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Resumo

DA SILVA, Saimon Filipe Covre, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa,
agosto de 2016. Formagao de nanoestruturas em substratos modificados:
o crescimento sobre nanomembranas e buracos. Orientador: Christoph
Friedrich Deneke. Coorientador: Sukarno Olavo Ferreira

O presente trabalho trata do crescimento e caracterizagcdo de
nanoestruturas semicondutoras crescidas pela técnica de epitaxia por feixe
molecular. Os resultados mostram a confec¢gdao de novas estruturas, assim
como o uso de substratos complacentes em estudos basicos de fendmenos de

crescimento. Duas metodologias distintas foram empregadas.

A primeira metodologia explora o uso de membranas parcialmente
relaxadas como substratos virtuais para deposi¢cao de InAs. A amostra usada
como substrato exibe diferentes parametros de rede para a parte ndo relaxada,
relaxada e as rugas. Uma grande migragdo do material depositado (InAs) foi
observado com acumulo de material no topo das rugas. Uma analise semi
quantitativa do misfit strain mostra que o material migra para as areas com
menor misfit strain, ao qual representa a regidao com menor potencial quimico
de superficie. Migragdo de material também €& observado nas regides auto
suportadas de InGaAs presente na amostra. Nossos resultados mostram que a
parte relaxada e rugas oferecem um lugar para o crescimento do InAs que
fundamentalmente muda o comportamento do crescimento durante a

deposicao.

Na segunda metodologia, a técnica de “Local Droplet Epitaxy” e “Ga
assisted deoxidation” foram combinadas para a criagdo de buracos na
superficie do substrato de GaAs. Na estrutura gerada foi conduzido um estudo
morfolégico do preenchimento com diferentes espessuras de AlGaAs o que
gerou uma estrutura formada por buraco + monte. Esta estrutura tem uma

profundidade média de 19 nm, comprimento de 780 nm e largura de 200 nm.
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As estruturas foram preenchidas com diferentes quantidades de GaAs e
cobertas por uma camada de AlGaAs/GaAs gerando estruturas mesoscopicas
de GaAs com 1,2 ym de comprimento e 150 nm de largura. As caracteristicas
Oticas destas estruturas foram estudadas por microfotoluminescéncia. Foi
observado emissdes oticas a temperatura ambiente. Medidas a baixa
temperatura demonstraram que o espectro 6tico é formado por diferentes
linhas excitbnicas. Assim foi fabricado novas estruturas com caracteristicas

Unicas que podem ser aplicadas para estudos basicos ou em dispositivos.
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Abstract

DA SILVA, Saimon Filipe Covre, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa,
August, 2016. Nanostructure formation on patterned surfaces: overgrowth
of nanomembranas and hole templates. Orientador: Christoph Friedrich
Deneke. Coorientador: Sukarno Olavo Ferreira

The present work deals with the growth and characterization of
semiconductor nanostructures by molecular beam epitaxy. The results show the
production of new nanoestructures as well as the use of compliant substrates
for basic studies of growth phenomena. Two diffents methodologies were

employed in this work.

The first method exploits the use of partly released, relaxed and wrinkled
InGaAs membranes as virtual substrates for overgrowth with InAs. Such
samples exhibit different lattice parameters for the unreleased epitaxial parts,
the released flat, back-bond areas and the released wrinkled areas. A large
InAs migration towards the released membrane is observed with a material
accumulation on top of the freestanding wrinkles during overgrowth. A semi-
quantitative analysis of the misfit strain shows that the material migrates to the
areas of the sample with the lowest misfit strain, which we consider as the
areas of the lowest chemical potential of the surface. Material migration is also
observed for the edge-supported, freestanding InGaAs membranes found on
these samples. Our results show that the released, wrinkled nanomembranes
offer a growth template for InAs deposition that fundamentally changes the
migration behavior of the deposited material on the growth surface.

In the second part, the Local Droplet Epitaxy and Ga assisted
deoxidation technique were combined for fabricate holes in the GaAs surface.
We study the initial hole template created and its overgrowth with AlGaAs
generating a hole-mount structure. These hole-mount structures, with a hole

depth of up to 19 nm and a length of ca. 780 nm and a width of ca. 200 nm, are
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than filled with GaAs and caped with a top AlGaAs/GaAs layer resulting into
mesoscopic structures of up to 1.2 ym length and 150 nm width. We study the
optical characteristics of the structures by photoluminescence. We observe
room temperature emission from the mesoscopic structures. Low temperature
photoluminescence investigations demonstrate that the optical emission is
composed by single separated excitonic lines of several coupled, unstrained
areas of the mesoscopic structure. Hence, we manufactured a unique optical

emitter for potential application in base research or devices
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Capitulo 1

1 Introducgao

O estudo e desenvolvimento dos semicondutores[1] causou uma
verdadeira revolugdo tecnolégica nas ultimas décadas. Este tornou-se em
pouco tempo o material que revolucionou a tecnologia e a prépria sociedade. A
todo momento estamos rodeados por tecnologias que fazem o uso de
semicondutores, desde um simples celular até um satélite empregado nas
telecomunicagdes[2]. Sao incontestaveis as melhorias e comodidades que
temos hoje em dia, e isso somente € possivel gragas a invengcao e constante

desenvolvimento de heteroestruturas semicondutoras.

Heteroestruturas semicondutoras sao apresentadas como um verdadeiro
laboratério de estudos para efeitos de quantizagdo, quando portadores séo
confinados em espagos nanométricos em uma, duas ou trés dimensdes. Hoje o
estudo de heteroestruturas semicondutoras tais como pontos quanticos, fios
quanticos e pogos quanticos, esta entre os topicos mais estudados no mundo
inteiro [3]. As inumeras possibilidades que podem ser criadas, quando
misturamos semicondutores com diferentes propriedades, acarretaram um
avancgo significativo no estudo basico de novas propriedades fisicas, que séo
cada vez mais exploradas em diversos dispositivos. A demanda por
dispositivos que apresentam propriedades superiores ao seu antecessor € uma
das razdes responsaveis pela industria de semicondutores movimentar cerca
de 340 bilhdes de dolares em 2015[4]. E para que isso seja alcangado, estudo

e pesquisa de novas estruturas é essencial.

Neste trabalho a técnica de epitaxia por feixe molecular[5] foi usada para
o crescimento de nanoestruturas semicondutoras usando diferentes tipos de

substratos[6]. A escolha do substrato utilizado durante a epitaxia é um fator



crucial para obtencado de estruturas com alta qualidade ou até mesmo novas
estruturas. A diferenca de parametro de rede entre substrato e material
depositado vai conduzir a diferentes tipos de crescimento[7], como o
crescimento de uma camada atbmica plana ou crescimento de estruturas 3D
como pontos quanticos. Ambas estruturas apresentam propriedades unicas e
diversas aplicagdes, desde a confeccao de um laser de pontos quanticos [8] ou
uma célula solar de GaAs [9]. Mudar de forma controlada o potencial quimico
de uma superficie, surge como uma alternativa para o controle do crescimento
epitaxial, uma vez que este € um dos fatores determinantes durante o

crescimento destas nanoestruturas [10].

