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Resumo

Neste trabalho, estudamos a evolugéo de pontos quénticos de InAs crescidos por
MBE em fungéio da quantidade de material depositado. O monitoramento das propriedades
dos pontos quénticos ao longo de sua evolugfio foi possivel gracas ao crescimento de uma
amostra onde a quantidade de InAs depositado variou continuamente sobre sua drea. A
estrutura das amostras empregada neste estudo é composta por duas camadas de pontos
quanticos, uma na superficie da amostra ¢ outra entre barreiras de GaAs. A primeira foi
utilizada na caracterizagdo morfolégica das estruturas, através de imagens de AFM, e a
segunda foi empregada nas medidas opticas de fotoluminescéneia. Além disso, a estrutura
inclui um pogo quéntico de In,Ga;.xAs para ser usado como referéneia. A possibilidade de
medidas opticas e morfoldgicas poderem ser realizadas sobre a mesma amostra nos
permitiu realizar comparagles entre as caracteristicas topograficas dos pontos quénticos e
suas propriedades Opticas, revelando alguns resultados interessantes, tais como a
dependéncia da emissfio Optica com a ocupagio da superficie pelas estruturas ¢ a

degradagiio dessa emissfio quando a densidade de ilhas & superior 4 1000pm™.




Abstract

In this work, we studied the evolution of InAs quantum dots grown by MBE as a
function of the amount of material deposited. The monitoring of the quantum-dot properties
during their evolution was possible because of the growth of a sample in which the
thickness of material was varied continuously on its area. The structure of the samples used
in this work consists of two quantum-dot layers, one on the samples’ surface and the other
between GaAs barriers. The first quantum-dot layer was used in the morphological
characterization, through AFM images, and the second one was probed by
photoluminescense  measurements. Moreover, the structure includes an In,Gaj,As
quantum well to be used as a reference. The possibility of carrying out optical and
morphological measurements on the same sample provided us with a way to make
comparisons between the topographical and optical features, yielding some interesting
results, as the dependence of the optical emission with the surface quantum-dot coverage
and its degradation when the islands density is higher than 1000um™.



Introducio

A densidade de estados discreta, presente nos pontos quénticos em razio do
confinamento tridimensional de portadores, foi prevista por Arakawa em 1982 (ref. 36),
como uma caracteristica capaz de incrementar a performance 6ptica de dispositivos
semicondutores, especialmente dos laseres. Contudo, a dificuldade na fabricagio de pontos
quanticos com qualidade suficiente para o uso em dispositivos tornava a possibilidade da
aplicagdio dessas estruturas pouco mais que um sonho. As primeiras tentativas de se
produzir pontos quénticos utilizaram as técnicas de foto e eletro-litografia de alta resolugéo,
bem como técnicas de crescimento sobre substratos pré-gravados (“pre-patterned™).
Contudo, os filmes fabricados com esses métodos apresentavam diversos tipos de
problemas, desde a md qualidade cristalina das estruturas (presenca de uma alta densidade
de impurezas e defeitos estruturais gerados pelo processamento) até a dificuldade de
produzi-las pequenas o bastante para garantirem-se efeitos de confinamento tridimensional,
ja que para terem aplica¢des em optoeletronica, as estruturas deviam possuir dimensdes da
ordem do raio de Bohr do éxciton (de 100 a 200 A num semicondutor). Um grande avango,
no entanto, foi obtido no inicio da década de 90, com a descoberta do processo de auto-
organizaglio (“self-organization”) de pontos quénticos durante o crescimento epitaxial por
MBE de camadas sob tensdo. A alta qualidade cristalina e densidade de estruturas, assim
como as dimensdes nanométricas das estruturas crescidas por este método tornaram real a
possibilidade de aplicago dos pontos quénticos na manufatura de dispositivos
optoeletronicos de alta performance, e a partir disso, a pesquisa em pontos quinticos
cresceu rapidamente. Atualmente, o desempenho de laseres de pontos quéinticos ¢é
compardvel ao dos laseres tradicionais de pogos quénticos, e progressos futuros ainda sdo
esperados, j4 que essas estruturas sfo relativamente novas e muitas de suas propriedades
ainda ndo sdo completamente entendidas. A possibilidade de estudo de um sistema
extremamente atual, com grandes perspectivas de evolugio quanto 2 aplicagdo tecnologica,
fot a grande motivagio para a proposta de pesquisa adotada para esta tese.

O objetivo de nosso trabatho € investigar as propriedades morfolégicas e Opticas dos
pontos quénticos em fungio da quantidade de InAs depositado sobre a amostra, que ¢é
reconhecidamente a variavel mais critica na evolugdo das estruturas. Para tanto,
empregamos uma maneira criativa de se obter uma variacio continua da quantidade de
InAs depositado ao longo de uma tnica amostra. Isso foi realizado explorando-se o fato de
haver uma inomogeneidade do feixe incidente de In, intrinseca do sistema MBE, Além
disso, empregamos uma estrutura original para nossas amostras, onde medidas Opticas e
morfolégicas podem ser realizadas em uma mesma amostra. Em geral, esses dois tipos de
medidas sdo realizados em amostras diferentes, o que introduz uma série de limitagdes para
4 comparagfo entre os resultados. No nosso caso, como os dois tipos de ‘medidas
empregardo a mesma amostra, as comparagdes entre propriedades morfoldgicas e Opticas
_puderam ser realizadas, e resultados interessantes foram obtidos a partir dessas
comparagdes. A introdugfio de conceitos basicos de crescimento MBE, a descri¢do dos
- sistemas usados para o ocrescimento e caracterizagdo das amostras, bem como a
-~ apresentacio dos resultados obtidos a partir dessa caracterizagfio, s#o os tdpicos que
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~ compem o texto da tese. Nos dois primeiros capitulos, setfio apresentadas algumas idéias
bésicas a respeito do crescimento epitaxial em geral (capftulo 1) e do crescimento de filmes
* sob tensdo (capitulo 2). No terceiro capitulo, haverd uma discussio a respeito das técnicas
de caracterizagho usadas no trabalho: o RHEED (“reflection high-energy electron
diffraction”) para o monitoramento “in situ” do crescimento, o AFM (“atomic force
microscope”) para o estudo das caracteristicas morfoldgicas dos pontos quénticos, e a PL
(“photoluminesce”) para a investigagfo das propriedades 6pticas de nossas amostras. No
quarto capitulo, serfio analisados vérios resultados obtidos até agora na pesquisa de pontos
quanticos de InAs, destacando os principais topicos investigados atualmente, bem como as
interpretagBes mais comumente aceitas e divulgadas na literatura. Nos dois dltimos
capitulos, serdo apresentados os resultados obtidos nesta tese. No capitulo 5 sers discutida a
estrutura empregada nas amostras, bem como os resultados da caracterizagio morfologica
por AFM. Enfim, no capitulo 6, o trabalho se completard com a apresentagdo dos resultados
das medidas opticas (PL). AssociagBes entre os resultados dessas medidas e as propriedades
morfoldgicas identificadas no capitulo 5 serfio freqiientemente realizadas afim de auxiliar a
interpretacio dos resultados.
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Capitulo 1

Crescimento Epitaxial

Neste capitulo serdo discutidos alguns dos aspectos basicos do crescimento epitaxial
‘por MBE. O objetivo do capitulo ¢ apresentar uma visdo geral do sistema usado para o
crescimento das amostras dessa tese e introduzir alguns pontos fundamentais da epitaxia,
‘tais como os processos de superficie e as condigdes de crescimento. Também serfio
-discutidas as idéias gerais que norteiam os principais modelos de crescimento e como esses
~modelos foram pesquisados. Referéncias interessantes sobre esses tdpicos serfio indicadas
para uma investigagio mais detalhada de pontos especificos.




1.1 - Introdugéo

- A denominagdo epitaxia por feixe molecular (MBE, “molecular beam epitaxy”) surgiu
pela primeira vez em 1970 em trabalhos de A. Y. Cho". Atualmente, o termo MBE é usado
para denotar uma técnica de crescimento de filmes finos que envolve a reagfio de dois ou
mais feixes moleculares com a superficie cristalina de um substrato, sob condi¢des de ultra-
“alto vacuo (pressdo menor que 107 torr). A denominagfo, feixe molecular, est4 associada
‘com a natureza balistica dos elementos direcionados para o substrato. E a palavra epitaxia
~ refere-se ao fato de que cada camada cristalina em crescimento tende a seguir a orientacio
“cristalogréfica da camada imediatamente anterior. As condigdes de ultra-alto vécuo sdo
“exigidas principalmente pela necessidade de preservagio dos feixes durante o processo de
- crescimento e pela desejavel limitagfo do nivel de impureza nas amostras.
A principal caracteristica da técnica MBE ¢ sua capacidade de produzir camadas
" monocristalinas com precisio atémica. O filme fino obtido a partir do crescimento dessas
~camadas possui uma larga aplicago na confecgio de dispositivos de alta performance, tais
como detetores, laseres e circuitos integrados. A produgio e o desenvolvimento desses
: ﬂispositivos motivou a utilizagdo da técnica no crescimento dos mais variados tipos de
compostos cristalinos. Entre os semicondutores, os principais sfo os das familias 1I-v, -
Ve IV-IV. Ao longo desta tese, as discussdes se restringiriio ao crescimento dos elementos
- {II (galio e indio, principalmente) e V (arsénio).
-~ A primeira tentativa de se produzir estruturas de compostos semicondutores I1I-V, em
“meados da década de 50, empregou o método da evaporacédo, onde a estrutura era obtida a
partir da evaporago dos proprios compostos III-V que a integrariam. Por exemplo, uma
_interface GaAs-AlAs era obtida através da evaporagdo do composto GaAs seguida da
~evaporagio do composto AlAs. No entanto, nas temperaturas onde a gvaporagio promove
im transporte de massa suficiente para o crescimento, a pressio de vapor dos elementos V
¢ muito maior que a dos elementos III, e consequentemente, a temperatura de evaporagio
_do GaAs adequada para a produgfio do feixe de arsénio (As) é, em geral, insuficiente para a
produgiio do feixe de gélio (Ga) num crescimento estequiométrico. A primeira tentativa
bem sucedida de se obter feixes de As e Ga adequados ao crescimento estequiométrico do
composto GaAs foi realizada por Giinther’ em 1958. No método de Giinther, os feixes de
As ¢ Ga nfio eram obtidos a partir do composto GaAs, mas sim a partir de cargas
ndividuais de As e Ga puros. Assim, no crescimento do GaAs, a carga de As era mantida
m uma temperatura T;, a carga de Ga em T, e o substrato em uma temperatura
ermedidria T, criando uma maneira eficiente de se obter uma razdo de fluxos V/II
uficiente para o crescimento estequiométrico. A técnica criada por Giinther ¢
teqlientemente chamada de método das trés temperaturas.
- Com essa técnica, Giinther foi capaz de obter o crescimento estequiométrico de uma
étie de compostos III-V bindrios e terndrios. Porém, como os filmes foram depositados
obre substratos de vidro, as camadas crescidas tornaram-se policristalinas. O crescimento
ie ‘compostos I11-V monocristalinos pelo método das trés temperaturas s6 foi obtido em
968 por Davey e Pankeyz, apés uma grande evolugdo das condigdes de vacuo do
-reS_Ciinento e da produgdio de substratos monocristalinos. Assim, o método de Giinther,

Yl Cho ¢ um dos pioneiros no estudo das interages entre feixes atdmicos ¢ moleculares com superficies
talinas.




pe-rfeigoado pelo desenvolvimento das condigdes de vacuo, pela fabricacio de substratos
Jonocristalinos e pela produgdo de feixes puros e uniformes, deu origem a técnica que hoje
enomina-se MBE.

| 1.2 — Descri¢fo do Sistema MBE

- As amostras usadas nessa tese foram crescidas no sistema MBE da USP de Sio Carlos.
ortanto, a descri¢do a seguir refere-se & esse sistema e nfio ao sistema de nosso grupo de
quisa. No entanto, as idéias bdsicas apresentadas sdo validas para a maioria dos sistemas

- O sistema ¢ constituido por duas cdmaras independentes” conectadas por uma vélvula
special para ambiente de ultra-alto védcuo (vélvula tipo gaveta). A primeira cimara,
denominada cdmara de entrada e saida, ¢ utilizada na carga ¢ descarga de amostras, e sua
principal caracteristica é a freqliente exposi¢fo A pressdo atmosférica. Porém, como ela
pode ser totalmente isolada do restante do sistema, as quebras de véacuo para troca de
amostras em nada alteram o ambiente da segunda cidmara. No interior da cAmara de
entrada, ¢ possivel acomodarem-se simultaneamente quatro blocos de molibdénio em um
sistema de carrossel, onde cada bloco pode ser manipulado individualmente através de um
brago mecénico tipo baioneta. No interior do sistema, as amostras a serem crescidas
encontram-se fixadas sobre os blocos de molibdénio, que por sua vez sdo sustentados pelo
carrossel. O molibdénio é fregiientemente usado para a fabricacfio de blocos de suporte de
amostras em razio da boa condugdo térmica, da resisténeia & altas temperaturas e da baixa
pressdo de vapor desse material.

~ E na segunda camara, denominada cmara de crescimento, que a deposi¢io do filme de
fato ocorre. Em seu interior, a amostra fixada ao bloco € sustentada por um suporte que a
posiciona em frente as células de efusfio, de onde s3o gerados os feixes (figura 1.1). O
sistema possui seis células de Knudsen: duas delas preenchidas com As, uma com Ga, uma
com In, uma com Al (aluminio) e uma com Si (silicio). Esta ultima, é usada para a
produgdo de camadas dopadas. A frente de cada ¢élula, ha um obturador mével (“shutter™)
de acionamento manual®, usado para a interrupgio e liberagdo de cada um dos feixes
ncidentes envolvidos no crescimento. Um canh#o de elétrons de alta energia ¢ posicionado
> modo a permitir uma incidéncia rasante (1°-2°) do feixe sobre a superficie e a projecéo
do padrio de difragiio em uma tela fluorescente localizada no lado oposto.

As condigBes de vacuo sdo possiveis gragas a um conjunto de bombas acopladas a cada
ma das cAmaras. Para a obtengfio do vécuo preliminar, que parte em geral da pressdo
mosférica, hd um par de bombas de adsor¢io capaz de levar o sistema a pressdes da
dem de 10 torr. Duas bombas iOnicas, uma na c¢dmara de entrada e outra na cdmara de
crescimento, também integram o sistema. A bomba idnica da cidmara de entrada possui uma
poténcia de bombeamento de 120 I/s enquanto a da cdmara de crescimento bombeia numa

Outros sistemas mais sofisticados possuem uma ou duas cimaras adicionais para tratamentos térmicos ou
racterizaciio "in sity".

Mauns sistemas, como o de nosso grupo, possuem acionamento pneumatico automatizado que permite uma
precisio na espessura do filme depositado.



a de 400 I/s. Hé ainda, acoplada 4 cAmara de entrada, uma bomba turbo molecular que
uxilia as bombas de adsor¢éo nas freqiientes recuperagdes de vdcuo (todas as vezes que
mostlas sfo retiradas ou introduzidas no sistema). Por fim, o sistema de bombeamento se
ompleta com uma bomba de subhmaqao de titdnio situada no interior da cdmara de
scimento. Esse tipo de bomba é muito importante na eliminagiio de impurezas do
mbiente e é altamente eficiente para a remogio das moléculas de Oy, Ny, CO,, H;, CO, e
;0. Um painel criogénico, dentro do qual circula nitrogénio liquido, também desempenha
m papel relevante na obtengéo do alto nivel de vacuo exigido pelo sistema. Na verdade,
sse painel possui duas partes independentes, uma que circunda a regi%o central da cdmara
¢ crescimento e outra que envolve as células de efusfio. Essa segunda parte do painel tem,
1ém da fungdo que diminuir a pressio no interior da cdmara pela atuagio de sua superficie
"ié, a fungdo adicional de promover a isolagfo térmica entre as diferentes células de efusio
-'q'i;e, durante o crescimento, podem estar em temperaturas muito diferentes,

Canhao de Elétrons
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Figura 1.1 - Esbogo das principais partes do interior de uma cimara de crescimento padrfio (vista de
cima).

“Um conjunto de medidores de pressio (Pirani, Bayard-Alpert) é responsivel pelo
nitoramento das condigdes de vécuo do sistema e encontra-se distribuido nas duas
dmaras do sistema. Além disso, a determinagfio dos elementos quimicos que fazem parte

-

0 ambiente da cAmara de crescimento & realizada por um espectrometro de massa
adrupolar.

Uma descrigfio mais detalhada do funcionamento e da operagdo de cada um dos tipos
¢ bombas de vacuo e dos detetores de pressdo empregados em sistemas MBE pode ser
ficontrada em uma tese de mestrado recém apresentada em nosso grupo’. Informacgdes

is completas a respeito do 51stema MBE da USP de Sao Carlos podem ser obtidas na tese
doutorado de P. P. Gonzalez®,




1.3 — Processos de Superficie

No processo de crescimento por MBE, o substrato e todas as espécies quimicas (Asy,
In, etc.) dirigidas & superficie do filme em crescimento estio em diferentes
emperaturas. Poder-se-ia, portanto, esperar que a formagfio de um filme sempre ocorra
wito fora do equilibrio térmico, ja que o equilibrio pressupde a existéncia de um estado
érmico. Por outro lado, apesar das diferencas iiciais de temperatura, a formagao do
ilme cristalino € precedida por um imenso ntimero de processos de superficie, que
oderiam promover a acomodagfio térmica das espécies, ou seja, os dtomos e moléculas
dsorvidos sobre o substrato poderiam trocar energia entre si, ¢ com a superficie,
p_ri)ximando o sistema do equilibrio termodinimico, e s6 entfio serem incorporados. Como
4 discutido a seguir, a proximidade do equilibrio durante a formagfio do cristal possui um
pel importante na qualidade do filme, ¢ portanto, foi um dos topicos mais estudados nos
Agios iniciais do desenvolvimento da técnica MBE.

~ A taxa de chegada dos dtomos na superficie do substrato ¢ descrita pelo fluxo de
ncidéncia, que da o nimero de atomos que atingem o substrato por unidades de 4rea e
tempo. Para o crescimento MBE de compostos semicondutores tipicos’, esses fluxos estdo
na faixa de 10'%-10%° 4dtomos m™ s% Uma vez sobre o substrato, os elementos sfo
envolvidos em diversos tipos de processos de superficie. Estes processos estdo ilustrados na
figura 1.2 ¢ pode-se destacar cinco deles como os mais importantes no crescimento MBE:

[. adsorgdio dos dtomos ¢ moléculas que atingem a superficie do substrato;
2. migragdo dos atomos e das moléculas adsorvidas;

3. dissociagfio das moléculas adsorvidas;

4. incorporagfo dos dtomos na rede cristalina;

5. desadsorgio dos elementos nfio incorporados.

\ Feixes Incidentes * /
[ [
\ . . * //
Sitios
da Superficie ¢ o

\\ ¢ ‘ ™ * */
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1gura 1.2 - Tlustragdio dos processos de superficie presentes durante o crescimento epitaxial.



Sobre a superficie do cristal existe um grande ntimero de regides, denominadas sitios,
~ onde os atomos ou moléculas adsorvidos possuem uma alta probabilidade de interacio (a
~ figura 1.2 mostra esquematicamente tais regides). Um sitio pode ser criado por uma ligagéio
quimica pendente, uma vacéincia, um degrau, etc. A intera¢fo entre um atomo adsorvido
com a superficie do substrato ocorre na presenca dos sitios e pode ser separada em dois
tipos. Se a interagdo ¢ mantida sem que haja transferéncia de elétrons entre o elemento
adsorvido e a superficie, e a forga que mantém a interagfio é do tipo van der Waals, entfo, o
dtomo encontra-se fisicamente adsorvido. Por outro lado, se a interagio & tal que hé
transferéncia de elétrons, caracterizando uma reagfio quimica, entio o estado do 4tomo &
dito quimicamente adsorvido. Em geral, a energia de ligagdo de um estado quimicamente
adsorvido € maior que a de um estado fisicamente adsorvido, de modo que um atomo
fisicamente adsorvido pode, através de interagdes na superficie, receber uma quantidade de
energia suficiente para ser desadsorvido. O estado quimicamente adsorvido, por sua vez,
tende a ser mais estdvel ¢ corresponde, de fato, 4 incorporacio no cristal.

Os primeiros estudos dos processos de superficie estiveram associados com a
investigagdo da proximidade do equilibrio termodindmico no processo de crescimento.
Arthur e Brown® mostraram que a velocidade média de atomos de Ga sobre a superficie do
GaAs em crescimento poderia ser descrita por uma fungio de distribuicdo de Maxwell-
Boltzmann correspondente a temperatura da superficie do GaAs, indicando a existéncia de
equilibrio térmico. Considerando o grau de uniformidade do filme cristalino formado por
MBE, Heckingbottom et al.” demonstraram que a incorporagio dos dtomos e moléculas no
cristal deve ocorrer quando o sistema j& estd préximo de um estado de equilibrio que
minimiza a energia da superficie. Esse argumento apoia-se no fato do crescimento se
processar em baixas velocidades e também na grande difusdo dos elementos adsorvidos
sobte a superficie. Considerando apenas esses fatores, para uma taxa de incidéncia tipica de
uma monocamada por segundo (1MC/s), um dtomo de Ga sobre um substrato de GaAs a
600°C pode realizar aproximadamente um milhdo de trocas entre sitios antes de ser
incorporado definitivamente no cristal, o que proporciona uma oportunidade adequada para
o alcance do estado isotérmico de mais baixa energia. Na verdade, muito se tem discutido a
respeito da proximidade do equilibrio termodindmico durante a formacdo das camadas
cristalinas, porém, ainda nio existem resultados totalmente seguros ¢ inquestiondveis a esse
respeito. Atualmente, tem-se aceito a idéia de que deve existir a0 menos um equilibrio
parcial entre a camada em crescimento e o substrato, afim de se justificar a homogeneidade
e perfeigio cristalina apresentada pelos filmes crescidos por MBE.

1.4 - Modelos de Crescimento

O estudo dos processos envolvidos na formagdo de camadas cristalinas de compostos
II-V iniciou-se com os trabalhos de J. R. Arthur®’. Basicamente, os experimentos
baseavam-se na incidéncia de feixes moleculares sobre a superficie, e na detecgdo do fluxo
de desadsorgdo. O maior problema nesse tipo de andlise est4 relacionado com a dificuldade
em se distinguir o sinal realmente proveniente da superficie, daquele do “background” de
gases presente na cdmara. No entanto, Arthur foi capaz de estudar a desadsorcéio do Ga e




As; a partir da superficie do GaAs realizando uma modulagio do feixe incidente e entdo
relacionando a freqiiéncia de modulagdo com o sinal captado por um espectrdmetro de
massa. Antes, porém, de se apresentar os resultados encontrados por Arthur, é Gtil definir
uma grandeza, /3, chamada coeficiente de fixagdo (“sticking coefficient”) como:

, (1.1)

onde N,s € 0 nlimero de atomos ou moléculas adsorvidas e F & o fluxo total incidente.
Incidindo fluxos de Ga e As; (alternadamente) sobre a superficie cristalina do GaAs, Arthur
obteve as seguintes constatacdes:

I - O coeficiente 5 para o Ga (fs.) é sempre maior que zero e torna-se igual a um
abaixo de 480°C";
II - O coeficiente Spara o As; (Sag) 80 € significativo em dois casos:

a - quando ¢ feita uma deposi¢io prévia de Ga sobre a superficie;

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

A observagdo I indica que o Ga tende a condensar-se sobre a superficie do GaAs
quando é mantido um fluxo incidente. Se a temperatura estd abaixo de 480°C a adsorgio do
fluxo incidente ¢ total (fg.=1), mas mesmo em temperaturas mais elevadas essa adsorgio é
significativa. De maneira oposta, o observagio Il mostra que o As;, incidindo sobre o GaAs
ndo tende a condensar-se, sendo “refletido” (i.e. diretamente desadsorvido) pela superficie.
Exceto, porém, quando a superficie esta coberta com Ga (observagio 1I-a), pois nesse caso
0 Asy que atinge o substrato reage com a populagio de Ga existente, produzindo o
composto GaAs, e sua desadsor¢io diminui bruscamente. Segundo Arthur, a magnitude da
redugio da desadsor¢do (aumento da adsor¢do) depende da dosagem de Ga, e para wmna
quantidade da ordem de uma monocamada (1MC) a adsorgdo é completa (fas=1). Diante
disso, é correto afirmar que a fixagiio de moléculas de As, sobre 0 GaAs ocorre na presenca
de atomos de Ga sobre a superficie. Nessa diregdo, Arthur interpretou a observagio Il-b, de
que 0 Asy ¢ também fixado se a temperatura do substrato for maior que 500°C, como
resultado da existéncia de uma populagio de Ga na superficie, deixada pela evaporacio do
As que fazia parte do substrato, ja que nesse caso observou-se a fixagio do As (fa2>0) sem
qualquer recobrimento prévio da superficie com dtomos de Ga. Assim, com base nesses
resultados, Arthur aponta o seguinte raciocinio para se chegar a condigdo adequada ao
crescimento estequiométrico do GaAs: no composto bindrio Gads, hd um dtomo de Ga
para cada um de As. Portanto, na auséncia de quaisquer perdas (desadsorgdo), a
estequiometria exata é obtida quando o fluxo atémico de Ga (Jg,) for igual ao dobro do
Jluxo molecular de As, (Jas2). Na pratica, no entanto, a desadsorgdo estd sempre presente,
sobretudo a do As,, que possui duas partes: uma devida a dissociacdo do GaAs em altas
temperaturas (conforme 1l-b) e outra devida as moléculas incidentes que deixam a

" Os valores absolutos de temperatura expressos em livros e artigos nfo devem ser aceitos come referéncias
exatas, ja que o valor encontrado para essa grandeza ¢ fortemente dependente da instrumentagéo usada para
sua medida. Isso torna-se mais critico quando se observa que o0s experimentos de Arthur foram realizados a
cerca de 25 anos atrds. A dindmica do crescimente baseada nas observagdes de Arthur, no entanto, ¢ valida e

- Cocrente com 0s resultados atuais.




superficie antes de serem incorporadas. Sendo assim, com o objetivo de se repor tais perdas
de As, a relagho Jg,<2Jas» deve ser mantida, sendo que qualquer excesso de As, é
naturalmente reevaporado (conforme II). Com base em seus resultados, Arthur propds um
modelo de crescimento para o GaAs que envolve as seguintes reagdes:

Asyg) > Asy’ ()

#* * * I
As, +2V (As) ¢> 2As (AS) (1)
As(volume)"“» AS*(AS) (lll)

Asygy indica o arsénio incidente na fase gasosa, e Asvolume) diz respeito ao arsénio presente
no volume cristalino abaixo da superficie. O asterisco denota as espécies da superficie: As,"
indica moléculas adsorvidas na superficie, V*(As) diz respeito aos sitios vagos de As na
superficie € As'(as) representa os sitios de As ocupados. As flechas de duplo sentido
indicam a possibilidade de reagdes inversas, como a desadsorgdo do As; (i) e a formacdo de
As; a partir de dois dtomos de As ja incorporados (ii).

Com os trabalhos posteriores de Foxon e Joyce'™!!, 0 modelo de Arthur sofreu algumas
alteragbes, como por exemplo a inclusio da possibilidade de formagio da espécie
tetramérica As, antes da desadsorgdo do arsénio em baixas temperaturas (~330°C). No
entanto, talvez a maior contribuigdo de Foxon e Joyce nesse topico da fisica do crescimento
MBE tenha sido dada através da modelagBo do sistema Ga-Ass-GaAs. Apesar de Arthur ter
lidado apenas com fluxos de arsénio dimérico (Asy), & possivel, ¢ na verdade até mais
comum atualmente, o uso de feixes tetraméricos (Ass)*. A figura 1.3 ilustra os processos
envolvidos no crescimento do GaAs a partir de um feixe tetramérico de arsénio. Segundo
esse modelo, a dissociagdo das moléculas de As, ocorre através de uma aproximagdo de
duas dessas moléculas na vizinhanca de atomos de Ga. Assim, a partir de duas moléculas
- de As; (totalizando oito 4tomos de As), quatro sfo incorporados na rede cristalina do GaAs
€ 0s quatro restantes desadsorvem-se na forma de Asy. Isto é consistente com a observagio
de que o valor maximo do coeficiente de fixagdo para o Asg é 0,5.

