fornecer um meio para a
medigdo de topografia com pouco ou nenhum contacto entre a ponta € a amostra.
Devido a0 modo de operagéo, forgas de longo alcance se tornam acessiveis, sendo
elas as forgas eletrostatica, a magnetostatica e a atrativa de van der Waals.

Neste modo, o sistema faz vibrar o cantilever perto de sua frequéncia de

ressonancia (tipicamente entre 100 kHz a 400 kHz), com uma amplitude de algumas

dezenas a centésimos de angstrons. A razdio destas amplitudes pequenas estdo na
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dureza do "cantilever" (maior que do utilizado no modo de contacto (vide abaixo)) e
a pequena forca que est4 presente (da ordem de 107? N). Tal forga é vantajosa para
estudar amostras suaves e elasticas. "Cantilevers" suaves nfio sdo utilizados ja que eles
podem ser colocados em contacto com a superficie da amostra. Neste modo, em vez
de medir deflexdes estaticas do "cantilever", como no modo de contacto (vide baixo),
¢ detectado mudangas na amplitude da vibragéio ou principalmente, na frequéncia de
ressonincia. O anterior € por causa de que a ponta de prova oscila com uma
amplitude pequena, existindo assim somente uma regifio onde a amplitude de
oscilagdo € afetada pela interagio de van der Waals de curto alcance, antes da ponta
ser capturada abruptamente pela superficie da camada de liquido (vide baixo). Uma
vez que € capturada, ela tem que ser liberada para completar a oscilagdo livre tal que

o sistema de retro-alimentagdo possa responder corretamente as variagdes na

topografia da superficie.

Modo de contacto

Nesse modo de operag8o a ponta de prova est4 perto da superficie (contacto
fisico) em nivel atdmico, sendo possivel obter-se resolugdo atdémica *®!. Devido a
distdncia que existe entre a ponta de prova e a amostra, a interagio ¢ dominada por
forgas inter-atdmicas de curto alcance. Por causa desta forca de van der Waals
repulsiva, este modo de operagfo é conhecido também como modo repulsivo.

Uma vez detectada a deflexdio do cantilever (por um dos métodos da secfio
3.2.2), ela pode gerar um conjunto de dados topograficos pela operagio dos modos:

modo de altura constante ou modo de forga constante. No modo de altura constante a
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variagdo espacial da deflexdo do "cantilever" pode ser utilizada diretamente para gerar
o conjunto de dados topograficos, mantendo-se sua altura fixa. No modo forga
constante, a deflexiio do "cantilever" pode ser utilizada como entrada do circuito de
retro-alimentacdo que move a ponta para cima e para baixo na diregéo z, respondendo
a topografia por manter a deflexdio do "cantilever" constante. Com a deflexfio do
"cantilever" mantida constante, a forga total aplicada & amostra € constante.

O modo de contacto permitiu realizar muitas apucagdes primarias do AFM e
foi responsavel pelo crescimento rapido no interesse pelo instrumento. No entanto,
este modo apresenta trés desvantagens que o impedem de ter uma 4drea maior de
aplicagdes. A primeira consiste em que nem sempre € possivel evitar a danifica¢do da
superficie da amostra, produto do cbntacto. A segunda estd relacionada com a
caréncia do controle da for¢a. Esta razio ¢ devida ao fato que para as medidas
realizadas em meio ambiente, a superficie da amostra esta sempre coberta de 10 a 30
monocamadas de gases adsorvidos, principalmente vapor de agua. Esses gases tem
associado uma tensdo superficial que provoca uma forga atrativa que mantém a ponta
de prova em contacto com a superficie. Portanto, no modo contacto, a amostra
experimenta duas forgas, uma compressiva, originada do contacto ponta-amostra, e
outra de cisalhamento que ¢ atribuida a0 movimento lateral da ponta. Essas duas
for¢as podem induzir deformagdes elasticas ou plasticas na amostra. Outro problema
que aparece com o modo contacto ocorre quando € desejado analisar particulas, as
quais estdio fracamente ligadas ao substrato. Neste caso, a ponta de prova empurra

essas particulas sobre o substrato ou completamente fora do area que estd sendo

analisada.
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Modo intermitente ou "tapping mode"

As desvantagens do modo de contacto e nfo-contacto sio todas superadas
pela operagdo no modo intermitente *”). Neste modo, o "cantilever", no qual a ponta
de prova estd mantida, oscila a uma frequéncia perto da sua ressonancia, enquanto
esta separado da superficie da amostra. A oscilagio é conduzida por uma forga
condutora constante ¢ a amplitude da sua oscilagio é monitorada. Tal amplitude ¢
tipicamente da ordem de 20 nm a 200 nm, muito maior que aquela do modo nio-
contacto. Este modo intermitente depende da mudanca da amplitude da oscilagio
devido & aproximacfo da superficie, € nfio do deslocamento da frequéncia como ¢
realizado no modo nio-contacto.

Para realizagdo das medidas a ponta de prova é levada acima da superficie da
amostra até que ela comece a tocar a superficie, o que reduz a amplitude da oscilagéo.
O circuito de retro-alimentagdo do sistema entdo, mantém essa nova amplitude
constante enquanto a ponta de prova oscilando, percorre a superficie. O anterior é
realizado pela componente z do eixo piezoeléctrico, mudando a altura da ponta de
prova para ajustar exatamente as variacdes de altura da superficie, enquanto a ponta
de prova varre através da superficie da amostra. Devido que a ponta de prova se
move através da superficie a uma taxa relativamente lenta, por exemplo 1 s/linha de
varredura, enquanto oscila a uma da frequéncia, por exemplo 300 kHz, nio h4 forgas
laterais ou de cisalhamento exercidas através da superficie. O anterior também ¢é
devido a que a for¢a produzida pela oscilago, isto ¢, a for¢a de contacto exercida

pela ponta de prova sobre a superficie durante o batimento em cada ciclo, ¢ muito
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pequena, sendo aproximadamente de 0.2 nN a 0.5 nN. Ela é bem menor que no modo
de contato.

A utilizagdo do modo intermitente tem possibilitado obter imagens de
interagSes de proteinas com DNA no ar, medir a morfologia superficial real da
superficie do substrato de silicio polido ou epitaxial, ¢ medir particulas muito
pequenas (~5 nm) sobre a superficie.

Este modo de operagio do AFM foi utilizado neste trabalho, para a
caracterizagdio dos pontos quénticos naturais de InAs e IngsGagsAs, crescidos por
EFM sobre diferentes orientagdes cristalograficas do substrato de GaAs. O

equipamento utilizado e os resultados experimentais sio apresentados na secéo 6.
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3.3 Fotoluminescéncia

3.3.1 Introducio

A fotoluminescéncia (FL) ¢ uma das técnicas mais poderosas e difundidas para
a caracterizagdo de propriedades eletrdnicas dos materiais. A fotoluminescéncia é uma
técnica de caracterizagdo nfio destrutiva na avaliagio da qualidade Optica dos
semicondutores.

A fotoluminescéncia analisa a radiagdo emitida por um cristal depois de uma
excitagdo Optica. Em particular, ela considera os caminhos de recombina¢io
radiativos dos pares elétron-buraco foto-excitados. Através da analise do espectro de
luminescéncia como fungfio de diferentes pardmetros (temperatura, energia de
excitagdo, campos externos, etc.) podem ser obtidas informagdes gerais sobre a
qualidade do material. Isto motiva a difusfio desta técnica no campo da ciéncia dos
materiais e na fisica do estado sélido.

As principais vantagens da fotoluminescéncia podem ser resumidas como:

(i) técnica ndo destrutiva.

(ii) informagdes sobre propriedades dos portadores minoritarios, sendo assim

um complemento das técnicas elétricas.

(iii) simplicidade porque nfio requer uma preparagio particular da amostra.

(iv) sensibilidade as espécies quimicas de impurezas, as quais podem ser

detectadas inclusive com densidades muitos baixas.

(V) técnica de espectroscopica Optica, ou seja, revela informagdes resolvidas
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energeticamente.

No entanto, a fotoluminescéncia também tem algumas desvantagens tais

como:
(1) dificuldade de se obter informagdes quantitativas sobre densidades de
dopagem.
(i) informagdes dirctas sobre transigdes radiativas. Processos de
recombinago ndo radiativos s6 podem ser estudados indiretamente.
Este estudo ¢ feito principalmente por meio da eficiéncia quéntica.
(iii) nfo possibilita caracterizar um volume grande. Com ela s6 pode ser
investigada uma regidio fina perto da superficie, sendo esta definida
aproximadamente como a maior entre a profundidade de penetragdo da luz

e o comprimento de difusdo dos portadores minoritérios.

3.3.2 Base do processo de recombinaciio

Para uma discuss@o mais detalhada da base tedrica da FL vide sec¢do II da Ref.
[98]. Neste trabalho somente vamos apresentar alguns resultados importantes. A
intensidade da fotoluminéscencia dentro de um intervalo espectral estreito

[ha), ho +d(ha))] estd direitamente relacionada a taxa de emissdo esponténea

Ryp(hw). Em geral, a taxa para a qual as transi¢des Opticas ocorrem, ¢ a
probabilidade por unidade de tempo para que ocorram transicdes desde estados

ocupados para estados vazios, vezes a probabilidade de que o estado inicial esteja
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ocupado e o estado final vazio. Assim, a taxa de emiss@o esponténea pode ser escrita

como [98]I

R, (ho)d(he) < X M| P, B'8(E, - ho)d(ho), (1)
u,l

onde P, é a probabilidade que o estado superior u, esteja ocupado, P’ ¢ a

probabilidade que o estado inferior /, esteja vazio, M € o elemento de matriz do
operador momentum entre o estado superior a uma energia E, e o estado inferior a
uma energia E;, € Ey = E, - E;. M determina a forga do oscilador da transigcdo (vide
sec. 3.3.7). A soma é realizada sobre todos os estados iniciais e finais.

Introduzindo os vetores de onda k, e k, para elétrons e buracos na equago
(1), e considerando recombinag¢des diretas banda-banda, o célculo do elemento de

-

matriz do momento mostra que o elemento de matriz € zero a menos que k, =k, +k ,

onde k ¢ o vetor de onda do foton. Desprezando o pequeno vetor de onda do foton,

obtemos k, = k,. Assim, as duas somas sobre k, e sobre k, se reduzem a uma

integragdo simples sobre & . Se a relagdo entre k& e E(k ) é conhecida como no caso

de bandas parabolicas, a taxa de emissio ¢ dada por *):

R, (ho) (ha) ~E, )% exp{—(hwk;TEg)jl , (2)

onde E, representa a energia do "gap" do semicondutor. Na equagdo (2) ¢ incluida
somente a contribui¢do das bandas de buracos leves e pesados altamente degenerados.

Realmente, em compostos III-V, a banda "split-off' nfio tem nenhum papel em
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Ry(hw ) porque o desdobramento spin-Orbita ¢ alto (4> 0.1 eV) e a contribuicio da
banda "split-off" ao espectro de recombinagio é reduzida drasticamente.
O espectro de emissdo pode ser também calculado a partir do espectro de

absorgdo utilizando a relagdo de van Roosbroeck-Shockley, que diz ®*:

_ 82 (hw)2
Ry (o) = hsc2 ex {(hw—AEp)]_l alha), @)
P

onde a(ha)) € o coeficiente ou constante de absor¢io para energia hw, n é o indice
de refragdo real, ¢ AE, = Ez — E! ¢ a diferenga de energia entre os quase-niveis de

Fermi para elétrons e buracos, E¢ e E?%, respectivamente.

3.3.3 Excitons livres

Excitons livres podem ser encontrados como estruturas bem definidas em
espectros opticos de semicondutores a baixas temperaturas, e abaixo da energia do
"gap" E, P! (vide fig. 3.6). Tais estruturas tém propriedades diferentes das outras
transicdes (como por exemplo transigdes envolvendo banda-banda, ou com a
participagéo de estados doadores e aceitores). Essas estruturas tém sua origem em
excitagdes elementares conhecidas como Excitons "% !, Estados excit6nicos sio de
importancia bésica na Fisica dos semicondutores e tém um papel muito importante em

seus processos Opticos.
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Figura 3.6 - Constante de absorgdo do GaAs perto da energia E; da borda da banda

proibida. A linha tracejada representa o comportamento da constante sem a presenca

de éxcitons.

Um buraco livre € um elétron livre formam um par de cargas opostas podem
experimentar uma atragdo Coulombiana, sendo possivel que as duas particulas
formem um estado ligado. Esse estado ligado é conhecido como Exciton. Se o
éxciton tem habilidade de mover-se através do cristal, entdo ele é conhecido como
éxciton livre. Essa caracteristica, isto é, 0 novo grau de liberdade, tem uma influéncia
nos espectros de emissdo e absor¢do dos éxcitons livres.

Os estados ligados do éxciton tem uma energia de ligagio dada por:
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1 we* R 1 u
QT R g @

Na equag@o (4), R: € ¢ Rydberg d» éxciton, n € o namero quantico principal
do éxciton, Ry € a constante de Rydberg do atomo de Hidrogénio, £ (=&¢,) é a

constante dielétrica estdtica ou permissividade do dielétrico, & é a constante dielétrica

relativa estética, m, é a massa de repouso do elétron, e

__mm,

m,+m,

¢ a massa reduzida do éxciton.

Devido a existéncia de éxcitons, a emissiio desde estados discretos ocorre

abaixo da energia da banda proibida E,, a uma energia:

)

onde K é vetor momento ligado ao movimento do centro de gravidade do éxciton. O
segundo fator representa a energia de interagdo Coulombiana (eq. (4)) e paran = 1 ¢
conhecido como a energia de ligagdo do éxciton E... O terceiro fator em (5) ¢ a
energia cinética do centro de gravidade do éxciton. A adigio desta energia significa
que os niveis do éxciton sdo alargados levemente na dire¢do das bandas.