O crescimento de InAs sobre substratos de GaAs (001) é um dos mais
antigos e explorados sistemas de heteroepitaxia [11-14]. Através da técnica de
“Self-assembled”, ilhas de InAs sdo largamente exploradas na fabricagdo de
dispositivos oticos e 6tico-eletrénicos, como também no estudo basico do
modelo de crescimento por heteroepitaxia [15-18]. Deste modo, além de
estudos basicos de crescimento, tornou-se interessante o estudo de estruturas
organizadas, usando substratos com padrbes pré definidos para o
crescimento[15,19-24]. Recentemente uma nova classe de substratos vem
sendo usada para o crescimento de nanoestruturas auto organizadas [25-28].
A abordagem mais comum nestes tipos de trabalho é o uso de algum processo
de litografia para definir padrées, como buracos no substrato, que sera usado
para o crescimento com o intuito de modular o potencial quimico de superficie
[10]. Outra forma alternativa nesta direcdo € o uso de nanomembranas auto-
suportadas [29-33]com dimensaovertical e horizontal da ordem das
nanoestruturas que s&do usadascomo substrato virtual[34,35]. Estudos
mostraram que membranas parcialmente relaxadas formam estruturas
tridimensionais (3D) no topo de substratos planos devido ao relaxamento da
tensao[36—39]. Resultados experimentais do crescimento no topo de
nanomembranas auto-suportadas mostram efeitos interessantes como de
nucleagédo preferencial nas membranas e o ordenamento das nanoestruturas
formadas[26,28,40,41]. Até agora, somente os elementos do grupo 1V[26,28] ou
o depodsito de InAs sobre substratos do tipo Silicon-on-Insulator{25] foram

explorados usando esta técnica de crescimento sobre nanomembranas, com a



aplicagao, por exemplo, na confeccdo de lasers de cascata de alta qualidade
do tipo SiGe no topo de membranas de SiGe[42]. Portanto o uso de
nanomembranas surge como uma alternativa para o estudo basico de
fendbmenos de crescimento assim como a criagao de novos tipos de estruturas
semicondutoras. Na primeira parte deste trabalho nanomembranas
semicondutoras parcialmente relaxadas foram usadas para o estudo da

deposicao de InAs.

Uma outra alternativa na direcdo da mudancga do potencial quimico de
superficie, € a definicdo de padrdes na superficie do substrato[10,19,43] que
tiveram como resultados a obtencdo de novas estruturas ou o ordenamento de

pontos quanticos [44].

Pontos quénticos semicondutores tem sido um assunto estudado
intensamente nas ultimas trés décadas. O mecanismo tradicional usado para a
criacdo destas estruturas € baseado no crescimento induzido pela tensao
epitaxial da diferenca do parametro de rede do material depositado e do
substrato, que resulta no crescimento do tipo Stranski-Krastanov [11-13]. Este
método tem a desvantagem de que podem ocorrer o aparecimento de defeitos
durante a formacdo da nanoestrutura. Nas ultimas décadas varios métodos
foram desenvolvidos para eliminar este problema e obter os chamados pontos
quénticos ndo tensionados [45-48]. Em uma das estratégias, flutuagbes da
espessura da camada do poco quantico formado por AlIGaAs/GaAs/AlGaAs sao
usadas para obteremissdes quanticas do tipo ndo tensionada[49,50]. Uma
segunda alternativa a esse método € o uso de buracos que sao preenchidos
com uma estrutura 6tica do tipo AlGaAs/GaAs/AlGaAs resultando em emissodes
do tipo ponto quantico na regido do buraco que foi preenchido. Estratégias para
a fabricacdo dos buracos incluem in-situ etching[51,52] com posterior
preenchimento [45] ou a técnica de etching por Ga e posterior preenchimento
[6,53,54]. Estas estruturas crescidas consistem em uma nova classe de
emissores quanticos, e tem sido usado de forma variada,como em
experimentos do estudo da interagao do tipo exciton-exciton e exciton-phonon
em conjunto de pontos quanticos [55], na criagdo de emissores do tipo single-
photon[56—-58] ou em aplicagdes do controle do spin nuclear para aplicacées

em computagdo quantica [59—61]. Alguns problemas apresentados € que o0s
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atuais pontos quanticos sdo rasos o que torna dificili um bom confinamento
quéntico. Neste trabalho foi usado duas técnicas conjuntas, desoxidagao
assistida por Ga e local droplet etchingpara a obtengcdo de buracos que
permitiram o crescimento de novas estruturas com uma boa barreira de

confinamento.

O trabalho foi dividido em 6 capitulos. O capitulo 2 traz umaabordagem
basica do crescimento de filmes semicondutores, da técnica de epitaxia por
feixe molecular e alguns principios basicos de crescimento usando o arseneto
de galio (GaAs).

No capitulo 3 é tratado o uso de substratos complacentes como uma
alternativa para melhoria de propriedades de filmes semicondutores uma vez
que estes podem compartilhar a tensdo com o material depositado durante o
crescimento. Além disso, este capitulo traz uma revisdo sobre a técnica de
“Local Droplet Epitaxy” e “ Local Droplet Ecthing” como forma de modificagdo
da superficie do substrato usado para o crescimento. Ambos os trabalhos
desenvolvidos nesta tese exploraram as abordagens contidas neste capitulo
como forma de modificar o potencial quimico de superficie, possibilitando a
criacdo de novas nanoestruturas e a observagao de interessantes fenébmenos

de crescimento.

O capitulo 4 traz uma revisao bibliografica e os resultados experimentais
do novo método desenvolvido para o etching da superficie do substrato de
GaAs, que consiste no uso de duas diferentes técnicas, Ga assisted
deoxidation e Local Droplet Etching. Além disso, mostra o uso da técnica de
limpeza por hidrogénio para a remogao do 6xido nativo de nanomembranas

semicondutoras.

O capitulo 5 traz os resultados da abordagem do uso de substratos

complacentes para o crescimento epitaxial.

Neste capitulo foram usadas nanomembranas parcialmente relaxadas
de InGaAs como substrato virtual com a intencdo de estudarmos o
comportamento do crescimento do InAs sobre este tipo de material. Tais
amostras exibem trés diferentes regides [ ver figura 5.1 (c) ], que séo definidas

como: (i) “unreleased” areas, onde a parte epitaxial continua presa a camada
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de sacrificio ligada ao substrato; (ii) “release”, “bond-back” areas, composta
pela camada de InGaAs relaxada, que apds a relaxagcdo da tenséao, liga-se
novamente ao substrato de GaAs (001); e (iii) “freestanding wrinkles”, onde a
camada de InGaAs forma as estruturas 3D. A formacdo das nanoestruturas
auto organizadas é estudada nos substratos que exibem trés padrbes de rede
diferentes [38]. Através da técnica de microscopia de forga atdmica (AFM) foi
estudado o fenbmeno de migragdo de InAs depositado. Foi verificado que o
InAs depositado, migrou completamente para a parte relaxada (release area),
onde houve o acumulo de InAs no topo das rugas. A migracdo ocorreu em
distancias da ordem de 60 um durante o crescimento, deixando uma area
plana, sem formagdo ou acumulo de material nas outras areas, onde a
membrana continuou ligada ao substrato. Uma analise semi-quantitativa do
“misfit strain”, que foi considerado o fator principal de mudancga no potencial
quimico de superficie, revela que o relaxamento da membrana resulta em um
ponto minimo para o “misfit strain” para estas areas, fator este que faz com que
o material depositado tenda a migrar para estas areas. Portanto a diferenga do
padrao de rede do InAs para estes pontos € menor, fazendo com que estas
regides ajam como sorvedouro para o InAs depositado ocorrendo uma enorme
migragcdo de material sobre a superficie. A grande migracédo observada esta de
acordo com calculos [62] que predizem o aumento do coeficiente de difusédo
para superficies com tensdo compressiva de InGaAs. Finalmente, foi
observado um acumulo preferencial de material, InAs, no topo da parte
relaxada das membranas (rugas) de InGaAs. As possiveis causas deste efeito
podem ser a curvatura inicial da superficie da membrana, devido ao
relaxamento da tensdo, ou a transferéncia da tensdo das nanoestruturas
crescidas para o substrato complacente. O ultimo cenario € suportado por
medidas de difragdo de raio-X de incidéncia rasante, no qual evidéncias
mostram a existéncia de regides onde o material exibe diferentes padrbes de

rede, que vai entre os valores de padrao de rede do InAs e do GaAs.