* O fluxo de As, utilizado por Arthur foi obtido a partir da evaporagio de uma carga de ‘GaAs. O
inconveniente desse método ¢ a presenga de um fluxo concomitante de Ga que nfo pode ser reduzido para
menos de 15% do total do feixe incidente. Um fluxo de arsénio tetramérico, por outro lado, & obtido
simplesmente pela sublimago de uma carga do elemento As puro (ao invés de GaAs). Atualmente, o fluxo de
Ass vem sendo produzido a partir do fluxo de As, através da quebra das moléculas tetraméricas em células
especiais chamadas de “cracker cells”.
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Figura 1.3 — Modelo para incorporago de moléculas tetraméricas de arsénio (As,) em uma superficie de
GaAs na presenga de dtomos de Ga.

1.5 — Relagdes entre o Substrato ¢ a Camada Epitaxial

No crescimento epitaxial, os elementos depositados tendem a produzir um filme no
qual o arranjo dos 4tomos seja o mesmo exibido pela superficie do substrato. Assim, a
superficie cristalina tem um papel fundamental no processo de crescimento por MBE, j4
que o filme é formado a partir das interacdes dos elementos adsorvidos sobre ela. Muitos
resuitados experimentais t&ém mostrado que a orientagfo do substrato tem um importante
papel no crescimento de compostos III-V, sobretudo na incorporagiio de dopantes. A
orientagio do substrato pode influenciar as propriedades 6pticas e elétricas das
heteroestruturas, uma vez que diferentes orientagdes podem produzir diferentes estruturas
de banda (em pogos qudnticos, por exemplo). A maior parte dos efeitos da orientagio
cristalografica do substrato sobre as propriedades das camadas pode ser entendida através
da analise da geometria das ligagBes quimicas sobre a superficie nas diferentes orientagdes.
A figura 1.4 mostra essa geometria para algumas orienta¢des particulares da superficie do
GaAs. Um exemplo da influéncia da orientagio do substrato sobre as propriedades do filme
pode ser dado considerando-se um substrato de GaAs(111), isto é, um substrato de GaAs
com a superficie paralela ao plano cristalino (111). Conforme mostra a figura 1.4a, a
superficie pode exibir a face (111)A, terminada em atomos de Ga, ou (111)B, terminada em
atomos de As, Se entfo for realizada uma dopagem com 4tomos de Si (elemento da familia
IV} sobre a superficie de GaAs(111)A, os 4tomos de Si se ligarfio aos de Ga, ocupando
sitios onde deveriam estar tomos de As, e portanto, tornando o filme dopado do tipo p. Por
outro lado, se a deposi¢io for sobre a superficie GaAs(111)B, os atomos de Si deverfio
ocupar sitios de dtomos de Ga, ¢ entdio dopar o filme negatwamente (tipo n). Bsses
resultados foram comprovados experimentalmente por A. Y. Cho et al.
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Figura 1.4 -~ Disposi¢io das ligacles
quimicas em superficies cristalinas de
GaAs  sob  diferentes  orientagdes.
Superficies (111) (a); (211) (b} e (311A
{c). Em (a) sfo mostradas as superficies
(111)A, terminada em 4tomos de Ga, e
{111)B, terminada em As.

{c)

Um outro fator importante para a formacgéo do filme, e que esta relacionado com a
orientagdo do substrato, diz respeito a planicidade da superficie. Quando o substrato tem a
orientagfo de um plano da rede cristalina de baixo indice de Miller, tal como (100), (111),
etc., a superficie ¢ atomicamente lisa e ¢ dita nominalmente orientada. No entanto, a
superficie do substrato pode ser obtida a partir de um corte levemente inclinado (de alguns
graus) em relagio a um plano de baixo indice, obtendo-se substratos vicinais
(desorientados). Nesse caso, a superficie apresenta degraus de uma monocamada de altura
separados por terracos planos (figura 1.5). Os degraus sfo regides preferenciais para a
incorporagdo dos atomos envolvidos na deposigio, e portanto, a dindmica do crescimento
sobre este tipo de superficie ¢ diferente da esperada para um substrato nominalmente
orientado.

@ngulo de
desorientagio

Figura 1.5 — Representacio esquematica da disposicio dos degraus de altura # e terragos de  largura
{ sobre a superficie de um substrato desorientado de @ graus.

A maior parte do conhecimento dos detalhes da estrutura de superficies
semicondutoras cristalinas (especialmente (100), que é a orientagio empregada nas
amostras dessa tese) s6 pdde ser obtida nos ultimos dez anos gragas ao surgimento de
técnicas de microscopia de alta resoluciio que possibilitaram o estudo de superficies em

nivel atémico (STM, “scanning tunneling microscope”; AFM, “atomic force microscope”;
Jete).
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.- Em semicondutores com estrutura "zincblende”, cada 4tomo de uma espécie do interior
“do volume cristalino realiza ligagBes covalentes numa configuracio tetraédrica, com os
: quatro vizinhos mais préximos de outra espécie. A ligagio ¢ formada pelo
"compartilhamento de dois elétrons, um de cada atomo participante. Os pares de elétrons
~ tendem a se localizar parcialmente na regido entre os atomos ligados e possuem “spins”
anti-patalelos. Em uma superficie, no entanto, a auséncia das camadas superiores
impossibilita a satura¢@o completa das quatro ligagdes covalentes de cada dtomo, deixando-
se duas ligagOes ndo saturadas (“Dangling Bonds”, DB’s) nos atomos da superficie. O nfo
compartilhamento de parte dos elétrons dos 4dtomos superficiais, em razio da formacdo de
DB’s, impde um cardter metalico que eleva a energia total da superficie. Assim, dois
processos de reestruturagdo denominados relaxagio e reconstrugiio podem ocorrer como
resultado da tendéncia natural do sistema de baixar a energia da superficie. A relaxacdo é
um rearranjo atdmico da superficie que conserva a simetria da célula unitaria do interior do
cristal, produzindo uma estrutura 1x1. Ela esta presente, principalmente, em superficies ndo
polares”, onde o problema das ligagdes nfio saturadas & resolvido através de transferéncia de
carga entre cations e dnions, que estdo presentes em mesmo numero sobre a superficie e
possuem cargas complementares. J4 a reconstrugio ¢ uma reordenagfio que promove um
incremento da célula unitaria superficial em relagfio a célula do volume, conduzindo a uma
estrutura mxn vezes maior que a da célula do volume. Ao contrério da relaxacio, a
reconstrugdo ocorre somente em superficies polares, onde o plano atdmico mais externo
possui atomos de uma Unica espécie (cations ou &nions), e a saturagio das lipages
pendentes ndo pode ser obtida por simples transferéncia de carga entre eles. Um
remanejamento mais complexo, envolvendo compartilhamento e/ou remogéo de atomos da
superficie para expor a camada inferior é necessario, criando um ambiente ndo-polar onde a
troca de carga entre cations e dnions seja possivel. Sobre superficies (100), a formacio da
reconstrugdo envolve a aproximagio de dtomos de mesma espécie, resultando na produgio
de dimeros (figura 1.6a), e na formagéo de vacincias de um ou mais atomos (figura 1.6b).

{a}

Figura 1.6 — Visfio lateral esquemadtica de uma
superficie (100) terminada em 4nions ¢
() reconstruida com (a) dimeros e (b) vacincias

de 4tomes da superficie.
@ anion O cation

O resultado final da disposicio dos dtomos superficiais apos a reconstruciio varia
sensivelmente com as condigBes da superficie (temperatura, composigdo quimica, etc.),
- porém, hd um método'? pratico capaz de prever a formagéo das principais reconstruces
. presentes em compostos I1I-V e II-VI a partir de uma regra de contagem de elétrons na

* S - . , i .
Superficies ndo polares sio as que terminam em um plano com o mesmo niimero de atomos de diferentes

espécies (por exemplo: GaAs(110)). Por outro lado, superficies polares possuem 4tomos de uma mesma

espécie: cétions ou dnions (por exemplo: GaAs(100)).
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superficie. Uma notagéo criada por Wood'* descreve claramente cada possivel reconstrugio
‘em uma superficie cristalina. Segundo essa notagdo, uma superficie denotada por
GaAs(100)-c(mxn) indica que um cristal de GaAs, com superficie paralela ao plano (100),
. possui uma simetria de superficie, devido a reconstrucdo, cuja célula unitiria é mxn vezes
maior que a do interior do cristal. A letra “c” est4 presente para indicar se a célula unitéria
superficial ¢ centrada. A reconstrugdo possui um impacto importante sobre os processos
superficiais tais como adsor¢io, desadsorcio, dissociagfio, migragfio, etc. O fato da
ocorréneia de uma determinada reconstrugiio ser altamente sensivel as condigdes de
(;rc-:scimentoIS torna sua identificagde uma fonte de informagBes a respeito das reais
condigbes sob as quais a deposicdo do filme estd ocorrendo. O monitoramento da
reconstrug#o pode ser feito durante o crescimento pelo RHEED (“reflection high-energy
electron diffraction”), através da observagdo do padriio de difracio exibido pela superficie
quando bombardeada por um feixe de elétrons. O RHEED § a principal ferramenta no
controle do crescimento de camadas epitaxiais e na produgiio de pontos quénticos e,
portanto, sera abordado detalhadamente mais tarde (capitulo 3).

1.6 — Preparagéio da Amostra e Condicdes de Crescimento

Antes de ser introduzido no sistema MBE, o substrato cristalino apresenta uma camada
de oxido sobre a superficie devido & exposig#o as condigdes atmosféricas. Portanto, estando
o sistema em condi¢des de ultra-alto vdcuo, com os painéis criogénicos devidamente
preenchidos com nitrogénio liquido, ¢ as células de efusio nas temperaturas adequadas ao
crescimento, inicia-se 0 aquecimento do substrato afim de se remover o 6xido e preparar a
superficie para o crescimento do filme. Em substratos de GaAs, a desoxidacdo ocorre em
torno de 580°C. A eliminagfio total do 6xido cria uma rugosidade de 50-100A sobre a
superficie, conforme ilustra a figura 1.7a. Como sera discutido no capitulo 3, o padrio de
difragdo do RHEED ¢ altamente sensfvel ao surgimento dessa rugosidade, de modo que a
observagdio do padrio durante o aquecimento do substrato é suficiente para indicar o
momento onde a desoxidagio foi total. Apds a eliminagfio completa do 6xido, a superficie,
apesar de rugosa, ¢ totalmente monocristalina, e o substrato esta pronto para a epitaxia. A
alta temperatura do substrato durante a deposicdo permite que os 4tomos adsorvidos
difundam-se suficientemente sobre a superficie a fim de acessarem os sitios preferenciais
de incorporagdo. Essa caracteristica do crescimento faz com que a superficie, inicialmente
tugosa (apos a desgazeificagio), torne-se atomicamente plana apds o crescimento de
algumas dezenas de monocamadas (fig. 1.7b). Em geral, a quantidade de GaAs depositada
sobre a superficie recém desoxidada, a fim de torna-la plana o bastante para o crescimento
das estruturas de interesse, ¢ chamada de camada “buffer”. A obtengfio de uma superficie
atomicamente plana e de aparéncia espelhada apés o crescimento de algumas
monocamadas indica que a razio de fluxos As/III foi suficiente para garantir que o excesso
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Figura 1.7 - . Imagens AFM" (2x2 pm?) de um substrato desgazeificado (a), e apos o seu recobrimento por
um “buffer” de GaAs de 300A (b). Abaixo de cada imagem uma linha de perfil da superficie dd uma visfio
da ordem de grandeza da rugosidade: ~ 130A (a) e ~ 10A (b}, e a linha pontithada nas imagens mostra
onde o perfil foi observado.

de As repusesse a reevaporagiio desse elemento e a0 mesmo tempo impedisse a formagéo
de aglomerados do elemento III*. Esses aglomerados destroem a estequiometria do
crescimento e criam rugosidades indesejaveis na superficie. A temperatura do substrato, por
sua vez, deve ser alta o suficiente para permitir que os 4tomos adsorvidos difundam sobre a
superficie e ocupem sitios preferenciais. Nessas condigdes, se diz que o crescimento &
estabilizado por arsénio. Quando, porém, h4 um excesso do elemento I, o crescimento
pode ser estabilizado por Ga, no crescimento de GaAs, ou estabilizado por In, no
crescimento de InAs. No crescimento do GaAs, a estabilizagiio por Ga implica, em geral, na
formag#o de gotas (“droplets”), devendo portanto ser evitada. Como a reevaporagio de As
da superficie depende da temperatura do substrato, entfio a razdo As/IIl que assegura o
crescimento estabilizado por As também & uma fungéio da temperatura. Sob esse aspecto, o
conhecimento do diagrama de fase'® ¢ muito wtil para se estabelecer as condigbes de
crescimento no regime estabilizado por As. Na figura 1.8, é apresentado o diagrama de fase
para 0 GaAs. Como o aumento da temperatura de crescimento eleva a difusfio dos dtomos

" Como 0 AFM serd uma das principais técnicas de caracterizaciio das amostras dessa tese, serd realizada uma
discussdo mais detalhada da técnica no capitulo 3.

* No caso do Ga, esses aglomerados sfio denominados “Ga droplets”.
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Figura 1.8 — Razdo de fluxos As,/Ga como funcfio da temperatura do substrato, indicando as regides
onde o crescimento sobre GaAs(001} € estabilizado por arsénio e por galio.

sobre a superficie, o que por sua vez favorece a qualidade do filme*, hd uma tendéncia de
se empregar condi¢Oes de crescimento que permitam maximizar a temperatura do substrato.
O limite superior da temperatura é controlado pela disponibilidade do fluxo de As
incidente, que, como j& mencionado, deve ser suficiente para compensar a reevaporacio de
As da superficie aquecida. Por outro lado, se a temperatura for muito elevada, a
reevaporagdo dos elementos ITI também deve ser considerada, pois a perda de elementos III
implica em alteragbes na velocidade de crescimento. Para o crescimento de GaAs, a
temperatura tipica estd entre 560-600°C e para o InAs, estd em torno de 480-520°C.

A constatagio de que o incremento da temperatura favorece (até certo limite) a qualidade do filme é
efletida, por exemplo, em medidas de fotoluminescéncia'”.
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Capitulo 2

Crescimento de Estruturas
sob Tensao

Neste capitulo serfio abordados os efeitos da tensdo e da deformagio sobre a estrutura
cristalina de filmes epitaxiais no crescimento de materiais com desacordo de parametro de
rede. A motivag8o para o tratamento desse tema vem do fato de que os pontos quénticos,
- que sdo o foco dessa tese, sdo estruturas formadas a partir de filmes dessa natureza. O

‘capitulo também tem o objetivo de discutir alguns pontos importantes do crescimento sob
. tens#o, tais como os conceitos de “misfit” e de crescimento coerente. Alguns resultados do

‘efeito da tensdio sobre a estrutura de banda dos materiais sdo comentados ao final do
capitulo,

=
1




2.1 - Introdugio

Os atomos de gilio e arsénio, num filme cristalino de GaAs, estio dispostos em uma
vede do tipo "zincblende", onde cada dtomo de As da rede realiza ligagdes quimicas
covalentes com os quatro 4tomos de Ga que sfo seus vizinhos mais préximos (e de modo
© analogo, cada atomo de Ga realiza ligagdes com os quatro dtomos de As de sua
- yizinhanga). O comprimento das ligagdes As-Ga estabelece o espacamento interatdmico de
: equilibrio do cristal, e o comprimento da aresta da célula convencional, denominado
pardmetro de rede, ¢ utilizado como unidade para expressar-se as distdncias interatdmicas e
interplanares da estrutura. Por exemplo, a distdncia entre vizinhos mais proximos em uma

rede "zincblende" ¢ ﬁ% , € a distdncia entre dois planos sucessivos de atomos da mesma

espécie, denominada monocamada (MC), ¢ % , onde a € o pardmetro de rede. A figura

2.1 mostra esquematicamente a disposicdo dos atomos de As ¢ Ga na célula convencional
do GaAs, destacando as distincias correspondentes ao pardmetro de rede e a monocamada.

Monocamsada

Figura 2.1 - Célula convencional da rede "zincblende" do composto bindrio GaAs. Na figura estéio
indicadas as distdncias referentes ao parimetro de rede e & monocamada.

O cristal de InAs é totalmente andlogo ao de GaAs, possuindo a mesma estrutura
cristalina. Porém, como o comprimento das ligagdes As-In ¢ maior que o das ligacdes As-
Ga, entdo o espagamento interatdmico de equilibrio na rede do InAs é maior que aquele do
- GaAs. Na verdade, varios compostos bindrios 11I-V, tais como AlAs, InP, GaP, etc., sio
. estruturalmente andlogos ao GaAs. A tabela 2.1 apresenta os parAmetros de rede de
- algumas dessas estruturas.

Material Parametro
de rede (A)
GaP 5,450
(GaAs 5,653
AlAs 5,660
InP 5,869
InAs 6,058

- Tabela 2.1 — Parametros de rede (em ordem crescente) de alguns dos principais compostos bindrios 111/V.
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. A téenica de crescimento MBE permite a produgo de filmes onde diferentes ligas
‘pindrias (GaAs, InAs, etc.) podem ser combinadas Para a formagfo de um composto misto,
hamado de liga terndria. Uma liga ternéria III JIP LV é obtida mantendo-se fluxos
imultaneos dos elementos III', III” ¢ V durante o crescimento, ¢ a fragfo de cada um dos
elementos 11 na liga ¢ proporcional & razfio entre seus fluxos. Quando a liga terndria
In,Gay.xAs (que € o sistema de interesse nessa tese) é obtida a partir da incidéncia de fluxos
“de Tn, Ga e As, o pardmetro de rede adotado pelo filme sera, de acordo com a lei de
: Vegardlg, a média dos pardmetros de rede do GaAs e do InAs ponderada pelas fragdes
desses elementos na liga:

AnGaAs™ (]‘x)aGaAs + Xdmag

onde x € a fragfio de In, 1-x é a fragfo de Ga, € dgaus € Gy, 530 0s pardmetros de rede das
. ligas binarias GaAs e InAs, respectivamente. Assim, a liga In,Gai.xAs pode ser interpretada
. como um cristal ideal (ou virtual) com pardmetro de rede @iz, dado pela lei de Vegard. De
'~ fato, medidas de raio-x'* mostram que a distdncia de segundos vizinhos entre dtomos do

i grupo III (ou entre dtomos do grupo V) na rede é muito préxima de aﬁé que ¢ a
distdncia esperada para um cristal perfeito. Por outro lado, a distdncia de primeiros vizinhos
entre dtomos dos grupos I e V ¢ sensivelmente diferente dos aﬁ% , que € o valor ideal.

O que se observa € que as ligagdes As-Ga séo mais curtas, e as ligagdes As-In mais longas
que as ligagBes ideais do cristal virtual. Este comportamento ¢ coerente, ja que as ligacdes
As-Ga num cristal de GaAs sfio menores que as ligagBes As-In num cristal de InAs, de
modo que a tendéncia dos dtomos de As é a de se manterem mais préximos dos 4tomos de
Ga que dos atomos de In. Assim, ao invés dos atomos de As, Ga e In ocuparem exatamente
os sitios previstos para o cristal virtual (onde os atomos de As seriam eqiiidistantes dos
atomos de In e Ga), eles tendem a aproximar sua disposigio segundo aquela das ligas
bindrias GaAs e InAs, onde o As ¢ mais préximo do Ga que do In. A figura 2.2 mostra um
- exemplo de um possivel tetraedro* com cinco atomos presentes numa liga de Ing sGag sAs.
-+ Na figura, o dtomo de As ocupa o centro do tetraedro e o espagamento entre os 4tomos € o
- de um cristal "zincblende" perfeito. Nessa configuracio, os 4ngulos das ligacdes sp° do
“eristal virtual sfo totalmente preservados em relagio aqueles das ligas bindrias GaAs e
‘InAs, ja que a célula é perfeitamente cubica. A manuten¢fo dos dngulos exige, no entanto,
~que os comprimentos das ligagdes As-Ga e As-In sejam diferentes dos encontrados nas
ligas binarias GaAs e InAs. Assim, quando os comprimentos das ligagdes no cristal virtual
580 comparados com aqueles nas ligas binarias, as ligagBes As-In sio curtas demais e as
- ligagdes As-Ga sdo muito longas. No entanto, se o dtomo de As central fosse deslocado
" para baixo em relagfio 4 posigio que ocupa na figura, entdo os comprimentos das ligacBes

:p_oderiam se aproximar daqueles das ligas binarias, abandonando-se, nesse caso, a
Ppreservaglio dos angulos. Contudo, o estado real do cristal IncGaj.As depende do
estabelecimento de uma condicfo de minimo de energia para o sistema. As distorgdes nas
lig?»gﬁes quimicas, para conservar os angulos ou os comprimentos, introduzem tensdes nos

A figura mostra os quatre 4tomos da familia I ocupando quatre dos oito vértices de um cubo. O tetraedro

};fm qQuestlio ¢ formado pela regidio limitada pelos quatro planos que intersecionam cada trinca de tomos da
amilia J11,
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inimeros tetraedros que constituem o cristal, e a energia elastica associada a essas
distorgdes € extremamente relevante para a obtengdo do estado de equilibrio do sistema.
Esse tipo de tensdo, chamado de tensdo microscopica, esta presente sempre que houver uma
mistura entre diferentes compostos bindrios III/V para a produgfo de uma liga ternéria.

S aw/4|/ Ga

Figura 2.2 — Ilustragdo da disposigio dos 4tomos de As, Ga e In formando um dos possiveis
tetraedros em um cristal virtual de IngsGagsAs. Na figura, ayc é o pardmetro de rede do cristal
virtual.

Um segundo tipo de tensdo, chamado de tensio externa (ou tensdio macroscépica),
surge quando um determinado composto cristalino A € depositado sobre um segundo
composto B que possui um pardmetro de rede diferente do primeiro. Nesse caso, a tensio
sobre A € imposta externamente devido ao desacordo na disposi¢io dos 4tomos na interface
entre os dois meios. O papel desse tipo de tensdo externa é decisivo para a produgéo de
pontos quéinticos, e sera discutido em detalhe a seguir.

2.2 - Tensdo e Deformagdo

Quando um filme epitaxial e o substrato sobre o qual ele & crescido possuem a mesma
estrutura cristalina e composigfio quimica, h4 um acordo total entre os 4tomos dos dois
meios e a camada depositada reproduz o arranjo de 4tomos do substrato. Nesse caso, a
interface entre a camada epitaxial e o substrato é chamada de coerente. No entanto, na
maioria das situagdes de crescimento, o interesse estd justamente na producdo de interfaces
entre meios que possuem diferengas cristalograficas ou quimicas. Mesmo assim, o
crescimento tende, a0 menos em seus estagios iniciais, a ser coerente. Para que o
crescimento de uma estrutura com pardmetro de rede diferente do substrato seja coerente, €
necessario algum tipo de deformagéio nas posicdes interatémicas da camada epitaxial que a
obrigue a dispor seus atomos de modo a adotar o pardmetro de rede do substrato, ao invés
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de seu pardmetro de rede natural®, criando uma interface cristalograficamente perfeita. Em
zAo0 das deformagdes exigidas para o ajuste da camada epitaxial ao substrato, o sistema
nde a acumular energia devido 4 tensdo elastica sob a qual é mantido.

-~ Um segundo tipo de interface, chamado de incoerente (ou semi-coerente)} pode estar
presente entre dois meios que diferem quanto ao parimetro de rede. Uma interface
incoerente apresenta regiGes de desacordo entre os pardmetros de rede. Nessas regides,
onde existem numerosas deslocagdes, cada meio adota seu pardmetro de rede de “bulk”. A
presenga de deslocagdes, atuando como centros de recombinagfio n#o radiativa, prejudica
consideravelmente a performance optica de dispositivos semicondutores. Em seus estagios
iniciais, um filme epitaxial tende a ser coerente com o substrato, e a incoeréncia costuma
surgir num estagio posterior, alcangado apds certa espessura de filme depositado. Todas as
" amostras apresentadas e analisadas nessa tese estdo na condi¢iio de crescimento coerente,
- onde a auséncia de defeitos qualifica a estrutura para a aplicagio na produgdo de
. dispositivos.

- O tratamento das deformag@es eldsticas presentes no crescimento coerente de
“heteroestruturas III/V pode ser abordado considerando-se um exemplo onde uma fina
~camada bidimensional de um determinado material é depositada epitaxialmente sobre um
substrato espesso de material diferente. Como ilustrado na figura 2.3, na auséncia de uma
interface comum entre 0s meios, ambos estdo livres de deformacio, e portanto, adotam seus
respectivos parimetros de rede de “bulk”: Aepi © Qg S€ 0 pardmetro de rede de “bulk” da
. camada epitaxial for maior que o do substrato, como é o caso ilustrado pela figura 2.3,
-entdo a camada deve deformar-se no sentido de reduzir seu pardmetro de rede para que se
- estabelega uma interface coerente com o substrato. Como o substrato é muito mais €spesso
- que a camada epitaxial, a tensdo média sobre sua superficie tende a ser muito menor que
“aquela sobre a epicamada, e como a tensfio & proporcional 4 deformagdo do meio, entfio o
~ substrato deve se deformar muito menos que a camada epitaxial. Assim, considera-se como
© uma boa aproximagiio que, durante o crescimento, todo o desacordo (“misfit”) do
~patdmetro de rede dos dois meios ¢ acomodado por deformagdes apenas na camada
. epitaxial, a0 invés de deformagSes compartilhadas entre a epicamada e o substrato®. Em
raziio disso, pode-se assumir que toda a energia devido & deformacgdo (responsivel pela
- coeréneia) armazena-se na rede cristalina da camada epitaxial. Esta ¢ uma situagfio anéloga
80 caso de duas molas acopladas, onde, apés a aplicagéio de uma forga de tenso, a maior
‘parte da energia se armazena na mola que mais facilmente se deforma.

. P‘arﬁmetro de rede natural, ou pardmetro de “bulk”, é o pardmetro de rede de um filme epitaxial em
quilibrio, na auséncia de qualquer interface com um meio de pardmetro de rede diferente.

Em um’ caso mais geral, onde multicamadas epitaxiais de espessuras semelhantes sdo crescidas
Sucessivamente, deve-se considerar a possibilidade das deformages ocorrerem nos dois materiais.
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Figura 2.3 - Situaglo hipotética onde uma camada epitaxial com parametro de rede natural de 5,5A ¢ um
- gubstrato com pardmetro de rede de 5A nfio estdo conectados por uma interface comum, Da esquerda para a

direita, o primeiro gréfico mostra que as tensdes paralela (Gpq) ¢ perpendicular { Gper) 4 superficie sfo nulas
‘(nos dois meios) na auséncia de interagdo. De acordo com o segundo grifico, também sdo nulas as

deformacdes paralela (&) e perpendicular (&.,). O terceiro grifico ilustra o fato de cada meio adotar seu
‘proprio pardmetro de rede.

_ Para estimar as deformacdes e energias associadas a coeréncia no crescimento de
“ heteroestruturas sob tensfo, emprega-se a lei de Hooke generalizada para cristais cibicos:

&) (C, C, C, 0 0 0)(o,
&1 1C, €, € 0 0 0| o,
5| |Ca € G 0 0 0 |lo, o
Yol |0 0 0 C, 0 0|z,
y.l 1O 0 0 0 ¢ 0]z,
y ) Lo 0 0o 0o 0o ¢z,

onde 0s & (i=x,),z) sfo as deformagbes longitudinais, os % sio as deformacdes de
cisalhamento, os ¢; sdo as tensdes longitudinais, os 7; sfo as tensdes de cisalhamento e os
Cy (ij=x,y,z) sdo os coeficientes de elasticidade do meio. Usualmente, os coeficientes Cy
para materiais de simetria cubica sfo escritos em termos da razdo de Poisson, v, ¢ do
‘modulo de cisalhamento, g, que sdo constantes que dependem apenas do meio cristalino.