Devido & energia cinética do movimento do centro de gravidade, a energia

total do éxciton (eq. (5)) ¢ uma superposigdo de estados continuos (espalhamento em
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K). Em contrapartida, transi¢des diretas do éxciton formam um espetro discreto de

linhas bem definidas devido a regra de selecio em K "N A conservagio de K

—

impde a condi¢do que s6 transi¢des para K ~ 0 (k, ~—k,) podem acontecer, isto &,
sO éxcitons com energias cinéticas que se anulam desintegram-se em fotons. Assim,

elétrons e buracos que permanecem perto (do mesmo valor de k), terdo incrementada

a probabilidade de transigdo.
Considerando o modelo do atomo de Bohr, podemos estimar o raio do

éxciton, levando em conta que ¢’ é substituido por e’/

Em semicondutores, a constante dielétrica relativa estatica ¢ é da ordem de
10, dai que os éxcitons possuam uma fungdo de onda espacial muito estendida. Para
GaAs, considerando K=0 en=1,a energia de ligacdo do éxciton E.. = 5.4 meV e o
raio de » = 13 nm. Isso significa que r >> a,, onde a, € o pardmetro de rede, assim o

par elétron-buraco estd fracamente ligado. Este tipo de éxciton é conhecido como

Mott-Wannier.

3.3.4 Forma da linha nas transicdes excitonicas

Vamos discutir brevemente a forma de linha da recombinagiio excitonica
considerando o caso de éxcitons diretos (éxcitons ligados a "gaps" diretos). O valor

pequeno da energia de ligagdo do éxciton dificulta, em geral, observar a recombinacio
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excitdnica de estados excitados (n > 1). A baixas temperaturas, a recombinagio
excitonica para n = 1 domina o espectro de luminescéncia da banda proibida e a altas

temperaturas, os estados continuos contribuem para o espectro de recombinag&o.

A forma espectral da absor¢do (recombinagfio) do éxciton é ainda um
problema em aberto. Empiricamente, o espectro FL pode ser deduzido a partir do
coeficiente de absor¢do fazendo uso da relagdio de van Roosbroeck and Shockley (eq.

3). Descrevendo a absorgdo do éxciton através de uma fungéio conveniente S(ha,), a

qual da a forma do pico de absor¢do, a equagdo (3) transforma-se em:

S(hw)

exp{(h“"AEF)/,ﬁ ]_1. ©)

Devido ao fato que recombinagdes excitdnicas diretas ocorrem perto de
K=~0 e que a densidade de estados excitdnicos nesse intervalo do espago K

dependem fracamente dos valores de K, a fungdo de forma S(hw ,) pode ser

representada por uma fungdo simétrica ®®. Para este caso especifico a intensidade

total ¢ dada por:

I= R, (ho~E, (0) d(ho) = [S(ho-E,,(0)) d(h).
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A largura de linha /" e a posigfo energética E..(0) (eq. 5) sdo pardmetros da
linha de emissdo excitonica (vide fig. 3.7). A intensidade total / depende
essencialmente da densidade de éxcitons. A largura de linha I” das emissdes
excitonicas pode ser descomposta em duas componentes, uma homogénea e outra
inomogénea. A natureza de ambas componentes tém suas origens em diferentes

mecanismos, como vai ser discutido na continuago.

S(ho- Eex) —

| = S Siho -E_)d{he )

ex

Figura 3.7 - Parametros importantes da linha de emissdo do éxciton.

A largura de linha homogénea ¢ essencialmente determinada pelo tempo de
vida t dos éxcitons para K ~0 antes que eles sejam espalhados por fonons para
outros estados com momento K # 0. E conhecido que o estado proprio pode ser bem

definido, se seu tempo de vida € infinito. Se seu tempo de vida ¢ finito entdo, de

acordo com o principio de incerteza AE A7 >, alguma incerteza na sua energia vai

existir. Desta forma, a largura de linha do éxciton S(hw ) ¢ determinada em parte por
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todos os processos que limitam o tempo durante o qual o éxciton fica no estado
K =~ 0. Esses processos si0 a recombinagiio dos éxcitons por emissio espontdnea e a
dissociagdo do éxciton por meio do espalhamento por fonons. Devido que o tempo de
vida para recombinages excitonicas (~ 10” s) é maior que aquele para a dissociagdo
dele (~ 10" s), a largura de linha homogénea é determinada principalmente pela

interagdo éxciton-fonon.

Para absor¢do e recombinacio de éxciton direta, desprezando efeitos de

polarons, a fung¢do de forma (S(hw,)) mostra dois casos limites 14 o primeiro é

para acoplamento fraco de fOonons, onde a forma da linha para a distribui¢do

homogénea ¢ dada por uma fun¢fo Lorentziana:

AT/
S(ho) = L(ho) = /27 - (7
2 (Al /
(ho-E,) +( /2”)

onde Tom € largura de linha homogénea (inverso do tempo de vida 1) e E.; a energia

do nivel do éxciton (para K ~0).

Para acoplamento fonon-éxciton forte, a fungido de forma que se obtém ¢é

Gaussiana:

S(hw) = G(hw) = ——1—1—— exp| - M , (8)
27) 0
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onde o~ 0.425 I, Esta distribuigdo representa o caso do alargamento inomogéneo
Ino. Existem diferentes causas que contribuem para este tipo de alargamento tais
como: impurezas, desordem nas interfaces, desordem das ligas, deformacdo, etc.
Essas causas provocam variagdes locais nas propriedades eletronicas através da
amostra. As diferentes posig¢des no cristal contribuem com transigdes excitdnicas com
energias diferentes. Por exemplo, para ligas de semicondutores existe um alargamento
inomogéneo intrinseco, que contribui para a largura de linha das linhas de absorgdo e
luminescéncia. Esse efeito é conhecido como alargamento da liga, devido & desordem
presente na liga. A desordem poderia ser na composic8o, por exemplo para uma liga
ternaria B;C;..As, isto seria, a distribuigio aleatoria dos atomos B e C nos sitios do
grupo III, os quais mudam o valor de energia da banda proibida. A desordem poderia
ser também na posi¢@o devido & transferéncia de carga entre as ligagdes locais de BAs
e CA4s com distorgdes locais da rede devido a cargas eletronicas ndo balanceadas. As
flutuagdes estatisticas da composi¢do, em volta do valor médio x, conduzem a
flutuagdes espaciais nas energias da banda de valéncia e condugio e assim,

determinam o alargamento de todos os processos de recombinag&o.

Em compostos III-V predomina o acoplamento fraco fonon-éxciton. O
alargamento inomogéneo adicional € causado por imperfeigbes do cristal, deformago

€ impurezas, o que resulta em uma forma Gaussiana da linha do éxciton, como ja foi

dito acima.

Assim, a forma total da linha de uma transi¢do, envolvendo o alargamento
homogeéneo e inomogéneo da linha, € a convolugio das formas de linhas individuais,

isto €, pela convolugdo das fungdes Lorentzianas e Gaussianas:
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f(he)= [Li(ho)] Gl(ho~(ho) 1d(ha) , ®

onde L(hw)e G(hw)estdo dadas pelas equacdes (7) e (8), respectivamente.
3.3.5 Efeitos da temperatura

A temperatura, como uma perturba¢do externa aplicada, afeta os niveis de
energia dos semicondutores e consequentemente suas propriedades 6pticas. O efeito
dominante da temperatura ¢ variar exponencialmente a populagio de estado, como

pode ser visto pela seguinte equagdo:

Eg(T))

n’=N.N, exp(— T

(10)

onde n;, Nc, e Ny sdo a concentragdo de portadores intrinsecos, € a populagdo da
banda de condugdo e valéncia, respectivamente. Essas populagdes de elétrons na
banda de condugdo e de buracos na banda de valéncia podem ser também variadas por
excitagio optica. Quando uma concentragéo grande de portadores livres ¢ introduzida
no semicondutor, resulta numa interagdo Coulombiana de blindagem entre os
portadores. O anterior afeta as bordas das bandas, provocando uma cauda dos
estados da banda dentro da energia do "gap".

Na continuagio serdo discutidos de uma forma resumida a influéncia da

temperatura na energia do "gap" e no alargamento da sinal de luminescéncia.
p g gap g
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Energia do "gap"

Quando a temperatura de um semicondutor aumenta, a rede se expande e as
oscilagdes dos 4tomos aumentam em torno de seus pontos de equilibrio na rede. A
dilatagdio ou expansdio térmica da rede produz uma mudanga na energia do "gap",
geralmente uma diminui¢do. Junto com os deslocamento das bandas existe um
aumento do movimento dos 4tomos que alarga os niveis de energia.

A interagdo elétron-rede depende também fortemente da temperatura. Em
geral o aumento da temperatura abaixa a energia do minimo da banda de condugdo,
enquanto sobe o maximo da banda de valéncia devido a interagéio elétron-fonon
(éxciton-fonon) !, Essa diminui¢do da energia do "gap" ¢ linear com a temperatura,
para temperaturas perto ou maiores que a temperatura de Debye’. A baixa
temperatura a taxa de variagfo da energia do "gap" diminui com a temperatura.

Os resultados experimentais mostram que para temperaturas menores que a
temperatura de Debye, a energia do "gap" varia proporcionalmente com o quadrado
da temperatura, enquanto acima da temperatura de Debye a energia do "gap" varia
linearmente com a temperatura. Essa dependéncia é fundamentalmente por causa da
expansdo térmica da rede. Para muitos semicondutores, a dependéncia com a

temperatura da energia do "gap" tem sido ajustada pela relagéo semi-empirica de

Varshni 1%

E;=E (07 2. (11)

* Na maioria dos sélidos a temperatura de Debye ¢ da ordem da temperatura ambiente.
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onde E,(0) ¢ o valor da energia do "gap" a 0K, e, a e fsdo constantes.

Largura de linha

Na se¢do 3.3.4 vimos que a largura de linha I" das emissGes excitonicas pode
ser descomposta em duas componentes, uma homogénea e outra inomogénea. Na
continuagfo, vamos a discutir o efeito da temperatura nessas duas componentes.

De todos os alargamentos inomogéneos, somente o alargamento devido as
impurezas ¢ dependente da temperatura. Tal alargamento causado pela interagio das
impurezas doadoras ou aceitoras com os éxcitons. Este ¢ proporcional ao niimero de

centros de espalhamento e tem a forma 1%

_ (Es)
Ly (T) =L () exp| — =7 (12)

onde I'imy(T) € a contribuigio das impurezas na largura de linha da transicdo
excitdnica na temperatura T, I'imp(c0) € uma constante, e <Eg> € a energia de ligagdo
média das impurezas.

Como foi descrito na segio anterior, o alargamento homogéneo é devido
principalmente a interagdo éxciton-fonon. Tanto os fonons acisticos como os fonons
dpticos estdo presentes nesse processo. A contribui¢io de fonons a largura de linha é
proporcional a densidade da populagio de fonons. No caso dos fonons acusticos, tal
densidade aumenta linearmente com a temperatura. Por outro lado, os fonons dpticos

tém uma frequéncia relativamente fixa. O niimero de fonons excitados termicamente
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obedece a estatistica de Bose-Einstein. A expressdo da largura de linha homogénea

pode ser escrita como:

op

rhom(T)=aT+ (ha)w) 1, (13)
exXp kT

onde o primeiro fator representa a contribuigio dos fonons actsticos com constante
de proporcionalidade @, ¢ o segundo fator representa a contribuigio dos fonons
opticos. I, € uma constante de alargamento dos fonons 6pticos € aro a frequéncia
dos fonons 6pticos longitudinais. Tem sido mostrado ! que para altas temperaturas,
a contribui¢do dos fonons acisticos € sempre muito menor que a dos fonons opticos.

O anterior simplifica a expresséo (13) para a largura de linha homogénea em:

Do (T) = exp(h—la:Tﬂ) » (14)

Como ja foi dito, em adicdo ao alargamento devido a fonons (alargamento
homogéneo), existem alargamentos dependentes da temperatura da emissdo
excitdnica, induzidos pelas imperfei¢des do cristal, de deformagdes, impurezas, etc. O
anterior foi considerado como alargamento inomogéneo (sec. 3.3.4). Dai, a largura

total da linha torna-se:

I'="

hom

+ Lo (15)
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Quando a largura devido as imperfeigSes torna-se maior que o alargamento
devido a fonons, a linha de emissdo torna-se Gaussiana, inclusive quando prevalece
um acoplamento éxciton-fonon fraco. Se as imperfeigdes do cristal provocam um
deslocamento do pico de energia da linha de emissdo, ¢ os deslocamentos variam de
ponto para ponto no cristal, a emiss@io observada ¢ uma superposi¢do de um nimero
de linhas, por exemplo, Lorentzianas com ressonincias ligeiramente diferentes. A
linha composta ¢ assim alargada inomogeneamente, e é ajustada frequentemente por
uma Gaussiana.

Existe outro processo que contribui ao alargamento da linha de emissdo do
éxciton: a dissociagdio de um éxciton livre. Excitons sio dissociados quando a energia
térmica (ou energia cinética) excede a energia de ligagdo do éxciton (kT > E.,). Dai,

quando éxcitons sdo formados a temperaturas T > E../kT seus tempos de vida sfo
reduzidos € sua energia alarga por meio do principio de incerteza: AE > n ‘Az > onde

At é o tempo de vida do éxciton.

3.3.6 Intensidade de Excitacéio

Quando o espectro de FL de um semicondutor apresenta estruturas perto da
regifio da banda proibida, a dependéncia com a intensidade (ou densidade) de
excitagdo da forga das diferentes transicdes pode ser utilizada para identificar os
correspondentes processos de recombinagio.

A dependéncia da intensidade da linha de luminescéncia pode ser descrita de
uma forma geral pela lei exponencial: I « P %, onde I ¢ a intensidade e P a densidade

de excitagdo. O coeficiente o pode depender de P, se a intensidade de excitagdo varia
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num intervalo maior que duas ordens de magnitude. Os valores experimentais de «
encontram-se no intervalo de alguns décimos até dois.

Em geral, os célculos da dependéncia da intensidade de FL com a densidade
de excitagdo sdo baseados nas equagdes de taxa para os diferentes processos de
recombinagdo: éxcitons livres, éxcitons ligados a doadores e aceitores, etc. Para obter
a solugdo analitica do sistema, as equages de taxa sdo escritas realizando
consideragdes dos canais de recombinagio e das conexdes entre eles. Uma parte
crucial € como incluir nas equagdes os caminhos de recombinagdes nfo-radiativos que
podem ter um papel importante no processo de recombinacéo.