No capitulo 6 foi demonstrada a fabricacdo de estruturas mesoscépicas
de GaAs (MGS) que possuem atividade otica a temperatura ambiente. A
estrutura foi crescida pela técnica de epitaxia por feixe molecular combinando a

técnica de desoxidacao assistida por Ga [43,63] com a técnica local droplet



efching [6,64] em um sistema equipado com uma célula térmica de As. A
morfologia do buraco inicial foi estudada pela técnica de microscopia de forga
atbmica (AFM) no qual foi observado buracos com profundidade média de19
nm e 200 nm de didmetro. Estes buracos foram usados como padrbes para o
preenchimento com diferentes espessuras de Alp33Gapes7As. Foi demonstrado
que uma espessura de 20 nm de Aly33Gage7As pode ser crescida sobre o

buraco sem mudar significativamente as caracteristicas iniciais do buraco.

A amostra com espessura de 20 nm de Alg33Gage7A foi usada como
padrao para o preenchimento do buraco com diferentes espessuras de GaAs,
gerando estruturas mesoscopicas alongadas na direcdo [1-10]. Estudos feitos
por microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) combinados com os
resultados de AFM, permitiram um bom entendimento da estrutura formada.
Medidas de micro fotoluminescéncia (u-PL) demonstraram emissdo otica da
estrutura analisada a temperatura ambiente. Em baixas temperaturas foram
observados varios picos espagados devido a flutuacdo de altura da estrutura
alongada. Medidas variando a temperatura da amostra indicaram um
acoplamento eletrébnico das diferentes regides emissoras oticas, que sao

formadas pela flutuagdo do morro e do material que preencheu o buraco.



Capitulo 2

2 Epitaxia

2.1 O crescimento de filmes finos

O termo epitaxia refere-se a deposicao de um filme cristalino sobre um
substrato cristalino. Tem origem da palavra grega “epitaxy” com o seguinte
significado: epi = acima e taxis = de maneira ordenada [65].

Desde a década de 60 varios esforcos vem sendo tomados no campo do
crescimento de filmes finos epitaxiais 0 que gerou o desenvolvimento de
diferentes técnicas para obtencido de filmes finos como a epitaxia por fase

liquida[66] e a epitaxia por fase de vapor[67].

O crescimento de filmes finos € um assunto complexo, uma vez que a
obtencdo de filmes de boa qualidade depende de diversos fatores como:
temperatura do substrato, taxa de deposicdo, qualidade do material e tipo de

material utilizado.
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Figura2.1 - Parametro de rede vs. Energia de gappara elementos e compostos
semicondutores. Figura extraida de [68]

A figura 2.1 exibe a mudanca da transicdo de energia de gap para
compostos semicondutores usados para obtencao de filmes finos de elementos
do grupo 1lI-V em fungdo da mudanca do parametro de rede. As propriedades
fisicas e morfolégicas do filme epitaxial podem ser exploradas de acordo com
este gréafico. Diferentes materiais com parametros de rede e energia de gap
diferentes podem ser combinados para a obtengao de filmes finos. Um conceito
basico que pode ser explorado da figura 2.1 é o da criagdo de barreiras de
confinamento, este conceito consiste na mistura de diferentes materiais
comgaps diferentes,com o intuito de explorar o alinhamento de bandas destes
materiais. Quando as dimensdes da heteroestrutura formada é suficientemente
pequena, o alinhamento das bandas ira gerar uma barreira de potencial para o

confinamento quantico.

comprimento de onda (um)



A homoepitaxia se caracteriza pelo crescimento de um filme fino de
material igual ao material do substrato, como exemplo temos o crescimento de
arseneto de galio (GaAs) sobre um substrato de GaAs, neste tipo de
crescimento a camada se forma de forma nao tensionada. A heteroepitaxia
consiste na deposicao de um material sobre um substrato de diferente material,
exemplo, a deposicao de InAs que possui parametro de rede de 6,05 A sobre
um substrato de GaAs com parametro de rede de 5,65 A como ¢ visto na figura
2.1. Estes dois materiais possuem uma diferenga de parametro de rede (/attice
mismatch “f’) de 6,6 % onde f = (a. — as) /a. sendo as o valor do parametro de
rede do substrato e a0 da camada, portanto o InAs tera que se adequar ao
parametro de rede do GaAs durante a formacao do filme epitaxial crescendo
como uma tensdo de compressao. Esta tensdo pode ser usada de forma
intencional na chamada engenharia de strain [69]como forma de melhorar as
propriedades fisicas de um material ou para a obtencdo de heteroestruturas
com propriedades oticas diferentes. A manipulacdo de materiais permite a
mudanca do tipo de transicdo otica como por exemplo do tipo gap indireto para
direto como é o caso quando criamos uma liga ternaria de GaAISb. Para uma
determinada concentracdo de Al adicionada ao GaSb teremos a mudancga do
tipo de emissao da liga passando de gap direto para indireto como pode ser
visto na figura 2.1. A tensdo de formacdo do filme epitaxial pode ser
compressiva como no caso do crescimento de InAs sobre GaAs ou de forma

tencionada quando depositamos InAs sobre InSb.

A tensdo durante a formacdo do filme epitaxial pode vir a causar
degradagao das propriedades fisicas do filme através do aparecimento de
defeitos [70].
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Figura 2.2 — (a) crescimento homoepitaxial; (b) crescimento pseudomérfico; (c) aparecimento

de defeitos apds atingir a espessura critica de crescimento t..

A figura 2.2 mostra os diferentes tipos de crescimento devido a diferenga

do parametro de rede dos materiais utilizados.

A figura 2.2 (a) mostra o crescimento homoepitaxial, como descrito
anteriormente, neste tipo de crescimento o filme crescido € do mesmo material

utilizado no substrato.

Na figura 2.2 (b) temos a heteroepitaxia que consiste no crescimento de
um filme de material diferente usado para o substrato. Neste tipo de
crescimento, como forma do filme epitaxial crescer seguindo o mesmo
parametro de rede do substrato escolhido poderemos ter a formagao de
deslocamentos (defeitos) como é visto na figura 2.2 (c¢). Quando o filme segue
0 mesmo parametro de rede do substrato sem aparecimento de defeitos,
dizemos que o filme cresceu de forma coerente, tal crescimento € nomeado

como crescimento pseudomorfico.

O surgimento de defeitos em filmes epitaxiais € um tdpico importante e

amplamente estudado uma vez que o crescimento de filmes finos de alta
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qualidade é uma demanda cientifica para a melhoria da qualidade de

dispositivos 6ticos como Leds (ligth emitting diode)[71].