‘Excluindo os termos de cisalhamento (pois s6 h4 tenso longitudinal) e empregando v e 1,
-a equagho 2.1 pode ter a forma:

g, |=———=—-v 1 -vilo (2.2)

|
<

|
<
[
qQ
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~ As relagdes entre os coeficientes de elasticidade Cj;, v e p sfo:

I-v
Cu :zﬂ(pzv)

v
C,=2
12 #(1—21/}

No caso particular de interesse dessa tese, onde os filmes epitaxiais e o substrato, além
de possuirem estrutura "zincblende", sdo orientados na dire¢iio (100), as tensBes e
' i_i_eformag:ﬁes paralelas ao plano de crescimento (&, &, oy ¢ ;) sdo simétricas. Desse modo,
“pode-se simplificar a notacdo, fazendo:

(2.3)

gx = gy = g.’/
o (2.4)
gz = 81,
O-z = Ui
Entdo, a equagio 2.2 torna-se:

e,) 2u(l+v)-2v 1 JloL

A equagio 2.5 contém dois pardmetros conhecidos e dois desconhecidos. O primeiro

- pardmetro conhecido é a deformagfio paralela, &, que é determinada pelo desacordo entre
‘08 pardmetros de rede:

a. . —da,.
8,./ — suh epi (26)

sth

onde os a sio os pardmetros de rede de “bulk” do substrato e da camada epitaxial. O
"S?gundo pardmetro conhecido é a tensfio perpendicular, o, que é nula, j4 que a camada é
- #;vre para se expandir verticalmente. Assim, a equagdio 2.5 permite escrever as duas
_q_'u_antidades desconhecidas (a tensio paralela, oy, e a deformacéo perpendicular, &) em
’Eer_mos de & como:
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(2.7

omo expressado na primeira das equagdes 2.7 e ilustrado na figura 2.4, se a camada
pitaxial for deformada na dire¢lo paralela 4 interface de tal maneira que o pardmetro de
de paralelo se ajuste aquele do substrato, havera a introdugdo de tensio (o) no plano da
interface entre os meios. E de acordo com a segunda das equagdes 2.7, uma deformagio
bérpendicular (&) também estard presente em resposta A deformagfio paralela que
estabelece a coeréncia. E interessante mencionar que para a maioria dos materiais, a tazio
de Poisson v & tal (0,25-0,35) que as deformagdes paralelas e perpendiculares alteram a
: a_mada epitaxial de um modo particular, no qual o volume da célula unitaria do cristal,
ites e depois da deformacfo sdo aproximadamente os mesmos.
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“Figura 2.4 - Situagio hipotética onde uma camada epitaxial com parfimetro de rede natural de 5,5A foi
_eformada para ajustar-se a um substrato com pardmetro de rede de SA, analogamente ao gue ocorre na
duglio de uma interface coerente entre dois meios cristalinos. Da esquerda para a direita, o primeiro

fagrama ilustra a tensfo ndo nula imposta & camada epitaxial na diregfio paralela (Opg). O segundo diagrama
:t_en_ta para o fato da tensfio lateral provocar deformacdes nas duas dire¢des (paralela, &,4, e perpendicular,

Eper ) na camada epitaxial. O terceiro diagrama mostra a mudanga do parfmeiro de rede da epicamada para
:ad_equar-se aquele do substrato. As linhas pontilbadas referem-se a tensfo, deformacso e parimetro de rede
4 camada epitaxial perpendiculares a diregfio de crescimento.

_ Azgnergla associada com a tensdio em um crescimento epitaxial coerente pode entfio ser
btida™ usando-se as equagdes 2.7:

1 1+v
U= Eh(20'/,5,/ + O-_Lgi) =2 -y hgffz (2.8)
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1a depende da espessura do filme crescido, £, j4 que o niimero de camadas sob tensio
umenta com a deposigio. Serd visto nos capitulos seguintes que essa dependéncia da
energia com a espessura do filme ¢ decisiva para a formacio de pontos quénticos, que de
ato, sdo gerados para acomodar a energia acumulada pelo sistema.

2.3 — Efeito da Tensdo sobre a Estrutura de Bandas

' Na segfio anterior foram discutidas as deformagdes da estrutura cristalina de um meio
-gsemicondutor sob tensfo. O conhecimento das deformagdes &, e &) e da tensio no plano de
 crescimento, oy, pode agora ser empregado no estudo dos efeitos da tensdo sobre as bandas
"~ de energia de materiais semicondutores. A figura 2.5 mostra esquematicamente a
- disposi¢io das bandas de condugéo e de valéncia em compostos semicondutores III/V de
.~ “gap” direto, onde o fundo da banda de condugéo, I's, e o topo da banda de valéncia, I,
estdio localizados no centro da zona de Brillouin. Conforme ilustrado na figura, a banda de
valéncia, composta pela banda de buracos pesados (HH) e banda de buracos leves (LH), é
-~ degenerada no ponto I's, na auséncia de efeitos de tensfio. A equagfio de autovalores de

E(K)
L3
Ts // Banda de condugio
Eg
» K
o Banda de
/ “~* Burace Pesado (HH)
wmmmemeeeie Banda de
Buraco Leve (LH)
N\

- Figura 2.5 — Representagio esquematica das bandas de condugiio e de valéncia (buracos pesados, HH, e
buracos leves, LH) de um tipico semicondutor de “gap” direto na auséncia de qualquer efeito de tensdo.
Observa-se a degenerescéncia das bandas de buracos leves e pesados no ponto T,

energia para a Hamiltoniana de um cristal semicondutor livre de tensdo pode ser escrita
como:

fnfo‘{’_.: p—+VO ¥, =E W (2.9)

nk 2m nk nk nk
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nde 7 representa o indice de banda ¢ £ ¢é o vetor de onda. Se, entfo, o cristal sofre uma

eformacdo &°, o potencial V, ¢ alterado para um potencial ¥ que numa aproximagdo
~ 21

inear para pequenas deformagdes, pode ser representado na forma® :

oV
V,=Vo+ > —¢, (2.10)
palel

Agora, a Hamiltoniana do sistema sob tenséo pode ser escrita como:

He=H,+H,
o (2.11)
.. Onde,

O estudo dos deslocamentos (“shift”) em energia presentes nas estruturas de bandas

. sob tensfio pode ser tratado pela teoria de perturbag@o em primeira ordem. Para a banda de

. condugdo, que ¢ nfo degenerada, a teoria de perturbagio prevé uma corre¢do na energia,
AFE, dada porzzz

H

£

AE =<\P

nk nk

N > (2.12)

nk

Para a banda de valéncia, o método de perturbagdo em primeira ordem para estados
. ~ ~ * ’ ~ '
- degenerados permite a obtengfo da corregiio AE através da solucéio do determinante:

mn

det/> (W, |§g—; ¥,)-AES,,|=0 (2.13)

dortanto, a aplicagho das equagBes 2.12 e 2.13 fornece os deslocamentos em energia
causados pela tenséio) para a banda de condugfo, banda de buracos pesados e banda de
ouracos leves (AE, AEw e AEp Y

" Na notacio que serd usada a partir de agora, as varidveis &,, &, &., %y % © % foram renomeadas por g,
£ €33, Y23, Va1 € ¥y, respectivamente, de modo que os indices i na equagio 2.10 devem variar de 1 4 3.
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AE =aq, (.ﬂ:x +E, + 52)

‘onde &, & € & sho as deformagdes nas trés diregbes; a., @, ¢ b, sdo chamados potenciais de
~deformagdo, e os coeficientes Cy sfo as constantes eldsticas definidas na se¢fio anterior
'i"(e_quaf;ﬁo (2.1)). As equagBes 2.14 mostram que a degenerescéncia das bandas de buraco
_.'p__esado e leve no ponto I" ¢ removida quando a estrutura cristalina esta sob tensdo. A figura
.6 ilustra os deslocamentos em energia das bandas para os casos de tensio de compressio
‘¢ de estiramento.

Compressio i Sem Tensio E Estiramento
BC ", BC E
i 4 BC
e
HH : :' LH
Idﬁ'm, _AEy “.::E : .
L BV ro
LH ' I HH

Figura 2.6 - Ilustrago dos efeitos da tensio sobre as extremidades das bandas de condugio (BC) e de
valéncia (BV) no ponto I. A remogdo da degenerescéncia est presente nos casos de tensfio de
compressdo (2 esquerda) e de estiramento (2 direita), Nota-se que, sob tensdo de compressio, a banda de
buraco pesado (IH) é mais elevada que a banda de buraco leve (LH), porém a situaglio se inverte
quando a tensdo aplicada é de estiramento. Na regido central da figura estd ilustrada a situagio onde ngo
hé efeitos de tensfio, ¢ Eg,, representa a energia do “gap” do material.

< Aremogio da degenerescéncia das bandas HI e LH, provocada pela tensfo, pode criar
Yma separagfio em energia da ordem de 100meV, de modo que a tensio capaz de alterar
ensivelmente a estrutura de banda das heteroestruturas e desempenhar um papel

Hmportante em suas propriedades opticas e elétricas.
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Capitulo 3

Técnicas de Caracterizagdo

Nesse capitulo serfio descritas as trés técnicas usadas para caracterizar as amostras
estudadas nessa tese. O RHEED (“reflection high-energy electron diffraction™), foi a
:”técnica usada para estimar as espessuras de filme usadas no crescimento das
‘heteroestruturas e também para acompanhar a formagio dos pontos quénticos. As imagens
AFM (“atomic force microscope™) permitiram a investigagio da morfologia dos pontos
—quénticos obtidos em nossas amostras. E as medidas de fotoluminescéncia possibilitatam o
estudo das propriedades dpticas dessas estruturas, O capitulo se restringe a uma descrigio
das téenicas usadas, deixando a apresentacfio dos resultados para os capitulos seguintes.




3.1 — RHEED

| 3.1.1 - Introdugédo

O RHEED é um instrumento de caracterizagiio de superficie (“in situ”) largamente
‘usado nos sistemas de crescimento de cristais em ambiente de ulira-alto vécuo.
- Basicamente, ele consiste na emissio de um feixe de elétrons de alta energia (5-50keV) que
incide em Angulo rasante (~1°) sobre a superficie da amostra, produzindo um padréio de
“ difragdo que é projetado em uma tela fluorescente, conforme ilustrado na figura 1.1 do
_capitulo 1. A alta energia dos elétrons e a incidéncia em tdo baixo &ngulo permitem que a
enetracio do feixe seja de apenas 1-SMC, o que significa que o feixe €, na pratica,
espalbado pela superficie da amostra. A compreenséio qualitativa do padrdo de difragdo
‘exibido pelo RHEED e como esse padrfio pode ser usado para a investigagio de
“propriedades de um filme cristalino s@o os topicos a serem abordados nessa segiio,

Cada ponto em uma rede de Bravais estd associado a um vetor &, do tipo:
R=na, +n,a, +n,a, (3.1)

onde n;, n; € nz sdo nimeros inteiros positivos ou negativos e a,, d,e d, sdo os vetores

: primitivos. Uma rede de Bravais, imaginada somente como um conjunto de pontos, néo
“tem um significado fisico imediato, tratando-se apenas de uma abstragfio matematica.
“Porém, se a cada ponto geomsétrico associa-se uma entidade fisica, como um dtomo ou uma
molécula, entdo a rede pode representar uma estrutura periodica real, denominada estrutura
-cristalina. A partir de uma rede de Bravais, pode-se definir uma segunda rede, chamada de
. rede reciproca. Para se interpretar o significado da rede reciproca, primeiro imagina-se uma

rede de Bravais qualquer, onde cada ponto estd associado a um vetor do tipoR. Em

; . - . iK F ~
- seguida, supde-se uma onda plana do tipo € ~, que em geral ndo tem a mesma
periodicidade que a rede de Bravais considerada. Ou seja, em geral:

&, R (k) (3.2)

ik F_ er‘f& (R+7) (3.3)
-0 que implica em:

xR =] (3.4)
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Nesse caso, a onda plana associada ao vetor de onda K possui a periodicidade da rede de
Bravais dada pelo vetor R . Na verdade, a rede de Bravais é definida ndo por um, mas por
uma infinidade de vetores R, de modo que se pode obter um conjunto de vetores K para os

quais a condigdo 3.4 seja verdadeira. E finalmente, se o conjunto de vetores R , dado pela
equagdo 3.1, define uma rede de Bravais no espago real, entdo o conjunto de vetores K
representa, no espago-k, uma segunda rede de Bravais, denominada rede reciproca. Nota-se
que a formagdo da rede reciproca pressupde a existéncia de uma rede de Bravais associada
a ela no espago real, que ¢ chamada de rede direta. Pode-se dizer entdo, que a rede
reciproca € formada pelo conjunto de vetores K associados a todas as ondas planas que
possuem a periodicidade da rede direta, e que, analogamente a equagdo 3.1, podem ser
escritos na forma:

K = kb, + kyb, + k;b, (3-5)

onde k;, k2 e k3 sdo inteiros, e os vetores primitivos b,, b, e b, sdo obtidos a partir dos

vetores primitivos da rede direta (d,, d,e d,) através do seguinte algoritmo:

- a,xa ~ a, xd —~ a, xa
2 3 3 1 b:’:zﬂ 1 Z (3.6)

—

a]-(azxa3) a]-(azxa3) a,-(azan)
Uma vez definido, o conceito de rede reciproca pode ser aplicado no estudo da difragio em
redes cristalinas, como serd visto a seguir.

3.3.2 — Formulagdo de von Laue e Esfera de Ewald

A formulagdo de von Laue é semelhante a formulagdo de Bragg para o espalhamento
de raios-x e pode ser usada para analisar de que modo a difragéo revela o arranjo de atomos
de uma estrutura cristalina. Na formulag&o de von Laue, o cristal ¢ interpretado como uma
sucesséo de centros espalhadores (dtomos ou moléculas) situados em cada um dos pontos
da rede direta. Segundo o modelo, cada um desses centros pode espalhar em qualquer
diregdio. Porém, picos de intensidade sdo formados em diregdes particulares, nas quais a
interferéncia das ondas espalhadas por diferentes centros é construtiva. A condigio de
interferéncia construtiva pode ser obtida com a ajuda da figura 3.1, onde dois centros
espalhadores sdo separados por uma disténcia d, e sobre eles incide uma onda plana com

vetor de onda & . O vetor de onda £ representa uma das possiveis ondas espalhadas, e os
vetores ke k sdo tais que:
2 , A

n e k =—n 3.7

k==
A A
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onde A é o comprimento de onda e o versor 7 indica a diregdo e o sentido de propagagéo.
As relagdes (3.7) pressupdem o fato de que se estd considerando o espalhamento
perfeitamente elastico, ja que:

=
4

Il

(3.8)

dcosf'=-d-n

Figura 3. 1 — Modelo de von Laue para a interferéncia de ondas espalhadas elasticamente por uma
estrutura cristalina.

Observando a diferenga de caminho entre as ondas espalhadas pelos dois centros, pode-se
escrever a condigdo para interferéncia construtiva como:

dcosf+dcosh =ml m=+1,42,43... (3.9)

Ou, analogamente:

d-h—d-n =mi (3.10)

d-(i-#')=ma (3.11)
Usando ent?o a equagdo (3.7), obtém-se:

d-(E-k)=2mm (3.12)

O vetor d , que conecta os centros espalhadores pode, na verdade, ser qualquer vetor R da
rede direta, logo:

R-(k-&')=2mm (3.13)
Como m & inteiro, entdo:

(3.14)
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Agora, comparando a equagdo (3.14) com a definigfio de rede reciproca dada pela equagéo
(3.4), chega-se a:

if-i & iK-R (3.15)

Ou seja:
k-k =K (3.16)

Desse modo, a equagdo (3.16) estabelece que: “haverd interferéncia construtiva sempre
que a diferenga entre vetores de onda incidente e espalhada for igual a um vetor da rede
reciproca’”.

~ . . 2 . . . . = 0
Uma construgdo simples, devida a Ewald**, permite uma visualizagdo geométrica da
condigdo de von Laue para interferéncia construtiva de ondas espalhadas elasticamente por
um meio cristalino. Esse esquema, conhecido como esfera de Ewald, ilustra as condigdes

‘ﬂ = {IE } e k—k =K. A esfera de Ewald é construida tomando o vetor de onda incidente

k com origem em um ponto da rede reciproca e tragando uma esfera de raio’k\ centrada na

ponta do vetor k , de modo que qualquer ponto que interceptar a superficie da esfera possa

ser conectado ao centro por um vetor & , satisfazendo a condigdo de von Laue. A figura 3.2
ilustra a proje¢do (num plano) da esfera de Ewald assim obtida. Desse modo, a construgio
de Ewald fornece imediatamente todos os vetores de onda espalhada (k') que representam
maximos de intensidade no padrio de difragéo.

Figura 3. 2 — Projegdo da esfera de Ewald no plano, onde k e k' sdo os vetores de onda das ondas
incidente e espalhada, respectivamente, e K, é um vetor qualquer da rede reciproca.
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Num caso geral (tridimensional), deve haver um nimero finito de pontos da rede
eciproca intersecionando a esfera, de modo a existir um ntimero finito de vetores de onda

‘espalhada, k' . Em um experimento de difragdo, a projecdo desse conjunto de ondas sobre
uma tela fluorescente fornece um padrdo de difragiio formado por pontos discretos. Bm

outras palavras, o resultado da interagfio de uma onda incidente k com uma estrutura
cristalina tridimensional é um padriio de difragfio formado por pontos. Em um sistema
RHEED utilizado em cdmaras MBE, no entanto, a intera¢do do feixe de elétrons com a
amostra se d4 apenas na superficie, ndo havendo uma grande penetracio no cristal, Nesse
caso, a condi¢fio de von Laue, bem como a construgdo de Ewald, devem ser modificadas
para considerarem apenas a interagdo da onda incidente com a superficie (rede
bidimensional). Pela equagio (3.16), sabe-se que a condigdo para interferéncia construtiva é

que os vetores de onda k (incidente) e k' (espalhada) difiram por um vetor da rede
- reciproca da estrutura espalbadora. Se considerar-se o espalhamento devido apenas & uma
- superficie, entdo a rede reciproca associada serd bidimensional, e conseqiientemente,

“todos os vetores K da rede terfio apenas duas componentes. Desse modo, a condigfio de
von Laue atuard somente nas componentes de & e & paralelas 4 superficie.

k=k,+k,

k =k, +k,
A condigfio adequada para interferéncia construtiva de ondas elasticamente espalhadas por
uma estrutura bidimensional deve, entfio, ser escrita como:

(3.17)

(3.18)

onde g € um vetor da rede reciproca bidimensional associada a superficie. A construgio de

- Ewald adequada as condigdes (3.18) é esbogada na figura 3.3, onde cada ponto da rede
reciproca ¢ substituido por retas perpendiculares a superficie, de tal modo que qualquer
vetor que conecte a origem da esfera com o ponto onde as retas interceptam a sua superficie
satisfaga (3.18). A presenca de linhas retas na construco de Ewald para uma estrutura
- bidimensional estd associada com o fato da condi¢io de von Laue ndo restringir a

componente perpendicular de % *. Numa situagio real, o meio espalhador ndo &
perfeitamente cristalino nem totalmente rigido, e o feixe incidente nfio ¢ perfeitamente
- monocromdtico. Em razfio disso, tanto a esfera de Ewald quanto as linhas da figura 3.3
- possuem uma espessura relevante, ¢ a interse¢do das linhas com a esfera nfio ocorre em um
ponto geométrico, mas possui um certo volume™. Por possuirem alguma espessura, as
linhas da rede sfio freqiientemente chamadas de bastdes da rede reciproca (“reciprocal
lattice rods”). A figura 3.3 ilustra ainda as duas principais caracteristicas do sistema

RHEED: (1) sendo a incidéncia rasante, o vetor de onda k (k,, na figura) é quase

perpendicular aos bastdes da rede reciproca; (2) a alta energia do feixe de elétrons torna os
vetores de onda incidente e espalhada muito maiores que a distincia entre os bastdes. Como
Conseqii€ncia dessas caracteristicas, a intersecfo da esfera de Ewald com os bastdes da rede

* - . - . . .
A condigio de von Laue ¢ relaxada na diregfio perpendicular a superficie.

31



ocorre ao longo de linhas continuas, e o padriio de difragio é formado por linhas,
diferentemente do padrdo de pontos de uma rede cristalina tridimensional.

Bastdes da Rede Reciproca

; 7
Lone de Lave de /
primeira ordeni™.. ;’/
‘\,_\\ ,
Lo de Lave de
ordem sere .
e,
;(U’a}’fi e
Ko -t Figara 3. 3 — Tlustraglio da intersegfo da
/ \FMM‘M"W esfera de Bwald (vista de perfil) com os
e ] ‘? g L bas.tces da rede reciproca. O raio da esfera é
i S maior que o espacamento entre os bastdes e o
/ ] vetor de onda incidente € quase perpendicular

a eles.
... Lsfern de

" Ewald

Uma caracteristica extremamente importante do RHEED ¢ sua enorme sensibilidade a
mudangas de rugosidade da superficie 5.0 padrio de difragio formado por linhas
desaparece rapidamente quando um relevo tridimensional é formado sobre a superficie,
dando lugar a um padréo de pontos, tipico da difragdo por uma estrutura volumétrica. Essa
capacidade da técnica de indicar transigdes 2D-3D (bidimensional-tridimensional) a torna
imprescindivel no estudo de amostras de pontos quinticos, j4 que permite a determinacio
precisa do momento de formagdo das estruturas. A evolugo do padrio do RHEED durante
a formagdo de pontos quénticos, mudando de linhas para pontos, serd discutida com mais
detalhes no préximo capitulo.

3.3.3 — Oscilagdes RHEED

A equaglio (3.18) estabelece que o padrfio de difragdo de uma superficie cristalina
atomicamente lisa € formado por uma figura de linhas paralelas. Na realidade, além das
linhas de difra¢do, o padrio possui um ponto extremamente intenso, que é associado a
reflexfio especular do feixe incidente sobre a superficie. Durante o crescimento de um
filme, a formagdio sucessiva das camadas altera a planicidade da superficie, tornando-a
mais ou menos refletora. Assim, a intensidade do feixe especular, que é sensivel a
refletividade da superficie, varia com a formagio das camadas®’. A forma particular com
que a intensidade do feixe especular varia com a deposi¢io de um filme a torna
extremamente Util para a determinacfio de taxas de crescimento, composi¢tes quimicas de
ligas e até mesmo para o estudo da dindmica de crescimento™®. A figura 3.4 ilustra
qualitativamente as altera¢@es no relevo de uma superficie durante o crescimento do filme e
de que modo a intensidade do feixe especular acompanha essas alteragdes. Conforme

,

ilustrado pela figura, a interpretagdo das oscilagBes € a seguinte: inicialmente (extremo
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superior da figura, onde 8=0"), partindo de uma superficie completamente plana, o feixe
~ incidente ¢ facilmente refletido de modo que a intensidade do ponto especular ¢ méaxima.
Quando o crescimento ¢ iniciado, os elementos depositados aglomeram-se sobre a
superficie, formando centros de nucleagdio que passam a espalhar o feixe de elétrons
incidente. Em razdo disso, a intensidade do ponto especular tende a baixar (8=0,25 na
figura). A diminvigio prossegue até que aproximadamente metade da superficie esteja
coberta pelos centros bidimensionais (6=0,5). A partir desse ponto, eles tendem a coalescer,
recuperando a refletividade da superficie (6=0,75) e incrementando a intensidade do ponto
especular. O incremento continua até que a superficie esteja completa (6=1) e o mais
refletora possivel. Se o crescimento prosseguir, novos centros de nucleagiio sfio formados
sobre a camada recém criada (6=1,25) ¢ o ciclo completo de alternincia da refletividade
ocorre novamentte,

1

Intensidade

Figura 3. 4 — Tlustraglo das oscilagdes de
0 Nimere de Monocamuadas TEMPO intensidade do ponto especular durante a
Depositadas = formagio das camadas epitaxiais.

De acordo com a interpretagdo ilustrada pela figura 3.4, o periodo de cada oscilagio
RHEED (7) ¢ o tempo necessario para o crescimento de uma monocamada completa de
{ilme, de modo que o registro das oscilagdes fornece uma maneira pratica de determinar a
velocidade de crescimento do cristal. Em ndimero de monocamadas por segundo (MC/s), a
velocidade de crescimento pode ser escrita como:

v=— (3.19)

* 0 ¢ a fragfio de monocamada crescida.
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onde T ¢ obtido a partir das oscilagdes do feixe especular. Como a espessura de uma

monocamada é % A, entio a velocidade pode ser escrita, em A/s, na forma:
pe G (3.20)

A figura 3.5 ilustra oscilagBes tipicas de intensidade do ponto especular durante o
crescimento do GaAs.
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Figura 3. 5 - Gréfico tipico das oscilagBes de intensidade do ponto especular durante o
crescimento do GaAs.

O registro das oscilagdes RHEED, seguido da aplicagiio da equagfio 3.20, foi a
maneira usada para estimar as taxas de crescimento em todas as amostras apresentadas
nessa tese. Além disso, a sensibilidade do padrfio de difragio 4 mudangas de rugosidade da
superficie nos permitiu acompanhar (“in situ”) a formagdio das estruturas de pontos
quénticos, como seré discutido nos capitulos seguintes.
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3.2 — Microscopio de Forga Atémica

3.2.1 - Introdugéo

Em 1986, G. Binning, C. F. Quate e C. Gerber construiram o primeiro microscépio de
forca atormca30 (AFM), numa colaboragio entre a IBM e a Universidade de Stanford*.
Atualmente, o AFM integra uma familia de microscopios denominados microscopios de
varredura por ponta de prova. Em um microscopio desse tipo, uma sonda percorre a
amostra monitorando algum tipo de interagfio com a superficie. No caso especifico do AFM
em modo de contato®, a interagfio a ser monitorada ¢ a forga de compressfio entre a sonda e
a superficie sobre a qual ela se move. Em um AFM convencional, a sonda é composta por
uma ponta fixada na extremidade de uma haste flexivel, denominada “cantilever”.
Inicialmente, o “cantilever” é aproximado da amostra até que uma forga de compressio da
ordem do nN seja exercida sobre a superficie. De acordo com a lei de Hooke, a aplicagio da
forga implica na deformagio do “cantilever”, de modo que, se for mantida uma forca
constante durante a varredura, entfo a deformagio do “cantilever” nfio deve se alterar ao
longo do processo. Basicamente, o sistema procura manter a deformagio (e
conseqiieniemente, a forga) sobre o “cantilever” constante, e associa qualquer mudanga na
deformagfio com alteragdes de relevo da superficie. Cada vez que uma mudanga de
topografia altera a deformagiio, o sistema move o “cantilever” na dire¢io z (normal 2
superficie) afim de recuperar a deformagfo original. O valor de quanto o “cantilever” tem
de se mover para manter a deformagfio constante é associado ao relevo da superficie e
convertido em uma imagem topografica da amostra. O mecanismo de movimentagio da
ponta, o sistema de detecgfio das deformacBes do “cantilever” e a associagio das
deformagBes com alteragBes de relevo serfio abordados a seguir.

3.2.2 — Movimentagéo do “Scanner” e Sistema de Detecgéo

A movimenta¢io da ponta sobre a superficie durante a varredura € realizada pelo
“scanner” piezelétrico®. Através da aplicagfio de tensbes alternadas sobre o “scanner”, é
possivel produzir a movimentacgio de varredura da ponta sobre a superficie (plano x-y), tal
como ilustrado esquematicamente na figura 3.6. Durante a varredura, o “scanner”

* Nesse mesmo ano Binning recebeu o prémio Nobel de fisica pela invengfio do STM (“Scannig Tunneling
Mtomscope”) em 1982,

* Nesse modo de operago, a sonda é mantida continuamente em contato com a superficie durante a varredura
da amostra. Existem, no entanto, modos alternativos onde o contato direto com a superficie pode ser
mtermitente ou até mesmo ndo ocorrer. Esses modos alternativos de operagdo sdo recomendados para
. amostras deformaveis, tais como liquidos ou pds. Como todas as imagens de pontos quinticos dessa tese
foram obtidas através de medidas AFM no modo de contato, nds restringiremos a discussiio a essa
modahdade de operagio.