Na continuagéo vamos apresentar as conclusdes da Ref. [106], sem entrar em
detalhes das diferentes aproximagdes presentes na literatura:

(1) Para emissdes de éxcitons livres e ligados, quando hw, > E > O expoente
a estd no intervalo 1 < @ <2. Quando ha,, ~ E,, 0 expoente & torna-se

igual a unidade. Para P baixa, pode ser assumido que os efeitos de foto-
neutralizag@io s@io fracos, (isto é, a concentracdo de doadores e aceitores

nio depende de P). Assim, o expoente & é 0 mesmo para éxcitons livres e

ligados.
(ii) Para recombinagdes de pares éxcitons livres e éxcitons ligados, e

doadores-aceitores, o expoente a € menor que a unidade.

3.3.7 Forg¢a do oscilador

Na se¢do 3.3.2 vimos que a taxa de emiss3o espontdnea ¢ uma fungfio do

elemento de matriz M. Tal elemento é proporcional a:
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M~ (¥ | Haf),

onde ¥ e ¥ representam a fungio de onda do estado inicial e do estado final com
energia E; e E; respectivamente. Hi, ¢ o Hamiltoniano de interagéio, o qual é
representado por —e 7 ¢ £ na aproximagio de dipolo elétrico.

Uma propriedade 1til para caracterizar a intensidade da transi¢do Optica € a

forca do oscilador, que é definida como "7

210N ) ~ v a6)

No caso da aproximagio de dipolo elétrico, a equag@o (16) transforma-se em:

mi,_a, (2l e Ae.)

- 20l )

(17

onde m é a massa livre do elétron, 77 é o vetor de polarizagio da luz, e ¥ e ¥

representam a fung¢do de onda do estado inicial e do estado final, como foi dito acima.
A for¢a do oscilador pode ser utilizada em muitos sistemas fisicos, tais como
atomos, moléculas ou solidos, devido a que ela est4 relacionada de uma forma simples

com muitas magnitudes, como por exemplo a fungfo dielétrica !'*'%:

4re’ fj
e(a))=l+; - (cof-—coz)—i}’jco, (18)
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onde a soma ¢ realizada sobre todas as transi¢des j, € € uma constante fenomelégica
de amortecimento.

A for¢a do oscilador € compardvel no sistema tridimensional (3D) e
bidimensional (2D) '*®., Na realidade, a baixa dimensionalidade dos po¢os quanticos
ndo aumenta a for¢a do oscilador do par elétron-buraco. No entanto, quando se
compara os sistemas 3D e 2D, o confinamento dos po¢os quinticos conduz a um
melhor acoplamento (casamento) das fungGes de onda dos elétrons e buracos na
diregdo de confinamento, por exemplo na dire¢io z. Numa mesma sub-banda
quantizada, todos os elétrons e buracos tém o mesmo vetor de onda k., o qual
concentra a for¢a do oscilador quando ¢ comparado com o caso 3D. O anterior torna-
se mais claro e importante quando a dimensionalidade é ainda mais baixa, casos 1D e
OD. Devido ao fato que existe uma transi¢o das restrigbes progressivas dos estados
permitidos, que dispersam sobre as bandas E(k), para niveis tnicos de energia mais
concentrados dos pontos quanticos.

A importancia de tratar com niveis de energia isolados pode ser visto na
equacdo (18). Tendo niveis semelhantes aos dos atomos, existe uma grande defini¢do
do comportamento ressonante e portanto da seletividade da energia. Ao lado de todos
os efeitos ressonantes, uma propriedade importante é a dispersdo baixa das
propriedades Opticas sobre os estados k. Isso € devido a regra de selegdo em k, que
exige que somente transi¢des verticais sdo permitidas na representagdo E(k) dos
estados quanticos (transi¢des conservando k). Dai, o efeito principal da redugio da

dimensionalidade € concentrar a forga do oscilador desde bandas largas até bandas

mais estreitas.
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4. Pontos quanticos naturais

Este capitulo tem como objetivo mostrar uma visdo geral e resumida de alguns
aspectos fundamentais relacionados aos pontos quinticos naturais. Na literatura

citada com referéncia neste capitulo, pode-se encontrar informagdes mais detalhadas

sobre esta tematica.

4.1 Introducio

A formagdo de ilhas durante o crescimento hetero-epitaxial de sistemas com
grande desajuste do parimetro de rede (maior que ~ 2-3%), no modo de crescimento
Stranski-Krastanow, tem retomado a aten¢io como um método alternativo para
produgdo de pontos quinticos. Os modos de crescimentos epitaxiais tém sido
classificados em trés: 1) crescimento camada por camada (2D) em sistemas com
parametro de rede similar (Frank-van der Merwe), 2) modo de crescimento de ilhas
(3D) (Volmer-Weber), ¢ 3) modo de crescimento camada mais ilhas (2D+3D)
(Stranski-Krastanow) em sistemas com pardmetro de rede diferentes (sec. 2.4). Os
trés modos de crescimentos tém sido observados experimentalmente dependendo da
energia livre da interface e do desacordo do parmetro de rede na epitaxia de metais e

semicondutores. No crescimento de camadas tensionadas de semicondutores, que vai
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ser discutido nesta tese, 0 modo de crescimento Stranski-Krastanow (SK) tem sido
mais utilizado.

Entre as combina¢Ges diferentes de semicondutores III-V baseados em
compostos de Fosforo (P) "®! ou Antiménio (Sb) "%, e ligas de Si-GeSi "' o
sistema de materiais tensionados do tipo In,Ga;.As/GaAs "% '] tem sido o mais
estudado. Neste sistema o desajuste de pardmetro de rede entre In,Ga;As e GaAs
varia entre 0% e 7.2% (x=0 e 1). O crescimento do InyGa;xAs (x>30%) comeca em
duas dimensdes (camada pseudo-mérfica), mas depois de alcancado uma certa
espessura critica (L), ilhas sdo formadas espontaneamente sobre uma fina camada de
In,Ga;<As, conhecida como camada "wetting" ("wetting layer")". Nas primeiras
etapas de formacdo das ilhas, elas podem estar quase livre de defeitos (crescimento
coerente) antes que sejam introduzidos como produto do crescimento adicional. Para
o sistema InAs/GaAs, Lc €é o equivalente a ~(1.5-1.7) monocamadas (MCs), em
dependéncia das condigdes de crescimento. Ja para a liga terndria Ing sGag sAs, L¢ fica
em torno de 5 a 7 MCs. Uma monocamada representa uma camada de In mais uma
camada de As para o caso de InAs, sendo que na orientagdo (100) tem o valor de
~3A. A espessura de uma monocamada para cristais com estrutura blende na direggo
{100} ¢ dada por 1IMC=a,/2, onde a, ¢ o pardmetro de rede. J4 para orienta¢des

diferentes da (100), a espessura de uma monocamada é determinada por:

d=—20

SR+’

* Ao longo desta Tese sera utilizada a terminologia camada "wetting" para identificar a camada
bidimensional fina que fica apds a formagio das ilhas tridimensionais. Isto é devido 4 que ndo foi
encontrado um termo adequado na lingua portuguesa para representar a palavra "wetting". Assim
para evitar uma ma compressio ou interpretacio errdnea, adotaremos a convencéo anterior,
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onde A, k e ] sdo os indices de Miller do plano.

A figura 4.1 representa esquematicamente a formagdo das ilhas de InAs, que
podem ser utilizadas como pontos quinticos (QDs) quando crescem sobre elas uma
barreira de, por exemplo, GaAs. A formagdo de tais ilhas é quase livre de deslocagdes
e € auto-organizada ("self-organized" ou "self-assembled"). A forma das ilhas e

portanto suas propriedades eletronicas dependem das condi¢cdes do crescimento.

[114]

Pontos quinticos em forma de pirdmide , disco ™ e lente ™% tem sido
observados.
L, <L L>L,
s i, TmAs L
GaAs - | GaAs '
a) b)

Figura 4.1 - Representacio esquemética da formagdo dos pontos quénticos naturais.
(a) Espessura da camada de InAs (Lz) menor que a espessura critica do InAs

(~1.7MCs) e (b) Lz > Lc. (vide texto).

4.2 Condigdes basicas para produgio de pontos quinticos

Na continua¢do descreveremos, de uma forma geral, algumas das condi¢des
basicas que tem que ser satisfeitas para a obtengdio de os pontos quinticos, e sua
utilizagdo em dispositivos. Os valores citados aqui como exemplo, representam
somente um caso muito simples. Para consideragdes mais detalhadas necessitam-se

incluir formas mais reais dos QDs (por ex. piramidal), a nfio parabolicidade da banda
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de condugdo e de valéncia, deformagdo, e efeito piezoeléctrico. (Veja por exemplo

referéncias [117-119]).

Dimensdo minima possivel

O limite menor das dimensdes dos QDs ¢ definido pela dimensdo onde pelo
menos um nivel eletrénico no ponto quintico estd disponivel. Essa dimensio critica
(Dmin) esta fortemente ligada com a descontinuidade da banda de condugio (AEc) no
sistema de materiais utilizado. Para um ponto quintico com simetria esférica, existe

um nivel eletronico se AEc € maior que o valor "%

(=)
AE.=—|—| =AE?,
¢ 2m\D !

onde m.” é a massa efetiva do elétron, e AE,?" ¢ o estado fundamental da energia de
um pogo quantico (QW) retangular com barreiras infinitas.

Considerando uma descontinuidade da banda de condugio de ~0.9 eV !'7
para pogos quénticos de InAs-GaAs, isto vai significar que o didmetro do QD no
deve ser menor que ~ 40A. Esse valor é o limite inferior da dimensdo do QD devido a
que para QDs com essa dimens@o ou inclusive um pogo maior, a separagio entre o
nivel do elétron e a energia do continuo na barreira é muito pequena, e a temperatura
finita, a termo-ativagéio de portadores desde os QDs resultaria na sua deplego.

Para o sistema GaAs-Aly4Gao6As, a descontinuidade da banda de condugéo ¢

muito menor (~0.3 eV), enquanto a massa efetiva do elétron ¢ aproximadamente trés
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. . LI ” -
vezes maior, assim o produto AEc x m. € comparavel ao do sistema InAs-GaAs, e a

dimensio critica € similar (40A).

Dimens3o maxima do QD

Se a separagdo entre os niveis de energia torna-se comparavel a energia
térmica (kT), a populagio dos niveis excitados ndo pode ser desprezada. Para pontos
quéinticos a condigfio para evitar a populac@io de niveis excitados pode ser descrita

como "2%;

(B2 - E,®) >3 kT,

onde E,%°, E,?® sfio as energias do primeiro e segundo nivel de energia no QD,
respectivamente. Isto significa que para cada uma das dimensées do QD com simetria

esférica ou de caixa, a vantagem total de quantizagéio pode ser realizada, se %%

E,Y > kT.

Essa equagdo estabelece que o limite superior para QDs de InAs-GaAs ¢é
~250A, e de ~150A para QDs de GaAs-AlGaAs, devido a maior m.” no tltimo caso.
No caso de buracos um confinamento eficiente requer dimensdes menores, no
entanto, se o elemento de matriz das transi¢des Opticas entre o estado fundamental do
elétron e estados excitados dos buracos € pequeno, a populagdo dos sub-niveis de

buracos excitados nfio vai resultar em um alargamento significativo dos espectros de

ganho.
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Qualidade estrutural, densidade e uniformidade

Para aplicagbes Opticas os QDs e as regides na suas vizinhangas devem ser
livres de deslocagdes e defeitos, sendo que todas as interfaces devem exibir
velocidades de recombinagdo superficial baixa. A afirmagio anterior sugere a
utilizagdio de métodos diretos de crescimento. Arranjos densos (10'' cm?) de QDs séo
necessarios para alcangar altos ganhos nos modos. As vantagens dos QDs na maioria
das aplicagdes pode somente ser realizada, se os pontos sdo muito uniformes em

dimens&o e em forma. Ordenamento lateral dos pontos também é muito desejado.

4.3 Producéo de Pontos Quinticos

4.3.1 Crescimento de ilhas 3D em sistemas com desacordo grande do

parametro de rede

Diferentes tentativas para a fabricagdo "in-situ" de QDs foram realizadas até
agora: crescimento em substratos nfio-planares padronizados "*!) crescimento em

substratos planares mascarados '

e crescimento de super-redes corrugadas em
superficies com facetas ordenadas microscopicamente de forma auto-organizada '**!,
No entanto, nfio houve éxitos na fabricagdo deles para satisfazer todos os
requerimentos da se¢fio 4.2, € na compatibilidade com as técnicas modernas de
semicondutores.

E conhecido que o desacordo de parémetros de rede entre uma camada fina e

0 substrato é geralmente acomodado por um dos seguintes modos:
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(i) para um desacordo pequeno, quando é excedida uma espessura critica, a
camada mantém uma morfologia superficial em duas dimensées (superficie
plana), enquanto alivia a tensfio através da formagio de deslocagdes por
causa do desacordo de pardmetro de rede.

(i) para um grande desacordo, quando a espessura critica é ultrapassada, a
camada adquire uma morfologia superficial com ilhas 3D durante o
‘processo de crescimento. Neste caso, inicialmente as ithas 3D sdo
coerentes com as interfaces, mas além de certa espessura de deposicdo,
incoeréncia inicia-se através da formagdo de deslocagdes produto do

estresse.

A utilizagdo do modo (ii) o qual foi usualmente considerado ndo-desejado
pelos crescedores de cristais, oferece a solugfo para fabricagdo de QDs que
satisfacam as condi¢des anteriores (sec. 4.2). O efeito que provoca a formacgdo de
ilhas 3D de forma natural, é causado pela redugéio na energia elstica, pois o material
no topo da ilha pode relaxar elasticamente, ao contrario do caso da camada
estressada. Esse efeito foi proposto para a fabricagio de QDs, ja em 1985 " pelo
crescimento de InAs sobre substrato de GaAs, mas nio chamou muita atencdo,
provavelmente porque se acreditava que a ndo-uniformidade das dimensdes e a

formagéo de grandes aglomerados com deslocagdes, era inevitavel.