Durante o processo de formacao do filme epitaxial pseudomdfico cria-se
uma energia elastica de deformagéo devido a adequacao do paréametro de rede
do filme ao substrato, essa energia em geral definida como “strain energy’.
Essa energia elastica aumenta linearmente com a espessura do filme e de
forma quadratica com a diferenga do misfit strain[7]. Em algum momento esta
energia € maior do que a energia necessaria para a formacdo de
deslocamentos, e, portanto, teremos a formacdo de defeitos no filme,
acarretando um crescimento incoerente. A espessura no qual esse fendbmeno
acontece € chamado de espessura critica de crescimento t.e pode ser

visualizado na figura 2.2 (c).

Diferentes modos de crescimentos podem ser observados durante o
crescimento de um filme epitaxial dentre eles temos os trés modos basicos de
crescimento: Frank-van der Merwe, Volmer-Weber e Stranski-Krastranov. Estes
modos de crescimento permitem a formacdo de diferentes estruturas
semicondutoras desde filmes finos epitaxiais até a formacdo de ilhas

semicondutoras.

o i T TR - o e
o I e i
— = == 2

Figura 2.3 - Modos de crescimento epitaxial (a) Frank van der Merwe (b) Volmer Weber e (c)
Stranski-Krastranov.

A figura 2.3 descreve os trés modos basicos de crescimento durante a

deposicdo epitaxial, ao qual depende da interacdo das particulas que irdo
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formar o filme com o substrato escolhido. No primeiro modo de crescimento
conhecido como Frank-van der Merwe visto na figura 2.3 (a), a interagdo dos
atomos com a superficie € maior do que a interacdo mutua entre eles, devido a
isso estes atomos irdo se ligar a superficie até que uma camada seja
completada. Podemos ver isso na figura 2.3 (a), este modo é conhecido como

‘camada por camada”.

A figura 2.3 (b) descreve o0 modo conhecido como Volmer-Weber, neste
modo a interagdao mutua entre particulas que irdo formar o filme € maior do que
a interagdo com o substrato, devido a isso teremos a aglomeragao e formagéao
de estruturas 3D que na maioria dos casos sao formadas de forma incoerente.

Porém existem alguns casos onde teremos a formacgéao de ilhas coerentes [72].

No ultimo modo de crescimento Stranski-Krastranov visto na figura 2.3
(c) em um primeiro momento teremos a formacéo de estruturas 2D, porém
apo6s atingirmos uma espessura critica de crescimento, a energia elastica de
compresséao no filme vai ser tdo grande que vai gerar a formagao de estruturas

3D como forma de minimizar a energia total do sistema.

Em termos termodinédmicos de energia, os trés modos de crescimento
epitaxial podem ser analisados através da minimizagcdo da energia de
superficie. Para isso definimos uma grandeza conhecida como tenséo
superficial y que pode ser compreendida como a forga necessaria para
aumentar a area superficial da gota. Essa grandeza também pode ser definida
como y = U/A,onde U é a energia de superficie e A é a area da gota. A energia
de superficie U é definida como a variagdo da energia quando uma nova

superficie é criada [73].
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Figura 2.4 — Nucleo formado sobre um substrato. A tensdo de superficie y ditara o valor do
angulo de molhamento 6.

A figura 2.4 representa a formagdo de um nucleo sobre um substrato. O
balanca das energias de superficie vai ditar a formagao do filme. Os termos
Jas:Yan € ¥ns representam a tensao de superficie na interface ambiente/substrato,
ambiente/nucleo e nucleo/substrato respectivamente. Da figura extraimos a

relagado de Young:

Yas — Vns
Yan

cosf =

O angulo de molhamento @ vai variar entre 0° a 180 ° dependendo da
afinidade dos atomos com a superficie do substrato como foi discutido
anteriormente. Para 6= 0° da relagdo de Young teremos que yas = Jhs + 7an. S€
esta condigdo for satisfeita ou o termo j,sexceda a soma dos outros dois
teremos uma camada de molhamento formada, assim o crescimento vai

acontecer no modo camada por camada referido como Frank-Van der Merve.

Para um angulo de molhamento & = 180° teremos y,s = 7as + yan OU S€ O
valor de y,sfor maior que os outros dois termos ndo teremos o molhamento da
superficie, isso significa que a energia de superficie vai se minimizar se o

maximo da superficie do substrato ndo ser molhado pelo material do nucleo,
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que possui uma energia de superficie maior j,,. Como resultado teremos o

crescimento de estruturas 3D conhecido como Volmer Weber.

O dltimo modo de crescimento Stranski-Krastranov ¢ um modo
intermediario. Em um primeiro momento teremos a relagdo yas>ihs + Jan
condicdo para o crescimento no modo camada por camada, porém devido a
um acumulo gradual de energia elastica (strain) teremos a mudanga do modo
de crescimento, com o aparecimento de estruturas 3D no topo das camadas
atbmicas. A formagao das estruturas 3D € uma forma do sistema minimizar a
energia do sistema, esta forma de minimizagédo é diferente da comentada
anteriormente onde temos o aparecimento de defeitos no filme epitaxial
formado, assim neste modo a estrutura formada seguira um crescimento

epitaxial coerente.

2.2 Epitaxia por feixe molecular

A epitaxia por feixe molecular (MBE) € uma técnica de deposigcdo de
filmes finos que permite a utilizagdo de uma gama extensa de materiais, desde
semicondutores, 6xidos, metais e materiais magnéticos [74]. A técnica consiste
na evaporagao de materiais ultrapuros em um ambiente de ultra alto vacuo
sobre um substrato cristalino [5]. Muitos anos de trabalhos e estudos foram
necessarios em diversas areas como ultra alto vacuo, pureza de materiais e
técnicas de analise in-situ, até o surgimento da técnica de epitaxia por feixe
molecular nos laboratorios Bell no final da década de 60. John Arthur e Alfred
Cho sao considerados por muitos como os criadores da técnica [75]. O primeiro
trabalho publicado por Arthur foi um estudo dos mecanismos de crescimento do
GaAs, mais especificamente um estudo dosurface lifetimede atomos de Ga e
As; sobre um substrato de GaAs [76]. Cho ingressou no grupo de Arthur em
1968, apods finalizar seu doutorado. Ele adaptou um sistema existente de ultra
alto vacuo em um sistema de MBE, porém com um diferencial que traria novas

possibilidades para a compreensao e estudo dos semicondutores, que foi a
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incorporagao de técnicas de caracterizagao in-situ como espectroscopia Auger
(AES) e difracdo de elétrons de alta energia (RHEED). Cho publicou
importantes resultados do estudo e compreensdo do crescimento de filmes
epitaxiais do tipo Ill-V, porém o grande diferencial de seu trabalho foi quando
ele demonstrou que a técnica permitia o crescimento de filmes com importantes

aplicagdes a dispositivos com uma qualidade superior [77,78].

Desde sua criagdo até os dias de hoje, a técnica de epitaxia por feixe
molecular possibilitou a modelagem da atual industria semicondutora e da
compreensao de varios fendbmenos fisicos. Nas palavras de Kroemer “O grande
avancgo tecnoldgico para a criagdo de heteroestruturas, somente foi possivel
com o aparecimento da técnica de epitaxia por feixe molecular” [79]. Isso
permitiu diversos estudos que foram laureados com o prémio Nobel, como a
observacdo do fenbmeno de tunelamento em semicondutores e
supercondutores por Leo Esaki [80] e o fracionamento do efeito Hall Quéantico

visto em amostras semicondutoras de alta mobilidade eletronica [81].