* Um material piezoelétrico tem a propriedade de se deformar quando submetido a uma diferenca de
_ potencial, O “scanner” ¢ uma haste de material piezoelétrico elaborada de modo a permitir a movimentagio
- relativa da ponta com a superficie nas dire¢es x, y ¢ z.
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movimenta a ponta rapidamente (alta freqliéncia) em uma das diregdes, enquanto a desloca
- fentamente (baixa freqiiéncia) em uma diregdo perpendicular, percorrendo assim toda a
superficie dentro de uma area estipulada. A movimentagdo na direcfio z, que estd associada

Figura 3. 6 — Ilustraciio dos movimentos
do “scanner” piezelétrico no plano da
superficie. A varredura no plano da
superficie ¢ feita através da aplicagfo de
uma rampa de voltagem rdpida na diregdo
% ¢ lenta na diregfo lateral y.

" ao relevo da superficie, é obtida através de uma tensfo aplicada ao “scanner” em resposta
s mudangas topograficas. A tensfo responsavel pela movimentagéo na diregéio z contrai ou
distende o cilindro® piezelétrico para manter a deformagio do “cantilever” constante
durante a varredura.

O mecanismo de detecglio das deformagdes do “cantilever” pode ser descrito com a
ajuda da figura 3.7. A figura ilustra a posico do “cantilever” e da ponta em relagio a
superficie durante a varredura. Um feixe de laser incide sobre o “cantilever” e é refletido na
_ direcio de um detector. O detector é constituido por duas regides foto-sensiveis (A e B),
separadas por um pequeno espacamento. Quando ¢ fixada a deformagiio (forga) a ser
- mantida constante, o feixe do laser refletido pelo “cantilever” incide simetricamente sobre
- 0s fotodetectores e nenhuma diferenga de potencial € observada entre eles. Se ao longo da
vartedura, uma mudanga de relevo infroduzir alteragSes na deformacgio do “cantilever”,
entdo o feixe sera desviado e passard a incidir mais sobre um dos foto-detectores, criando
uma diferenca de potencial mensurdvel entre eles que possibilitard a detecgdo da
deformagiio do “cantilever”. Em seguida, um sistema eletrénico de controle movimenta o
“scanner” na direcfio z até que o feixe de laser seja recolocado simetricamente sobre os
detectores. Esse mesmo sistema de controle armazena a voltagem aplicada ao “scanner” e a
. converte em imagem topografica da amostra.

+ A R . . .

Um “scanner” formado por teés barras piezelétricas mutuamente perpendiculares, denominado “wipod
. scanner” também ¢ comum em alguns tipos de microscopios de varredura. No entanto, sua dificil manufatura
e limitacdes na drea maxima de varredura o tornam menos empregados que os “scanners” cilindricos.
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Figura 3. 7 — Esbogo do sistema de
detecglio de um AFM padrio. Durante a
varredura, a deflexfio do ‘“cantilever”
provoca um deslocamento do feixe de
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—e laser refletido sobre o fotodetector. Entio,
o sistema eletrdnico movimenta 0
. “cantilever” afim de recuperar a
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Ceptilever & Pouta feixe refletido na regifio central do
fotodetector,
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A movimentagdo relativa entre a ponta e a superficie durante a varredura pode ser
realizada mantendo-se a amostra fixa enquanto o “scanner” movimenta o “cantilever” ou
mantendo-se o “cantilever” fixo e movimentando-se a amostra. A escolha da configuragio
depende da arquitetura do microscopio e em geral varia entre os principais fabricantes.
Toda a caracterizagiio morfologica das amostras dessa tese foi realizada junto ao
Laboratorio de Fisica de Plasmas com o microscdpio Nanoscope Ila da Digital, colocado a
nossa disposi¢io pela Prof. Maria Cecilia B. da Silveira Salvadori. Este microscopio
emprega a configuragdo onde o “cantilever” é mantido fixo e a amosira, localizada na
extremidade do “scanner”, é movimentada. O processo de varredura ¢ detecglo desse
microscopio € ilustrado pela figura 3.8. Na figura A, o “cantilever” vatre uma regifio plana
da superficie e mantém uma deflexfio fixa, refletindo o laser num ponto entre os dois
fotodetectores. Na figura B, o “cantilever” é deformado como resultado de uma alteragfio
da topografia da superficie. Conseqiientemente, o laser ilumina um dos fotodetectores, e
uma diferenga de potencial é produzida. A figura C ilustra a movimentagfo do “scanner”
(para baixo) que recupera a deflexdo original do “cantilever”, reposicionando o feixe do
laser na regido entre os detetores. Na figura D, uma nova alteragio do relevo muda a
reflexdio do “cantilever” e na figura E a posi¢do € novamente corrigida pela movimentago
do “scanner” na dire¢do z. Desse modo, os movimentos do “scanner” durante a varredura
reproduzem o petrfil do relevo da superficie para a produgdo da imagem AFM.
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Figura 3. 8 — llustragio do sistema de detec¢fio ¢ de movimentaglio do “scanner” no Nanoscope I1la da
Digital, operando no mode de contato. A movimentagio do “scanner”, registrada ponto-a-ponto durante
a varredura, é usada para a obtencfio da imagem topografica da superficie.

3.2.3 - Ponta e Cantilever

. O conjunto formado pelo “cantilever” e a ponta recebe o nome de sonda ou sensor de

forca do AFM. O cantilever e a ponta podem ser fabricados separadamente e depois
anexados, ou o cantilever pode ser diretamente produzido com a ponta em sua extremidade,
- Seja quat for o caso, o sensor deve satisfazer varias exigéncias:

1 — A constante de mola deve ser pequena o bastante para permitir a detecgio de forgas
extremamente baixas;

2 - A freqiiéncia de ressondncia deve ser alta para minimizar a sensibilidade as
vibragdes mecéanicas;

3 — As pontas devem ser o mais agudas possivel, capazes de penetrar nas depressdes da
superficie e obter alta resolugfio nas imagens;

: Uma fina haste de aluminio de 4mm de comprimento, possui uma constante de mola de
~cerca de 0,INm’ e deforma-se cerca de 10A sob a agfio de uma forga de apenas 10710\,
- Essa deformaciio seria facilmente medida pelo sistema de detecgdo descrito na segfo
~anterior. No entanto, uma haste tio longa possui uma freqgiiéncia de vibragio da ordem de
- IkHz, que € baixa demais para a aplicagio em um AFM. Para aumentar-se a freqiiéncia de
- ressonéncia, deve-se diminuir consideravelmente a massa ¢ o tamanho do sensor. Nesse
- sentido, métodos de microfabricagio e fotolitografia sfo atualmente empregados na
produgfio de sensores de for¢a de silicio (Si), oxido de silicio (SiO;) ou nitreto de silicio
“{SizN,). A escolha do material a ser usado, bem como da geometria a ser adotada, possui
“um impacto decisivo sobre as propriedades do sensor (constante de mola, frequiéncia de
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ressondncia, etc). Para 0 AFM em modo de contato, o sensor deve ser flexivel o bastante
para se deformar sob a agfio de pequenas forgas, e a0 mesmo tempo possuir uma alta
freqiiéncia de ressondncia para evitar instabilidades vibracionais. A figura 3.9 mostra uma
imagem de um “cantilever” de Si0O, com geometria em forma de “V”. A constante de mola
é da ordem de INm™ e a freqiiénecia ¢ proxima de 120kHz. A geometria em “V”

Figura 3. 9 — Imagen SEM (“scanning electron microscope”} de um “cantilever” de Si0O; na forma de “V”,

possui uma rigidez lateral que minimiza as eventuais deformagdes causadas pela fricchio
durante a varredura. Todas as imagens apresentadas ao longo dessa tese foram obtidas
usando-se “cantilevers” em forma de “V” com pontas piramidais em sua extremidade.
Apenas a titulo de ilustragfio, a figura 3.10 mostra uma imagem da extremidade de um
“cantilever” de SiO;, onde se pode observar uma ponta conica de dimensdes da ordem de
Sum.

Figura 3.10 ~ Imagens SEM da ponta cénica préxima & extremidade de um cantilever de SiQ,
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‘3.3 — Fotoluminescéncia

3.3.1 — Introdugdo

O sucesso da fotoluminescéncia (PL, “photoluminescence’) como principal ferramenta
na caracterizagfio optica de amostras semicondutoras se deve em grande parte 2 uma série
de caracteristicas dessa técnica:

1 — Uma medida de PL é um processo ndo destrutivo, e necessita-se apenas de uma
pequena quantidade de material para sua realizagdo;

2 — A técnica permite a investigagio de propriedades de portadores minoritarios, sendo
assim capaz de fornecer resultados complementares a medidas elétricas;

3 — NHo se necessita de nenhum tipo de preparagio especial das amostras;

4 — E possivel a detecgdo qualitativa de impurezas, mesmo em baixas densidades;

As limitagdes da PL, no entanto, residem principalmente em dois pontos:

1 - As informag®es se restringem a processos de recombinacéo radiativos;
2 - N#o é possivel uma investigagio direta da densidade de dopantes ou impurezas.

Basicamente a técnica de fotoluminescéncia, aplicada a amostras semicondutoras,
consiste na criagio de pares elétron-buraco através da incidéncia de luz (com energia
superior ao “gap” do material estudado), seguida da detecgdo da radiagiio emitida no
processo de recombinagiio do par fotogerado. Um material semicondutor puro (ndo
dopado), na temperatura (idealizada) do zero absoluto, ¢ um meio isolante. Nessa condigéo,
todos os estados da banda de valéncia estdo ocupados por elétrons e a banda de condugio
possui todos os seus estados disponiveis. A existéncia de uma regifio de estados proibidos,
denominada “gap”, impede que os elétrons da banda de valéncia possam, por exemplo, ser
acelerados por um campo elétrico externo. Se, no entanto, incidir-se luz sobre a amostra,
com fétons de energia Av maior que o “gap”, entdo um elétron pode acessar os estados de
energia da banda de condugdo, vencendo a regifio proibida. A presenga de um elétron
ocupando um estado que anteriormente estava disponivel na banda de condugéio implica na
criagio de um estado disponivel (para elétrons) na banda de valéncia, que antes estava
totalmente preenchida. Na prética, o estado disponivel para elétrons na banda de valéncia ¢
tratado como um estado ocupado por um buraco, ¢ se diz que a absorgio do féton criou um
par elétron-buraco. Com essa configuragio, o material semicondutor encontra-se excitado,
j4 que tanto o elétron na banda de condugo quanto o buraco na banda de valéncia possuem
excesso de energia em relagio ao estado fundamental do sistema. O comportamento inicial
dos portadores recém criados envolve um processo denominado termalizagho, que ¢ a
relaxacfio do elétron para o fundo da banda de condugdo (e do buraco para o topo da banda
de valéncia) através da emissdio de fonons (transigdes nfo radiativas). Em seguida, a
recombinagdo radiativa do par elétron-buraco tende a ocorrer a partir dos minimos de
energia das duas bandas, e entfio um féton de energia correspondente ao valor do “gap” é
emitido. Na realidade, a interagfio coulombiana entre o elétron e o buraco (que possuem
cargas opostas) cria um estado ligado, denominado éxciton, no qual a energia de
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recombinagdio é um pouco menor que a energia do “gap” do material. Portanto, em
condigdes de baixa temperatura e poténcia de excitagio moderada, o sinal luminoso
(luminescéncia) detectado em um experimento de fotoluminescéncia, ¢ exatamente a
emissdo de fotons provenientes da recombinagéo excitonica do par elétron-buraco.

. BC
Termalizaciio
hv —
S M
Excitaciio Luminescéncia |
Y h 4
. A
/d d
HH
LH

Figura 3. 11 — Representagdo esquemética dos processos de absorgéo, termalizagdo e recombinagio
radiativa presentes em expetimentos de fotoluminescéncia de amostras semicondutoras. Os niveis D
(doador) e A (aceitador) ilustram os efeitos da presenga de impurezas no cristal.

A figura 3.11 ilustra o processo de absor¢do da radiagdo para a criagdo do par
elétron-buraco, seguido da relaxagdo, que posiciona os portadores nas extremidades das
bandas, e enfim a recombinag¢do radiativa que provoca a emissdo dos foétons a serem
detectados no experimento. Os niveis D e A, na regido proibida, ilustram a possibilidade da
existéncia de impurezas doadoras (D) ou aceitadoras (A) no cristal. A presenga desses
niveis cria novas vias de recombinagio radiativa: transi¢do da banda de condugdo para o
nivel aceitador; transi¢do do nivel doador para a banda de valéncia e a transigéo entre os
niveis doador e aceitador. A interagio coulombiana entre o par elétron-buraco pode ser
alterada pela presenga dos niveis de impurezas. Essa alteragéo envolve a formagéo de um
estado complexo, denominado éxciton ligado. A figura 3.12 ilustra as principais transi¢des
radiativas que podem ser investigadas pela técnica de fotoluminescéncia usando a

nomenclatura padrdo para representar tais transigﬁes“.
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Figura 3. 12 — Esquema dos possiveis processos de recombinagdo radiativa em amostras
semicondutoras: (a) éxciton livre, EX; (b) éxciton ligado a doador, D°-X; (c) éxciton ligado a
aceitador, A°-X; (d) doador-aceitador, D°-A’; (e) emissdio da banda de condugfio para nivel aceitador,
e-A° (f) emissdo do nivel doador para a banda de valéncia, D°-h; (g) transigéo da banda de condugio
para a banda de valéncia, e-h.

3.3.2 — Arranjo Experimental

A figura 3.13 apresenta o aparato experimental usado em todas as medidas de
fotoluminescéncia dessa tese. A amostra é posicionada no interior de um criostato 6ptico da
marca JANIS capaz de manté-la em qualquer temperatura entre 1,6 e 300K. As
temperaturas abaixo de 4K sfio obtidas através do bombeamento do banho de hélio liquido
no qual a amostra estd mergulhada. Medidas em temperaturas mais elevadas podem ser
realizadas  removendo-se o He liquido que envolve a amostra e fornecendo um fluxo de
hélio gasoso. O gas ¢ obtido a partir do reservatério de hélio liquido do criostato. O sistema
de controle de temperatura possui um conjunto de resisténcias elétricas que podem ser
usadas simultaneamente com o fluxo de He gasoso para a obtengdo de qualquer
temperatura entre 4 e 300K. A fonte de excitagio usada é um laser de argénio (Ar)
refrigerado com 4gua, que emite luz com comprimentos de onda de 5145A. O feixe de laser
¢ desviado por espelhos (S, S;) e focalizado perpendicularmente sobre a amostra por uma
lente (L,). A luminescéncia é coletada pela mesma lente L, e focalizada por L; sobre a
fenda de entrada de um espectrémetro da marca SPEX com distancia focal de 0,75m e uma
grade de difragdo de 1200 linhas/mm. A captagdo do sinal na fenda de saida do
espectrometro é realizada por um detector de germéanio da marca North Coast refrigerado
com nitrogénio liquido. O resultado € entdo filtrado e amplificado por um sistema de
detecgdo sincrona, composto por um “lock-in” e um “chopper”. O registro do espectro de
intensidade luminosa em fungfo da energia, bem como o controle da movimentagdo da
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grade de difragdo do espectrémetro durante a medida, sdo realizados por um
microcomputador convencional.

CHOPPER ]

Laser de Ar j R e W j __]

Detector de Ge

Espectrémetro

CRIOSTATO

[ oomvemmrsemes S

L3

LOCK-IN

Figura 3. 13 — Ilustragdo do aparato experimental usado nas medidas de fotoluminescéncia.

43




Capitulo 4

Propriedades de Pontos
Quanticos

O objetivo desse capitulo é apresentar alguns detalhes do crescimento de pontos
quinticos e mostrar como essas estruturas vém sendo estudadas atualmente. Serfo
apresentados os principais resultados da literatura a respeito da caracterizagdo morfologica
e oOptica de amostras de pontos quanticos. Esses resultados, além de nos permitirem ilustrar
as principais propriedades das estruturas 0D, servirdo como referéncia para a interpretagéo
de nossos proprios resultados nos capitulos seguintes.



4.1 — Introducéo

A pesquisa de nano-estruturas semicondutoras iniciou-se no final da década de 60°*
com a proposigio tedrica das super-redes. Alguns anos mais tarde, Dingle®® observou
efeitos quanticos de confinamento unidimensional em uma estrutura de pogo quantico, onde
uma fina camada de um material semicondutor é colocada entre duas camadas espessas de
um segundo material, de “gap” maior. O confinamento de portadores em uma das diregdes
(diregdo de crescimento) presente em pogos quinticos revelou novas propriedades opticas
que ndo eram observadas em materiais semicondutores macigos (“bulk”)*. O impacto
dessas novas descobertas sobre a pesquisa em semicondutores foi imediato, e 0s pogos
quénticos foram rapidamente aplicados na produgdo de varios tipos de dispositivos 6pticos,
tais como laseres®® e chaves opticas®. Em 1982, Arakawa e Sakaki®® propuseram que
estruturas com confinamento em duas diregdes (fios quanticos) e em trés dire¢des (pontos
quénticos) poderiam incrementar a performance de dispositivos Opticos, sobretudo dos
laseres. O melhor desempenho de estruturas 1D e 0D*, em relagdo aos pogos quénticos
(2D), ¢ causado principalmente pelo fato de que a redugdo das dimensdes da estrutura muda
a densidade de estados no sentido de tornar o espectro de transigdes Opticas mais estreito.
As previsdes de Arakawa e Sakaki aceleraram os esforgos para a obtengdo de estruturas
com potenciais de confinamento lateral. As primeiras tentativas de se produzir estruturas
com esses potenciais (ptincipalmente pontos quinticos) utilizaram as técnicas de foto e
eletrolitografia de alta resolugéo, bem como técnicas de crescimento sobre substratos pré-
gravados. Contudo, os filmes fabricados com esses métodos apresentavam diversos tipos de
problemas, desde a mé qualidade cristalina das estruturas até a dificuldade de produzi-las
pequenas o bastante para garantir-se efeitos de confinamento. Um grande avango, no
entanto, foi obtido no inicio da década de 90, com a descoberta do processo de auto-
organizagio de pontos quénticos durante o crescimento epitaxial de camadas sob tenséo. A
excelente qualidade cristalina, a alta densidade de objetos e as dimensdes nanométricas dos
pontos quéanticos crescidos por MBE tornaram real a possibilidade de aplicagdo dessas
estruturas na manufatura de dispositivos 6pticos de alta performance. Atualmente, a
densidade de estados discreta dos pontos quinticos vem sendo verificada
experimentalmente e utilizada na fabricagdo de laseres de grande eficiéncia na temperatura
ambiente””.

Além dos pontos quénticos de InAs, que serdio abordados nessa tese, uma variedade de
outros materiais podem ser usados para a produgéo dessas estruturas através do processo de
auto-organizagdo. Esses materiais incluem InGaP*®, CdTe*® e GaN*’, Nesse capitulo, serdo
apresentadas as propriedades basicas de pontos quénticos de InAs crescidos por MBE no
processo de auto-organizagdio sobre uma matriz de GaAs. Serdo discutidas algumas
caracteristicas particulares do crescimento de pontos quéanticos e como essas estruturas vém

* Materiais semicondutores macigos ou “bulks” sdo materiais que nfio apresentam heterointerfaces, sendo
constituidos por uma unica liga, como um volume de GaAs, por exemplo. Em oposi¢do, existem as
heteroestruturas, que sdo camadas de diferentes materiais unidas por interfaces comuns. Um pogo quintico de
AlAs/GaAs, por exemplo, é um tipo de heteroestrutura onde uma camada espessa de AlAs é seguida por uma
fina camada de GaAs, que por sua vez, é coberta por uma segunda camada espessa de AlAs.

* De agora em diante, usaremos o nimero de dimensdes livres para nos referirmos aos diversos tipos de
estruturas, de modo que os pogos quinticos serfio estruturas 2D, os fios quénticos serdo 1D e os pontos
quanticos serdo 0D.
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sendo estudas. As principais propriedades morfologicas e opticas de amostras de pontos
quénticos serfio apresentadas e, posteriormente (capitulos 5 e 6), confrontadas com os
resultados encontrados durante a execugédo dessa tese.

4.2 — Crescimento de Pontos Quanticos de InAs

4.2.1 — Preparagdo da Amostra

Quando um substrato ¢é recém introduzido em um sistema MBE, em geral, possui uma
superficie oxidada. A camada de oxido é formada pela exposigéo do substrato ao ar durante
sua armazenagem e manipulagdo antes do crescimento. A presenca do 6xido destroi o
cardter cristalino da superficie e inviabiliza a epitaxia. Assim, ap6s a introdugdo do
substrato no sistema, um processo térmico de desoxidagfo deve ser realizado. Nesse
processo, a temperatura do substrato ¢ elevada até cerca de 580°C sob um fluxo de As4 por
alguns minutos. A retirada do 6xido impde uma rugosidade a superficie de até 50A,
conforme ilustra a figura 4.1a. Um segundo processo térmico de preparagdo do substrato,
denominado desgaseificagdo, consiste na elevagdo da temperatura até cerca de 620°C por
cinco minutos. O objetivo da desgaseificagdo é remover impurezas nativas do substrato.
Apbs esse segundo tratamento a rugosidade da superficie eleva-se até 120A (figura 4.1b).
Para que as amostras de pontos quinticos exibam a cristalinidade e homogeneidade
desejadas, a superficie do substrato deve ser o mais plana possivel. Para eliminar a
rugosidade criada durante os processos térmicos de preparagdo, uma camada de GaAs* de
cerca de 3000A é depositada sobre o substrato antes do crescimento dos pontos quénticos.
A figura 4.1c mostra que, apos a deposigdo do GaAs, a superficie torna-se extremamente
plana, apresentando uma rugosidade de apenas duas monocamadas atdmicas. O GaAs ¢
crescido em condigdes padriio, mantendo-se a temperatura do substrato em torno de 580°C,
o fluxo de As entre 6 ¢ 10x10%orr e a velocidade de crescimento entre 0,5 e 1,0 MC/s.

Figura 4. 1 — Imagens AFM (2x2um?) da superficie de um substrato de GaAs (100) apés a desoxidagdo
(a), apds a desgaseificagfio (b) e apds o crescimento de cerca de 3000A de GaAs em condigdes padrio.
As trés imagens possuem a mesma escala de cinza (200A). _

* Na literatura do crescimento epitaxial, essa camada inicial, depositada para o alisamento da superficie, ¢
chamada de camada “buffer”.
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Apos a deposigio da camada “buffer”, a superficie do substrato encontra-se em condigdes
adequadas para o crescimento dos pontos quénticos. A planicidade da superficie pode ser
constatada “in situ” pela observag¢do do padrio de difragio do RHEED, que deve exibir
uma figura formada por linhas paralelas, conforme discutido no capitulo 3. A figura 4.2
mostra uma fotografia da tela do RHEED quando o feixe de elétrons incide sobre uma
superficie plana de GaAs(100), como a ilustrada na imagem AFM da figura 4.1c. Na
verdade, a alta sensibilidade do padrio de difragdio do RHEED a mudangas de rugosidade
na superficie (capitulo 3) pode ser explorada para monitorar-se a formag&o dos pontos
quénticos, como serd visto a seguir.

Iigura 4. 2 — Padrio de difracfio exibido pelo RHEED a partir de wma superficie plana a nivel atdmico.

4.2.2 — Modos de Crescimento de Filmes sob Tensdo

Baseado em um modelo de balango energético, Daruka et al.’' propuseram um
diagrama de fase para representar os possiveis modos de crescimento em sistemas sob
tensfio. O diagrama, ilustrado na figura 4.3, leva em conta a minimizagdo da energia em
termos de dois pardmetros experimentais relevantes: a quantidade de material depositado A
e 0 “misfit” & A quantidade total de material em um crescimento coerente pode ser dividida
em duas partes: n; e ny, onde n; € a fragio do material depositado bidimensionalmente e n;
¢ a fragfio dedicada & formacgfo de ilhas tridimensionais coerentes (pontos quénticos). Os
possiveis modos de crescimento indicados no diagrama de fase sfo os seguintes:

() Modo FM: Nessa regido do diagrama, o filme cresce coerentemente de modo
totalmente bidimensional (2D). O balango energético € tal que n;=0 (ndo se
formam ilhas) e n;=H. Para “misfits” inferiores 4 0,1, o crescimento prossegue
no modo 2D para quaisquer espessuras abaixo das interfaces com as regides R,
e SK;. Esse modo de crescimento é conhecido como Frank-van der Merwe®.

(ii) Modo Ry: Quando 0<g<g; e a espessura excede um valor critico, inicia-se o
modo de crescimento R;. Nesse modo, formam-se ilhas tridimensionais
relaxadas (através de deslocagBes) sobre a camada 2P que havia sido
depositada anteriormente, quando o crescimento era do tipo FM. Como o
crescimento nfo é totalmente coerente, entiio, H=n;.

* Esse é o principal modo de crescimento em sistemas onde nfio hd tensdo.
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Figura 4. 3 — Diagrama de fase proposto por Daruka et al. para o crescimento de sistemas sob tensdo. A
linha pontithada representa o crescimento do InAs sobre GaAs, que ¢ o sistema de interesse nessa tese.
Acima e abaixo do diagrama sfo apresentadas algumas ilusiragdes da frente de crescimento para cada
um dos modos existentes.

(iii)

(iv)

V)

(vi)

Modo SK;: Esse modo, conhecido como Stranski-Krastanov, ocorre para
£1<&<g, quando a espessura cruza a interface FM-SK; O minimo de energia
nesse modo de crescimento é tal que n1#0 e ny#0 (H=n,+n,), e ilhas coerentes
formam-se sobre a camada bidimensional depositada até entdo no modo FM. A
densidade de ilhas coerentes, ou pontos quinticos, cresce rapidamente com a
espessura na regifio onde o crescimento é SK,;, como sera discutido mais
detalhadamente a seguir.

Modo R;: Esse modo de crescimento surge quando os pontos quénticos
evoluem até um tamanho maximo, acima do qual ilhas relaxadas aparecem.
Inicialmente, ilhas relaxadas e coerentes coexistem, mas o crescimento pode
prosseguir até que todas as ilhas coerentes relaxem e aglutinem-se, A existéncia
de ilhas relaxadas implica em H=n;+n,.

Modo VW: Esse modo de crescimento, chamado de modo Volmer-Weber, estd
presente para altos “misfits” (>0, 1) e pequenas deposi¢des. A energia favorece
a sitvagdo onde, my=H e n;=0. Em razfio do grande “misfit”, o crescimento
bidimensional é suprimido totalmente.

Modo SK;: Esse modo de crescimento segue 0 modo VW para “misfits” entre
& e g3. O crescimento das ilhas iniciado no modo VW ¢ suptimido quando o
modo SK; inicia-se, dando lugar & formagfo de uma camada 2D. O crescimento
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prossegue bidimensionalmente até cerca de 2MC, ¢ s6 depois disso as ilhas
comegam novamente a evoluir (H=n;+ny).

(vii) Modo R;: Nesse modo, presente para £>¢; e espessuras superiores a 1MC, o
crescimento ¢€ totalmente tridimensional com a formagfo de ilhas relaxadas
através da introdugfio de deslocagdes (n;=0 e H=1y).

A linha pontithada na figura 4.3 representa a trajetoria do crescimento do InAs sobre o
GaAs, que ¢ o sistema a partir do qual sdo formados os pontos quinticos estudados nessa
tese. A seguir, serfio discutidas em detalhe as etapas do crescimento dos pontos quénticos
de acordo com os modos de crescimento previstos pelo diagrama de fase.