82



4.3.2 Consideracdes energéticas do crescimento de ilhas 3D

O crescimento coerente Stranski-Krastanow € usualmente explicado em
fungdio de uma deformagfio elastica nos arredores das ilhas "**! ou por rugosidade
superficial provocada pela deformagdo, que é cineticamente controlada. O segundo
conduz a uma espessura critica cineticamente controlada '** '], Neste caso, o
aumento da difusdo superficial facilita uma rugosidade superficial, enquanto para
sistemas ndo deformados, provoca o efeito contrario, isto é, suaviza a superficie que
esta crescendo.

A formagéo de ilhas tridimensionais sobre substratos com parametros de rede
diferentes, resulta numa redugéo da energia de deformagéo devido a relaxagéio elastica
das ilhas, e num aumento da energia superficial devido ao incremento da area

superficial, quando comparado com o caso plano (ou 2D):

- se o termo da energia superficial for dominante, a formacdo de ilhas é
suprimida, e o crescimento em duas dimensdes ¢ mantido até que deslocagdes
sdo formadas.

- se o termo da relaxacdo elastica for significativo (energia de deformacdo

alta), ilhas séio formadas na superficie, quando a espessura critica é excedida.

E geralmente assumido que se o crescimento é interrompido, um crescimento
adicional das ilhas maiores ocorre devido & “evaporagio™ das ilhas menores, assim, as
ilhas experimentam um "Ostwald-ripening".

Em muitos casos também existe uma distribuig¢fio estreita de tamanho das ilhas

3D. Tais casos ndo sdo um efeito do modo de crescimento SK ou VW por si mesmo.
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Por exemplo, na referéncia [128] foi publicado que ilhas coerentes de InAs formam,
sob certas condi¢Ges, uma rede quadrada quase-periddica na superficie do GaAs
(100). A periodicidade e a dimensdo das ilhas ndo muda com o tempo. Tal classe de

nano-estrutura ¢ conhecida como arranjo ordenado de ilhas 3D coerentes deformadas.

4.4 Propriedades dpticas

Devido & quantizagio nas trés dimensdes espaciais, um espectro discreto ¢
esperado para cada ponto individual. A densidade de estados num ponto individual
tem a forma de uma fungdio Delta para cada nivel quantizado. Alargamento do
espectro de um ponto quéntico individual ¢ introduzido pelo tempo de vida finito (o
tempo de vida dos portadores medido, ¢ de © = 340 ps, o qual impde um limite
inferior de largura de linha de 0.012 meV) '*), pelo acoplamento eletrdnico finito
entre vizinhos, e pelas forgas Coulombianas devido a flutuagbes da populagdo ou
cargas nos arredores dos pontos. Todos esses efeitos no entanto sdo muito pequenos,
deixando assim a fungfio de alargamento Lorentziana S(E-#@w) de um ponto
individual, descrito por uma largura I muito fina (vide sec. 3.3).

Devido as flutuagdes nas dimensdes, forma, composi¢do ou tensdo nos
pontos, os niveis de energia dos pontos diferentes vdo variar. As inomogeneidades
sdo caraterizadas por uma funcéio de alargamento B(E), com desvio padrio o.
Usualmente o ¢ maior que 7, assim o espectro médio do conjunto de pontos R(#w)

vai ser dado pela fun¢io de alargamento inomogéneo (sec. 3.3):
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R(ho)= |B(E)S(E - ho)dE ~ B(ha)

Usualmente ¢ introduzida uma fun¢8io Gaussiana para descrever o alargamento
devido as flutua¢des nas dimensdes.

As distribuicdes de tamanhos, uniformidade e densidade de ocupago da
superficie das ilhas sfio dependentes das condigdes de crescimento. Resultados
experimentais recentes mostram que as ilhas de InAs tém forma de, por exemplo,
piramide, com base de comprimento entre aproximadamente (100 -300) A e uma
altura entre ~(5 - 60) A. Estudos 6pticos revelam uma alta eficiéncia de recombinagéo
radiativa nas ilhas de In(Ga)As, mostrando uma banda com largura de linha (FWHM)
no intervalo entre 50 ¢ 130 meV e uma energia do pico da fotoluminescéncia (FL)

entre hw ~11-13 eV (A=1.3-1.6 um). E bom lembrar novamente, que a forma ¢ os

intervalos mencionados acima dependem das condices de crescimento (como
temperatura de crescimento, pressdo de Arsénio e tempo de interrupgio) (sec. 4.1). O
caso especifico da influéncia no espectro da FL da pressdo de Arsénio ¢ mostrado
para formagéo de QDs de InAs com 4 MCs de espessura nominal na figura 4.2 "),

A figura 4.3 exibe esquematicamente os poténcias de confinamento para
elétrons e buracos nos QDs e na camada "wetting" (CW) """, Os valores mostrados
sdo para QDs com forma de pirdmide e base quadrada de 12 nm de comprimento. Os
zeros das escalas de energias para os elétrons e buracos sdo considerados a partir das
bandas de condugfio e valéncia nfio tensionadas do GaAs, respetivamente. Para as
dimens6es dos QDs de InAs obtidas usualmente pela epitaxia, somente existe um
nivel de energia eletronico ligado. Estados superiores hibridizam com a camada

"wetting". Contudo, diferentes niveis de buracos estfio presentes nos QDs [''”),
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Figura 4.2 - Espectros da FL mostrando o efeito da pressiio de Arsénio na formagio
de pontos de InAs quando o equivalente a 4 MCs € depositado. Na figura QD e CW

representam ponto quéntico ¢ camada "wetting", respetivamente. (Px,~2 x 10 Torr).
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Figura 4.3 - Niveis eletronicos para um ponto quéntico de InAs com forma de
piramide e base com 12 nm de comprimento, confinados num pogo quéntico de GaAs

de 12 nm de comprimento. A camada "wetting" tem uma espessura de 1.7 MCs.

As energias de transigdo 6ptica permitidas, levando em conta a energia de
ligagdo do éxciton (vide fig. 4.4(a)), sdo mostradas como fungéio do comprimento da
base da pirdmide na figura 4.4(b) "'"),

Devido que as dimensbes dos QDs sdo muito menores na dire¢io de
crescimento que nas suas dimensdes laterais, o nivel de energia do estado fundamental
e dos estados excitados sfio determinados, respectivamente, pelas dimensdes da altura
e laterais da ilha que formam os QDs. Além disso, pequenas flutuagdes nas dimensdes
laterais induzem mudangas menores nas energias de transicio dos sub-niveis,

enquanto flutuagdes grandes podem mudar drasticamente o nimero de estados
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Figura 4.4 - Influéncia da dimensdo do ponto de InAs/GaAs na (a) energia de ligagdo
do éxciton e (b) energia de transi¢do entre o estado fundamental do elétron no QDe

o estado fundamental dos buracos |hhyo) € o terceiro estado excitado |hhoo; ). A
curva slida em (a) corresponde as transicGes na camada "wetting" (CW) Hc € o
termo do Hamiltoniano que inclui & interagdo Coulombiana do par elétron-buraco.

RYGaas € Rymas indicam o valor do Rydberg do GaAs e do InAs, respetivamente (vide

sec. 3.3.3 eq. (4)).
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confinados de elétrons e buracos. Pequenas variagdes nas alturas dos QDs introduzem
uma mudanga rapida em seu nivel de energia do estado fundamental.

Quando se compara as energias de FL do estado fundamental para QDs de
InAs " e IngsGaosAs ™" crescidos por EFM, e com aproximadamente as mesmas
dimensdes, diferencas pequenas sdo observadas no seus valores (~1.1 eV). Esses
resultados sugerem que a redistribuicio de Indio ¢ importante durante a formagio de
QLs. De fato, a redistribui¢io do indio entre a composicdo da camada "wetting" e a
composigio de Indio nos QDs ja tem sido reportada "*?. Os QDs aparentam ser
enriquecidos com Indio comparados com a camada "wetting". Assim, acredita-se que

QDs de Ino sGao sAs tém uma composigdo e altura perto daquela dos QDs de InAs.
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S. Produgiio de Pontos Quénticos naturais de In(Ga)As em

GaAs

S.1 Crescimento das estruturas. Caracteriza¢io por RHEED

Foram realizados basicamente dois tipos de crescimento que denotaremos por
IelIl. O crescimento identificado como I foi realizado para observagdes através da
microscopia por for¢a atdmica (sec. 3.2), isto &, a estrutura ndo apresenta a camada
tampdo. O objetivo deste crescimento ¢ verificar a formago dos pontos quanticos
naturais através da técnica de microscopia, e estudar o efeito do numero de
monocamadas (MCs) de In,Gaj«As (x = 0.5 e 1.0) na superficie do substrato bem
como o efeito da orientagdo do substrato na formagdio dos QDs. As espessuras
nominais de In(Ga)As s3o apresentadas como o equivalente em monocamadas para o
crescimento camada por camada no plano (100).

Nas estruturas identificadas como II a quantidade nominal de monocamadas
depositadas foi constante, sendo utilizadas diferentes orienta¢des do substrato de
GaAs, para pesquisar o efeito das superficies nfio planares na formagio dos pontos

quanticos naturais através de suas propriedades 6pticas.
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Na continuagéio serd descrito de uma forma geral o procedimento utilizado

para a realizagéo dos crescimentos I e II. Ambos apresentam a mesma estrutura até a

camada "buffer". As condi¢des de crescimento estio resumidas na Tabela 5.1. A

figura 5.1 mostra uma representagdo esquematica das estruturas crescidas.

500 A camada tampado de GaAs
In(Ga)As QDs
In(Ga)As camada "wetting"

1000 A barreira de GaAs

30 A In,,Ga, As QW

0.5 pm camada "buffer” de GaAs

substratos de GaAs (n11)A/B

Figura 5.1 - Representa¢o esquematica das estruturas crescidas (vide texto).

Tabela 5.1 - Condigdes de crescimento para a

formacdo dos QDs da série I e I1.

Parametros Série 1 Série 11
Temperatura de o o
crescimento 500°C 500 °C
Velocidade de

crescimento

- InAs - 0.06 nm/s - 0.06 nm/s
- Ing sGag sAs -0.11 nm/s -0.11 nm/s
Eﬁ? residual g, 10 pg 9x10° Pa
Inte@pgﬁo do ) 180 s
crescimento

Numero de

monocamadas

- InAs -1,2,2.5e3MCs -6 MCs

- Ing sGag sAs -4,5e7MCs - 15 MCs
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Primeiramente os substratos sofreram uma limpeza orginica e atacados
quimicamente "ex-situ" (sec. 2.5). Depois foram colados com Indio sobre um bloco
de Molibdénio e imediatamente transferidos & cdmara de introdugéio do sistema de
EFM. Apo6s alcangado o vécuo desejado nesta cdmara (~10° Pa), o bloco ¢é
introduzido na cdmara de crescimento, onde o dxido superficial que protege a
superficie do GaAs ¢ desorvido termicamente através do aquecimento do substrato
(bloco) a uma temperatura nominal de ~580 °C sob um fluxo de arsénio. As medidas
de temperatura foram realizadas por meio de um termo-par de Tungstenio-Rhenio. A
pressdo residual ou de fundo de As, utilizada durante o crescimento da estrutura foi
de 9 x 10 Pa. Apos esta etapa inicial de desoxidag8o, a temperatura do substrato 7
foi aumentada a 620 °C, e as amostras foram desgaseificadas durante 5 min. Somente
ap0s essas duas etapas iniciais, a temperatura T; foi reduzida a 600 °C e uma super-
rede de GaAs/AlAs (2nm/2nm) com espessura de 80 nm foi crescida, seguida de uma
camada "buffer" de GaAs de 0.5 um de espessura. O objetivo do crescimento dessas
camadas € evitar que defeitos residuais provenientes da superficie do substrato
propaguem-se para a superficie do filme crescido *’!, A figura 5.2 mostra uma
imagem de microscopia eletronica por transmissio (TEM - "transmission electron
microscopy") da segdo transversal de uma amostra na dire¢do [011]. A caracterizagfio
foi realizada com um sistema Philips-CM30 (operado a 300 kV) do Centre
d’Elaboration des Matériaux et d’Etudes Structurales, na cidade de Toulouse-
Franca. Na figura 5.2 pode-se observar o efeito de uma super-rede de GaAs/AlAs
(2nm/2nm) com periodo 12. Um alisamento da superficie de crescimento rugosa
comeca imediatamente quando a super-rede ¢ introduzida. Na figura 5.2 existem

defeitos menores, identificados como 4, B e C, e um defeito maior, indicado como D.
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A rugosidade da superficie do substrato nesta amostra, provocada pelos defeitos
menores, tem uma profundidade de aproximadamente 4 nm (4 ¢ C) ¢ 8 nm (B), e
uma extensdo de 38 nm, 68 nm e 45 nm para os defeitos A, B e C, respectivamente.
Ja o defeito nomeado com D, tem uma extensdo e profundidade de 189 nm e 26 nm,
respectivamente. Desta forma a agfio de alisamento da super-rede para os defeitos
menores ocorre dentro dos primeiros 5 periodos. Resultados similares para uma
super-rede de GaAs/AlAs (32A/32A) tem sido reportados ["**!. No entanto para o

defeito D, o alisamento s6 vai ser atingido durante o crescimento da camada "buffer".

e

o ’ ‘

- “Substrato de GaAs Ty & p :

Figura 5.2 - Imagem de TEM (campo escuro) para exemplificar o efeito da super-
rede de GaAs/AlAs no alisamento da superficie para o crescimento. As linhas
brilhantes correspondem as camadas de AlAs. A reflexdo de Bragg utilizada foi a
(200). As setas 4, B, C e D indicam a rugosidade da superficie do substrato e da

super-rede (vide texto).

Depois de crescida esta camada, a temperatura T foi reduzida até 500 °C e
apés alguns minutos foi observada a transi¢do da superestrutura (2x4) para c(4x4)
(sec. 2). Esta reconstrucdo da superficie foi sempre considerada como referéncia para

o inicio da deposi¢do do InyGa; As (x =0.5¢ 1).
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Para a estrutura I diferentes valores nominais de InAs (1, 2, 2.5 e 3 MCs) e
Ino sGay sAs (4, 5 e 7 MCs) foram depositados. No caso da liga ternaria InGaAs foram
utilizadas além da orientagdo (100) do GaAs também as orientagdes (B11)A/B e
(111)B. Apds depositado o numero de monocamadas desejado, a temperatura do
substrato foi reduzida sob o mesmo fluxo de arsénio utilizado durante o crescimento.