A técnica, como W. Patrick descreveu em um artigo na Nature
Nanotechnology[82], merece uma mengao honrosa nos livros de historia devido
ao fato de desempenhar um papel fundamental no desenvolvimento da

nanociéncia e nanotecnologia.

Na figura 2.1 podemos ver um tipico sistema de epitaxia por feixe
molecular (LNNano — LCS - Campinas — Brasil). Tais sistemas sao
basicamente compostos por uma camara de introdugao, camara de preparacao
de amostras, camara principal de crescimento, células de efuséo e sistema de

vacuo.

15



L

camara de
crescimento)

camara de
introducéo

Figura 2.5 -Sistema basico de epitaxia por feixe molecular no qual é possivel a identificagdo
dos principais componentes como bombas de vacuo, células de efusdo, camaras: introdugao,
preparagao e crescimento.

A camara de introdugéo, como o proprio nome diz, serve para introduzir
a amostra no sistema de ultra alto vacuo sem quebrar o vacuo das outras
camaras. A camara de preparacao serve para a limpeza da amostra antes do
crescimento, como por exemplo, limpeza com hidrogénio atbémico para
remogao da camada de 6xido da superficie do substrato. J& a camara de
crescimento € onde realmente acontece a deposicdo dos materiais ultrapuros
contidos nas células de crescimento. Tudo isso acontece em um ambiente de
ultra alto vacuo provido (no caso da figura 2.1) por um conjunto de bombas:
mecanica, turbo molecular, ibnica e um “shroud” (jaqueta) refrigerada com

nitrogénio liquido.

O fato de o crescimento usando a técnica de MBE acontecer em um

ambiente de ultra alto vacuo permite um controle muito preciso da incorporagao
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de impurezas nao intencionais durante o crescimento dos filmes, assim como o
uso de técnicas de caracterizagao in-situ como o RHEED (Reflection high-
energy eléctron diffratction), espectroscopia Auger, elipsometria, microscopia
de tunelamento entre outras. Uma outra grande vantagem do uso da técnica é
a precisdao da espessura dos filmes depositados. A técnica permite o

crescimento com precisdo de monocamadas atomicas.

Uma das principais consequéncias de se trabalhar em um ambiente de
ultra alto vacuo € que o transporte de atomos acontece no regime molecular
[83], oposto da técnica concorrente, como a epitaxia por fase de vapor
(MOCVD) [84] onde o transporte se baseia no regime viscoso. O regime
molecular se caracteriza pelo fato de que nao existe interacdo dos seus
constituintes, atomos ou moléculas, e estes podem caminhar longas distancias
sem qualquer interacdo. Basicamente, uma particula ou molécula que sai da
célula de efusdo percorre todo o caminho dentro da camara até chegar a

superficie do substrato sem nenhuma interagédo ao longo do percurso [85].

Feixe Atdmico
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Figura 2.6 -(a) desenho esquematico do interior da cdmara de MBE, onde podemos ver os
principais componentes como RHEED, células e suporte do substrato, distribuidos pelas 3
zonas de crescimento (b) desenho esquematico dos processos de superficie envolvidos
durante a formacgéao do filme. Figura cedida por C.Deneke e adaptada de [85]
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A figura 2.6 € um desenho esquematico mostrando o interior da camara
principal de crescimento com as respectivas zonas de interagdo e os

fendmenos cinéticos durante a formacéao do filme epitaxial.

Na figura 2.6 (a) temos o interior da camara de crescimento onde pode-
se ser visto os principais componentes do sistema como as células de efusao,
o porta substrato e o sistema de monitoramento RHEED. Na figura 2.6 (b)
temos um desenho esquematico da superficie do substrato. Devido ao fato que
as particulas que chegam a superficie do substrato possuirem uma
temperatura diferente do substrato, os atomos estar&o sujeitos aos fenébmenos

fisicos de superficie.

Podemos dividir o sistema do MBE em trés zonas diferentes (figura
2.6a): (1) a zona de formacao do feixe. Neste caso composta pelas células de
efusado e os shutters (qQue tém como fungéo obstruir ou permitir a passagem do
feixe). Nesta zona o controle da temperatura (+0,1°C) das células é essencial
para que haja reprodutibilidade e controle das amostras crescidas; (2) a
segunda zona € a cadmara de crescimento, onde os feixes gerados pelas
células se interceptam. Muito pouco se sabe sobre esta zona, a suposi¢ao é
que como o livre caminho médio das particulas que geram o feixe € muito
grande, nenhum tipo de reagao acontega nessa regiao; (3) a ultima zona € a
interface entre o substrato e a camara de vacuo. E nesta regido onde
acontecerao todas as reacgdes fisicas para o crescimento do filme. Diferente de
outros sistemas, o crescimento em MBE acontece longe do equilibrio
termodinamico, consequéncia do fato de se ter o substrato em uma
temperatura diferente dos atomos que chegam do feixe molecular, assim estes
terdo uma distribuicdo de energia caracteristica da temperatura da célula que

foi gerado.

Na terceira zona, especificamente na superficie da amostra, o processo
de crescimento epitaxial acontece baseado nos seguintes fenbmenos de
superficie [ ver figura 2.6 (b) ] [85,86]:

1. Adsorgao dos constituintes do feixe molecular que chegam a superficie
do substrato,

2. Dissociagao e/ou migracao das moléculas adsorvidas,
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3. Incorporagao dos atomos nos sitios do filme crescido,

4. Dessorgao térmica dos atomos né&o incorporados ao filme.

Uma vez que atomos/moléculas chegam a superficie do substrato deve-
se escolher as condicdoes de crescimento para que os fenbmenos observados
na figura 2.6 (b) sejam efetivos. Como exemplo, uma temperatura do substrato

propicia para a formagao de camadas atémicas planas.

o= o a
a1l g“::} n“".::;n

Figura 2.7 — Crescimento de um filme epitaxial. (a) Filme epitaxial crescido em um substrato
plano. (b) filme crescido sobre terragos atdémicos. (c) filme crescido com temperatura baixa ao
qual representa um baixo coeficiente de difusdo para os atomos. Figura extraida de [87]

A figura 2.7 mostra trés exemplos do processo de crescimento epitaxial

com diferentes condi¢cdes de crescimento.
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Na figura 2.7 (a) temos o crescimento de um filme usando como
substrato uma superficie plana. Temos o principio de formacdo do filme, no
qual atomos sio adsorvidos a superficie e comegam a se difundir até que dois
destes atomos se encontrem formando um dimero. Outros atomos irdo se
juntar a este dimero formando um terraco na superficie. Este processo ira
ocorrer em toda a superficie com consequente formacado de outros terragos.
Quando estes terracos alcancam um determinado tamanho havera uma
competicdo para atrair os atomos e nenhum outro terrago ira se formar até a
coalescéncia mutua e total formacado da camada. Esse processo ira acontecer
de forma ciclica, o que é a causa da mudanga de intensidade durante medidas
de difragao por RHEED. Devido a isso podemos usar o RHEED como um modo

de medir a taxa de crescimento do filme epitaxial.

Como dito anteriormente, a temperatura do substrato desempenha um
importante parametro no crescimento epitaxial. A figura 2.7 (b) mostra o
processo de crescimento por degraus. Neste método a temperatura é suficiente
para aumentar o coeficiente de difusdo dos atomos de tal ponto que o
crescimento ndo mais se dara pela nucleagéo de terragos, porém pelo avango
de degraus pré-existentes. Em geral estes degraus estdo sempre presentes na
superficie de um substrato devido as imperfeicbes do corte durante a

preparacao do wafer (miscut).