4.2.3 - Formagéo de Pontos Quanticos de InAs

A figura 4.4 ilustra as etapas do ciclo de formagio de pontos quanticos de InAs* sobre
GaAs(100). Inicialmente (4.4a), o volume de InAs depositado sobre a camada “buffer” de
GaAs cresce bidimensionalmente, formando um filme coerente (crescimento do tipo FM).
Algumas linhas do padriio de difragdo do RHEED desaparecem em razdo da mudanga de
geometria da superficie causada pela presenga do In, mas o padrio permanece sendo aquele
de uma superficie 2D. Como discutido no capitulo 2, a deformacfio da rede cristalina do
InAs para o estabelecimento da coeréncia implica num acimulo de energia no filme
epitaxial que depende da espessura. Apds uma espessura critica de InAs depositado, em
torno de 1,6MCY¥, o balango energético do sistema favorece a formagdo de ilhas
tridimensionais coerentes sobre a superficie (crescimento do tipo SK), e pontos quanticos
so formados (4.4b). O processo de formagdo dos pontos envolve um rearranjo da camada
de InAs bidimensional que havia sido formada antes da criacdo das ilhas. Nesse rearranjo,
parte da camada 2D é transferida para suprir a gerago dos pontos quénticos. Tem-se
observado que a camada bidimensional de cerca de 1,6MC, que precede a formagio dos
pontos quénticos, pode ser reduzida para cerca de 1,2MC apds transferir parte de seu
contetido para a formagfo das estruturas 3D. A camada bidimensional remanescente é
chamada de “wetting layer” (WL) na literatura do crescimento de pontos quénticos.
Quando os pontos quéinticos sfio formados, o padrfo de difragio do RHEED muda
abruptamente para uma figura formada por pontos (figura 4.5), indicando a criag8o de uma
frente de crescimento tridimensional. Quando o crescimento prossegue, o InAs depositado
abastece a geragfio de novos pontos e incrementa as dimensdes dos pontos quénticos
existentes. A evolugdo no tamanho dos pontos quéanticos (ilhas tridimensionais coerentes) é
limitada, ¢ a formacfo de deslocagBes ocorre quando os pontos quénticos excedem um
tamanho maximo (transigdo para o modo de crescimento R;) acima do qual a energia
devida a tensfio ndo pode mais ser satisfatoriamente acumulada nas ilhas 3D coerentes
(4.4c). As amostras estudadas ao longo dessa tese estdo sempre abaixo do ponto onde as

* Na verdade, o compottamento qualitativo do ciclo de evoluglo dos pontos quinticos ¢ o mesmo para
amostras de In,Ga,_As com x variando entre 0,2 e 1,0,
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Figura 4. 4 -- Ilustragio das etapas do
crescimento de InAs sobre GaAs(100).
Inicialmente, a deposi¢do ¢ puramente
bidimensional (a). Apo6s alcangar a
espessura critica, a distribuicio de
material sobre a superficie se rearranja
para acomodar a tensfo imposta pelo
desacordo de pardmetro de rede entre
os dois meios, formando pontos
quénticos (b). Finalmente, apds a
evolugio até um tamanho critico, os
pontos  quénticos  relaxam, e
deslocages sdo formadas (c).

3D-Incoerente

deslocages sfio formadas, ja que o interesse na aplicagio de pontos quénticos em
dispositivos Opticos pressupde a minimizagio da densidade de defeitos.

Figura 4. 5 — Imagem do padréo de difragfio apds a introdugdo de ilhas tridimensionais sobre a
superficie. I possivel observar a mudanga do padrfio em relagfo Aquele de uma superficie plana
ifustrado na figura 4.2,

4.3 — Propriedades Morfologicas

As principais ferramentas aplicadas ao estudo da morfologia de pontos quénticos s&o o
STM (“scanning tunneling microscope™), o TEM (“transmission electron microscope”) e o
AFM. O STM, por ser adequado apenas & amostras condutoras, exige que a caracterizagfio
seja “in situ”, pois a camada de 6xido formada sobre a supetficie do InAs (ou GaAs),
quando a amostra € retirada do sistema MBE, ¢ suficiente para inviabilizar a obtengdo de
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boas imagens. O TEM, quando aplicado a amostras de pontos quénticos, tem a vantagem de
permitir a observagdo da morfologia abaixo do “cap layer”, o que ndo ¢ possivel com o
STM e AFM. As principais desvantagens do TEM estfio nos problemas de determinagéo
das dimensdes dos pontos quénticos e na dificuldade de preparagdo das amostras para as
medidas. O AFM tem (sobre o STM) a vantagem de ser aplicado a amostras ndo condutoras
¢ (sobre o TEM) a de n#o necessitar de qualquer preparagdo prévia das amostras a serem
medidas. Como discutido no capitulo anterior, 0 AFM foi a ferramenta de caracterizagio
morfolégica usada nessa tese. Em geral, o estudo das propriedades morfolégicas de
amostras de pontos quénticos emprega dois tipos de conjuntos de amostras:

Tipo 1 - Vérias amostras sfio produzidas sob as “mesmas” condigdes de crescimento
(temperatura, pressio de As, velocidade de crescimento), e se varia a quantidade de
InAs depositada;

Tipo 2 - As amostras crescidas recebem a mesma quantidade de InAs, mas varia-se as
condigdes de crescimento.

No primeiro* tipo de anélise, o interesse ¢ investigar de que modo evoluem os pontos
quanticos com a continuidade da deposigéo, ou seja, de que modo o InAs depositado se
distribui sobre a superficie apés a formagdo dos primeiros pontos quanticos. No segundo
tipo de analise, investiga-se o papel da difusdo dos elementos As e In* sobre a forma e
distribuigdo dos pontos quénticos.

Virios resultados vém sendo reportados a partir da caracterizagdo morfologica de
conjuntos de amostras dos dois tipos mencionados acima. Com um conjunto de amostras do
tipo 1, Leonard et al.¥® demonstraram (através de medidas de AFM “ex situ”) que, nos
estdgios iniciais do crescimento, quando a quantidade de InAs depositada ¢ inferior a
1,5MC*, uma baixa densidade de pequenas estruturas (com altura entre 5 e 20A) esta
presente sobre a superficie. Tais estruturas foram interpretadas por esses pesquisadores
como estados precursores da formagdo de pontos quénticos. A criagdo de pontos quanticos,
com dimensdes em torno de 300A de didmetro e 70A de altura, exibindo um formato do
tipo lente com grande uniformidade, ocorre em cerca de 1,5MC. Com a continuidade da
deposigiio, observou-se que a densidade de pontos quénticos crescia rapidamente, variando
de zero para 2,0x10° em™ com uma deposigdo de apenas 0,IMC. A figura 4.6, extraida da

* Na verdade outros tipos de investigagio podem incluir variagdes nos substratos, nos materiais usados para a
formagio dos pontos quanticos e até mesmo na maneira como esses materiais sdo depositados sobre a
superficie. No entanto, é dada énfase em dois tipos particulares de andlise porque seus resultados (divulgados
na literatura) sfio compativeis com o estudo realizado nessa tese ¢ poderdo ser confrontados, no proximo
capitulo, com nossos préprios resultados.

* A difusio desses elementos é variada através da variagfo de quaisquer das condigdes de crescimento:
temperatura do substrato, pressdo de As ou velocidade de crescimento.

* As medidas de velocidade de crescimento e espessura de filme serfio sempre mencionadas em respeito aos
dados presentes nos artigos que estiverem sendo discutidos aqui. No entanto, deve-se manter em mente que o
valor dessas quantidades é fortemente dependente do equipamento usado e da técnica empregada para sua
medida, de modo que comparagdes entre valores absolutos provenientes de diferentes artigos devem ser
realizadas com cuidado.
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referéncia 46, ilustra o comportamento da densidade de pontos com a deposigdo de InAs.
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Figura 4. 6 — Comportamento da densidade de ponto quénticos (“SAD Density”) em fungdo da
quantidade de InAs depositada (em MC)*.

Quanto & qualidade cristalina, imagens TEM mostraram** que as estruturas obtidas por
Leonard eram coerentes com o substrato e, portanto, livres de defeitos.

Recentes trabalhos” tém usado imagens STM “in situ” para investigar mais
pormenorizadamente a distribuigdo de InAs na vizinhanga da transicdo 2D-3D.
Ramanchandran et al.*® observaram que antes da formagéo dos pontos quanticos, quando a
quantidade de InAs depositado estd abaixo de 1,45MC, a superficie é coberta por ilhas
bidimensionais (1 a 2MC de altura) com dimensdes laterais de dois valores diferentes:
pequenas ilhas 2D de 200A de largura e imensas estruturas de cerca de milhares de
angstrons. Em seguida, quando a quantidade de InAs depositado estava em torno de
1,45MC, era observada a presen¢a de pequenas ilhas 3D (2 a 4MC de altura), semelhantes
as que foram relatadas por Leonard. A formagdo de ilhas 3D maiores, com alturas entre 20
e 40A, consideradas como pontos quanticos, é identificada quando a quantidade de InAs
depositada é de cerca de 1,57MC. Apds a criagdo dos primeiros pontos quénticos,
Ramachandran observou um acelerado aumento da densidade, semelhante ao mostrado na
figura 4.6. Também foi observado que, quando os pontos quénticos aproximam-se do
méximo de sua densidade (~10''cm™), as ilhas bidimensionais com dimensdes laterais de
200A e as pequenas estruturas 3D com alturas menores que 12A nfo estdio mais presentes
na superficie da amostra.

Diversos resultados a respeito da forma e densidade de pontos quéanticos vém sendo
reportados a partir da caracterizagdo de conjuntos de amostras do tipo 2, onde é mantida
fixa a quantidade de InAs depositado e se varia a difusdo do In sobre a superficie. A forma
mais freqiiente de se variar o comprimento de difusio do In é através da temperatura de
crescimento. A figura 4.7 mostra o didmetro da base e a densidade de pontos quénticos
(presentes apos o crescimento de 2,1MC de InAs) em fungfio da temperatura do substrato®’.
E possivel observar que o didmetro médio dos pontos quénticos varia de cerca de 150A a
450A (e .a densidade diminui) quando a temperatura varia de 470°C & 560°C. Essa
dependéncia com a temperatura ¢ devido ao comprimento de difusdo superficial do In que
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aumenta com o aumento da temperatura do substrato. Na verdade, o aumento da

temperatura também eleva a difusio vertical, e portanto, a altura dos pontos também tende
48
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Figura 4, 7 — Didmetro (“Diameter”) e densidade (“Density”) dos pontos quanticos (presentes apos o
crescimento de 2,1MC de InAs sobre GaAs(100)) em fungfo da temperatura. Os circulos cheios
dizem respeito 4 evolugiio do didmetro e os vazios 4 densidade.

A variagio da pressio de As ou da razio de fluxos V/III durante o crescimento também
¢ uma maneira de se alterar a difusdo do In e, consequentemente, de atuar sobre a forma
dos pontos quanticos. Assim, o incremento da pressdo de As pode diminuir a migragio do
In e portanto atuar no sentido de diminuir o tamanho médio dos pontos quénticos, de uma
maneira semelhante ao que acontece quando a temperatura é o pardmetro variado.

4.4 — Propriedades Opticas

4.4.1 — Niveis de Energia e Densidade de Estados

Quando o tamanho de uma estrutura cristalina é reduzido para a escala nanométrica em
uma das dire¢Bes, e a estrutura é envolvida por um segundo cristal que atua como barreira
de potencial, entdio a liberdade de movimento dos portadores naquela diregéo ¢ restringida.
A altura da barreira ¢ estabelecida pelo “band offset” entre os dois materiais nas bandas de
condugdo e valéncia. Assim, os portadores em um pogo quéntico so livres no plano x-y;
em um fio quintico, movem-se na diregdo x; e em um ponto quéntico, encontram-se
completamente localizados. Esses tipos de confinamento resultam na quantizagdo da
energia ¢ em vdrios tipos de densidade de estados para elétrons e buracos que sdo as
caracteristicas de maior interesse para a tecnologia de semicondutores de baixa
dimensionalidade. Usando a aproximagio da massa efetiva, os estados eletrénicos em um
semicondutor podem ser obtidos a partir da solugdio da equacéio de Schréedinger:
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ViV ()W, =E ¥, (4.1)

2m* nk nk nk

onde m" é a massa efetiva, 4 é a constante de Planck, r(x,,z} é o vetor posigio do elétron,
V(r) é o potencial de confinamento, E representa as auto-energias ¢'t' as auto-fungdes.
Assumindo, como uma simplificagiio, que as barreiras de potencial sdo infinitas, entdo as
auto-energias e a densidade de estados para as diferentes heteroestruturas ¢ para o material
“bulk” podem ser obtidas analiticamente®!*%%*

Material Semicondutor Macico (“bulk’):

A equagdo (4.1) aplicada ao “bulk” fornece a seguinte solugdo para a energia:

Rk
5 4.2)

Elk)=
O vetor de onda k= (kx,ky,kz) satisfaz as condigdes de contorno peri(')dicas49
k,=Q@m,)/L; k, = (Zﬁny )/L .k, =(2m,)/L, onde n, n, e ny sio inteiros, e ¥V =1’ é 0

volume do cristal. A figura 4.8 ilustra o volume cristalino (a) e a densidade de estados (b)
por unidade de volume®.

L )
L 0
Q
L 0
Vo= 3  ENERGIA
() (b)
Figura 4. 8 — Representagio de um volume de material semicondutor (a) e de sua densidade de

estados (b).

Pocos Quanticos (“guantum wells™):

O potencial de confinamento para pogos quénticos quadrados € do tipo, V(r)=V(z),
onde V(z)=co (aproximagio) quando |z| = L/2, e V(z}=0 quando |z| < L,/2, onde L, ¢ a
largura do pogo. Para esse tipo de potencial, ilustrado na figura 4.9a, os autovalores de
energia s&o:

.* . L

z

e h? n.w :
E(k) =~ Loy E =-2-:;; k,,2+( : (4.3)

* “D.0.S., Density Of States”.
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onde k,=(ky, k,) é o vetor de onda no plano do pogo quantico e n,=1,2,3... A equagio (4.3)
permite constatar que o minimo de energia e a separagdo entre estados quantizados
adjacentes aumentam quando a largura do pogo diminui. A figura 4.9b ilustra a curva de
dispersdo parabolica das bandas de condugédo e de valéncia no plano do pogo quéntico. As
massas efetivas do elétron (na banda de condugéo) e do buraco (na banda de valéncia) sdo
escritas como m.” e my ", respectivamente. Na figura 4.9a, E,.. e E,;. sdo as energias
quantizadas para elétrons e buracos, respectivamente.

E F 3
Banda de
V(z)=00 Condugédo
Nez 0 O e
V(2)=0 7 +
Eg Eg+ En“+ Enw
~L,2 0 L,'le 'z
Enn; """"""""""""""""""
PR - N
Banda de
Valéncia
(a) (b)

Figura 4. 9 — (a) Potencial de confinamento para um pogo quadrado, ilustrando os niveis quantizados
para elétrons e buracos. (b) Bandas de condugdio e de valéncia no plano do pogo, onde nfio ha
quantizagéo.

Uma estrutura de pogos quénticos, bem como o diagrama da densidade de estados (na
forma de degraus), sdo mostrados na figura 4.10.

L

DOS.

[ ton

POCO  pimorinyg ENERGIA

(a) (b)

Figura 4. 10 — (a) Ilustragdo de um pogo quéntico de largura L, e barreira Loy, ¢ da respectiva
densidade de estados (b).
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Fios Quéanticos (“Quantum Wires™):

O potencial de confinamento no fio quéntico de segdo retangular tem a forma,
Vir)=V{()+V(z), onde V(p) é o potencial de confinamento adicional, com V(y)=co para
VI=Ly/2 e V(3)=0 para |y|<L,/2, e L, é a largura da segéio transversal do fio na diregio y. Os
autovalores de energia para o modelo do fio infinito podem serem escritos na forma:

2

25t 2 n. :
B ="t g g, = T D +(M] @s)

my nz
¥ L

2m 2m L ,

onde, ny, 1,=1,2,3... A densidade de estados é ilustrada juntamente com a heteroestrutura na
figura 4.11.

D.O.S.

= e
Ty
@) (b)

Figura 4. 11 — (a) Representacio de uma estrutura de flos quinticos de segho transversal retangular,
acompanhada da densidade de estados correspondente (b).

f &

ENERGIA

Pontos Quanticos (“Quantum Dots™):

Assumindo um potencial de altura infinita em todas as dire¢Oes, o potencial de
confinamento de uma ponto quintico cibico serd da forma: Vir)=VF(x)+V()+V(z).
Portanto, os autovalores de energia serfo:

2

: * (nm 2
E(k) = Em‘ + En + Enz = f * e + y + n,z (47)
? 2m L y L

X Z

onde, ny, n, € m~=123.¢e k=(ma/Ly; nwl, nwl,). Os estados de energia sfo
completamente discretos e a densidade de estados ¢ uma série de fungBes delta, conforme
ilustrado na figura 4.12. A densidade de estados discreta, inetente ao confinamento nas trés
diregBes, é uma das caracteristicas mais importantes das estruturas de pontos quanticos, e
suas implicagBes nos processos de recombinagio de pares elétron-buraco criam
propriedades dpticas de grande interesse para a aplicagfio em dispositivos.
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Figura 4. 12 — (a) llustragéo de pontos quanticos envolvidos por um meio semicondutor de gap maior.
O confinamento de portadores nas trés diregdes conduz & densidade de estados discreta (b).

4.4.2 — Processos de Recombinagdo

Uma das questdes fundamentais a serem consideradas a respeito do confinamento de
portadores em trés dimensdes envolve o estudo da captura de portadores fotogerados e da
relaxagio desses portadores através das vias disponiveis no sistema. Alem do interesse
meramente cientifico e académico, a compreensio dos processos de recombinagio € um
importante passo para o aperfeigoamento de dispositivos optoeletrénicos que empregam os
pontos quénticos como meio ativo. A dindmica de portadores confinados em estruturas
semicondutoras que possuem estados continuos em pelo menos uma diregiio (pogos e fios
quénticos) conduz a um rapido processo de termalizago que permite, preferencialmente,
recombinagdes radiativas a partir dos estados de energia mais baixos. Em pontos quanticos,
no entanto, a densidade de estados discreta torna a relaxago de portadores para o estado
fundamental (através da emiss3o de fénons) um processo mais lento que em sistemas 1D,
2D e 3D. De fato, a presenca de niveis discretos limita severamente o nimero € a energia
dos fonons envolvidos no processo de termalizagdo. Essa limitagiio as interagdes com
fonos, causada pela densidade de estados discreta, ¢ chamada na literatura de “phonon
bottleneck™ ("afunilamento de fﬁnons")so. A questdo a respeito das vias de termalizagio em
pontos quénticos ainda ¢ inconclusiva e taxas de relaxago inconsistentes com o conceito
de “phonon bottleneck” estdo sendo observadas’'. Vias de recombinagdo eficientes
envolvendo processos de multiplos fonons"? ¢ outros mecanismos também estdo sendo
propostos.

Devido as baixas taxas de relaxagfio enire sub-niveis, os pares elétron-buraco
fotogerados podem recombinar antes de alcangar o menor estado de energia, e o sinal de
fotoluminescéncia de estados excitados pode ser observado em amostras de pontos
quénticos, mesmo em poténcias de excitagdo moderadas®. A natureza dos estados
excitados, no entanto, ainda néio ¢ clara®, e alguns célculos da estrutura eletrbnica de
pontos quanticos auto-formados apresentam resultados conflitantes. Por exemplo, os
resultados de Grundmann, Stier ¢ Bimberg™ prevéem apenas um estado confinado para
elétrons, com transi¢des para vérios estados de buraco pesado. Por outro lado, Marzin e
Bastard® afirmam que deve haver pelo menos um par de estados confinados para elétrons.
Medeiros-Ribeiro, Leonard e Petroff>’, por sua vez, realizaram medidas de capacitincia-
voltagem (C-V) em amostras de pontos quénticos de cerca de 200A de didmetro e
concluiram que deveria existir dois estados para elétrons e um Gnico para buracos.
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A largura & meia altura dos picos de emissdo em um espectro de fotoluminescéncia de
pogos quanticos est4 em torno de alguns meV e aumenta rapidamente com a temperatura. A
origem da largura estd relacionada com a ocupagdo dos estados continuos no plano do
pogo, onde o movimento dos portadores n#io ¢ quantizado. Por outro lado, em um sistema
onde a densidade de estados é discreta nas trés dire¢Ses, como € o caso para os pontos
quanticos, poder-se-ia esperar uma largura do tipo & (independente da temperatura) para os
picos de fotoluminescéncia. O que se observa na verdade sdo picos relativamente largos
(50-80meV). Diferentemente do que acontece em pogos quanticos, a origem da largura dos
picos de emissdo em amostras de pontos quénticos ndo estd relacionada com a ocupagio de
estados continuos, mas sim com a variagdo da posiclo do estado fundamental de cada
ponto. A variagio da posi¢do dos autovalores de energia se deve & distribui¢o estatistica
gaussiana das dimensdes dos pontos quénticos presentes. Se fosse possivel excitar um
{inico ponto quantico, ao invés de uma grande quantidade deles, como é o caso tipico®,
entio o sinal proveniente da recombinagfo radiativa dos portadores deveria ser um pico
extremamente estreito (da ordem do peV). A tentativa de se excitar pontos quénticos
individualmente foi realizada com sucesso pela primeira vez por M. Grundmann et al. % em
1995, através de medidas de catodoluminescéncia resolvida no espago. A largura & meia
altura incrivelmente estreita encontrada por Grundmann a partir da excitagfo de um Gnico
ponto quéntico foi de 0,15meV (que ¢ a limitagio de resolugfo dos instrumentos usados na
medida). A figura 4.13 mostra os resultados obtidos nesse experimento para medidas em
fungio da temperatura, onde nas palavras do préprio Grundmam: "Vé-se gue o alargamento
térmico do espectro é ausente, o que demonsira evidéncias concretas da densidade de
estados do tipo & para pontos qudnticos de escala nanométrica”. A figura 4.13 também
ilustra o alargamento esperado para um “bulk” e um pogo quéntico. A estabilidade térmica
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Figura 4. 13 — Largura 4 meia altura do espectro de um ponto quéntico individual em fungfio da
temperatura. As linhas pontilhadas sdo a energia térmica K7 e as larguras ideais (calculadas) para o
bulk (3D} e para o pogo quéntico (2D).

* A densidade tipica de pontos quinticos de InAs em uma amostra destinada a medidas de fotoluminescéncia
estd em torno de 10'° em™. Supondo que o “spot” do laser seja um circulo com raio de 100z, entdio, cerca de

3x10° pontos quénticos sdo excitados simultaneamente.
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de estruturas de pontos quinticos, nfio apenas quanto a largura a meia altura dos picos, mas
também quanto & intensidade e posi¢#o, ¢ fundamental para a aplicagdo dessas amostras na
confecclio de dispositivos de elevada performance. Nesse sentido, diversas medidas de
fotoluminescéncia em fungfio da temperatura foram realizadas nessa tese e forneceram
alguns dos resultados interessantes que serdo apresentados nos proximos capitulos.
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Capitulo 5

Crescimento e
Caracterizacdo Morfologica

Inicialmente, esse capitulo apresentara a estrutura usada para as amostras dessa tese e
os procedimentos de crescimento utilizados. Além disso, serfio discutidos os resultados da
caracterizagdo morfolégica por AFM, apresentados na forma de histogramas, que serdo
interpretados com base em processos de auto-organizagio enunciados nos principais
modelos presentes na literatura do crescimento de pontos quénticos. No capitulo 6, esses
resultados serdo usados para a analise dos espectros de fotoluminescéncia.




5.1 — Objetivos da Tese

Atualmente, a pesquisa em pontos quénticos estd concentrada principalmente na
aplicagfio em laseres. Para essa finalidade, a eficiéncia de amostras de pontos quanticos esta
relacionada com o ntimero de centros de recombinagdo radiativa e com a possibilidade de
emissdo em uma faixa estreita de energia. Em outras palavras, uma amostra de pontos
quénticos adequada para a aplicagdo em laseres exige alta densidade de pontos e grande
uniformidade entre eles. Assim, tendo como motivagdo a aplicagdo futura de nossas
amostras em estruturas laser, estabelecemos os seguintes objetivos para essa tese:

a) Estudar a criagdio e evolugdio de pontos quinticos de InAs, atentando para a
maximizagio da densidade e uniformidade dos tamanhos;

b) Analisar a evolugdo de pontos quinticos em termos da deposigdo de InAs em uma
sucessdo de amostras onde a quantidade de material varia em pequenos intervalos
(décimos ou centésimos de monocamada);

¢) Caracterizar cada etapa da evolugdo dos pontos quénticos Optica e
morfologicamente, tentando associar os dois tipos de resultados;

5.2 — Amostras Crescidas

5.2.1 — Imprecisdes na Quantidade de InAs Depositado

O método mais comum de se estudar a formagédo e evolugdo dos pontos quéanticos de
InAs em fungdo da quantidade de material (sob tens@o) depositado € através do crescimento
de um conjunto de amostras com diferentes espessuras. Por exemplo, a faixa de deposigdo
de 1MC a 3MC poderia ser estudada com um conjunto de trés amostras onde a quantidade
nominal de material depositado seria 1MC, 2MC e 3MC. O estudo pode ser mais
pormenorizado aumentando-se o nimero de amostras e diminuindo-se o intervalo (em
espessura) entre elas. Assim, poder-se-ia analisar a faixa 1-3MC com cinco amostras: IMC;
1,5MC; 2MC; 2,5MC e 3MC. A escolha da largura da faixa a ser estudada, bem como do
niimero de amostras e do intervalo entre elas, depende do sistema de interesse.

Tem-se demonstrado™ que, em seus estagios iniciais, a evolugéo de pontos quénticos
de InAs é fortemente sensivel a quantidade de material depositado®. O estudo da evolugo
dessas estruturas deve, portanto, empregar amostras que difiram entre si de décimos ou até
centésimos de monocamada, e a faixa de estudo deve estar (aproximadamente) entre 1,5 e
2,0MC. A necessidade de se acompanhar a evolugdo dos pontos quénticos através de
intervalos tio pequenos entre as amostras cria a primeira dificuldade desse estudo. O
método de calibragiio das taxas de crescimento através do monitoramento das oscilagdes
RHEED (capitulo 3) impde uma incerteza (na melhor das hipéteses) de 0,IMC. Além disso,
limitagdes na reprodutibilidade das taxas fazem com que duas amostras crescidas com a

* Conforme mencionado no capitulo 4, Leonard et al. demonstraram que a densidade de pontos quénticos

pode variar de zero a 2,0x10° em™ com uma deposigio de apenas 0,1MC além da espessura critica.
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mesma espessura nominal® recebam, na realidade, uma quantidade de material diferente. A
figura 5.1 mostra o comportamento da densidade de pontos quinticos de InAs em fungfo
do material depositado obtido por Kobayashi et al.®%. A dupla de setas A aponta para duas
amostras onde a deposi¢fo nominal foi a mesma, 1,61MC. Nota-se que, apesar da tentativa
de se crescer a mesma espessura de InAs, a densidade de pontos quénticos ¢ diferente em
cada uma das amostras, indicando diferengas na quantidade de In realmente depositado. A
dupla de setas B ilustra o mesmo fato, porém, para uma amostra onde a deposigéo nominal
foi de 1,57MC.

100

quantidade de material depositado. A dupla de
amostras indicada por A recebeu (nominalmente)
+ a mesma quantidade de InAs (1,61MC), mas a

A
+7 Figura 5. 1 — Ilustrago das imprecisbes na

Densidade (um™)
g

diferenga da densidade de pontos quénticos
B mostra que na verdade a quantidade depositada

foi diferente. O mesmo acontece para a dupla de
amostras indicadas por B, onde a espessura
‘ nominal é 1,57MC.

IMC LT D

Uma segunda fonte de incertezas a respeito da quantidade real de InAs depositado diz
respeito & inomogeneidade do fluxo de indio. Fla esta relacionada com a geometria das
células de efusfio, e, na medida do possivel, tende a ser minimizada pelos fabricantes de
sistemas MBE. O bloco de molibdénio que sustenta a amostra durante o crescimento
possui uma superficie circular de cerca de 4cm de didmetro®, de modo que uma amostra
pode ocupar diferentes posi¢des em relagdo as células de efusdo, dependendo da regifio da
superficie do bloco onde ela é fixada. A figura 5.2 ilustra a posigéo do substrato (fixado no
bloco de Mo) em relagéo as células de efusdio. O fluxo de In na borda do substrato que estéd
mais proxima a célula (F;) é maior que o fluxo na borda oposta (Fy). Leonard et al®
observaram que duas amostras crescidas simultaneamente e separadas entre si (sobre o
bloco de Mo) por 2mm, apresentam diferengas considerdveis na densidade de pontos
quénticos. Essas diferencas sfio interpretadas como resultado da localizagéio da célula de In,
que possui um fluxo incidente varidvel sobre a superficie do bloco de Mo. Em
conseqiiéncia disso, qualquer estudo que objetive investigar a evolugio dos pontos
quénticos em fungdio da quantidade de material depositado deve, certamente, levar em
consideragio os problemas de reprodutibilidade e homogeneidade.