No caso da estrutura II, uma vez obtida a reconstrucfio c(4x4) foi crescido um
pogo quantico de Inp,GagsAs de 3 nm de espessura. O objetivo deste QW é servir
como referéncia ao estudo das propriedades 6pticas dos QDs naturais de In,Ga; As
(x=0.5 e 1), os quais estdo separado dele por uma camada de GaAs com espessura de
100 nm. Para completar a estrutura (¢ formar os QDs naturais), uma camada tampéo
de GaAs de 50 nm de espessura foi crescida. Os primeiros 3 nm de GaAs sio
depositados a mesma temperatura do In,Ga;,As. Depois, o crescimento foi
interrompido para aumentar a temperatura do substrato até 580 °C, e crescer o
restante da camada tamp&o. Antes do crescimento desta camada, foi realizada também
uma interrupgdo do crescimento por 180 s.

A velocidade de crescimento do GaAs e do Ing sGag sAs (InAs), determinadas
pelo método das oscilagdes de RHEED (sec. 3.1.3.2) no plano (100), foram 0.23nm/s
e 0.11 nm/s (0.06 nm/s), respectivamente. Como a temperatura do substrato esta
abaixo da temperatura critica (~550 °C) para o comego da re-evaporagdo do Indio!"*,
foram consideradas essas velocidades, como as mesmas para todas as orientagGes. A
nucleagdio dos QDs foi observada diretamente por meio do RHEED na superficie
(100), quando o padréo muda de “linhas” para “pontos”. Para o caso da liga ternéria
IngsGag sAs, a formagdo do padrio de pontos foi observada apés a deposigio de

~6MCs, o que concorda com o valor reportado na Ref. [135]. No caso do composto

94



do composto binirio InAs a mudanga do padrio RHEED foi observada apés a
deposi¢do de ~1.7MCs. A figura 5.3a mostra o padrdo de RHEED do GaAs(100)-
c(4x4) no azimute [01 1], antes do comego do crescimento do Ing sGag sAs. Durante a
deposigdo das primeiras monocamadas de IngsGagsAs, as caracteristicas de ordem
fracional, associadas com a reconstrugio, se tornam muito fraca, e a intensidade de

fundo aumenta, indicando uma grande quantidade de desordem superficial (fig. 5.3b).

b)

d)

Figura 5.3 - Evolugio dos padrdes de RHEED (25 kV) para Ing sGag sAs/GaAs sobre
um substrato de GaAs (100). Os padrdes foram observados ao longo do azimute
[011]: (a) antes do comego da deposigio do IngsGagsAs, depois de depositado (b)

1.6 MCs, (c) 6.6 MCs e (d) 9.2 MCs. Fig. 5.3c) mostra o comego do aparecimento

das facetas perto dos planos {511} (vide texto).

Depois do crescimento de ~6MCs, o padrdo de RHEED muda rapidamente para um

padrdo de pontos no azimute [011] (nfo mostrado aqui), o qual é uma indicagdo de
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crescimento 3D. Ao longo do azimute [011], a superficie (100) mostra o
desenvolvimento de facetas (fig. 5.3c, d), devido a presenga de caracteristicas do
padrdo de RHEED em forma de setas, perto dos planos {511}. Esses planos foram
determinados a partir do 4ngulo (~16 °) entre as linhas do padrio de RHEED e a
normal 4 superficie '**). Tais planos para as facetas ja tem sido reportado para QDs de
InAs em Ref [112]. Outros planos também tem sido reportados, tais como:
{11032 {113} (137 138 - ¢3203 1) para as facetas dos pontos quinticos de
In(Ga)As. E importante notar que a formagfio de facetas é observada somente num
azimute ([011]), assim as ilhas nfio tém forma simétrica, isto €, duas facetas sdo bem
definidas cristalograficamente, por exemplo (115) e (115), mas o par ortogonal nio
tem tal definicdo. No caso dos QDs de InAs, o padrio de RHEED mostra também a
presenga de facetas ao longo do azimute [011].

Em busca de confirmar a formagdo dos pontos quinticos de InAs e
Iny sGag sAs, realizamos estudos da morfologia das estruturas sem camada tampéo

(série I) por meio da técnica de AFM. Os resultados destes estudos sdo apresentados

no préximo capitulo.
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6. Caracterizacio dos pontos quénticos através de

microscopia por forca atdomica

Para a caracterizagio com microscopia por forga atdmica (AFM) foram
utilizadas as amostras da série I (sec. 5), sendo a superficie das amostras estudadas
em condi¢bes ambientais. Tais condi¢des produzem uma fina camada de éxido
(~10A), a qual nio afeta as medidas de AFM ! Um sistema Nanoscope 1lla da
Digital Instruments foi utilizado para estudar a superficie. Este estudo foi realizado
utilizando uma ponta de silicio com um cantilever de 125 pm de comprimento no
modo intermitente (sec. 3.2). As imagens de AFM mostradas aqui foram tratadas

(suavizadas) com um programa do Nanoscope 1la.

6.1 Resultados das observagdes de microscopia por forca atomica

Primeiramente serfio apresentados os resultados relacionados ao composto
bindrio InAs e em seguida os da liga terndria de IngsGagsAs. Os valores das
dimensdes e densidades vinculados as imagens de AFM representam a média deles.
As espessuras sdo expressas em monocamadas indicando valores nominais na

orientagdo (100).
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InAs

Imagens de AFM para diferentes espessuras de InAs sdo mostradas na figura
6.1. Para o caso de 1 MC de InAs a superficie é lisa na escala atémica mostrando
degraus atdmicos da ordem de 0.5 nm (vide fig. 6.1(a, b)). Quando 2 MCs de InAs
sdo depositadas, a presenga de ilhas ("dots") isoladas de InAs (pontos brilhantes) é
detectada na superficie da amostra (fig. 6.1(c, d)). Esta caracteristica sugere que a
formagdo de pontos quanticos de InAs acontece para uma espessura menor que 2MCs
na orientagdo (100). Este resultado estd de acordo com nossas observagdes de
RHEED (sec. 5). Tais pontos tém densidade, didmetro e altura de
~1x10"pontos/cm?, 30 nm e 3.0 nm, respectivamente. As ilhas de InAs aparecem
como pirdmides ou pequenos cones de base aproximadamente retangular e de ponta
arredonda (fig. 6.1(d)). Os resultados das observa¢des de RHEED (sec. 5), isto §, a
presenga de facetas nos QDs, sugerem que a forma é piramidal. Para esta espessura
(2 MCs) a formagdo de pontos isolados predomina durante o mecanismo de
crescimento Stranski-Krastanow, e a densidade ¢ definida pelo comprimento de
difusdio superficial médio 147,

No caso de 2.5 MCs, um grande aumento na densidade de pontos é observado
(fig. 6.1(e, f)). A cobertura da superficie pelas ilhas é bem maior que no caso de
2MCs, sendo que a densidade alcanga um valor de ~7 x 10'° pontos/cm?. Os pontos
tem uma altura e um didmetro de 4.3 nm e 35 nm, respectivamente. O crescimento
entra num novo modo, onde as ilhas (ou pontos) comegam a coalescer, isto é, pontos

isolados juntam-se em pontos com dimensdes maiores.
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§-250

(a)

500
nM

100 X 100.000 nM/div
Z 1.000 nm/div

Figura 6.1 - Imagens de AFM de camadas de InAs crescidas sobre um substrato de
GaAs (100). As espessuras das camadas sdo: 1 MC (a, b), 2 MCs (c, d), 2.5 MCs (e,
1), e 3 MCs (g, h). A distincia vertical nas imagens bidimensionais corresponde a

barra de contraste ao lado de cada imagem. (vide texto).
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10.0 nmM

0.75 5.0 nm

0.0 nm

0.8 ‘ X 0.200 pm/div
1] Z 10.000 nm/div

Figura 6.1 continuagfo - 2 MCs (c, d). (vide texto).
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10.0 nm

§-200 ,
5.0 nm
0.0 nm
100
(e)
g

20 X 50.000 nw/div
Z 10.000 nm/div

Figura 6.1 continuagio - 2.5 MCs (e, f). (vide texto).
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1.00 20.0 nm
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0.0
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{025
0 0.25 0.50 0.75 1.00
(1], ]

(h)

UM

X 0.200 pm/div
Z 20.000 nM/div

Figura 6.1 continuagdo - 3 MCs (g, h). (vide texto).

102



Imagens de AFM para 3 MCs de InAs sio mostradas nas figuras 6.1(g, h). A
cobertura da superficie para esta espessura é menor do que no caso de 2.5 MCs,
sendo que a densidade ¢ ~ 4 x 10" pontos/cm® e o modo de coalescimento €
predominante (fig. 6.1(g, h)). Devido a que as ilhas coalescem, mais atomos
adsorvidos alcangam as ilhas porque sua area superficial aumenta, mudando assim a
taxa de crescimento. Na figura 6.1(g, h) & possivel observar uma estrutura que se
repete. Tais estruturas exibem um alinhamento ou ordenamento numa diregdo. Tem
sido sugerido que o ordenamento dos pontos ao longo das diregdes [001] e [010]
poderia ser esperado, devido a que essas diregdes correspondem as diregdes de menor
dureza do cristal, o que conduz a um minimo de energia nessas dire¢des ", As
estruturas da figura 6.1(g, h) consistem da unifio de blocos de 3 ou 4 ilhas com
146nm de comprimento ¢ 44 nm de largura. As dimensdes das ilhas que formam as
estruturas variam de 1 nm a 5.5 nm na altura, e de 20 nm a 52 nm no didmetro. As
estruturas identificadas com A, B e C nas figuras 6.1(g, h) exibem as maiores alturas,
sendo essas de 18 nm para A e de 11 nm paraB e C.

E importante salientar que a forma dos pontos assim como suas dimensdes
observada por AFM, ¢ diferente daquela que existe nas estruturas crescidas para os
estudos de FL (sec. 5 e 7). A principal causa desta diferenca, em nossas amostras é a
segregagdo do Indio na diregdo de crescimento que ocorre durante a deposicio da
camada tampao '*?), Tem sido reportado também que ilhas de InAs aglomeram-se
sob pressdo de As depois de parado o crescimento !'**. Este tltimo efeito influencia

também a forma e dimensdes das ilhas.
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Ing sGag sAs

A Figura 6.2 mostra as imagens de AFM para a liga ternaria IngsGagsAs,
depositadas com diferentes espessuras na orientagdo (100). Até o equivalente a
~5MCs as amostras exibem uma superficie plana na escala atdémica com degraus da
ordem de 0.2 nm (fig. 6.2 (a, b)). Para 7 MCs de Ing sGag sAs € possivel observar a
formagdo de pontos. A aensidade, altura e dimensio lateral dos pontos sio de
~5x10" cm?, 4.8 nm e 38 nm, respectivamente (fig. 6.2 (c, d)). Estes resultados
indicam que a formag#o das ilhas acontece para uma espessura menor que 7 MCs,
concordando com nossas observagdes do padrdo de RHEED (sec. 5). A formagdo dos
pontos ocorre de uma forma isolada e o coalescimento de ilhas nio & observado para
tal espessura.

As imagens de AFM para a liga ternaria Ing sGag sAs na superficie (311)B
estdo mostradas na figura 6.3. No caso da deposi¢do de 4 MCs, a superficie ¢ lisa na
escala atdbmica, como na orientagdo (100) (fig. 6.3 (a, b)). As figuras 6.3(c, d)
mostram as imagens de AFM para o caso de 5 MCs. Pode-se observar a partir dessas
imagens a presenga de pontos com altura e dimensdo lateral da ordem de 2.5 nm e
45nm, respectivamente. A densidade ¢ de ~ 3 x 10'° pontos/cm?. A presenca de ilhas,
¢ sua alta densidade, indicam que a formagdo de pontos quénticos na superficie
(311)B comega para uma espessura menor que ~5MCs, significando que em nossas
amostras 0os QDs de Ing sGagsAs formam-se primeiro no plano (311)B e depois no
(100). Essa formagdo ¢ antecipada provavelmente devido as propriedades da
superficie (311)B. Ao lado do efeito da deformagio durante a formagéo de QDs da

liga IngsGagsAs, estd também presente o fendmeno intrinseco da segregacdo do
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1.00
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(a)

o 6.25 0.50 0.75 1.00
11 ]

X 0.200 pu/div
Z 1.000 nu/div

Figura 6.2 - Imagens de AFM de camadas de Ing sGag sAs crescidas sobre um
substrato de GaAs (100). As espessuras das camadas s3o: 5 MC (a,b) e 7MCs (c, d).
A distancia vertical nas imagens bidimensionais corresponde & barra de contraste ao

lado de cada imagem. (vide texto).
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(d)

M

X 0.200 pm/div
Z 10.000 nm/div

Figura 6.2 continuagio - 7 MCs (¢, d). (vide texto).
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X 50.000 nm/div
Z 1.000 nM/div

Figura 6.3 - Imagens de AFM de camadas de Ing sGag sAs crescidas sobre um
substrato de GaAs (311)B. As espessuras das camadas sio: 4 MC (a, b), 5 MCs (¢, d)
¢ 7 MCs (e, f). A distincia vertical nas imagens bidimensionais corresponde a barra

de contraste ao lado de cada imagem. (vide texto).
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Figura 6.3 continuagéo - 5 MCs (¢, d). (vide texto).
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Figura 6.3 continuagéo - 7 MCs (e, f). (vide texto).
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indio. Tem sido sugerido que o plano (311)B pode favorecer a redugéo da segregagio
devido a alta densidade de degraus presentes em sua superficie [*]. Essa reducgdo
poderia aumentar a deformagdo na superficie, permitindo assim o comego da
formagéo de QDs para uma espessura menor que ~5SMCs. Na referéncia [145] foi
observada uma maior densidade de QDs de InAs crescidos na orientagdo (311)B
(quase uma ordem de magnitude maior que dos QDs de InAs crescidos na (100)), e
foi explicado em termos de um comprimento de migragdo limitado dos atomos
adsorvidos de Indio na superficie (311)B.