A figura 2.7 (c) representa um crescimento a baixas temperaturas. Este
tipo de crescimento sera caracterizado pela formagao de uma superficie rugosa
devido ao baixo coeficiente de difusdo dos atomos, o que vai acarretar na

formacgao de varios terragos atémicos.

Além dos aspectos cinéticos discutidos na figura 2.6 e 2.7 o crescimento
de filmes finos epitaxiais por MBEenvolve aspectos termodindmicos. O
crescimento de estruturas requer algum desvio do equilibrio termodinamico. O
crescimento de nanoestruturas depende do potencial quimico de superficie.
Este exerce uma grande influéncia na difusdo de atomos na superficie. O
potencial quimico de superficie é definido como a variagao da energia livre de

Gibbs por particula/atomo.
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Onde F é a energia livre de Helmholtz; G é a energia livre de Gibbs; N é o

numero de particulas; P é presséo e V volume.

No processo de crescimento de um filme epitaxial, o potencial quimico
de superficie desempenha um papel muito importante uma vez que este
controla a evolugdo da topografia via transporte de massa, em que atomos
difundem de regides de alto potencial quimico de superficie para regides de

baixo potencial quimico de superficie.

Em um estudo envolvendo o crescimento de pontos quanticos de InAs
auto organizados separados por uma camada de espagamento Xie demonstrou
que o potencial quimico de superficie modificado por uma tensdo na camada é
a forca motriz para a difusdo e nucleacdo preferencial de ilhas de InAs,
acarretando em uma organizagédo das ilhas [88]. A expressdo usada para a
analise do potencial quimico de superficie € dada por:

ux,y,z=z5) = pg + %E‘? + Uk — Dyyy
Onde up é o potencial quimico de superficie para uma superficie nao
tensionada de InAs; Q é o volume atbémico; E é o modulo de Young;Ué a
energia livre de superficie. O segundo termo € a contribuigdo devido a tenséo
tangencial (€;), o terceiro termo advém da contribuigdo da curvatura da
superficie (k), e o quarto termo ., € a contribuicdo da tensdo normal a

superficie.

Em uma simplificagdo para filmes curvados (rugas) como os tratados no
capitulo 5, Yang calculou o potencial quimico de superficie levando em conta
apenas a influéncia da mudanca do misfit straine e da curvatura da superficie k,

portanto:
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ulx,y,z=2z;) = uy + NxU + QE,

Onde Es a €2, representa a energia local de relaxamento do filme, o que indica
que o potencial quimico de superficie (u) tem uma relagdo de proporcionalidade
direta ao quadrado com o misfit stran (€) [10], que surge devido a forma
curvada do filme. A relacdo do potencial quimico de superficie com a mudancga
do misfit strain ndo € bem entendida, outros trabalhos sugerem uma relagéo
linear [89] .

2.3 Epitaxia de semicondutores do grupo llI-V

Na construcdo de dispositivos de alta performance o arseneto de galio
(GaAs) tem papel fundamental, uma vez que apresenta propriedades
superiores para determinadas aplicagbes as do silicio. Algumas propriedades
do GaAs como a alta mobilidade eletronica [90], tornam-no essencial para
aplicagdes em dispositivos de ultra alta frequéncia. Uma outra caracteristica
importante é ele ser um semicondutor de gap direto, o que o torna mais
eficiente na confeccdo de dispositivos eletro-6ticos como leds e lasers. Por
possuir um alto gap de energia, o GaAs pode operar em dispositivos
submetidos a altas temperaturas e também em dispositivos sujeito a

degradagao por radiagdo, como satélites [91].

A figura 2.5 mostra uma célula unitaria do GaAs, elemento da familia Ill-
V da tabela peridédica que possui um gap direto. Ele consiste em uma estrutura
do tipo cubica de face centrada conhecida como blenda de zinco, com
parametro de rede de 5,653 Angstrons a temperatura ambiente. Esta estrutura
contém um atomo em cada vértice e em cada face do cubo. Cada atomo se

ligara a quatro vizinhos formando assim tetraedros regulares.
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Figura 2.8 - Célula unitéria do GaAs, conhecida como estrutura de blenda de zinco.

Industrialmente, cristais de GaAs sao obtidos por 2 técnicas diferentes, o
meétodo de Czochralski (CZ) e o método de barca “boat method”[91]. A epitaxia
por feixe molecular € uma das melhores técnicas para obtencao de filmes finos
de alta qualidade de GaAs|[83].

O crescimento epitaxial de GaAs teve seu salto de importancia com a
possibilidade de crescimento de diversas novas estruturas como pogos
quanticos e super redes. O fato do GaAs ter o parametro de rede muito
proximo do AlAs possibilitou o crescimento de camadas com diferentes
energias de gap, como por exemplo o GaAs/AlGaAs. Apesar de tais estudos
terem comecgado na década de 70 e 80, ainda hoje o estudo e crescimento de
tais materiais é necessario, pelo fato de a cada momento serem descobertas
ou desenvolvidas novas estruturas, como por exemplo, as estruturas
mesoscopicas de GaAs desenvolvidas neste trabalho, com caracteristicas

oticas unicas.
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O crescimento de filmes finos de GaAs pela técnica de MBE é de alta
complexidade, e depende de varios fatores como temperatura, pressao de As e

reconstrugao da superficie[92].

Em geral, o processo de adsor¢cao do grupo lllI-V acontece em duas
fases distintas, envolvendo processos de fisissorgdo e quimissorgéao[76,93].
Moléculas do grupo V como por exemplo As, chegam a superficie do substrato,
onde acontece em um primeiro momento um processo de fisissorgao.
Dependendo da temperatura do substrato, esta molécula vai se quebrar e
comegar a migracao pela superficie até encontrar um sitio propicio para que
aconteca a quimissorg¢ao. A probabilidade de incorporacdo v do dimero de As;
de se ligar quimicamente ao substrato depende do numero de ligagdes
disponiveis que ele pode fazer com o Ga da superficie [76,93]. Essa
probabilidade é zero (v=0), a menos que atomos de Ga estejam presentes na
superficie. Os atomos de Ga podem ser provenientes da célula de evaporacao
ou devido a altas temperaturas de crescimento que aumentam a chance de
dessorgdo do As causando um aumento de sitios de Ga na superficie. Para
uma superficie rica em Ga esse coeficiente de incorporagdo € maximo (v=1)
[94]. A incorporacdo de Ga asuperficie se da através de um processo de
quimissorgéo. Apos isso, o atomo de Ga ira migrar pela superficie até encontrar
um sitio de As disponivel para que ocorra a incorporagao.

O resultado fundamental desse processo descrito € que no crescimento
do GaAs pode-se usar um excesso de As na superficie (As-rich condition)
como forma de controle do crescimento do filme. Assim a taxa de deposicéo

sera controlada pelo fluxo do elemento do grupo Il (Ga).