* A espessura nominal é a espessura de filme depositada de acordo com a calibragio das células de efusfio.
Como existem erros ¢ limitagGes nos métodos de calibragiio, entfio, em geral, a quantidade de material
realmente depositado difere da quantidade nominalmente esperada.

* As dimensdes dos blocos podem variar entre os diferentes fabricantes de sistemas MBE. No sistema de
nosso grupo, por ¢xemplo, que é wn Varian modelo Gen II, o didmetro dos blocos € de 7,5¢cm.
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_--Substrato

Bloco de Mo

Células de Efuséo

Figura 3. 2 — Esquema da posigiio mantida entre as células de efusfio e o substrato durante o crescimento
MBE.

5.2.2 — Utilizag8o da Inomogeneidade do Fluxo de In

Durante o periodo de execugio dessa tese, tivemos uma série de problemas envolvendo
vazamentos de 4gua em nosso sistema MBE. Cientes da possibilidade de alguma demora no
reparo completo do sistema, e afim de cumprir com o programa de mestrado sem riscos de
atrasos, iniciamos em novembro de 1998 uma colaboragio com o grupo de crescimento de
cristais semicondutores da USP de Sdo Carlos, liderado na época pelo prof. Dr. Pierre
Basmaji. Assim, todas as amostras apresentadas ao longo dessa tese foram crescidas em
Sio Carlos.

A idéia de se estudar a evolugiio dos pontos quinticos, conforme proposto nos
objetivos da tese, pretendia seguir o método empregado por Kobayashi et al.°, onde seriam
crescidas varias amostras com espessuras variando em décimos ou centésimos de
monocamada. Em principio, os problemas relacionados com a imprecisdo das deposi¢tes
ndo deveriam ser diferentes daqueles encontrados por outros grupos de crescimento, j4 que
a precisdio maxima em torno de 0,IMC ¢ uma limitagdio da técnica de calibragfio, que é
comum para todos. Por outro lado, espera-se que a homogeneidade da célula de In seja
diferente para diferentes sistemas, ja que depende fortemente da geometria empregada pelo
fabricante de sistemas MBE. Desse modo, realizamos (no sistema MBE da USP de S#o
Carlos) o crescimento de uma amostra-teste de pontos quénticos para verificar de que modo
a existéncia de uma eventual inomogeneidade poderia afetar os resultados. A estrutura
crescida consistiu apenas de wma camada “buffer” de GaAs de cerca de 3000A, sobre a
qual foram crescidos os pontos quénticos. A superficie seria entdo analisada através de
imagens AFM. A espessura nominal de InAs depositado foi de 1,9MC, e o substrato tinha a
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forma de um quadrado de cerca de 3cm de lado®. Apés o crescimento a amostra foi
dividida em vinte e cinco pedagos, e foram realizadas medidas de AFM sobre cada um
deles. A figura 5.3 ilustra os resultados obtidos a partir dessas imagens. Observa-se uma
grande variagdo da densidade de pontos quénticos sobre toda a superficie da amostra de
teste, indicando que a quantidade de material realmente depositado sobre a amostra varia
em cada ponto. A figura também indica a posi¢fo da célula de In em relagdo ao
substrato durante o crescimento. Pode-se perceber que a extremidade mais proxima 3

I+ ~3cm ~.__—|

~3cm

=10

Figura 5. 3 - [Ilustragdo da posi¢fo da amostra de teste em relagio 4 célula de In durante o
crescimento de pontos guintices. A densidade de pontos na superficie varia de duas ordens de
grandeza ao longo da superficie, indicando a presenga de inomogeneidade no fluxe de In,

célula possui a maior densidade de pontos quénticos (>1000um™), o que evidencia o fato
do fluxo ser mais intenso nessa regido. Por outro lado, a extremidade oposta apresenta uma
baixa densidade de pontos (10-100pum™), o que é coerente com a existéncia de um fluxo
menor naquela regifio.

* Em geral as amostras nio possuem dimensdes maiores que lem. No entanto, como estdvamos interessados
em analisar a homogeneidade do fluxo sobre toda a drea do bloce de Mo, utilizamos uma amostra com
dimensdes suficientes para cobrir quase que completamente ¢ bloco.
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A constataglio de fluxo extremamente inomogéneo para amostras de pontos quanticos
dificulta sensivelmente o estudo da evolugido dessas estruturas através do crescimento de
um conjunto de amostras, pois a quantidade de material depositado passa a depender
também da posigdo do substrato no bloco de molibdénio. Isso ndo impede que a idéia
inicial do crescimento de varias amostras seja mantida, mas exige que cada amostra do
conjunto seja crescida na mesma regido do bloco para minimizar os efeitos do perfil de
fluxo. No entanto, a existéncia da inomogeneidade sugere uma maneira muito interessante
de se estudar a evolugéio da estrutura de pontos quénticos. Entre as duas extremidades da
amostra-teste a densidade de pontos quéinticos varia de cerca de 10um™ até 1000um™, de
modo que uma grande parte do ciclo de evolugiio dos pontos quinticos estd presente na
regifio intermediria ao longo da amostra (conforme a figura 5.3 ilustra). Utilizar algum
tipo de variagiio de fluxo para produzir um “continuum” de espessuras sobre uma tnica
amostra ja foi realizado por Leonard et al.¥, mas ao invés de utilizar a inomogeneidade
intrinseca do sistema, eles optaram pela construgdo de um tipo de “shutter” que se movia
lentamente a frente do substrato durante o crescimento dos pontos quinticos. A utilizagdo
do perfil de fluxo, ao contrdrio do método de Leonard, é extremamente simples e nfo
necessita de nenthum tipo de modificagfio da estrutura do sistema MBE. Em relacfio ao uso
do método de vérias amostras, o emprego da inomogeneidade possui a vantagem de
fornecer uma variag#io continua da quantidade de InAs depositada, além de ser um método
isento de problemas de reprodutibilidade, ja& que apenas um crescimento é realizado.

Diante desse primeiro resultado, abandonamos a idéia de estudar a evolugio dos
pontos quanticos através do crescimento de sucessivas amostras (como fez Kabayashi®®), e
optamos por fazé-lo através do uso da inomogeneidade do fluxo de In. Desse modo, algo
que inicialmente apresentava-se como um empecilho para o estudo, tornou-se uma
ferramenta de consideravel valor.

5.2.3 — Estrutura das Amostras

Como discutido acima, a existéncia de inomogeneidades no fluxo de In pode ser usada
para obter-se a evolugfio continua da estrutura de pontos quinticos em fungio da
quantidade de InAs depositado. Nesse sentido, crescemos uma estrutura sobre um substrato
quadrado de cerca de 3cm de lado que ocupava praticamente toda a drea do bloco de
molibdénio. A estrutura adotada para a amostra estd ilustrada na figura 5.4, e é composta
de:

A —Uma camada “buffer” de GaAs de 30004

B — Um poco quéntico de Ing 13Gag g7As de MC;

C — Uma barreira de GaAs de 10004;

D~ Um camada de pontos quénticos de InAs (de espessura variavel);

E — Uma segunda barreira de GaAs de 10004

F - Um segunda camada de pontos quénticos de InAs (idéntica & camada D),

A camada “buffer” de GaAs de 3000A de espessura (A, na figura 5.4), como
mencionado no capitulo anterior, tem a funcéio de reconstituir a superficie do substrato, ora
deformada pelos processos térmicos de desoxidagfio e desgazeificagfo. Essa camada foi
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crescida em condi¢des padriio: velocidade de crescimento de 0,5MC/s, fluxo de Ass da
ordem de 3-4x10%orr e temperatura do substrato de 580°C. Apés o “buffer”, o
crescimento foi interrompido ¢ a temperatura do substrato foi elevada até 630°C e mantida
por cerca de um minuto. Esse procedimento € conhecido como “annealing” e tem o
objetivo de alisar a superficie da amostra através do aumento da difusfio dos elementos
adsorvidos. Apds o “annealing”, a temperatura do substrato foi reduzida até cerca de 520°C,
e entdio foi crescido um pogo quintico (B) de Ing3Gapg;As de oito monocamadas de
espessura (~23A). O pogo quantico foi incluido na estrutura para servir de referéncia para
as medidas de fotoluminescéncia (capitulo 6). A comparagio se dard tanto do ponto de vista

Inds, 1,7MC, 520°C

Gadis, 10004, 580°C

IndAg, 1,7MC, 520°C

Gads, 10004, 580°C

Ing,13Gaggrds, 8MC, 520°C

vl

Gahs, 30004, 580°C

Substrato de GaAs(100)

Figura 3. 4 - llustragfo da estrutura crescida para a caracterizagfio dptica e morfolégica da evolugio de
pontos quénticos em fungfio da quantidade de InAs depositado.

da qualidade o6ptica, quanto do ponto de vista das propriedades de confinamento. Em
seguida, uma barreira de GaAs de 1000A (C) foi depositada. A deposigdo foi feita em duas
etapas: logo apds o crescimento do pogo, a temperatura do substrato foi reduzida para 450A
¢ a primeira parte da barreira, com espessura de 50A, foi crescida. Entfio, a temperatura foi
elevada para 580°C (temperatura padriio para o GaAs), e o restante da barreira (450A) foi
crescido. A primeira parte, crescida em tdo baixa temperatura, é utilizada para minimizar a
segregacdo do In, que € um efeito muito bem conhecido no crescimento de pogos quinticos
de InxGal.xAsm. Ao final do crescimento da barreira, um segundo “annealing” foi realizado,
e entdo a temperatura foi reduzida para 520°C para o crescimento dos pontos quénticos de
InAs (D). A quantidade de InAs nominalmente depositada para a formagfo das ilhas foi de
1,7MC, numa taxa de aproximadamente 0,1MC/s. Com isso, esperamos ter obtido todo o
perfil de evolugiio dos pontos (desde densidade zero até densidades superiores & 1000um™)
através da inomogeneidade do fluxo de In. A formagio dos pontos quénticos foi observada
“in situ” pela transicdio abrupta do padrio de difragdo do RHEED (capitulo 4). Uma
interrupgdo de crescimento de cerca de um minuto foi feita apés a formagdo dos pontos
para maximizar a homogeneidade, e em seguida a temperatura do substrato foi reduzida
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para 420°C para o crescimento da primeira parte da barreira de GaAs sobre as ilhas. Essa
primeira parte da barreira, crescida em baixa temperatura (450°C), ¢ com espessura de
150A, possui dois objetivos: (a) minimizar os efeitos de reevaporagdo do In a partir das
ilhas; (b) minimizar a segregacgiio do In. A seguir, a temperatura foi elevada para 580°C, ¢
850A de GaAs (E) completaram a barreira. Da mesma forma que em pogos quénticos, a
segunda barreira de GaAs possui duas fungdes: (a) criar um degrau de potencial e (b)
afastar a heteroestrutura da superficie da amostra, afim de minimizar as vias de
recombinacfio ndo radiativas®., Em nossa estrutura, essa camada de pontos quinticos,
inserida entre as barreiras de GaAs (C e E) serd caracterizada opticamente através de
medidas de fotoluminescéncia. Na seqiiéncia, apos o término da barreira, uma segunda
camada de pontos quénticos foi crescida. Nominalmente, essa segunda camada ¢ uma
réplica da primeira®, tendo sido crescida apds o “annealing” na interface com o GaAs, tal
como a primeira camada de pontos quanticos (D). Por fim, foi realizada uma espera de um
minuto para homogeneizagio, e entéo a temperatura do substrato foi reduzida rapidamente,
terminando o processo de crescimento da estrutura. A segunda camada de ilhas ndo possui
“cap layer” porque destina-se exclusivamente a caracterizagio morfolégica por AFM, e
portanto precisa ter seu relevo conservado.

Em resumo, nossa estrutura é constituida de um poc¢o quintico de referéncia de
Ing 13Gag g7As e duas camadas de pontos quinticos “idénticas”, uma com “cap layer” para
caracterizagdo Optica por PL, e uma segunda sem “cap layer”, para caracterizacfo
morfologica por AFM. Desse modo, cada ponto da amostra pode ser caracterizado
morfologicamente através de imagens AFM (da superficie) e opticamente através de
medidas de PL (da camada de pontos abaixo do “cap layer”), bastando apenas o cuidado em
se realizar as duas medidas no mesmo ponto. Isso permite a associagdio do carater
morfolégico com as propriedades Opticas da estrutura em cada ponto da superficie da
amostra®. Na verdade, foi recentemente observado® que a tenso compressiva imposta pelo
“cap layer” tende a reduzir o tamanho das ilhas abaixo dele, de modo que ndo se pode
esperar que a forma (principalmente a altura) das duas camadas de pontos quénticos
coincidam. Isso ndo nos impede, no entanto, de realizar comparacdes._qualitativas entre as
diferentes regides da amostra. Por exemplo, se a densidade de pontos, medida através de
imagens AFM da segunda camada de pontos quinticos (na superficie), aumenta de um
extremo ao outro da amostra (devido & inomogeneidade), entdo, podemos supor que o
mesmo acontece com as ilhas da primeira camada (abaixo do “cap layer”). Se o didmetro
(ou altura) médio, medido na segunda camada, diminui ao longo de determinada dirego
sobre a amostra, esperamos que a mesma tendéncia esteja presente na camada inferior.

Empregando a estrutura ilustrada na figura 5.4 em uma amostra grande o bastante para
explorar ao maximo o perfil de inomogeneidade, nés fomos capazes de realizar medidas
oOpticas e morfologicas de todo o ciclo de nascimento e evolugdo dos pontos quénticos. O

* Na literatura, a camada de material com essas funces recebe o nome de “cap layer”. )

* A segunda camada de pontos quanticos foi crescida apenas 12 minutos apds a primeira, o que nos faz crer
que as condigdes de crescimento ndo devem ter variado.

* Isso sé ¢é possivel porque as camadas de pontos quinticos com e sem “cap layer” estdo presentes na mesma
amostra e sio similares, Na literatura, o estudo da evolugio dos pontos quénticos emprega um conjunto de
amostras para medidas Opticas ¢ wm segundo para medidas morfoldgicas, o que, em geral, dificulta a
associa¢fo dos resultados.
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fato da camada de pontos quénticos, de onde foram obtidas as imagens AFM, e a camada
de onde foi medida a fotoluminescéncia terem sido crescidas em condigGes muitos
préximas nos permitiram associar propriedades Opticas e morfoldgicas dessas estruturas de
uma maneira inequivoca que, até onde sabemos, ainda n#o foi realizada. Alguns trabalhos
estudaram minuciosamente o ciclo de formacdo e evolugio dos pontos quénticos
exclusivamente do ponto de vista morfoiégico42’ 36063 enquanto outros inferiram sobre a
evolugio dessas estruturas unicamente a partir das propriedades (’)p1:ic'c1364’65 . A seguir serfio
apresentados os resultados da parte morfolégica de nosso estudo.

5.3 — Resultados da Caracterizagdo Morfoldgica

A caracterizagio morfoldgica das amostras de pontos quéanticos foi realizada a partir de
imagens AFM de 1pm® de 4rea sobre diferentes regides da superficie (parte F da figura
5.4). Como mencionado na se¢do 5.2, a inomogeneidade do fluxo de In nos permite a
variagdio continua da quantidade de InAs depositada para a formagio dos pontos quénticos.
Assim, obtivemos ao longo de uma tnica amostra todo o perfil de formagdo e evolugéo
dessas estruturas. Como uma amostra t3o grande (aproximadamente 3x3cm?) ndo pode ser
acomodada pelo porta-amostras do AFM, optamos por dividi-la em trinta partes
aproximadamente iguais e realizar medidas em cada uma delas. Apos a realizagio de uma
série de imagens em todas as trinta partes da amostra original, obtivemos um perfil
completo da evolugio dos pontos quénticos em fungio da quantidade de InAs depositado.
A figura 5.5 refere-se a uma regifio da amostra onde a quantidade de InAs depositado ainda
ndo foi suficiente para a formagfio dos pontos quénticos. Observa-se a presenca de dois
tipos de estruturas bidimensionais (i.e. com altura de 1MC) sobre a superficie. O primeiro
tipo, indicado pela letra A na figura, representa imensos terragos cuja existéncia é associada

Figura 5. 5 — Imagem AFM (lumxium) da superficie de um filme onde a quantidade de¢ InAs
depositado ainda nfo ¢ suficiente para a formagdo de pontos quinticos. A seta “A” aponta para um dos
terragos da superficie e a letra “B” indica a presenca de ilhas bidimensionais.
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com a imprecisdo de cerca de 0,1° no corte dos substratos®. O segundo tipo, indicado por
B, ¢ formado por ilhas bidimensionais com dimensdes laterais que podem wvariar de
100 4 1000A, e com uma densidade de cerca de 50um™. Os terragos do tipo A s#o
intrinsecos do substrato e nfo dependem do fato da estrutura crescida estar sob tensio ou
ndo. Por outro lado, as ilhas bidimensionais do tipo B estdo diretamente ligadas a existéncia
de tenséio no filme em crescimento. Segundo Grandjean et al.%, as ilhas 2D nfo estio
sujeitas a deformagfio tetragonal® porque apenas a base estd sob tensio biaxial. Desse
modo, o espagamento interatdmico nas ilhas, sobretudo nas bordas, é relaxado em relacdo
aquele esperado em um crescimento coerente bidimensional. Em razio desse relaxamento
parcial nas bordas das ilhas, a energia da superficie é minimizada quando o InAs
depositado sobre o GaAs segmenta-se na forma de ilhas ao invés de formar uma camada
compacta, como € o caso para o crescimento sem tensdo. A figura 5.6 ilustra
qualitativamente as situacSes onde uma ilha bidimensional deforma-se tetragonalmente (a)
e ndo-tetragonalmente (b). A formagido das ithas 2D sobre a superficie desde o inicio do

(a)

(b) Figura 5. 6 — Representagiio esquemdtica
' de uma ilha bidimensional tetragonalmente
. . . deformada (a) e de uma parcialmenie

( .7 relaxada nas bordas (b).

crescimento sob tfensfio também pode ser constatada a partit da observagio do
comportamento das oscilagdes RHEED. Antes do crescimento sob tensfo se iniciar, a Unica
rugosidade da superficie ¢ aquela causada pela presenga dos terragos do tipo A. Nessa
situagdo a superficie ¢ extremamente refletora ¢ a intensidade do feixe especular é alta.
Quando o crescimento sob tensfio comega, a formacfo das ilhas 2D do tipo B criam uma
rugosidade que torna a superficie mais espalhadora, e entfio a intensidade do fixe especular
cai bruscamente®’.

A figura 5.7 refere-se a uma regifio da amostra imediatamente posterior aquela da
figura 5.5, quanto 4 quantidade de InAs depositado. Nessa situagfo, observa-se a formagéo
dos primeiros pontos quénticos com dimensdes de 3-17A de altura e 30-180A de didmetro,
e com uma densidade de apenas 40um™. Além dos pontos quénticos, a superficie exibe
uma densidade de ilhas 2D cerca de duas vezes maior que aquela da figura 5.5. E muito
interessante observar que todos os pontos quénticos sdo formados nas bordas de um terrago
(tipo A) ou de uma ilha 2D (tipo B). Esse comportamento demonstra, sem nenhuma

* A deformago tetragonal é a deformagiio da rede causada pelo desacordo entre 0s parmetros de rede do
substrato e da camada epitaxial em um crescimento bidimensional (capitulo 2, se¢io 2.2).
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Figura 5.7 — Imagem AFM (1pumx1um) da superficie de um filme no estdgio inicial de formagdo de
pontos quénticos. A superficie apresenta estruturas 2D dos tipos A e B e pontos quénticos de 3-17A
de altura e cerca de 30-180A de diéimetro. A densidade de pontos esta em torno de 40pm™,

duvida, que sob as condi¢des em que essa amostra foi crescida, os degraus criados pelas
estruturas bidimensionais sdo sitios preferenciais para a geragdo de pontos quinticos. Como
os degraus possuem um maior nimero de ligagdes pendentes que qualquer outra regido
sobre a superficie, entfio, os 4tomos de In e As adsorvidos tendem a migrar em sua direg@o.
Esse fato conduz a um tipo de deposigdo espacialmente seletiva, onde a incorporagio dos
elementos ocorre preferencialmente ao longo dos degraus que cobrem a superficie. Em
conseqiiéncia disso, a espessura critica de InAs para a formagio de pontos quinticos
ocorre primeiro sobre os degraus, o que conduz a situagdo mostrada na figura 5.7.
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Figura 5. 8 — Tipico perfil de um ponto quintico em duas dire¢des perpendiculares. As setas &
esquerda e 2 direita indicam os terragos entre os quais a ilha é formada. '

Apesar de nenhuma te(%ria, até onde sabemos, incorporar esse fato, ele ndo é novo e ja foi
,69,70
reportado por outros®¢%70,
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A figura 5.8 mostra um perfil de um dos pontos quénticos da imagem 5.7 em duas
diregdes perpendiculares (no plano da imagem). As regides planas na vizinhanga do ponto
(indicadas pelas setas) estfio desniveladas por cerca de 3A (1MC), evidenciando a formaggo
das estruturas 3D exatamente nos degraus da superficie. A figura 5.9 exibe seis imagens
AFM (1x1um?) de etapas posteriores na evolugdo dos pontos quanticos, onde observa-se
que a tendéncia de formagdo nas bordas das estruturas 2D persiste ao longo de todo o ciclo
de evolugdo. O acentuado aumento da densidade de pontos desde de 200um™? (a) até
1500pm™ (d) é uma caracteristica marcadamente interessante revelada por essas imagens.
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Figura 5.9 - Conjunto de seis imagens AFM (Iumx1pm) em ordem crescente de espessura de InAs
depositado. Observa-se a tendéncia de alinhamento dos pontos quanticos com as bordas das estruturas 2D
¢ a répida evolugdo da densidade: 200pm™ (a), 300um™ (b), 600um™ (c), 730pm™ (d), 900pum™ (e) e
1500pm™ (f). As dimensdes das ilhas ao longo do conjunto sio da ordem de 14A de altura e 125A de
diametro, -

O aumento da densidade (ao invés do tamanho)* com a quantidade de InAs depositado
revela a existéncia de algum tipo de barreira de potencial para a incorpora¢iio do material
depositado nos pontos quénticos preexistentes. Em outras palavras, é energeticamente
favoravel para o sistema formar novos pontos quinticos com o InAs depositado do que
aumentar o volume dos pontos ja formados, 0 que mostra uma grande sensibilidade da
densidade com a quantidade de InAs depositado. Como, em nosso estudo, estamos
utilizando uma amostra onde a quantidade de InAs depositado varia localmente em razio
de um perfil de fluxo inomogéneo intrinseco do sistema MBE, nfio podemos determinar
exatamente a quantidade de InAs nominalmente depositado em cada uma das regides
estudadas (se¢fio 5.2.1). No entanto, de acordo com tudo o que se tem reportado a respeito
da evolugdo de amostras semelhantes as que estamos empregando, é possivel garantir que a
densidade de pontos quénticos sempre aumenta com o aumento da quantidade de InAs
depositada. Assim, a partir de agora, utilizaremos a densidade de pontos quinticos, ao invés
da quantidade nominal de InAs, como uma variavel mais adequada para descrever a
evolugdo das estruturas.

As oito imagens AFM apresentadas nas figuras 5.5, 5.7 e 5.9 s3o apenas algumas das
centenas de imagens realizadas ao longo dessa tese para o estudo da evolugio morfoldgica
dos pontos quanticos. As imagens das figuras 5.5 (Oum™) e 5.9 (1500um™) sdo os dois
extremos do estudo, e juntamente com as seis imagens intermediarias (5.7, 5.9a, 5.9b, 5.9¢,
59d e 5.9¢) fornecem um panorama geral do comportamento do sistema. E valido
mencionar o grau de dificuldade na obtengédo de imagens com alta resolugdio em z (diregfo
perpendicular). Como ja mencionado, o contraste claro-escuro das ilhas 2D (tipo B) revela
um desnivel de apenas 3A de altura. Sob essas condigdes, a varredura é extremamente
delicada e exige a otimizagfio da interagio da ponta do microscopio com a superficie, além

* Veremos a seguir que, na verdade, o tamanho médio dos pontos quinticos também aumenta com a
quantidade de InAs depositada, porém, a dependéncia da densidade € muito mais acentuada,
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da minimizagfo de quaisquer ruidos elétricos ou actsticos. As condigdes da ponta devem
ser altamente satisfatorias para a varredura na escala que utilizamos, de modo que qualquer
tipo de imperfeiciio pode conduzir a imagens que néo refletem adequadamente a morfologia
da superficie. A figura 5.10 mostra dois exemplos de artefatos de ponta. Em 5.10a, nota-se
que cada ponto quéntico da imagem estd associado a duas estruturas germinadas, o que ¢
um caso tipico de uma ponta dupla. Essa duplicidade pode ser causada por uma deformagéo
da ponta ou pela adsor¢io de material da superficie sobre ela. A figura 5.10b exibe duas
imagens (1x0,5 ].LI‘[IZ cada) de uma mesma amostra, onde se pode observar um segundo tipo
de artefato. A imagem superior foi obtida com condi¢des de varredura otimizadas e o
didmetro médio dos pontos quanticos (<D>) foi estimado em 110A. Na imagem inferior, a
ma interagdo da ponta com a superficie (ou mé qualidade da ponta) causa uma ampliagéo
do tamanho das estruturas (<D>=210A) e uma perda de nitidez na observagéo das ilhas 2D.
Assim, para garantir a qualidade das imagens, substituimos as pontas inimeras vezes entre
as amostras, e para garantir a reprodutibilidade, cada vez que uma ponta era substituida, nds
a testdvamos com uma amostra de referéncia. A alta qualidade de nossas imagens pode ser

conferida comparando-as com imagens analogas presentes na literatura*>%,

e S Sk

Figura 5. 10 - (a) Imagem AFM (lpmxIpm) de uma estrutura de pontos quénticos ilustrando um
tipico artefato de medida conhecido como “ponta dupla”. (b) Imagem AFM (1x0,5um?) real da
amostra-teste (acima) e imagem da mesma amostra com a presenca de um artefato de ponta que
aumenta o tamanho das estruturas {em baixo).

A andlise da evolugio dos pontos quinticos em fungfio da quantidade de InAs
depositado pode ser realizada através das distribuigdes de altura e didmetro das estruturas
em cada regifio da amostra. As distribuigdes, apresentadas na forma de histogramas, foram
obtidas através de imagens AFM de 1umxIpum, tais como as mostradas nas figuras 5.7 e
59. A figuora 5.11 mostra um conjunto desses histogramas em ordem crescente de
densidade de pontos quinticos. A densidade ¢ indicada pela letra “d” no canto superior
direito de cada histograma, e as letras <h> e <> indicam a altura e o didmetro médio,
respectivamente. Inicialmente, logo apés a formagio dos primeiros pontos quinticos
(d=40pum™), observa-se que a altura apresenta duas distribuigdes (5.11a), uma centrada
aproximadamente em 5A e uma segunda centrada em 15A. O didmetro exibe uma
distribuigdo larga, variando de 30 a 180A (5.11b), onde também pode-se perceber duas
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distribui¢des, uma em torno de 80A e outra em 140A. Em uma regifio posterior (maior
deposigdo de In), onde a densidade ¢ de 100pum™, nota-se que a distribuigéo da altura ainda
é larga e prioriza a regifio em torno de 5A. H4, no entanto, um aumento do niimero de
pontos quénticos com altura em torno de 15A, e a altura média aumenta de 6A (em 5.11a)
para 9A (5.11c). O didmetro apresenta um comportamento semelhante, mantendo
aproximadamente uma distribuigdo tdo larga quanto a anterior, mas apresentando uma
evolugdo na regido em torno de 130A, o que eleva o didmetro médio de 97A (5.11b) para
cerca de 103A (5.11d). Em seguida, quando a densidade evolui para 200pm™ (5.11e e
5.11f), a distribuigdo da altura ainda apresenta duas regides, porém, com intensidades
semelhantes. Essa evolugdo da distribuigdo na regido em torno de 15A eleva a altura média
para cerca de 10A. Paralelamente, a distribuigéo do didmetro estreita-se e evolui na diregéo
dos didmetros maiores, aumentando o valor médio para 123A. Posteriormente (5.11g e
5.11h), quando a densidade ¢ de 600um™, observa-se que a distribuigio de altura ¢
aproximadamente simétrica, possuindo um valor médio de cerca de 14A. A parte da
distribui¢do em torno de 5A, que dividia o histograma em duas regides desde o inicio,
praticamente desaparece, causando um estreitamento do espectro. Na distribui¢do do
didmetro, o estreitamento do histograma ¢ ainda mais acentuado, e observa-se um padrio
simétrico com valor médio de 126A. Nos histogramas seguintes, onde a densidade cresce
para 900um™ (5.11i e 5.11j), 1300um™ (5.11k, 5.111) e 1500pm™ (5.11m e 5.11n), nota-se
que as distribuigdes de altura e didmetro pouco se alteram, mantendo valores médios
aproximadamente fixos de 14A e 125A, respectivamente.