Para 7 MCs da liga Ing sGag sAs, a densidade aumenta até aproximadamente
6 x 10'° pontos/cm? e ilhas com alturas diferentes foram detectadas (fig. 6.3 (e, f)).
As menores tem uma altura de 1.8 nm e uma dimens#o lateral de 37 nm, enquanto
que as maiores tém altura e dimensdo lateral de 4.2 nm e 52 nm, respectivamente.
Apesar da alta densidade de ilhas presente nesta amostra, os pontos estdo isolados,
indicando a ndo presenga de coalescimento de ilhas.

No caso da deposi¢do de IngsGagsAs sobre a superficie (111)B e (311)A, os
resultados foram diferentes daqueles dos planos (100) e (311)B. Enquanto a
orientagio (311)A exibe corrugagdo da superficie (fig. 6.4) (sec. 2.3), a (111)B
mostra um modo de crescimento de degraus de uma monocamada (fig. 6.5). A
superficie (111)B apresenta ondulagdes com largura de 54 nm e altura de 0.6 nm.

A orientagdo (311)A, no caso da deposi¢do de 4 MCs, mostra corrugacdes
com perjodos curtos de 15 nm e altura de 0.2 nm (fig. 6.4 (a)). Enquanto a camada de
Ing sGag sAs torna-se espessa, a corrugagdo da superficie aumenta seu periodo e sua
altura para 34 nm e 0.4 nm, respectivamente (fig. 6.4 (b)). A corrugagdo da superficie

(311)A mostra uma forma bem definida para uma espessura de 7 MCs de
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Ing sGag sAs (fig. 6.4 (c, d)). Para tal espessura, existe um aumento na densidade da
corrugagéo, e enquanto seu periodo diminui para 27 nm, sua altura aumenta para 1.3
nm. A diregdo da corrugagdo e dos “fios” de IngsGagsAs é [01T1] e [233],
respectivamente (sec. 2.3).

No entanto, nossos estudos épticos indicam a formagio de pontos quanticos
naturais de Ing sGao sAs nessas superficies ((111)B e (311)A) para espessuras maiores
que 7 MCs (vide sec. 7 e Ref. [146]). Além disso, ilhas tridimensionais de
Ing5Gag sAs sobre o plano (311)A, foram somente observadas por AFM depois de
depositada 8MCs de Ing sGag sAs [133]

Nossos resultados, relacionados as dimensdes dos pontos e sua forma,
diferem dos dados em QDs de InAs e IngsGagsAs reportados, por exemplo, nas
referéncias [114, 135, 147-149]. Acreditamos que tais diferengas vém das condigdes
de crescimento diferentes (taxa de deposi¢do, velocidade de resfriamento até
temperatura ambiente, temperatura do substrato, pressio de Arsénio, interrupgdo
intencional do crescimento).

As imagens de AFM apresentada nesta se¢fio, mostram que para o composto
bindrio InAs e a liga terndria IngsGagsAs, a espessura critica para a formagdo das
ilhas na superficie (100) ocorre para um valor menor que 2MCs e 7MCs,
respectivamente. Tais resultados estdo de acordo com nossas observagdes do padrio
de RHEED. Contrariamente, no caso do IngsGagsAs sobre o plano (311)B, a
transicdo ocorre para uma espessura menor que 5 MCs, o que sugere que as
propriedades da superficie (311)B antecipem a formagdo das ilhas nela. Para as
superficies (111)B e (311)A n#o foi possivel observar a formagdo dos pontos,

sugerindo que o valor de espessura critica ¢ maior que 7 MCs. A orientagdo (311)A
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Figura 6.4 - Imagens de AFM de camadas de IngsGagsAs crescidas sobre um

substrato de GaAs (311)A. As espessuras das camadas s@o: 4 MC (a), 5 MCs (b) e 7

MCs (¢, d). (vide texto).
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Figura 6.4 continuagfio - 7 MCs (d). A distincia vertical na imagem (c¢) corresponde a

barra de contraste ao lado da imagem. (vide texto).

exibe as corrugagdes caracteristicas da superficie reconstruida, sendo bem definidas

para 7 MCs de Ing sGag sAs.
Para estudar as propriedades dpticas e conseguir informagdes adicionais sobre
o comportamento dos pontos quinticos naturais, realizamos medidas de

fotoluminescéncia, a serem apresentadas no proximo capitulo.
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Figura 6.5 - Imagens de AFM de camadas de IngsGapsAs crescidas sobre um
substrato de GaAs (111)B. As espessuras das camadas sio: 4 MC (a) e 7 MCs (b). A
distdncia vertical nas imagens corresponde 4 barra de contraste ao lado de cada

imagem. (vide texto).
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7. Estudo de fotoluminescéncia dos pontos quinticos

naturais

7.1 Sistema utilizado

Uma das técnicas aplicadas na caracterizagiio das amostras crescidas foi a
técnica de fotoluminescéncia (FL). O sistema utilizado estd representado
esquematicamente na figura 7.1. As amostras foram colocadas num criostato de
circuito fechado de He da Cryo Instruments (~15-300K), e excitadas com a linha
verde (514.5 nm) do laser de Argénio Ar’, e com uma densidade de excitagdo média
de 150 W/em®. A luz emitida pela amostra foi focalizada na fenda de entrada de um
monocromador SPEX de 0,5 m, que tem somente uma grade de difragdo, e analisada
através de uma fotomultiplicadora (FM) Hamamatzu tipo S1, cuja regido de trabalho

[150]

situa-se entre 400 nm e 1200 nm , € utilizando-se um sistema de detecgdo

sincrona ("lock-in EG & G Princeton Applied Research”, modelo 5209).
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Figura 7.1 - Representagdo esquematica do sistema de fotoluminescéncia utilizado
para a caracterizagdo Optica dos pontos quénticos naturais de In(Ga)As. Para a

medidas de polarizac¢do (sec. 7.5), um polarizador linear foi colocado na frente da

entrada do monocromador.

7.2 Fotoluminescéncia a baixa temperatura

Nano-estruturas de Ing sGagp sAs

A figura 7.2 apresenta os espectros normalizados de FL (linhas tracejadas),
obtidos para as estruturas da série II com a liga ternaria Ing sGag sAs (sec. 5), a 22 K.
Nesta figura dois picos de FL sdo visiveis para cada orientagdo. Os picos perto de
1.45 eV e de 1.30 eV sdo associados, respetivamente, a luminescéncia proveniente do
QW de referéncia e as de nano-estruturas de IngsGagsAs presentes na amostra.

Considerando-se a posi¢do do pico e a largura de linha da sinal de FL, assim como as
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Figura 7.2 - Espectros normalizados de FL de QDs de InGaAs crescidos sobre
superficies de GaAs com alto indice (a) (n11)A e (b) (n11)B (linhas tracejadas) e

ajuste Gaussiano para QDs (linhas solidas). (T = 22 K).
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condi¢Ges de crescimento utilizadas, isto é, temperatura do substrato, pressdo de
Arsénio e tempo de interrupcdo (vide sec. 4.4 e 5), associamos tais nano-estruturas a
formagdo de ilhas ou pontos quénticos (QDs - "quantum dots") em cada orientagio.
No entanto, o pico originado na camada "wetting" (vide sec. 4) ndo foi detectado
nessas amostras. A causa disso esta relacionada provavelmente a interrup¢do do
crescimento, antes da deposi¢do da camada tampao, o que permite que uma boa parte
do Indio migre para os pontos que estio sendo formados, deixando assim uma
camada "wetting" fina. Nesse caso, os portadores gerados na camada "wetting"
transferem-se rapidamente (tempo da ordem de ps) aos pontos de IngsGag sAs, onde
recombinam-se radiativamente.

Com relagdo a posigdo do pico de FL associado ao QW, foi observado um
deslocamento para o vermelho nas amostras com planos cristalograficos de alto
indice (vide Tabela 7.1). Outra caracteristica apresentada na fig. 7.2 ¢ a dependéncia
com a orientagdo cristalografica da posi¢do do pico de FL associado ao QW.
Enquanto uma diminuigdo € observada na posi¢do do pico de FL do QW das
superficies (100) a (311)A/B, um aumento € detectado dos planos (311)A/B a
(111)A/B. Acreditamos que tal comportamento pode estar relacionado com diferentes

[151]

. o . s 152
fatores, tais como: efeito piezoeléctrico [ ],

, anisotropia da banda de valéncia e
segrega¢do do Indio!*¥). Considerando-se somente os efeitos de anisotropia da massa
e do campo piezoeléctrico, deveriamos esperar um deslocamento monotdénico ao
vermelho da posi¢fio do pico do QW com a modificagéo das diregdes cristalograficas.
Tal deslocamento deveria diminuir a energia do pico de FL do QW quando a
orientagdio vai de (100) a (111)A/B. Contudo, o deslocamento maior da posi¢do do

pico foi obtida para a superficie (311), a qual tem densidade maior de degraus (154
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Tabela 7.1 Deslocamento de energia do QW
AEQW (= EQW (100) = EQW (nll)) (meV), valores da
FWHM (meV) para QWs- e QDs-InGaAs em
todas as orientagdes, e razdo da intensidade
integrada do QD € QW (RIFL) EQW(IOO) =1.470
eV.

Orientacdo FWHM AEqw RIFL
QW QD

(100) 7.7 64 - 59

(T1DHA 6.1 103 0 2.6

(71HDB 221 108 13 105

B1DHA 6.4 - 7 -

(GIDB 236 80 39 32

B1DHA 19.2 98 24 0.2

311)B 236 55 68 3.5

Q21DA 68 83 0 0.3

QIDB 192 96 33 0.9

(11DA 46 83 -3 0.5

(111)B 192 85 26 2.4

Um deslocamento ao vermelho no plano (311) tem sido também reportado para QW
de InAs %), Ambos resultados sustentam que um aumento dos degraus atdmicos
pode favorecer a redugéo da segregagao (1441 portanto, vamos supor que a segregacio
do Indio possa ser um dos fatores, responséavel pelo comportamento do pico de FL do
QW. Outra explicagio possivel poderia estar vinculada as rugosidades na interface.
Se ilhas sdo formadas durante o crescimento das camadas do QW, o pico de FL vai

mostrar um deslocamento ao vermelho devido ao fato que éxcitons migram para
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sitios onde a camada de Ing,GagsAs € mais espessa (e portanto menor energia de
transi¢@o) antes que a recombinag3o ocorra. Além disso, uma largura de linha grande
¢ esperada quando se tem uma distribui¢do de ilhas com dimensdes diferentes,
podendo-se ver que o deslocamento ao vermelho € aproximadamente proporcional a
FWHM para a superficie A/B (vide Tabela 7.1). Um feito adicional que contribui ao
aumento da largura de linha do sinal de luminescéncia é devido a desordem presente
na liga (sec. 3.3.4). Durante o crescimento por EFM, a ocupagio aleatéria dos sitios
dos cations na rede provoca flutuagdes locais na liga, resultando em campos com
tensOes locais altas e distor¢do das ligagdes, mudando assim o balango energético
local. Essa desordem aumenta com a densidade de degraus superficiais. QWs
crescidos nas superficies (n11)A exibem uma FWHM menor do que as dos planos
(n11)B. Acreditamos que esse comportamento est4 relacionado com a estrutura da
densidade de degraus superficiais, j4 que espera-se que as orientagdes (nl1l1)A
minimizem a incorporagdo de impurezas e defeitos, devido a presenca de uma
ligagdo insaturada do atomo do grupo III presente na borda do degrau ¢ (sec. 2.3.2).

O outro pico de FL localizado em ~1.30 eV ¢ atribuido a formagfio de nano-
estruturas (ou QDs), sendo observado para todas as orientacdes, exceto para o plano
(511)A, onde ndo foi possivel detectar um sinal melhor nessa regifio espectral. A
posi¢do do pico da nano-estrutura tem um deslocamento para o azul quando a
superficie muda da orientagfo (100) para (111)A/B. A largura de linha do sinal de FL
dos QDs varia entre 55 meV e 108 meV. Este valor tdo grande comparado com o do
QW, se deve fundamentalmente a dispersdo de tamanhos dos pontos (ou ilhas) (sec.
4.4). Uma caracteristica também interessante na figura 7.2 é que a maioria dos picos

das nano-estruturas (linhas tracejadas) foram ajustados por uma unica curva
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Gaussiana, enquanto que, para as superficies (100) e (711)A/B o ajuste foi feito com
duas Gaussianas, sugerindo uma grande dispersdo de tamanho das ilhas ou a presenga
de duas dimensdes predominantes. No entanto essa ultima sugestio requer estudos
por TEM para sua confirmagdo. Essas duas componentes sio estaveis quando a
densidade de poténcia aumenta (vide fig. 7.3 "inset" no plano (100)). Na figura 7.3 ¢
mostrado o valor integrado da intensidade do pico de FL (IFL) como fungio da
densidade de poténcia de excitagdo (P) num grafico log-log. A dependéncia ¢ linear
num intervalo de aproximadamente trés ordens de magnitude. Tal dependéncia
sugere que a densidade de deslocagbes e defeitos é baixa na interface das nano-
estruturas!’®>®!. A dependéncia linear na figura 7.3 indica também que os valores
experimentais podem ser descritos com boa aproximagdio através de uma

dependéncia exponencial da forma
IFL oc P* 0]

dentro do intervalo de excitago analisado (sec. 3.3.6). O expoente o na equacdo (1)
descreve o grau de ndo-linearidade, e depende do mecanismo de recombinagéo. Para
recombinagbes envolvendo éxcitons e portadores livres, o tem o valor de 1 e 2,
respectivamente. Quando a transi¢8o da luminescéncia estd associada a ambos os
processos, 0 expoente o encontra-se entre os dois valores (vide sec. 3.3.6) 1" 158,
Na Tabela 7.2 estdo resumidos os valores de o para as orientagdes mostradas na
figura 7.3. Os valores ficam perto de 1.2, e sugerem que os picos de FL estfio
relacionados principalmente com recombinagdes de éxcitons livres (o=1). O desvio
da unidade esta provavelmente ligado & dissociagdo térmica de éxcitons em

portadores livres.
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Figura 7.3 - Intensidade integrada da FL como fingfio da densidade
de poténcia de excitagfo para diferentes orientagdes. Para maior

clareza os pontos experimentais foram unidos por linhas.