O controle preciso da temperatura da amostra € fundamental na técnica
de epitaxia por feixe molecular. Ao longo dos anos diversos modos de medida
de temperatura ja foram propostos como o uso de pirdmetros 6ticos[95] ou do
bandit[96,97].0 pirbmetro 6tico € basicamente composto por um sistema 6tico
e um sistema de deteccdo. O primeiro tem como fungao focalizar a radiacao
térmica do objeto sobre um detector, que ira medir o valor da temperatura

baseado na lei de Stefan-Boltzmann que estabelece que a energia irradiada
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por unidade de area de um corpo negro na unidade de tempo € proporcional a
quarta poténcia de sua temperatura T. O pirbmetro o6tico pode apresentar
problemas de medida devido a diversos fatores como oxidagdo da amostra ou
rugosidade. O segundo meétodo conhecido como “Bandit’ faz a leitura da
temperatura do substrato baseado na dependéncia 6tica de absorcao da borda
de radiacdo do semicondutor. Este € um método mais preciso, porém de alto
custo. Uma alternativa para calibracdo da temperatura da amostra € o uso da
técnica de “RHEED” combinado com a medigdo da temperatura com um
termopar. Em geral o termopar é colocado no espago entre a amostra e o
aquecedor. Porém a temperatura real da amostra e a indicada pelo termopar
sempre tém valores diferentes, uma vez que o termopar ndo estda em contato

com a amostra.

O substrato de GaAs ao ser exposto ao ambienteé coberto por uma
camada natural de oxido. Ao aquecermos o substrato a uma temperatura de
580°C este oxido é removido[98].Este fendmeno junto com a ajuda de um
sistema de monitoramento RHEED pode ser usado como um ponto de

calibracdo da temperatura do substrato.

Tela RHEED

Feixe de eletrons
Figura de difragao

Porta substrato

Figura 2.9—- Desenho esquematico mostrando o sistema RHEED

A figura 2.9 é um desenho esquematico mostrando os principais
componentes do sistema RHEED [99]. O sistema é composto por um canhao

de elétrons que tem como fungdo gerar um feixe de elétrons de alta energia
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que ira se difratar na superficie do substrato com um angulo rasante fentre 1-
2°. O valor desse angulo vai garantir a interagéo do feixe com apenas algumas
camadas atdbmicas, o que faz da técnica uma importante ferramenta para
analise da superficie. A figura de difracdo formada da interacdo do feixe de
elétrons com as camadas atdémicas podera ser vista na tela RHEED.

A figura 2.10 mostra a evolugdo do padrdo do RHEED durante a
desoxidac&do por aquecimento da amostra. Na figura 2.10 (a) podemos notar
que apenas alguns pontos podem ser vistos na tela. Estes pontos iniciais vao
depender da espessura da camada de 6xido na superficie do GaAs. A alta
umidade no Brasil € um problema sério para o armazenamento do GaAs, uma
vez que o0 armazenamento incorreto pode gerar problemas para a desoxidagao
da camada nativa de 6xido, ocasionando problemas durante o crescimento.
Uma maneira adequada de armazenamento do substrato € manté-lo dentro da
embalagem original e guardado dentro da geladeira.Para substratos do tipo
“‘EpiReady”, que acabaram de ser abertos e estavam armazenados
corretamente, o padréo inicial do RHEED tera a forma aparente da figura
2.10(a). Para uma amostra com alta espessura de 6xido, o RHEED pode néo
apresentar qualquer ponto devido a reflexdo difusa do feixe de elétrons. A
figura 2.10 (b) mostra o padrao apos a desoxidagao completa do 6xido nativo
do GaAs. Em geral este procedimento é feito da seguinte maneira:

1. Primeiro eleva-se a temperatura do substrato até 500°C.

2. Depois disso, a temperatura € elevada através de uma rampa de
5°C/min até por volta de 600°C.

3. Durante este tempo, pode-se ver claramente a mudanca do
RHEED da figura 2.10 (a) para (b).

O padrao RHEED apds a desoxidagao sera parecido com pontos na tela,
0 que representa uma figura de difragao de estruturas 3D [figura 2.10 (b)], que
surge devido a rugosidade que se forma apds o desprendimento do 6xido da
superficie. Apos depositarmos algumas camadas de GaAs sobre a superficie, 0
RHEED vai passar a mostrar o padrao de uma estrutura 2D [ figura 2.10(e)] o

que indica que a superficie do substrato de GaAs esta plana novamente.
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[110]

[110]

Figura 2.10 - Padrdo RHEED para diferentes configuragbes superficiais. (a) substrato com
camada de 6xido (b) substrato desoxidado a 580°C (c) com 10 segundos de crescimento de
GaAs (d) 30 segundos. (e) superficie apds o crescimento de 5 nm de GaAs. Figura adaptada
de[68].

O GaAs apresenta varios tipos de reconstrugdes de superficie[100,101],
que depende da temperatura do substrato ou da pressdo equivalente de As
dentro da camara de crescimento. Os diferentes tipos de reconstrugcdes da
superficie sdo uma forma dos atomos minimizarem a energia da superficie, e é
um fator determinante na hora do crescimento epitaxial. Cada tipo de
reconstrucao é usado para o crescimento de filmes para distintas aplicacdes.
Dispositivos para aplicagdo em optoeletrbnica sdo crescidos com uma
reconstrucao superficial do tipo 2x4 entre uma temperatura de 580 — 600°C. Ja
dispositivos exdticos para aplicagdes em spintrbnica sdo crescidos com uma
reconstrugao do tipo c(4x4) em torno de 200 — 300°C[102,103]. A mudancga na
superficie € um processo termodinamico de transicdo de fase [101], o que
levou diversos cientistas a usa-la como um método mais preciso para estimar o
valor da temperatura da superficie da amostra[103]. Técnicas de
caracterizagdo in-situ como o RHEED e a microscopia de tunelamento
possibilitaram o estudo e a melhor compreensdo das diferentes formas de
reconstrug¢ao[92,102,104,105].
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Figura 2.11 — Diagrama de reconstru¢do da superficie do GaAs em fungdo a mudanga da
temperatura do substrato pela pressao equivalente de As, para uma superficie rica em As.
[102]

A figura 2.11 mostra o diagrama de fase obtido para a reconstrugao da
superficie do GaAs em funcdo da mudanga de temperatura e a pressao
equivalente de As4. A linha sdlida indica a mudanca de fase para os trés
diferentes tipos de reconstrucdes. A linha pontilhada indica a mudanga para as

diferentes fases da reconstrugao do tipo (2x4).

O procedimento para determinar a temperatura do substrato pela
mudanga da reconstrugdo da superficie € bem simples (ver figura 2.12).
Através do RHEED conseguimos distinguir claramente a mudanca da
reconstrugdo do tipo c(4x4) para o padrao y(2x4). A mudanga no padréo de
difracdo do RHEED pode ser facilmente vista quando colocamos o substrato na
diregao de reflexdo (-110). Em geral, essa mudanga acontece para uma faixa
de temperatura em torno de (T4eox — 80°C) onde T4eox € a temperatura de
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desoxidacdo do o6xido da superficie. O procedimento para se visualizar a

reconstrugao da superficie é feito do seguinte modo:

1. Se 0 Tgeox for visualizado a 580°C, a temperatura do substrato é posta
em 520°C;

2. A temperatura do substrato é variada de 520°C a 480°C com uma rampa
de 1°C/min;

3. A temperatura T4 € marcada quando a linha secundaria desaparece da
tela RHEED, apds isso € marcada a temperatura T,, quando a linha
correspondente a reconstrucao c(4x4) retornar;

4. Esse procedimento é feito novamente elevando a temperatura do
substrato, a média destes valores nos da o valor da temperatura de
reconstrucdo da superficie do GaAs, que teoricamente para condigao

estatica de crescimento é de 500°C

Figura 2.12 - Padrdo RHEED na direcdo (-110) durante o processo de reconstru¢do da
superficie.
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Capitulo 3

3 Crescimento epitaxial explorando superficies modificadas

3.1 Substratos complacentes — Membranas

O uso de substratos modificados seja por técnicas de litografia ética [10]
ou elétronbeam[106] é amplamente explorado tendo como principal fungdo a
modificacdo do potencial quimico de superficie. Neste capitulo duas
abordagens distintas serdo exploradas no intuito de mudar o potencial quimico
da superficie do substrato usado para o crescimento epitaxial. No primeiro
método o uso de nanomembranas parcialmente relaxadas € usado para gerar
uma modificacdo da superficie e como consequéncia do potencial quimico de
superficie. Na segunda parte o uso de técnicas de in-situetching € usado para a

modificacao do substrato criando buracos na superficie da amostra.