Figura 5.11
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Em resumo, a observagéo dos histogramas da figura 5.11 nos permite estabelecer as
seguintes constatagdes:

1) Inicialmente, quando a densidade € baixa, as distribui¢des de altura e didmetro sdo
largas e assimétricas;

2) A cada estagio da evolugdo, a distribuigfo tende a se homogeneizar, aumentando a
altura e o didmetro médios;

3) Apesar da quantidade de In depositada aumentar progressivamente, as dimensoes
maximas dos pontos quanticos ao longo de toda a evolugdo praticamente ndo se
alteram (22A de altura e 180A de didmetro);

4) A densidade aumenta continuamente com a deposigéo;

5) A partir de uma densidade de cerca de 550um™, as distribuigdes ndo se alteram
mais.

Para interpretar as cinco constatagdes extraidas dos histogramas, vamos primeiro
considerar dois efeitos propostos em trabalhos tedricos da literatura: (a) o primeiro é a
sugestdo, baseada em consideragdes termodindmicas, de que a taxa de crescimento das ilhas
tende a diminuir com o aumento do tamanho em razdo do acimulo de energia devido a
tensdio elastica’'. Essa elevagdio da barreira de potencial para incorporagdo nos pontos
quéanticos com a evolugio da estrutura faz com que as ilhas menores cresgam mais
rapidamente que as maiores; gb) o segundo efeito é o aumento da taxa de desadsor¢éio dos
4tomos nos pontos quanticos’”. Esse efeito surge quando as ilhas maiores evoluem até o
ponto onde a energia acumulada, devida a tens#o, torna-se da ordem da energia de ligagdo
dos atomos. Nessa situagdo o material depositado sobre o ponto quéntico ¢ facilmente
desprendido, migrando para além da estrutura, onde pode ser usado para aumentar as
dimensdes de ilhas menores ou para formar novas ilhas.

Esses efeitos sdo coerentes com o comportamento observado em nossas amostras e
podem ser usados para analisar as observagdes dos histogramas. O alargamento inicial nos
histogramas da altura e do didmetro (constatagdo 1) pode ser entendido considerando-se
que, nesse estagio da evolugdo, o crescimento de cada ilha é independente da existéncia
das demais, e o tamanho de cada ponto quantico ¢ determinado apenas pelo tempo
transcorrido desde sua criagdo. No entanto, com a continuidade da deposigdo, os
histogramas revelam uma diminui¢fo da porgdo referente aos pontos menores (altura de
~5A e didmetro de ~80A) simultaneamente com um aumento da parcela que representa os
pontos maiores (altura de ~15A e didmetro de ~120A). Esse comportamento, que conduz a
uma homogeneiza¢do das distribuigdes (constatagdo 2), ¢ coerente com a evolugio
acelerada das ilhas menores em relagéo as maiores (efeito a). Ao longo de toda a evolugéo,
observa-se que a evolugdo das dimensdes das ilhas ¢ limitada a ~22A de altura e 180A de
didmetro (constatagdo 3). Isso é consistente com o fato de um ponto quéntico evoluir
apenas até um tamanho critico, limitado pelo aumento da taxa de desadsorgédo (efeito b). O
aumento continuo da densidade de ilhas (constatagio 4) ¢ coerente com a existéncia de uma
barreira de energia para incorporagdo dos elementos adsorvidos (efeitos a e b) que torna a
formagdo de novos pontos quanticos favoravel em relagdo a incorporagdo em estruturas
preexistentes. Com o aumento da densidade, a atuag@io conjunta dos efeitos a e b conduz o
sistema a uma configuragéio de equilibrio onde as dimensdes médias ja ndo se alteram mais
(constatagdo 5). Os efeitos a e b devem ter uma importdncia acentuada sobre as
distribuigdes dos pontos quénticos quando a distdncia média entre pontos vizinhos for
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comparéavel ao comprimento de difusdio do In. Um atomo de In pode deixar de incorporar-
se em uma ilha grande (menos favoravel) para fazé-lo em uma ilha menor (mais favoravel)
apenas se o comprimento médio de difusdio for suficiente para permitir-lhe alcangar a
segunda estrutura. O mesmo ¢ vélido para a competi¢do entre a incorporagéo em ilhas
preexistente e a formagfo de novas ilhas. De acordo com os histogramas da figura 5.11, a
equalizagiio definitiva da forma dos pontos quénticos estabelece-se em uma densidade de
cerca de 600er11'2 (5.11g e 5.11h). No entanto, a tendéncia de homogeneizagdo € clara
desde o estagio inicial, quando a densidade evolui de 40pm™ para 100um'2. Portanto, o
comprimento de difusdo durante o crescimento de nossas amostras deve ter sido suficiente
para que os efeitos a e b atuassem fortemente desde os estagios inicias do ciclo de evolugdo
das ilhas. Se imaginarmos, como aproximagdo, uma distribuigio uniforme de pontos
quénticos sobre a superficie da amostra, entfio, o espagamento médio entre vizinhos mais
préximos, para uma densidade de 40pm™, estaria em torno de 1600A, o que seria uma
estimativa do limite inferior do comprimento de difusdo do In para o crescimento dessas
amostras.
A tabela 5.1 resume a discussio dos resultados da analise dos histogramas.

Observagdo Interpretacdo

(1) Distribuigo inicial larga Evolugdo quase independente dos pontos
quanticos individuais

(2) Tendéncia constante de homogeneidade | Crescimento acelerado das ilhas menores em
relagdo as maiores

(3) Existéncia de um tamanho maximo Limitagbes quanto a incorporagdo de
material em ilhas grandes. Aumento da taxa
de desadsor¢éo

(4) Aumento continuo da densidade Hia uma barreira de potencial para a
incorporagdo de In nas ilhas, o que torna a
formagdo de novas estruturas um processo
favoravel

(5) Equilibrio na distribuigéo Os  processos que  promovem  a
homogeneizagdo tornam-se muito efetivos
em altas densidades

Tabela 5.1 — Resumo das observagdes e interpretagdes do comportamento das distribuigdes de pontos
quénticos ao longo de sua evolugdo.

Como comentado na seg¢#o 5.1, a grande motivagdo para o estudo dos pontos quanticos
¢ a tentativa de aplicagfo dessa estrutura na manufatura de dispositivos opticos, sobretudo
de laseres. Um dos pontos relevantes para essa aplicagdo € a homogeneidade da
distribuigio, pois, como visto no capitulo 4, o alargamento da distribuicdo implica no
alargamento do espectro Optico do sistema. Assim, se a eficiéncia de um laser de pontos
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quanticos depende da obtengdio de um espectro estreito, entdo, a distribui¢do de tamanho
deve ser o mais estreita possivel para que a amostra seja otimizada para essa aplicagdo.
Portanto, a investigagdo da homogeneidade, tal como a apresentada nessa tese, ¢
fundamental para se estabelecer a quantidade de material ideal a ser depositada. Nesse
contexto, a figura 5.12 ilustra qualitativamente a tendéncia de homogeneizagdo da altura,
mostrando a evolugfio dos pontos quanticos menores que 9A (inicialmente predominantes
na distribuigéo, conforme 5.11a) em relagdo aos de maior altura. Do ponto de vista da
homogeneidade, os histogramas da figura 5.11 mostram que as amostras com densidades de
600, 900, 1300 e 1500pm™ sdio equivalentes, j& que a distribuigdo apresenta equilibrio
desde 600pm™. No entanto, a forma da distribui¢fio néo € o tnico pardmetro relevante para
a aplicagdo da estrutura em dispositivos. A densidade também tem um grande impacto nas
propriedades opticas das amostras, ja que cada ilha ¢ um centro de recombinag@o radiativa,
e o aumento da densidade aumenta a intensidade do espectro optico. Sob esse aspecto, o
aumento continuo da densidade de pontos ﬁ]uﬁnticos, atingindo um patamar superior a
maioria dos resultados presentes na literatura 36073 também é um resultado expressivo de
nossas amostras. Considerando esses dois pontos, juntamente com os resultados da
caracterizagio morfolégica de nossas amostras, € possivel concluir que, apesar da tendéncia
espontinea de equalizagdo da forma permitir um estreitamento rapido das distribui¢des de
altura e diAmetro, as amostras devem receber uma quantidade adicional de material, se a
maximizagdo da densidade também for um objetivo desejado.
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Figura 5. 12 — Representagio da tendéncia de uniformizagdo da altura dos pontos quéinticos em
fungfio da densidade de estruturas.

A tabela 5.2 resume as informagdes (densidade, altura média, didmetro médio e
distancia média) dos histogramas. O pardmetro <L> indica o espagamento médio entre
pontos quanticos vizinhos considerando (como aproximago) uma ocupag@o uniforme da
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superficie. As células escuras indicam a partir de onde as dimensdes deixam de variar

significativamente,

Densidade <>

) (A)

40 1600

100 1000

200 700

600 420

900 330

1300 280

1500 260

Tabela 5.2 — Resumo das informagdes obtidas a partir dos histogramas da figura 5.11. A coluna <>
refere-se a0 espagamento aproximado entre pontos vizinhos. A regifio escurecida real¢a os valores a
partir dos quais as dimensdes ja ndo variam mais significativamente.

No proximo capitulo, serfio apresentados os resultados da caracterizagéo optica dessas

amostras, ¢ os resultados aqui obtidos serdo usados para auxiliar a interpretagdo dos
espectros de fotoluminescéncia.
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Capitulo 6

Caracterizacio Optica

Neste capitulo serfio discutidos os resultados da caracterizagdio Optica das amostras
crescidas nessa tese. Inicialmente, serd apresentado wum tipico espectro de
fotoluminescéncia da estrutura de nossas amosiras, e cada emissdo presente serd
interpretada. Em seguida, a investigagio das propriedades Opticas dos pontos quénticos serd
abordada através de medidas em diferentes regides da amostra e sob diferentes condicdes
(poténcia de excitagdo e temperatura da amostra).




6.1 - Introdugéo

Como descrito no capitulo anterior, a estrutura de nossas amostras (figura 5.4) permite
a caracterizagdo da evolugfio dos pontos quénticos tanio do ponto de vista morfologico
quanto Optico. A analise da morfologia foi realizada através de uma série de imagens AFM
em diversas regides de uma amostra onde a quantidade de InAs depositado variava
continuamente de ponto a ponto. De modo analogo, a caracterizagdo Optica, que serd
discutida a partir de agora, envolveu medidas de fotoluminescéncia realizadas em varios
pontos dessa mesma amostra. A figura 6.1 ilustra um espectro de fotoluminescéncia tipico
da amostra que estamos estudando. A medida foi realizada em baixa temperatura (1,6K) e
com densidade de poténcia de excitagiio de 200W/cm?. Apesar das formas e intensidades
relativas dos picos variarem entre as diferentes regides da amostra, o espectro da figura 6.1,
tomado em uma regidio particular, nos permite ilustrar as diversas transigdes dpticas

Intensidade da PL {unid. arb }

Energia (eV)

Figura 6.1 — Tipico espectro de fotoluminescéncia da estrutura empregada em nossas amostras. Os picos
A e B representam emissdes associadas ao pogo quéntico de referéncia. Os picos C e D representam as
emissdes da “wetting layer” e dos pontos quéinticos, respectivamente. A medida foi realizada em 1,6K ¢
a densidade de poténcia usada foi de 200W/cm?.

presentes na estrutura em estudo. Cada um dos picos, identificados como A, B, C, e D,
representa uma dessas transigdes. A amostra usada possui um pogo quéntico de referéncia e
duas camadas de pontos quénticos, uma colocada entre barreiras de GaAs e outra sobre a
superficie, conforme discutido em detalhe no capitulo anterior. A figura 6.2 mostra de
modo simplificado a estrutura em questdo. As letras A, B, C e D, nas figuras 6.1 e 6.2,
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relacionam os picos presentes no espectro com as estruturas presentes na amostra. O pico
A, posicionado em 1,470eV ¢ com uma largura® de 5,5meV, esté relacionado com o pogo
quéntico de Ing;3GaggrAs (de 8MC de espessura) presente na amostra. O baixo valor da
largura da emissdo indica uma boa qualidade das interfaces entre o Ing 13Gag 37As e 0 GaAs,
o que significa que as condi¢Bes e os procedimentos de crescimento (interrupgdes,
"annealing"”, etc.) foram satisfatorios. O pogo quéntico foi incluido na estrutura de nossas
amostras por tratar-se de um sistema muito estudado e com propriedades Opticas bem
conhecidas, o que o torna uma estrutura adequada para servir de referéncia no estudo dos
pontos qudnticos. As comparacdes entre essas duas estruturas servirdo para atestar a
qualidade optica das amostras de pontos quénticos e para analisar algumas diferengas entre
a densidade de estados discreta de uma estrutura 0D em relagfio a densidade de estados
continua dos pogos. O pico B, em 1,453eV, ¢ uma emissfio conhecida em pogos quinticos
de InGaAs, e estd associada com uma deformacio do potencial do pogo causada pela
segregagdo do In durante o crescimento’®. Como, em nosso estudo, o pogo quéntico €
apenas uma estrutura de referéncia, nfio iremos nos ater a uma exploragdio mais detalhada
dessa emissfio. Uma discusso aprofundada a respeito das propriedades opticas de pogos
quénticos de InGaAs, incluindo uma ampla abordagem a respeito da emissio do pico B,
pode ser encontrada em uma tese de mestrado recentemente apresentada em nosso grup061.
O pico C, em 1,402eV, possui uma largura de 12,6meV e ¢ interpretado como uma emissio
associada a camada 2D de InAs que antecede a formagdo dos pontos quénticos (WL,

GaAs  _y D (pontos quénticos)

C (“wetting layer™)

A, B (Pogo Quintico)

Figura 6.2 — llustragfio simplificada da estrutura de nossas amostras. As letras A, B, C e D
relacionam as diversas partes da estrutura com as emissdes do espectro de PL da figura 6.1.

"wetting layer"). A posi¢fio e a largura do pico C sfio coerentes com 0s dados presentes na
literatura para a caracterizago da WL em amostras de pontos quénticos de InAs*, e além
disso, os resultados discutidos a seguir se mostrarfio consistentes com essa interpretacdo.
Finalmente, o pico D, com méaximo em 1,271eV e largura de 88meV, representa os
processos de recombinagfio excitdnica nos pontos quéanticos. Como mencionado no capitulo
4, a largura do pico D deve ser interpretada como um conjunto de emissdes muito estreitas
(da ordem de peV), provenientes dos estados discretos de um conjunto de pontos quinticos
com uma distribuigdo continva de tamanho. Ainda que um espectro isolado ndo seja

* Nos referimos 4 largura 3 meia altura do pico, ou FWHM ("full width at half-maximum").

84




suficiente para se analisar toda a evolugdo das estruturas de pontos quénticos, é possivel
extrair um importante resultado da figura 6.1. Apesar do volume de InAs total nos pontos
quanticos ser cerca de dez vezes menor que o volume de InGaAs no pogo quéntico, a
integral do sinal associado aos pontos quénticos é cerca de treze vezes maior que a integral
do sinal do pogo quantico de referéncia. Esse resultado reflete a eficiéncia dos pontos
quénticos na recombinagdo radiativa de portadores elétron-buraco e a qualidade da
interface dessas estruturas com o GaAs. A eficiéncia optica dos pontos quénticos de nossas
amostras, mostrada pelo espectro da ﬁgura 6.1, ¢ igual ou melhor que a maioria dos
resultados presentes na literatura*’-’>767%.78,

A seguir, apresentaremos todos os resultados obtidos na caracterizagdo 6ptica de

nossas amostras, num processo que envolveu, basicamente, trés tipos de medidas:

a) Medidas em varias regides da amostra;
b) Medidas em fung¢fo da poténcia de excitagio;
c) Medidas em fungdo da temperatura da amostra.

As medidas em varias regides da amostra (tipo a) tém como objetivo investigar as
propriedades Opticas dos pontos quinticos em diferentes "momentos" de seu ciclo de
evolugdo. A interpretagdo dos resultados serd, sempre que possivel, associada aos
resultados ja obtidos a partir da caracterizagio morfoldgica realizada no capitulo anterior.
As medidas em fungdo da poténcia de excitagéo (tipo b) serdo realizadas para verificar a
consisténcia das interpretagoes dos primeiros resultados. Finalmente, as medidas em fungio
da temperatura da amostra (tipo c) servirdio para aprofundar o estudo das propriedades
Opticas da estrutura de pontos quanticos de nossas amostras. Uma grande motivagio para
medidas em fungfo da temperatura é a importdncia das propriedades Opticas das
heteroestruturas na vizinhanga da temperatura ambiente, onde, de fato, operam os
dispositivos opticos.

6.2 - Apresentagdo e Discussdo dos Resultados

6.2.1 — Medidas em Varias Regites da Amostra

As medidas de fotoluminescéncia em vérias regides da mostra nos permitem obter um
panorama das propriedades Opticas dos pontos quanticos ao longo de seu ciclo de evolugéo.
Essas medidas foram realizadas nas mesmas posi¢des onde foram obtidas as imagens AFM
discutidas no capitulo 5, o que nos possibilita associa-las aos resultados da caracterizagio
morfologica. A figura 6.3 mostra seis espectros® de fotoluminescéncia, realizados a 1,6K, e
com densidade de poténcia de excitagio de 200W/cm?, em regides onde a densidade de
pontos quénticos varia progressivamente (de Opm™ em (a) até 1300um™ em (f)). Todos os
espectros estdo normalizados em relagdo a emissdo do pogo quéntico de referéncia, em

* Na verdade foram realizadas medidas em dezenas de pontos sobre diferentes regides da amostra e sob
diferentes condi¢des. No entanto, os cinco espectros apresentados na figura 6.3 fornecem uma visdo geral dos
resultados obtidos.
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Figura 6.3 — Medidas de fotoluminescéncia sobre diferentes regides da amostra, onde a densidade de pontos
quinticos varia progressivamente de (a) a (f), conforme indicado na tabela no canto superior esquerdo da
figura. As medidas foram realizadas a 1,6K, e com densidade de poténcia de excitagfio de 200W/em’.
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torno de 1,470eV. Os fatores multiplicativos usados para a exibi¢do dos espectros estdo
indicados ao lado dos picos da WL* e dos pontos quénticos. A tabela, no canto superior
esquerdo da figura, indica a densidade de pontos quénticos na regifio da amostra onde cada
espectro foi realizado. A observagio atenta dos espectros da figura 6.3 nos permite extrair
as seguintes constatagdes:

1)} Hé um deslocamento da emissfio do pogo quéntico para baixa energia ("red shifi")
de (a) a (f);

2) Ha um “red shift” da emissio associada & WL em baixa densidade de pontos
quénticos (entre (a) e (b));

3) H4 um "red shift" da emissdo dos pontos quinticos quando a densidade de
estruturas aumenta;

4) Existem mudangas na forma de linha da emisséo associada aos pontos quanticos ao
longo de seu ciclo de evolugdo;

5) Existem variagdes na intensidade relativa entre os picos da WL e dos pontos
quénticos;

6) A emissio associada aos pontos quinticos ¢ degradada quando a densidade de
estruturas excede 1000pum™ (f).

A caracterizagdo topografica dos pontos quinticos de superficie, realizada antes das
medidas dpticas (capitulo 5), nos assegura que a quantidade de In depositado ¢ crescente de
(a) a (f). Assim, o "red shift" do pico referente ao pogo quintico (constatagio 1) &
interpretado como resultado da variagiio continua da concentragio de In na liga ternadria
InGaAs. Como a quantidade de In aumenta de (a) a (£), entfio, a concentragdo de In na liga
que compde 0 pogo quantico também cresce nessa diregéo, tornando o “gap” da liga cada
vez menor, e consequentemente, deslocando o sinal de fotoluminescéncia para baixa
energia. O “red shift” total entre os espectros mais extremos da figura 6.3 € de cerca de
6meV. Ha um “red shift” de cerca de 3meV no sinal da WL (constatagiio 2) entre os
espectros (a) e (b). Nos espectros seguintes o sinal praticamente nio varia, mantendo-se em
torno de 1,399¢V. A interpretacdo para esse comportamento é a de que, inicialmente,
quando ainda n#io houve a formagdo de pontos quanticos, o InAs depositado incorpora-se
na WL tornando-a mais espessa, o que desloca o sinal de fotoluminescéncia para baixa
energia®. Espectros realizados em regides onde a quantidade de InAs depositado foi ainda
menor que a do espectro (a) mostram um deslocamento de até 20meV para alta energia,
indicando que a WL de fato evoluiu em espessura, confirmando nossa interpretago.
Quando a transigio 2D-3D inicia-se, o InAs depositado tende a continuar abastecendo a
WL, porém, com uma taxa menor*! , j4 que grande parte do material é usado na formagdo
dos pontos quanticos. Além disso, como mencionado no capitulo 4, existem evidéncias™*
de que parte do material incorporado na WL pode ser usado na formagfo dos pontos
quénticos. Assim, o efeito conjunto da diminuigio da taxa de incorporagdio na WL e da

* A partir de agora, a camada 2D sobre a qual sfio formados os pontos quinticos sera chamada apenas de WL
("wetting layer").

* Tanto em pogos quénticos quanto em pontos quénticos, a enel gia dos niveis € inversamente proporcional ao
quadrado da espessura do filme na direcfio de confinamento”’.
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perda de material para a formag#io das ilhas, podem conduzir a uma taxa de crescimento
liquida proxima de zero, o que explicaria a permanéncia fixa da posigdo do pico C a partir
do espectro (b). Desse modo, se ha alguma variagfo liquida da quantidade de material
incorporado na WL, na regifio entre os espectros (b) ¢ (e), essa variagdo € pequena o
bastante para nio ser detectada através dos espectros de fotoluminescéncia. O “red shift” do
pico associado aos pontos quénticos (constatagéio 3) pode ser interpretado com a ajuda dos
resultados da caracterizagio morfolégica (figura 5.11 e tabela 5.2). No espectro (a) a
auséneia do sinal relativo aos pontos quinticos é coerente com a ndo observagio de ilhas
nas imagens AFM (d=0, conforme a tabela na figura 6.3). Entre os espectros (b) e (c) hd um
“sed shift” de cerca de 47meV que pode ser interpretado como conseqiiéncia de um
aumento do tamanho (altura e didmetro) médio das estruturas (tabela 5.2). Analogamente, o
“ved shift” de cerca de 13meV entre os espectros (c) e (d) também € coerente com a
evolugdio do tamanho médio indicada pelos histogramas da figura 5.11. Entre os especiros
(d) e (f) o “red shift” é menor que 2meV, o que ¢ totalmente consistente com a obtengdo de
um tamanho de equilibrio, confirmando os resultados apontados no capitulo anterior (tabela
5.2). Além disso, os histogramas da figura 5.11 mostram que o alcance do tamanho de
equilibrio é acompanhado de uma homogeneizagdio da forma das estruturas que estreita as
distribui¢des de altura e didmetro. Isso pode ser associado s mudangas na largura dos picos
dos pontos quanticos (constatagiio 4). Entre (b) e (c) a largura diminui em 34meV, e entre
(c) e (d) a diminuigio ¢ de cerca de 23meV. Esse comportamento ¢ interpretado como
conseqiiéneia do estreitamento progressivo das distribuigdes da forma quando a densidade
de pontos quénticos aumenta de 100um"2 (espectro (b)) para 2‘{)0;1111'2 (espectro (c)), até
atingir algo em torno de 600um'2 (espectro (d)). Entre (d) e (f) ndo hd mudangas
substanciais na largura, o que é entendido como conseqiiéncia da estabilidade alcangada
pela distribuigio de tamanhos, conforme os histogramas 5.11. A figura 6.3 mostra ainda
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Figura 6.4 ~ Representagio esquemética dos tipos de potenciais aos quais 0s portadores foto-gerados
na barreira de GaAs podem ser submetidos. O pogo de potencial formado pela “wetting layer” (a)
produz niveis mais rasos que os presentes n0s pontos quénticos (b). Os valores de energia das
transigdes foram obtidos a partir da figura 6.1.
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que o avmento do sinal associado aos pontos quinticos {quando a densidade aumenta até
1000pum™) é acompanhado por uma diminuigdo no sinal da WL (constatagfo 5). Isso pode
ser entendido com a ajuda da figura 6.4, onde estfio ilustrados os dois tipos de potencial aos
quais os portadores fotogerados estdio sujeitos: um associado 8 WL (6.4a), e outro associado
aos pontos quénticos (6.4b). A transigfo nos pontos quénticos (~1,27¢V) envolve niveis
mais profundos em relagio & barreira de GaAs, e portanto, tende a ser um processo de
recombinagiio radiativa mais favorecido em relagfio aos processos na WL (~1,40eV). No
entanto, quando a densidade de pontos quénticos é muito baixa, of(s) nivel(eis)
associado(os) aos pontos quinticos pode(em) ser facilmente saturado(s), o que conduz a
ocupacio de estados na WL (alio sinal em 1,40eV). Quando a densidade de pontos
quinticos aumenta (de (a) a (f)), o nimero de vias de recombinagdo em torno de 1,27eV
cresce, e o sinal da WL tende a diminuir, conforme observado nos espectros da figura 6.3.
Observa-se ainda, que mesmo no espectro (e), onde a densidade de pontos quénticos € da
ordem de 1000pum™, o niimero de estruturas ndo é suficiente para eliminar completamente o
sinal da WL. Para comprovar essa interpretagdo, realizamos um segundo conjunto de
medidas semelhante ao da figura 6.3, porém, com uma poténcia de excitagdo dez vezes
menor. Qualitativamente, o comportamento foi idéntico ao anterior, exceto pelo fato de néo
ser detectado nenhum sinal da WL a partir de uma densidade de pontos quénticos de cerca
de 750pm™. Esse comportamento ¢ justificado pelo fato da baixa poténeia criar um nimero
menor de pares elétron-buraco (por unidade de tempo), e permitir que uma densidade
menor de pontos quénticos seja suficiente para acomodar todos os processos de
recombina¢do radiativa, nfo permitindo a ocupagdo dos estados na WL. Quando a
densidade de estruturas & superior a 1000pm™ a emissdo dos pontos quanticos diminui em
relagfo ao sinal do pogo de referéncia (constatagfio 6). Essa perda de sinal com o aumento
da densidade de estruturas é contraria a tendéncia apresentada nos espectros de (a) a (e),
onde o sinal sempre aumenta com o aumento da densidade. A interpretagdo para esse fato é
a de que, nesse estigio extremamente avangado do ciclo de evolugio das ilhas
(d>1000pum™), a tensfo adicional imposta pelo “cap layer” de GaAs que cobre as ilhas pode
ser suficiente para promover o relaxamento de parte delas, introduzindo deslocagdes e
degradando o sinal de fotoluminescéncia. Espectros realizados em regides onde a densidade
de estruturas é maior (~1500pm™) mostram uma emissio mais fraca ainda para os pontos
quinticos, o que confirma essa tendéncia. Medidas de TEM devem ser realizadas para uma
comprovagio inequivoca dessa interpretagio®, pois a microscopia de transmisséo ¢ uma
técnica que permite a observagio da presenga de defeitos em regiGes abaixo do “cap
layeI"’79. Esse resultado mostra que, apesar da maxima densidade de estruturas em nossas
amostras estar em torno de 1500um'2 (capitulo 5), a degradagio da emissfo, causada pela
tensdo do “cap layer”, limita a quantidade de pontos qudnticos em uma amostra
opticamente eficiente para algo em torno de 1000pum™. Esse comportamento indica que se
fosse possivel diminuir a tensio entre o “cap layer” e a camada de pontos quénticos, entio,
a densidade de estruturas poderia evoluir para além de 1000um™ sem se degradar,
promovendo uma emissio ainda superior a do espectro (¢). Uma possivel maneira de se

* Hssas medidas nfio foram realizadas porque o TEM é uma técnica sofisticada que exige uma considerdvel
pritica e conhecimento técnico. Infelizmente, o tempo limitado para a conclusio do mestrade ndo foi
suficiente para que pudéssemos explora-la. No entanto, as medidas serdo realizadas na continuidade de nossa
pesquisa em nivel de doutorado.
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conseguir isso seria utilizando um “cap layer” de InGaAs ou InAlAs com baixa
concentragio de In. Essa possibilidade é muito interessante, pois a maximizagdo do sinal de
PL dos pontos quinticos ¢ um dos pré-requisitos para a aplicagdo dessas estruturas em
dispositivos 6pticos. Para maior clareza, as observagdes obtidas até aqui, bem como as suas
respectivas interpretacdes, sdo listadas na tabela 6.1.