Tabela 7.2 Valores de o determinados a partir da equagdo (7.1) e pela figura
7.3 para todos os planos.

plano  (100) (711) (11) (111) (711) @G11) @11) (111)
B B B A A A A

v} 1.18 123 122 117 120 125 126 130

Nano-estruturas formadas nas orientagdes (n11)A mostram usualmente uma
largura de linha menor que as formadas nas superficies (n11)B (vide Tabela 7.1),
evidenciando uma uniformidade superior nas dimensdes, sendo a melhor encontrada

para a superficie (311)B. Tal caracteristica sugere um alto grau de ordem no plano
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(311)B quando comparado com outras orientagdes. Esse resultado esta de acordo
com a homogeneidade da dimensfo dos QDs de InGaAs no plano (311)B obtida por
MOCVD 115 191 A Tabela 7.1 mostra também que para superficies (n11)A, a
intensidade integrada da FL correspondente as nano-estruturas ¢ menor que a do QW,
exceto para o plano (711)A, cujo valor € duas vezes maior que do QW. Além disso,
embora os QDs cubram somente uma fragéio da superficie (sec. 4), € possivel ver que
a IFL deles nas orientagGes (n11)B é comparavel a do QW, e para o plano (711)B o
valor ¢ uma ordem de magnitude maior a baixa temperatura (vide Tabela 7.1). Esta
alta IFL das superficies (n11)B revela uma maior qualidade das interfaces dos QDs.
A razdo entre a intensidade integrada do QD e do QW aumenta para altas
temperaturas, uma caracteristica que sera discutida na préxima segdo. Evidéncias da
presenca de poucos defeitos nas nano-estruturas sdo obtidas a partir da eficiéncia do
sinal de FL (principalmente para as superficies (n11)B (vide fig. 7.2)), assim como
também na resposta linear da intensidade integrada da FL com a densidade de
excitagdo do laser num intervalo de trés ordem de magnitude (vide fig. 7.3). No

entanto, para fazer esta suposi¢do conclusiva, medidas de TEM nas amostras séo

necessarias.

Nano-estruturas de InAs

A figura 7.4 mostra os espectros normalizados de FL das amostras que
contém o composto binario InAs, para algumas orientagdes, a 16 K. A respeito do
sinal de FL do QW de referéncia, foi observado também que a posigéo do pico de FL

e a FWHM dependem da orientagdo cristalografica, como foi mencionado e
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explicado no comeco desta segdo. Para as superficies (100), (n11)B, (211)A e
(111)A, um pico adicional foi detectado entorno de 1.36 eV. Esse pico foi atribuido a
formagdo de nano-estruturas (ou QDs) de InAs em cada orientagdo. Foi obtida uma
alta eficiéncia da FL para as nano-estruturas crescidas nas superficies (100) e (711)B,
onde a razio da intensidade integrada da FL entre QD ¢ QW (Igp/Iow) € 3.2 € 1.9,
respectivamente. Nos outros planos, essa razdo foi uma ordem de magnitude menor.
As posi¢des dos picos, FWHM e razdes da luminescéncia integrada entre QD e QW
sdo exibidas na Tabela 7.3 para as amostras que contém o composto bindrio InAs.

Para cada orientago, o pico localizado em 1.36 eV foi ajustado por uma
Unica Gaussiana (linha sélida). No caso do plano (511)B, o ajuste mostra um pico
com alta energia que atribuimos como contribuigdo da camada "wetting" no sinal de
FL. Na figura 7.4a, cada espectro exibe um pico, indicado com uma seta perto de
1.43 eV. Considerando a largura do QW (3 nm), o conteiddo de indio (20 %) e a
orientagdo do substrato, assim como a dependéncia com a temperatura da posi¢io do
pico nio identificado e da sua intensidade, atribuimos esse pico a um sinal de FL da
camada "wetting" nesses planos. Para as superficies (100) e (711)B, esse sinal nfio foi
detectado devido a alta eficiéncia da FL nas nano-estruturas.

Medidas da dependéncia da densidade de excitagdo da FL para as nano-
estruturas foram também realizadas no intervalo de 10-10° W/em? (T=16 K) para ter
uma estimativa da presenga de defeitos ligados ao estresse nas nano-estruturas. O
resultado exibe uma dependéncia linear similar aquela obtida para as nano-estruturas
de Ing sGag sAs, sugerindo uma densidade baixa de defeitos nas interfaces dos QDs de
InAs. O valor da inclinagdo dessa dependéncia linear (o) fica entre 1.1 e 1.2,

indicando que a maior contribuigdo na FL das nano-estruturas € devida a éxcitons
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Figura 7.4 - Espectros normalizados de FL de QDs de InAs crescidos sobre
superficies de GaAs com alto indice (a) (211)A, (111)A/B e (b) (100), (711)B ¢
(511)B (linhas tracejadas). O "inset" da Fig. 7.4b mostra os espectros de FL da
superficies (S11)A e (711)A, onde a estrutura crescida nio exibe formagio de QDs.
Os picos ndo identificados em (a) foram atribuidos a uma sinal de FL da camada

"wetting". (T=16K).
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Tabela 7.3. Energia do pico (E, em eV), FWHM (meV) e razio Iop/Iqw da
intensidade integrada da FL (RIFL) para QDs de InAs.

Ponto Quantico Pogo Quaéntico
Orientagio Ep FWHM Ep FWHM  RIFL
(100) 1.338 123 1.461 12 32
(711)B 1.344 102 1.444 23 1.9
(511)B 1.330 58 1.430 24 0.1
(21DA 1.381 128 1.466 7 0.1
(11DHA 1.392 136 1.468 6 0.1
(111H)B 1.387 132 1.468 6 0.2

livres.

O "inset" da figura 7.4b exibe os espectros de FL para os planos (S11)A e
(711)A. As setas indicam picos nd3o esperados, correspondentes a estruturas
adicionais com posigdo energética maior que a das nano-estruturas. Acreditamos que
essa carateristica da FL esta relacionada a uma camada bidimensional (QW) formada
apos a relaxacdo, devido ao estresse da camada critica de InAs. Um incremento da
FWHM deste sinal é observado em comparagdo com o QW de referéncia. Esse
aumento ¢ provavelmente causado pela formagdo de deslocagdes ou defeitos, como

resultado da relaxago devido ao estresse.
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7.3 Fotoluminescéncia como fun¢ao da temperatura

Para obter informagdes adicionais sobre as propriedades das nano-estruturas,
medidas da dependéncia do sinal de FL com a temperatura foram realizadas. Os
casos particulares dos espectros de FL das orientagdes (711)B e (511)B para as nano-
estruturas de Ing sGag sAs e InAs, respectivamente, sio mostradas na figura 7.5. Essa
dependéncia mostra a persisténcia do sinal de FL das nano-estruturas para altas
temperaturas (~130 K), enquanto a intensidade da FL do QW diminui drasticamente
quando a temperatura varia de 16 K a 70 K. Tal persisténcia a alta temperatura esta
relacionada a um aumento da forca do oscilador, devido a um confinamento lateral
adicional ™ * (sec. 3.3.7). O "inset" da figura 7.5b exibe a dependéncia com a
temperatura do sinal de FL para a superficie (511)A. O comportamento da estrutura
adicional, indicada com seta, difere evidentemente daquele das nano-estruturas na
amostra (511)B. Tal comportamento também sugere a existéncia de defeitos
relacionados ao estresse e falta de vinculo entre esse pico e a formagdo de nano-

estruturas.

Posig¢édo do pico de FL

Um grande deslocamento em dire¢éo ao vermelho para a posigdo do pico das
nano-estruturas (~0.1eV) € observado quando a temperatura ultrapassa ~45 K para
todas as orientag¢des (vide fig. 7.6 para o caso especifico da superficie (100)).

A taxa de diminuig¢do energética com a temperatura é aproximadamente de

duas a trés vezes maior que ataxade diminui¢do da energia do "gap" do InAs
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indica a presenga de um pico ndo esperado (vide texto).
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Figura 7.6 - Dependéncia com a temperatura da posi¢do do pico do QW de referéncia
e dos QDs de InAs e IngsGagsAs no plano (100). AE; e AEo(z’ 9 representam os

valores calculados do deslocamento da energia com a temperatura (vide texto).

(sec.3.3.5). Para explicar este rapido deslocamento ao vermelho, e a redugdo da
largura de linha com o aumento da temperatura (vide sec. 7.4), um modelo
envolvendo recombinagdes excitonicas, ativagéo térmica e processos de transferéncia
térmico foi recentemente proposto (1601 No entanto, em nosso caso, esse modelo ndo
descreve completamente nossos resultados experimentais porque a forma Gaussiana
do pico de FL das nano-estruturas € mantida quando a temperatura aumenta [161]

Um modelo qualitativo para explicar esse rapido deslocamento ao vermelho

tem sido também proposto na literatura ['*2), Neste modelo, a altura finita da barreira
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e a ndo-parabolicidade das bandas ndo sdo consideradas. Na realidade, elas sdo muito
importante para as nano-estruturas consideradas aqui. No entanto, a idéia principal
deste modelo € explicar qualitativamente o comportamento diferente com a
temperatura das posi¢es do pico de FL no QD e no QW. Essas simplificaces
permitem-nos obter fatores que determinam o deslocamento com a temperatura em
ambos sistemas (QW e QD) a partir da comparagio direta das energias de
quantizag@o correspondentes.

Como ¢ bem conhecido (vide por exemplo referéncia [7]), a energia do estado

fundamental de um par elétron-buraco num pogo quadrado infinito é dada por:

@) _ h2 i s (2)

onde m" é a massa reduzida (m. my/(m, + my)), m, (my) é massa efetiva do elétron
(buraco) e L representa a largura do pogo quintico (QW).
No caso de um QW com simetria esférica, o estado fundamental do par

elétron-buraco é dado por [163],

o B (ﬁ) 3)
O o R

onde R € o raio do pogo.
Assim a energia de quantizagdo do par elétron-buraco no QD ¢ maior por
aproximadamente um fator de 4 que no QW (R=Lz/2), causando uma grande

mudanga na energia de quantizagdo dos QDs relativa a do QW, quando as massas

efetivas (m, e my,) variam.
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De acordo com a referéncia [164], a massa efetiva dos elétrons no InAs ndo
varia com a temperatura até aproximadamente 80 K (m, = 0.023 m,), aumentando
depois até m, = 0.027 m, a T = 300 K, enquanto a massa efetiva para os buracos (mp)
permanece constante neste intervalo de temperatura. Tal aumento na massa efetiva
provoca uma diminui¢dio na energia de quantizagio e consequentemente, a
diminuigdo da energia de recombinagfio mostrada na FL, a qual é bem diferente no
QW e no QD.

Os deslocamentos com a temperatura da energia do pico de FL no QW e no
QD foram estimados, considerando as dependéncias com a temperatura da energia do

"gap" direto (E,;) e das massas efetivas, a partir de:

AE."=AE,*AE;"+AEZ )

onde AEZ” ¢ o deslocamento da energia devido a interagio Coulombiana elétron
buraco, o qual é bem menor comparado com o AE{>® U], Foram obtidos AE, ~ 30

meV com o aumento da temperatura de 20 K para 160 K. Com o objetivo de explicar
o deslocamento com a temperatura encontrado nos QDs de InAs, a massa efetiva do
elétron deve ter variado de 0.023m, a 80 K para 0.025m, a 160 K (essa variagdo de

massa efetiva resulta nos valores de AE(” (80 meV)e AE!” (21 meV) mostrados na

figura 7.6). E importante salientar que tal variagdo com a temperatura obtida da
massa efetiva do elétron estd muito proxima da publicada na referéncia [164].

Além disso, o deslocamento com a temperatura da energia do pico de FL
medido nos QDs formados na camada de Ing sGag sAs, foi menor que aquele nos QDs
de InAs. Isso pode ser explicado através da menor variagio com a temperatura da

massa efetiva do elétron na liga Ing sGag sAs comparado com aquela no InAs.
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Intensidade integrada da FL

A dependéncia com a temperatura da intensidade integrada da FL (como
fungdo do comprimento de onda) também foi calculada para todas as amostras
analisadas para o QW e para o QD (vide figura 7.7). Em todas as orientagdes, a
intensidade da FL das nano-estruturas apresenta uma menor diminui¢do que a dos
QWSs para alta temperatura, como ja foi dito anteriormente. A partir desses graficos
foram extraidos os valores da energia térmica de amortecimento ("quenching") (Eyp),
em média 3 e 2.5 vezes menores para os QWs que para as nano-estruturas de InAs e

Ing sGag sAs, respectivamente. Utilizando a lei de dependéncia [165, 166],
I = C exp(E/kT), (%)

extraimos os valores de energia de ativago térmica (E4) correspondentes a regido de
altas temperaturas do grafico tipo Arrhenius (IFL vs. 1/kT), onde o amortecimento
térmico observado na FL esta ligado principalmente ao processo de escape dos
éxcitons dissociados (pares elétron-buraco) na barreira de energia da camada
"wetting". Na equagio (5), I e C representam a intensidade do sinal de FL e uma
constante, respectivamente. E, representa a energia de ativag@o do processo térmico,
e, k e T sdo a constante de Boltzman e a temperatura, respectivamente. As Tabelas
7.4 e 7.5 mostram os valores de Ep e E, para algumas orientagdes. Valores obtidos
de E, para QDs de InAs e Ing sGag sAs sdo, respectivamente, de 1.4 a 2.4 vezes e de 2
a 5 vezes maior que para QWs, evidenciando uma supressdo menor da emissdo de
elétron-buraco nas nano-estruturas comparado com a emissdo de FL nos QW, devido

ao aumento da energia de ligagdo (vide fig. 4.4(a)).
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Tabela 7.4. Energia térmica de amortecimento (Ep em
meV) e valores de energia ativagdo (E4 em meV) para a
emissdo elétron-buraco em QDs de InGaAs.

Orientagdo  Eq(QW) Eq(QD) EA(QW) Ea(QD)

(100) 2 5 24 135
(711)B 2 5 46 159
(311)B 4 4 31 50
(211)B 2 3 44 78
(111)B 2 5 35 96

Tabela 7.5. Energia térmica de amortecimento (Eg em
meV) e valores de energia ativagdo (E4 em meV) para a
emissio elétron-buraco em QDs de InAs.

Orientagdo Eq-QD Eq-QW  Ea-QD  EaA-QW

(001) 6 2 47 24
(711)B 4 1.5 52 22
(511)B 6 2 40 28
Q1DA 6 2 28 20
(11D)A 6 2 27 19
(11D)B 6 2 32 23
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7.4 Largura de linha como fun¢io da temperatura

Um efeito ndo comum foi constatado na dependéncia da largura de linha
como fungdo da temperatura (vide figura 7.8). Enquanto para o QW foi observado o
aumento usual da largura de linha com a temperatura (sec. 3.3.5), no caso das nano-
estruturas de InAs, uma diminui¢o anormal da FWHM foi detectada para sinais de
FL desde 16 K até ~130 K.

Um comportamento similar com a temperatura da emissido de éxcitons em
estruturas de QDs de ZnSe/ZnS foi também observado, e atribuido ao envolvimento
de estados de defeitos 7). Recentemente, Z. Y. Xu et al. [16% 1681 reportou 0 mesmo
efeito para a largura de linha e o rapido deslocamento do pico de FL ao vermelho em
QDs de InAs. Para explicar tal fenémeno, eles consideram tanto um sistema

[168]

acoplado™ ™, onde as fungdes de onda dos portadores nos pontos individuais podem

penetrar dentro dos pontos vizinhos, como um sistema onde ndo existe

acoplamento!!®”

. Para este ultimo, eles tem proposto um modelo envolvendo
recombinagdo de éxcitons, ativagdo térmica e processos de transferéncia térmica. A
energia de ativagio térmica difere de ponto para ponto, por causa da distribuigfo de
tamanhos dos QDs, desta forma éxcitons localizados em minimo de potenciais rasos
(ilhas menores) podem ser facilmente ativados termicamente fora da barreira de
energia produzida pela camada "wetting", e depois recombinar-se, e/ou transferir e
relaxar-se em estados energéticos que se encontram mais profundos (ilhas maiores),
ocorrendo uma transferéncia dos elétrons para QDs de tamanhos maiores.

Consequentemente, as componentes de alta energia no espectro de FL reduzem-se

mais rapidamente que as componentes de baixa energia, resultando em um rapido
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deslocamento da energia do pico de FL e uma redugo da FWHM.
Outro modelo, para tentar explicar a redugdo da largura de linha e o

deslocamento da posigdo do pico com a temperatura, tem sido recentemente também

[169]

proposto . Ele baseia-se na interagdo de estados localizados, os quais sdo

formados com maior probabilidade pelas flutuagdes da espessura da camada
"wetting" ou pelas flutuagdes da interface provocadas pela segregacio do Indio
durante o crescimento da camada tamp#o.

No caso do QDs de IngsGagsAs o efeito da redugio da FWHM com a
temperatura nem sempre foi observado em nossas amostras quando a quantidade

nominal de Ing sGagsAs é variada. Além disso, tal reducdo ndo foi tdo pronunciada
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como nos QDs de InAs. Acredito que a dependéncia da FWHM com a temperatura é
um comportamento intrinseco dos pontos quanticos auto-organizados,
especificamente dos formados com composto binario InAs.

O estudo da morfologia apresentado na segdo 6 mostra que a partir de
aproximadamente 2.5 MCs, as ilhas de InAs encontram-se bem préximas umas de
outras, ou juntas, o que sugere que para grandes densidades de ilhas, um sistema
acoplado predomine para tal espessura ou maiores que ela. Assim, os resultados de
microscopia por for¢a atdmica vem somente confirmar a suposta interagfio entre QDs
proximos, seja por processos de termo-ativagio ou tunelamento 67,

Acredito que dos processos anteriores, o processo de termo-ativagio & o
predominante, isto €, o que sempre estd presente independentemente da espessura
nominal depositada ou da qualidade da camada "wetting". No caso do processo do
tunelamento, uma alta densidade de ilhas seria necessdria para que os pontos
estivessem uns perto dos outros. A figura 7.9 (retirada da referéncia [160]), mostra a
dependéncia da largura de linha para QDs de InAs de 2 MCs de espessura nominal
como fungéo da temperatura. A linha continua mostra os valores obtidos utilizando o
modelo de termo-ativagdo. A discrepancia no ajuste se deve por ndo se ter
considerado o alargamento devido a interagéo éxciton-fonon. J4 o comportamento da
posicdo do pico do sinal da FL para os QDs com a temperatura, € bem reproduzido

por esse modelo 167!,

Para altas temperaturas (T > 130 K), a largura de linha dos pontos quénticos
naturais aumenta (vide fig. 7.8), j4 que o alargamento devido tanto & interagfo

elétron-fénon, como 4 fungdo de distribuigdo dos portadores, torna-se importante !!*!

(sec. 3.3.5).
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Considerando a posigdo do pico de FL, a alta intensidade integrada do sinal
do pico da FL, a dependéncia linear da IFL com a poténcia de excitagdo, a
dependéncia com a temperatura da taxa de deslocamento da energia do pico da FL e
da largura linha, considero que as nano-estruturas formadas nas diferentes superficies

de GaAs com alto indice correspondem a pontos quinticos naturais ou auto-
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organizados.

7.5 Medidas de polarizacio na FL

Na segéio 5 foi mostrado que os QDs de Ing sGagsAs formados na superficie

(100) tem facetas bem definidas no azimute [OT 1]. Essa conclusdo foi baseada nas

observagdes do padrio de RHEED com a configuragdo de Chevron. Para consolidar
tal afirmacdo, medidas da dependéncia da polarizagdo na FL de QDs foram também
realizadas para determinar provaveis anisotropias estruturais dos QDs no plano. Com
o objetivo de eliminar efeitos de polarizagdo do arranjo experimental (grade do
monocromador), o sistema foi calibrado com uma luz branca ndo polarizada (vide
fig. 7.1).

A figura 7.10 mostra a dependéncia angular da intensidade normalizada do
pico de FL de QDs de IngsGag sAs para algumas orientagdes da superficie B. Quase
todas as amostras exibem um forte efeito de polarizagdo no plano. O maximo da
intensidade foi observado para a componente da FL quando o 4ngulo de polarizagio ¢
zero. Essa observagdo ocorre quando a polarizagdo € paralela as seguintes dire¢Ges
cristalograficas: [OT 1] para o plano (100), [ill] para (111)B e [577] para (711)B,
respetivamente. Tal fendmeno foi também reportado por Y. Nabetany et al. 137 em
microfacetas de InAs crescidas no plano (100). Baseado nos resultados
experimentais, acreditamos que os QDs de IngsGagsAs formados sobre os planos

(100), (111)B e (711)B tem configuragdes com microfacetas bem definidas. Observe

na figura7.9 que para tais orientagdes, existe um minimo na intensidade para
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Figura 7.10 - Dependéncia angular da intensidade normalizada da FL de QDs de
InGaAs em amostras com diferentes orientacbes. Para maior clareza os pontos

experimentais estfo unidos por linhas nfo-continuas.

aproximadamente 45° ¢ 135°. Esses minimos sdo associado a “borda” ou fronteira
entre as duas facetas perpendiculares, por exemplo no caso da orientagio (100) seria
um dos planos {115} e seu ortogonal (sec. 5). Para os casos de QDs de Ing sGag sAs
crescidos sobre as superficies (211)B e (311)B ndo foi observado o mesmo

comportamento. Ilhas de InAs exibem a mesma anisotropia estrutural no plano "),
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8. Conclusdes

Podemos dizer que os objetivos propostos por este trabatho foram atingidos:
Crescimento e caracterizagdo de pontos quinticos naturais de InAs e Ing sGag sAs
sobre diferentes orientagdes cristalograficas do substrato de GaAs.

Os pontos quanticos naturais foram produzidos pela técnica de crescimento
denominada Epitaxia por Feixes Moleculares. A facilidade de caracterizagio "in-situ"
(RHEED) que oferece esta técnica permitiu determinar a espessura critica a partir da
qual as ilhas ou pontos quénticos naturais de InAs e IngsGagsAs foram formados.
Com ajuda a da técnica RHEED, foi também possivel constatar a presenca de facetas
perto dos planos {511} ao longo do azimute [011] na superficie (100).

Contrariamente, ao longo do azimute [011] somente foi observado a transi¢do de um

padrdo RHEED de “linhas” para um padrdo de pontos, caracteristica da transi¢io do
modo 2D-3D. As duas observagdes anteriores permitem concluir que as ilhas n3o tem
forma simétrica, isto ¢, duas faces sdo bem definidas cristalograficamente, mas o par
ortogonal nédo tem tal defini¢do.

Para a caracterizag@o morfoldgica dos pontos quénticos foi utilizada a técnica
de AFM. As imagens de AFM permitiram confirmar a espessura critica, obtida pelo
RHEED, para a transigdo do modo de crescimento Frank-van der Merwe (2D) para o

modo Stranski-Krastanow (2D+3D). No caso do composto binirio InAs, tal

141



espessura tem um valor menor que 2 MCs, enquanto que para a liga ternaria
Ing sGag sAs o valor é ~6 MCs. No caso dos QDs de InAs, foi observado que a partir
de ~3 MCs, as ilhas comecam a coalescer, diminuindo assim a cobertura da
superficie e a densidade de pontos. Para a liga terndria Ing sGag sAs foram utilizadas
diferentes orientagdes cristalograficas do substrato de GaAs para o estudo por AFM.
No caso da superficie (311)B, foi detectada a presenca de pontos ji para uma
espessura de 5 MCs, indicando que em nossas amostras as ilhas de Ing sGag sAs
formam-se primeiro no plano (31 1)B e depois no (100). Essa formagZo é antecipada
provavelmente devido s propriedades da superficie (311)B que podem reduzir os
efeitos de segregagdio do Indio, assim como também limitar 0 comprimento de
migracdo dos atomos adsorvidos de indio na superficie. A orientagdo (311)A exibe
Sua corrugacdo caracteristica, sendo bem definida para uma espessura de 7 MCs. No
caso da orientagio (111)B, a superficie mostra ondulagdes ou terragos. Os resultados
anteriores indicam que para essas superficies ((311)A e (111)B), a formagdo de ilhas
acontece para uma espessura maior que 7 MCs de Ing sGag sAs (sob nossas condigdes
de crescimento).

A caracterizagio optica dos pontos quénticos naturais de InAs e Ing sGag sAs
foi ’realizada através da técnica de Fotoluminescéncia (FL). Os espectros de FL
indicam uma grande dependéncia com a orientagdo do substrato. Esta é observada na
forma do pico, na largura de linha e na intensidade integrada do pico de FL. No caso
dos pontos de IngsGagsAs crescidos na superficie (711)B, foi observada uma maior
eficiéncia quintica, obtendo-se uma raziio de 10 para a intensidade integrada do QD e
QW. Para todos os planos, a dependéncia com a temperatura da intensidade de FL

dos QDs mostra uma diminui¢gdo menor que no caso do QW, devido a um
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confinamento lateral adicional. Os resultados indicam também um aumento da
energia térmica de amortecimento por um fator 2.5 para todas as orientagdes, com
um valor da energia de ativagfio térmica para QDs de 2 a 5 vezes maior que para
QWs, evidenciando uma supressio menor da emissdo de elétron-buraco nas nano-
estruturas comparado-a com a emissio de FL nos QWs, devido ao aumento da
energia de ligagdo. Para QDs de InAs foram obtidas dependéncias similares aos QDs
de IngsGag sAs. Enquanto a energia térmica de amortecimento para QDs é 3 vezes
maior que para QWs, a energia de ativagio térmica é de 1.4 a 2.4 vezes maior que
para QWs. Para os planos (511)A e (711)A n3o foi observada a formagdo de pontos
quanticos de InAs. A caracteristica de FL detectada para essas superficies esta
relacionada a uma camada bidimensional formada depois da relaxagdo, devido ao
estresse da camada critica de InAs. Tais resultados indicam que outro mecanismo de
crescimento ¢ predominante nesses planos.

Evidéncias da presenga de poucos defeitos nas nano-estruturas de InAs e
Ing sGag sAs foram obtidas a partir da eficiéncia do sinal de FL, assim como também
na resposta linear da intensidade integrada da FL com a densidade de excitagfio do
laser. No entanto, para fazer esta suposi¢do conclusiva, medidas de TEM nas
amostras s30 necessdrias.

Outro ponto deste trabalho revelou resultados interessantes foi a dependéncia
obtida entre a largura de linha do pico de FL dos QDs com a temperatura. Uma
diminui¢do anémala da FWHM foi detectada para os sinais de FL desde ~16K até ~
130K. A explicagdo para este comportamento est4 relacionado fundamentalmente a
processos de termo-ativagio.

Medidas de polarizagéo do sinal de FL mostram anisotropia estrutural dos
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QDs no plano, em correspondéncia com os resultados obtidos através do RHEED.
Baseando-se nos resultados do estudo Optico apresentado nesta tese, estes
sugerem que a superficie (100) exibe as melhores caracteristicas para a formag&o dos
pontos quanticos naturais em comparagdo com os outros planos cristalograficos. No
entanto a utilizagfo de condigdes de crescimentos 6timas para cada superficie seriam

necessarias para fazer tal hipdtese conclusiva.

Perspectivas e futuros estudos

Realizar um estudo mais detalnado por AFM da formagdo dos pontos
quanticos nas diferentes orienta¢des cristalograficas do substrato de GaAs. Para esse
estudo seriam utilizadas diferentes condigdes de crescimento visando obter-se os
parametros ideais.

Considerando os resultados obtidos neste trabalho, foi iniciado o crescimento
de pontos quénticos naturais de InAs e IngsGag sAs empilhados verticalmente, sobre
diferentes orientagdes cristalograficas do substrato de GaAs. Tais pontos estdo sendo
estudados através da FL e TEM. Como foi visto neste trabalho, os espectros de FL
dessas amostras apresentam uma largura de linha muito grande, provocada
principalmente pela dispersio de tamanho (e de composi¢do) dos QDs. Visando
estudar pontos quénticos individuais, pretende-se utilizar a FL com resolugdo
microscopica, que permite identificar as propriedades fundamentais de sistemas de
baixa dimensdo, isto &, estruturas quénticas individuais. Tais dimensdes sdo de
grande interesse cientifico e tecnolégico no momento, devido a que oferecem uma
informagfo mais detalhada das hetero-estruturas semicondutoras de baixa dimens3o,
permitindo assim, compreender melhor os processos de formagdo das interfaces

nessas estruturas.
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