Observagéo Interpretagdo

(1) “Red shift” do pogo quantico Aumento da concentragdo de In na liga de
InyGa;.xAs que compde 0 pogo

(2a) “Red shift” da WL nos estagios iniciais |Presenga de crescimento de InAs no modo

2D
(2b) Fixagéo da posi¢do do pico da WL Crescimento (liquido) quase nulo da
camada 2D
(3) “Red shift” dos pontos quénticos Aumento do tamanho médio das estruturas
(4) Estreitamento da emisséo dos pontos Aumento da homegeneidade da distribuigéo
quanticos com o aumento da densidade de tamanhos com o aumento da densidade

(5) Mudangas na intensidade relativa dos Competicdo entre as vias de recombinagéo

picos dos pontos quanticos e WL através dos pontos quanticos e WL.

(6) Degradagdo da emisséo dos pontos Relaxamento e introdugdo de deslocagdes
quanticos quando a densidade ¢ superiora |nos pontos quanticos em razdo da tensdo
1000;.1.111'2 adicional imposta pelo “cap layer”

Tabela 6.1- Resumo das observagdes obtidas a partir dos espectros de PL realizados em fun¢éio da densidade
de pontos quénticos.

6.2.2 — Medidas em Fungdo da Poténcia de Excitagdo

Uma observagéo cuidadosa dos espectros da figura 6.3 (sobretudo do espectro (€), onde
o sinal dos pontos quénticos é mais intenso) nos permite notar que hd uma assimetria na
forma de linha dos picos associados aos pontos quénticos. Na tentativa de explorar as
causas dessa assimetria, realizamos um ajuste gaussiano (“fit”) da curva experimental
associada a essa emissfo. A figura 6.5 ilustra o resultado do ajuste, onde se pode ver que
duas gaussianas (linhas pontilhadas), centradas em 1,263eV e 1,312 eV, foram usadas para
reproduzir o espectro original (linha continua). A soma das duas gaussianas é representada
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pelos circulos vazios*. Em principio, a necessidade de duas curvas para o ajuste
matematico pode ter duas razdes. A primeira € a existéncia de uma inomogeneidade na
distribui¢io da forma dos pontos quénticos que priorize dois tamanhos para as estruturas. A
segunda possibilidade ¢ a presenga de recombinagdes a partir do estado fundamental e
também do primeiro estado excitado. Os histogramas da figura 5.11 mostram que, apesar de

Intensidade da PL (unid. arb.)

1
1,15 1,20 1,25 1,30 1,35 1,40
Energia (eV)

Figura 6.5 — Emissdo dos pontos quinticos extraida do espectro (e) da figura 6.3, onde ilustra-se a
possibilidade de ajuste da emissdo (linha continua) com duas curvas gaussianas (linhas pontilhadas).
Observa-se que a soma das duas curvas {circulos), de fato, reproduz a assimetria para alta energia.

inicialmente existir uma distribuigdo que priorize dois tamanhos (duas alturas em 5.11a,
5.11c e 5.11e), a tendéncia natural do sistema de se homogeneizar o conduz a uma situagio
de equilibrio (acima de ZOOpm'z), onde as distribui¢des séo centradas em torno de um Unico
valor de altura e didmetro (14A e 125A, respectivamente). Como a regifio da amostra onde
o espectro da figura 6.5 foi realizado possui uma densidade de pontos quénticos da ordem
de 1000pum™, entdo, a inomogeneidade ndo deve ser considerada como uma possivel causa
da assimetria. Além disso, nfio h4 resultados na literatura que apontam para a existéncia de
dois tamanhos preferenciais de pontos quéinticos em altas densidades**’. A hipétese a
respeito da existéncia de um segundo estado confinado (primeiro estado excitado) parece
ser mais plausivel, ja que, conforme mencionado no capitulo 4, a recombinagio a partir de
estados excitados vem sendo reportada freqiientemente na literatura®®"%*, Assumindo essa

* Todos os ajustes matemdticos apresentados nesse capitulo foram realizados no “software” Microcal'™
Origin™ 5.0, que utiliza o método dos minimos quadrados em seu algoritmo.
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interpretagfo para a assimetria do pico dos pontos quanticos, entdo, a primeira gaussiana,
centrada em 1,263eV e com uma largura de 53meV, representa as recombinagdes da
distribuico de pontos quénticos a partir do estado fundamental, e a segunda gaussiana,
centrada em 1,312eV e com largura de 55mev, é a emissdio a partir do primeiro estado
excitado. Tanfo a separagio em energia entre as duas curvas (49meV), quanto suas

respectivas larguras, sdo coerentes com o que se tem observado na literatura®®*% ¢

reforcam nossa interpretagdio. Afim de obter maior informacgdo a respeito da existéncia de
multiplos niveis nas estruturas de pontos quéinticos e investigar a ocupagdo desses niveis
pelos pares elétron-buraco foto-gerados, realizamos uma sériec de medidas de
fotoluminescéncia variando a poténcia de excitagfo. Essas medidas foram realizadas em
baixa temperatura (1,6K), e tanto a posi¢io sobre a amostra quanto a energia de excitagdo
(2,41eV) foram mantidas fixas. A figura 6.6 apresenta os resultados, de onde as seguintes
observacdes podem ser realizadas*®:

1) A largura da emissfio associada aos pontos quénticos aumenta com o aumento da
poténcia;

2) O sinal dos pontos quénticos diminui em relagdo ao do pogo quéntico de
referéncia em altas poténcias;

3) O sinal associado & WL aumenta com a poténcia.

O alargamento do pico associado aos pontos quanticos {observagdo 1) pode ser
melhor interpretado através dos ajustes gaussianos que separam a parte do sinal proveniente
das recombinagdes do estado fundamental daquela proveniente do primeiro estado
excitado. A figura 6.7 apresenta os resultados dos ajustes, onde o par de gaussianas usado
esta representado através de linhas pontilhadas, os circulos representam a curva composta
pela soma das duas gaussianas, e a linha continua é o espectro experimental. A primeira
gaussiana (estado fundamental) estd centrada em torno de 1,260eV e a segunda (estado
excitado) esta em cerca de 1,310eV. Ao longo de toda a faixa de variagio da poténcia (de
(a) a (e)) a largura da gaussiana do estado fundamental se mantém em 55meV, exceto, nos
dois ultimos espectros, onde hd um aumento de cerca de 8mev. Esse aumento pode ser
causado na verdade pela dificuldade em se isolar adequadamente as duas gaussianas usadas
no ajuste, ja que em altas poténcias ((d) e (e)) o sinal associado & WL passa a sobrepor-se
ao dos pontos quéinticos em torno de 1,37¢V. Por outro lado, a largura da gaussiana
associada ao primeiro estado excitado aumenta continuamente com a poténcia (desde
49meV em (a) até¢ 101meV em (e}). Uma possivel interpretacfio para esse fato ¢ a de que,
inicialmente, a recombinagfo a partir do primeiro estado excitado inicia-se nos pontos
qudnticos maiores, onde o nivel € mais profundo, e estende-se para os menores (niveis mais
rasos) a medida que os estados mais baixos vio sendo populados. No entanto, a
proximidade da segunda gaussiana com o sinal da WL pode afetar fortemente o ajuste, de
modo que parte do alargamento do sinal pode ser causado pela superposigiio dos dois picos
(WL e segunda gaussiana). A posigfio das gaussianas ¢ mantida aproximadamente constante

* Na verdade, realizamos uma grande quantidade de medidas envolvendo vérias regides da amostra. No
entanto, os-espectros da figura 6.6 (tomados em uma posigio fixa) fornecem um panorama geral dos
resultados.
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em todos os espectros, o que & consistente com a interpretagéo fisica de que cada curva

800W/cm® (e)

400W/em” (d)

160WN ©)
16W/M (b)
1 ewN (a)

— 1+ T 7 1 * 71 !
115 120 125 130 135 140 145 150 155

Energia (eV)

Intensidade da PL (unid. arb.)

Figura 6.6 — Medidas de fotoluminescéneia (1,6K) em fungfio da poténcia de excitagiio realizadas na
mesma  regido da amostra de onde foi obtido o espectro (e) da figura 6.3 (onde a densidade de
pontos quénticos € de 1000um™).
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representa a emissdo de um estado confinado nos pontos quénticos. O comportamento das
intensidades relativas das duas gaussianas mostra que em baixas poténcias (1,6-16W/cm™)
a recombinagfio favoravel através do estado fundamental torna a intensidade (maxima) da
primeira gaussiana mais de duas vezes maior que a da segunda. Quando a poténcia eleva-se
(160-800W/cm™), no entanto, elas tendem a se equiparar. Esse fato, mais a observagdo de
que hi uma diminuigio da emissfio dos quénticos em relagdo ao do pogo quintico de
referéncia (observagio 2) quando a poténcia aumenta, indica a possibilidade de algum tipo
de saturaciio dos estados associados aos pontos quénticos. A densidade discreta de estados
e a existéneia de um nimero finito de pontos quanticos torna plausivel essa possibilidade.
fato, medidas da integral do sinal da PL de cada um dos dois estados dos pontos quénticos e
do sinal do pogo de referéncia sfo mostradas na figura 6.8, onde se pode constatar a
tendéncia de saturacdo dos estados associados aos pontos quénticos, diferentemente do
comportamento linear tipico dos pogos qudnticos bidimensionais®®. As linhas continua,

intensidade da PL (unid.arb.)

1

| T
1,15 1,20 1,25 1,30 1,35 1,40

Energia (eV)

Figura 6.7 — Resultados do ajuste gaussiano da emiss@io dos pontos quénticos presentes nos espectros
da figura 6.6.
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pontilhada e tracejada na figura 6.8 ndo sio nenhum tipo de ajuste matematico, e servem
apenas para ajudar na visualizagio dos resultados. A integral do sinal da WL apresenta um
comportamento linear semelhante ao do pogo de referéncia (observagio 3). O aumento do
sinal da WL ¢ conseqiiéncia da ocupagio crescente dos dois estados presentes nos pontos
quénticos a medida que a poténcia de excitagdo aumenta. Com base nesses resultados, é
possivel concluir que a interpretagdo inicial, de que o alargamento para alta energia era
causado pela existéncia de dois estados confinados, é correta. Sob esse ponto de vista, se
poderia esperar que, analogamente ao que acontece em pogos quanticos bidimensionais®,

© Estado fundamental (~1,26eV)

0O 1%Estado Excitado  (~1,32eV)
—M— Poco Quantico {~1,46eV)

integral da Intensidade da PL (unid. arb.)

¥ T ]

I 1 i 4
0 200 400 600 800
Poténcia de Excitagdo (mW/cm®)

Figura 6.8 ~ Grafico das integrais do sinal de PL em fungio da poténcia de excitagio para as
emissdes do pogo quintico de referéncia (-u-), do estado fundamental dos pontos quénticos (-0-), e
para o primeiro estado excitado (-7-). E possivel notar a tendéncia de saturagfio dos estados dos
pontos quanticos em oposicdo ao comportamento linear do pogo de referéncia.

um maior nimero de estados confinados poderia ser obtido se os pontos quanticos de
nossas amostras fossem maiores. Motivados por essa possibilidade realizamos o
crescimento de uma segunda amostra, com o objetivo de produzir estruturas maiores,
capazes de acomodar um niimero maior de estados confinados. Para essa finalidade, as
condi¢des de crescimento dos pontos quénticos foram um pouco mudadas em relagdo as
usadas na primeira amostra. E conhecido da literatura®®*® que o tamanho (altura e didmetro)
médio de pontos qudnticos de InAs aumenta com o aumento da difusio do In sobre a
superficie durante a transi¢do 2D-3D. Desse modo, o crescimento da segunda amostra foi
realizado sob uma pressio de arsénio cerca de 5 vezes menor que a empregada no
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crescimento da primeira amostra, ja que a diminuigfo da pressiio de As é uma das maneiras
de se aumentar a difusio do In®®. Estruturaimente, a segunda amostra ¢ idéntica &
primeira, sendo composta de um pogo quéntico de referéncia e de duas séries de pontos
quanticos, uma entre barreiras de GaAs e outra sobre a superficie. A imagem AFM na parte
superior esquerda da figura 6.9 mostra pontos quénticos com altura média de 25A

d=1000um™ A

<h> = 25A

<D>= 130A
g
©
= B
2
@
©
[1]
i
w
=
M
£

%3 x1
T T i T ' T J T i
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Energia (eV)

Figura 6.9 — Bspectro de PL da segunda amostra, em uma regifio onde a densidade de pontos quénticos &
de 1000um™. A medida foi realizada em 1,6K e com uma densidade de poténcia de 16W/cm®. A imagem
ATFM no canto superior direito indica estruturas com altura média de 25A e didmetro de 130A.

e didmetro de 2304, o que comprova que a tentativa de se produzir estruturas maiores que
as presentes na primeira amostra foi bem sucedida. A densidade de estruturas esta em torno
de 1000pum™ (assim como na regido da primeira amostra onde os espectros da figura 6.3
foram obtidos). O espectro de PL da figura 6.9 foi obtido na mesma regifo da amostra onde
foi realizada a imagem AFM. A medida foi realizada em baixa temperatura (1,6K) e com
poténcia de excitagio moderada (16W/cm™). O pico A, centrado em 1,460eV e com largura
de 4meV, estd associado ao pogo quéntico de referéncia, e o pico B, em torno de 1,18meV
e com largura de 110meV, é a emissio dos pontos quinticos. A posigdo do pico B, cerca de
80meV abaixo da emissfo dos pontos quénticos da primeira amostra, € consistente com a
obtengéio de pontos quénticos maiores, onde os niveis sdo mais profundos. A investigacéo
da existéncia de estados excitados seguiu 0 mesmo caminho que o usado para a primeira
amostra, ou seja, realizamos diversas medidas em fun¢fo da poténcia de excitagdo e
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Figura 6.10 — Espectros de PL (1,6K) em fungio da poténcia de excitaglo realizados sobre a segunda
amostra (que possui pontos quénticos maiores). Os resultados dos ajustes gaussianos mostram o
preenchimento do segundo estado excitado a partir de uma densidade de poténcia de excitagio de
160W/em®.
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procuramos ajustar os espectros experimentais usando curvas gaussianas. Os resultados
estdo ilustrados na figura 6.10, onde pode-se observar que, analogamente ao que acontece
para a primeira amostra, hd um alargamento para alta energia com o aumento da poténcia
de excitagfio. Mais interessante que isso, é o fato de haver a necessidade de uma terceira
curva para ajustar o espectro experimental em densidades de poténcia acima de 160W/cm™,
o que indica a existéncia de um terceiro nivel (segundo estado excitado). Esse resultado é,
portanto, consistente com a interpretag#o inicial de que a assimetria dos espectros (do lado
de alta energia) é uma conseqiiéncia da presenga de estados excitados, e nio de
inomogeneidades no tamanho das estruturas. Um outro fato a se considerar é a auséncia de
um sinal associado &8 WL na segunda amostra (figura 6.9), mesmo em altas poténcias.
Como a densidade de pontos quénticos é a mesma (1000pum™) que a presente na regido da
primeira amostra onde os espectros da figura 6.6 foram feitos, poder-se-ia esperar a
existéncia de uma emisso relativa 8 WL. No entanto, apesar da igualdade na densidade de
estruturas, o maijor didmetro dos pontos quénticos da segunda amostra implica numa
ocupagio de cerca de 41% da superficie, enquanto que apenas 12% € coberta pelas
estruturas da primeira amostra. Aparentemente, a maior ocupagdio superficial dos pontos
quéinticos da segunda amostra conduz a uma escassez de regides onde os portadores possam
ser submetidos a um potencial do tipo ilustrado em 6.4a, o que pode inibir a emisséo da
WL, De fato, o sinal da WL pode ser observado na segunda amostra apenas em regides
onde a densidade é menor que 400pm™, o que implica numa ocupagdo inferior a 14%
(comparavel & das regides dos espectros da figura 6.6 da primeira amostra). Até onde
sabemos, o impacto da ocupagdo da superficie por pontos quénticos sobre as propriedades
dpticas da WL jamais foi abordado na literatura. H4 ainda um segundo fato que pode ser
associado a auséncia de sinal da WL na segunda amostra. As medidas de PL nessa amostra
revelaram uma intensidade do sinal dos pontos quénticos mais de duas vezes menor que o
apresentado pela primeira amostra. Isso pode estar associado a imperfei¢des na interface
com o GaAs, causadas principalmente pela mudanga das condigBes de crescimento
realizadas para a obtencfio de maiores estruturas. E portanto sensato esperar que tais
imperfeigdes possam degradar também o sinal proveniente da WL, aumentando a
dificuldade em sua detecgéo.

Afim de obter maiores informagdes a respeito das propriedades opticas da estrutura de
pontos quénticos presente em nossas amostras, realizamos diversas medidas de
fotoluminescéncia em fungio da temperatura, cujos resultados serdo discutidos na proxima
secio.

6.2.3 — Medidas em Fung¢do da Temperatura

Além da tentativa de se obter maiores informagdes a respeito dos processos épticos em
nossas amostras, as medidas de PL em temperatura possuem uma motivagdo adicional.
Como mencionado nos capitulos 4 e 5, a possibilidade de aplicagfio de amostras de pontos
quinticos em dispositivos optoeletrénicos ¢ a principal razdo para o intenso estudo desse
tipo de estrutura. Como, em geral, os dispositivos sfio usados na temperatura ambiente
(~300K), entfo, o estudo dos processos de recombinagio radiativa em fungdo da
temperatura ¢ algo de grande interesse. A figura 6.11 ilustra um conjunto de oito espectros
realizados na primeira amostra, em uma regiio onde a densidade de pontos quénticos foi
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estimada em 750um™. A figura também mostra as curvas (linhas pontilhadas) usadas para o
ajuste matematico das medidas entre 1,6 ¢ 80K (circulos). Em todas as medidas foi usada
uma densidade de poténcia de excitaglo de cerca de 200W/em2. O “red shift”, de cerca de
95meV, do sinal dos pontos quanticos com o aumento da temperatura de 1,6K a 300K ¢
interpretado como conseqiiéncia do efeito bem conhecido® de diminuigéo do “gap” com a
elevagéo da temperatura, também presente em pogos quénticos e materiais semicondutores
macigos (“bulk™). E ainda possivel observar que, entre 60K e 80K, a emissio passa a ser
ajustada por uma Unica gaussiana, indicando a auséncia do sinal de fotoluminescéncia
associado ao primeiro estado excitado. Esse comportamento indica a presenga de
mecanismos de fuga de portadores a partir dos estados confinados dos pogos quanticos. Na
verdade, a perda de portadores com o aumento da temperatura atinge os dois estados
presentes nos pontos quénticos, porém, o primeiro estado excitado, que possui uma menor
energia de confinamento, é mais afetado que o estado fundamental. Além disso, uma
comparagdo entre o comportamento do sinal dos pontos quénticos e do pogo quintico de
referéncia mostra que a fuga de portadores na segunda estrutura ¢ muito mais acentuada.
De fato, isso pode ser constatado a partir do grafico exibido no canto superior direito da
figura 6.11, onde se observa que o sinal do pogo quéntico (-m-) esvanece rapidamente com
a temperatura, no sendo mais detectado a partir de 80K. Por outro lado, a integral do sinal
dos pontos quénticos (-0-) € insensivel & temperatura nessa faixa de variagdo. Essa
estabilidade térmica da estrutura de pontos quénticos estd associada com a discretizagio dos
estados de energia nas tiés diregSes (k,, k, k). Esse tipo de confinamento impe sérias
limitagbes aos processos de transferéncia de energia (espalhamento elétron-elétron,
interagdes com fbénons, etc.) necessarios para a fuga de portadores. Na verdade, ainda ndo
ha uma total compreensio dos processos de termalizagio™>' e de fuga de portadores®®
em pontos quanticos, e alguns modelos’™* tém proposto que a degradaciio do sinal dos
pontos quanticos em temperaturas maiores que 100K pode estar associada a existéncia de
niveis de impureza na interface com o GaAs. De qualquer maneira, conforme ilustra a
figura 6.11, o confinamento de portadores nas trés dire¢des permite um desempenho
superior dos pontos quanticos de nossas amostras em relacdo ao pogo quéntico de
referéncia, no que diz respeito aos processos radiativos em altas temperaturas.
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Figura 6.11 — Espectros de fotoluminescéncia em fungéo da temperatura da amostra. A densidade de

poténcia usada nas medidas foi de 200W/cm™. O grifico no canto superior direito mostra a alta
estabilidade térmica da emissdo dos pontos quinticos em relago a do pogo de referéncia.
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6.2.4 — Sintese dos Resultados da Caracterizagio Optica

A tabela 6.2 resume os resultados obtidos a partir da caracterizagdo Optica de nossas
amostras, bem como as interpretagdes assumidas e a importancia de cada observagdo. Esses
resultados demonstram que a emissdio associada aos pontos quénticos varia
consideravelmente ao longo da evolucgfo das ithas. Uma associacfio entre os espectros de
fotoluminescéncia e as imagens AFM (obtidas no capitulo 5) nos permite dizer que, em
geral, a emissfo dos pontos quanticos aumenta com o aumento da densidade de estruturas,
podendo conduzir a uma grande eficiéncia 6ptica, na qual a integral do sinal associado aos
pontos quinticos ¢ mais de dez vezes maior que a integral do sinal de um pogo quéntico
padrio. Ha a possibilidade de elevar essa performance, ja que como mostramos, o melhor
sinal de PL ¢é obtido quando a densidade de estruturas ainda estd abaixo de seu méximo.
Esse tipo de resultado, que combina informagdes provenientes de uma medida optica com
dados obtidos em uma analise morfolégica, mostra que a estrutura que adotamos em nossas
amostras é extremamente adequada para o estudo das propriedades dos pontos quénticos.
Com medidas de fotoluminescéncia em fungfo da poténcia de excitagfio, observamos que a
assimetria exibida pelas emissdes dos pontos quénticos esta relacionada com a presenca de
estados excitados, e nfo com possiveis inomogeneidades no tamanho. Além disso,
observamos uma tendéncia de saturacfo da emissdo, o que é consistente com a quantidade
finita de estruturas e com a densidade discreta de estados. Constatamos ainda que ¢ possivel
atenuar a emissfio proveniente da WL através de uma maior ocupagiio da superficie da
amostra pelos pontos quénticos, o que ¢ relevante, ja que a WL proporciona uma via de
recombinagfo que compete com a emissdo nas ilhas. Esse resultado € mais uma
conseqiiéncia da possibilidade de comparagdes entre medidas Opticas e morfologicas em
nossas amostras. As medidas em funcfo da temperatura mostram que a fuga de portadores é
muito menos acentuada nos pontos quanticos que nos pogos, 0 que proporciona uma
emissdio Optica eficiente das estruturas 0D mesmo em temperatura ambiente. Esse
comportamento ¢ devido as severas limitagdes nos processos de espalhamento para os
portadores confinados nas trés diregGes, o que € uma motivagio importante para a aplicacgéo
dessas estruturas em dispositivos dpticos, jA que os dispositivos operam, em geral, na
temperatura ambiente. Enfim, esse conjunto de resultados mostra que o imenso esforgo,
realizado atualmente para a utilizagfio de pontos quinticos como meio ativo em dispositivos
dpticos, se justifica totalmente, pois essas estruturas, além de possuirem uma eficiéncia
Optica a baixa temperatura comparavel a dos pogos quénticos, possuem uma estabilidade
térmica Gnica, que nio ¢ exibida por outros tipos de estrutura. Além disso, constatamos que
mudangas na composi¢o quimica do “cap layer” ou a maximizagio da area ocupada pelos
pontos quénticos podem ser duas maneiras de incrementar ainda mais a performance dptica
dessas estruturas, o que estimula a continuidade dessa pesquisa.
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Conclusio

A utilizacio da inomogeneidade do fluxo incidente para a produgfio de uma amostra
onde a quantidade de material depositado varia continuamente ao longo da 4rea, mostrou-se
unma maneira extremamente adequada para o estudo da formaglo e evolugfio dos pontos
quénticos. Além disso, a utilizagdo de uma estrutura original, onde duas camadas de pontos
quénticos sfo crescidas, uma na superficie e outra entre barreiras de GaAs, nos permitiu
uma associagio entre resultados morfologicos e Opticos que, até onde sabemos, ainda ndo
havia sido realizada. A extensa quantidade de medidas de AFM que caracterizaram a
evolugdo das estruturas sob o ponto de vista topogréafico, nos permitiu monitorar a evolugio
dos tamanhos (altura e didmetro) das ilthas, desde a sua formagdo até a obtengfo de altas
densidades (~1500um™). Ao longo desse monitoramento, obtivemos uma comprovagio
inequivoca a respeito da ordenagdio lateral dos pontos quénticos ao longo dos degraus da
superficie, algo que ja havia sido reportado na literatura, porém, nfo com tanta nitidez em
imagens AFM “ex situ”. Observamos também que a evolugfo das estruturas em fungdo da
quantidade de material depositado se da através de um aumento continuo da densidade de
objetos e, exceto nos estdgios iniciais, as dimensdes médias das estruturas pouco variam,
maniendo-se em torno de certos valores de equilibrio. Esse estudo sistematico, capaz de
caracterizar a topografia da superficie da amostra ao longo de todo o ciclo de evolugio das
ilhas pode, por exemplo, servir para testar teorias a respeito da dindmica de formagfo de
pontos quédnticos. Em adigfio, a possibilidade de acompanhar a evolugio dos pontos
quinticos opticamente, através de medidas de fotoluminescéncia, nos permitiu extrair
resultados importantes. Observamos que, em geral, a emissdo optica associada aos pontos
quénticos aumenta com o aumento da quantidade de InAs depositado, o que ¢ entendido
como conseqiiéncia do aumento continuo da densidade de estruturas. No entanto, a
eficiéncia optica do sistema se degrada em um momento do ciclo de evolugo, onde a
densidade de estruturas ainda ndo atingiu seu valor méaximo. Até onde sabemos, essa
observacdo é um resultado original, e 86 foi possivel gragas & possibilidade de associagdes
entre os resultados opticos e morfologicos. Durante o estudo, diversas propriedades dos
pontos quénticos, tais como a emissfio de estados excitados, a estabilidade térmica que
permite uma alta eficiéncia Optica mesmo em temperatura ambiente, a tendéncia de
saturagfio dos estados discretos e a competigéo entre as vias de recombinacgfo radiativa das
ilhas e da WL, puderam ser observadas.

Finalmente, ao longo deste trabalho, que marca o inicio da pesquisa de pontos
quénticos em nosso grupo, fomos capazes de propor um método extremamente fértil para a
investigacdo das propriedades dessas estruturas, de onde extraimos alguns resultados novos,
e reproduzimos algumas das observagdes ja existentes na literatura. A partir de agora, apds
obtermos essa experiéncia inicial a respeito do estudo dos pontos quinticos, podemos
procurar aprofundar nossas pesquisas, seja estendendo nosso método para a investigagio de
amostras crescidas sob diferentes condi¢des ou incorporando outras técnicas de
caracterizagdo, como TEM  (“transmission  electron  microscope™), PLE
(“photoluminescense excitation”), RPL (“resonant photoluminescense™) , Raman, etc.
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