Como discutido no capitulo 2 no crescimento heteroepitaxial para se
igualar ao parémetro de rede do substrato, o parémetro de rede do filme
crescido tera que se comprimir ou aumentar, o que acarretara o surgimento de
uma tensao lateral no filme. Porém acima de uma espessura critica, o filme vai
se relaxar como modo de minimizar a energia elastica de tensdo, acarretando o
aparecimento de defeitos no filme crescido [107]. A tensao elastica devido ao
crescimento heteroepitaxial pode ser explorada para a melhoria de diversas
propriedades como o espectro energético e a mobilidade eletrénica [108],
porém os defeitos que surgem no filme acima da espessura critica acabam por
degradar as propriedades oticas e eletrbnicas [34,108], como por exemplo, de
detectores e moduladores. Portanto, para determinadas aplicagdes se faz

necessario a prevencgao do surgimento destes defeitos.
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Pensando nisso Y.H.Lo propés em 1991 o uso de substratos
complacentes (auto-suportados) para tentar contornar os problemas surgidos
no crescimento de filmes acima da espessura critica de relaxamento [34].
Substratos complacentes sdo substratos que devido a sua espessura fina irdo

compartilhar a tensdo de crescimento com o material depositado.

Effective critical thickness

1 2 3 4
substrate thickness (h,/t.)

Figura 3.1 — Grafico da dependéncia da espessura critica de crescimento de um filme fino em
fungéo da espessura do substrato utilizado. [34]

A figura 3.1 mostra o grafico da previsao tedrica feita por Lo em seu
estudo mostrando como a espessura critica de crescimento aumenta de acordo
a variacao da espessura do substrato utilizado. Em seu trabalho Lo propés que
o uso de substratos complacentes poderia contornar o problema da espessura
critica, resolvendo os problemas para dispositivos que fazem uso de filmes com
alta espessura [109] uma vez que o valor da espessura critica de crescimento
aumentaria com a diminuicdo da espessura dos substrato como visto na figura
acima. Estes substratos complacentes deveriam ser extremamente finos, da
mesma ordem que a espessura critica dos filmes crescidos, o que acarreta um
problema tecnolégico na hora da manipulagdo de tais substratos ultrafinos.

Para contornar este problema, uma saida foi usar a técnica de “Wafer bonding”
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[110-112], no qual o substrato complacente é transferido e acomodado em um

substrato bulk.

O uso de substratos complacentes possibilitou uma evolugdo no
crescimento de filmes finos com uma menor densidade de defeitos. Foram
demonstradas significativas melhorias na confeccdo de lasers de pogos

quanticos, operando na faixa de 1,3 um [35,113].

A evolucdo na sintese de materiais € na manipulagao e criagao de nano
objetos faz o uso das nanomembranas uma excelente oportunidade para

diversas aplicacdes como substrato complacente para a deposicéo epitaxial.

Schimidt, Deneke et a Malachias, Deneke, et al. Cavallo, Laglly
Adv. Mat. 13, 756 (2001) ACS Nano 2, 1715 (208) Soft Matter 6, 425 (2010)

Deneke, Schimdt et al. Mei, Deneke et al. Huang, Lagally et a.
App. Phy. Lett 89, (2006) ACS Nano 3, 1663 (2009)  ACS Nano 3, 721 (2009)l

Figura 3.2 - Estudos baseados nos ultimos anos explorando a manipulagdo de
nanomembranas semicondutoras.

A figura 3.2 mostram diferentes aplicagdes explorando as propriedades
de nanomembranas semicondutoras desde a aplicacdo para construcido de
nanotubos semicondutores [114] passando pela criagdo de microcanais para

transporte de nanofluidos [38] e na industria optoeletrénica [115].

32



Além disso devido a grande flexibilidade apresentada pelas
nanomembranas [30] estas vem sendo largamente empregadas para

construgéo de biosensores [116].

O uso de nanomembranas alinhada a uma técnica de deposicao
epitaxial, faz das nanomembranas um verdadeiro laborat6rio para diversos
tipos de estudos. Lagally e colaboradores perceberam as vantagens do uso de
substratos complacentes com o propdsito de explorar o relaxamento de
nanomembranas [117]. Neste trabalho, ele utilizou substratos de Silicion-on-
Insulator (SOI) como substratos complacentes para o crescimento de
estruturas como pogos quanticos de SiGe/Si, que apds o relaxamento iriam
balancear a tensdo de crescimento entre membrana e filme crescido. Esta ideia
abriu o caminho para novas possibilidades, explorando a tensdo nos filmes
crescidos, com objetivo fundamental de mudar as propriedades oticas e
elétricas das novas estruturas. Uma das grandes vantagens deste trabalho, é
que ele possibilitou a transferéncia de grandes areas de membranas (4 mm x 4
mm) além de ser uma técnica totalmente adaptada para aplicagdes para a atual

industria de Si.

Nanomembranas sdo filmes crescidos pseudomorficamente sobre um
substrato de diferente material que em algum determinado momento do
processo de fabricagcdo sera solta completamente (ou parcialmente) deste
substrato podendo assim relaxar a tensdo a que foi submetida durante o
crescimento. Ela se distingue de substratos bulk significativamente pela
espessura (menores que 100 nm), flexibilidade e proximidade das duas
interfaces [118]. O fato de apresentar um numero finito de atomos provoca uma
mudanca nas propriedades fisicas. Devido a isso, as membranas apresentam
propriedades unicas e aplicagbes extraordinarias como, por exemplo, a
mudanca do gap indireto do Ge para gap direto [119,120] ou o transporte de
microfluidos por canais ordenados. Essas caracteristicas fazem da

nanomembranas um grande potencial para estudos basicos de crescimento.
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Figura 3.3 — (a) heteroestrutura crescida no topo do substrato de GaAs. (b) Padrao circular
feito pela técnica de fotolitografia ética. (c) Topo da estrutura apdés o ataque quimico para
criagdo das trincheiras. (d) vista lateral da estrutura formada apds ataque quimico. (e) processo
de relaxamento através do ataque quimico com solugdo de HF. (f) membrana parcialmente
relaxada.

O desenho esquematico mostrado na figura 3.3 € um tipico processo
para obtencdo de membranas parcialmente relaxadas usando compostos do
tipo 1lI-V.

O primeiro passo na fabricacdo da nanomembranas € o crescimento de
uma heteroestrutura pseudomaorfica sobre um substrato cristalino como visto na
figura 3.3 (a). Essa heteroestrutura consiste na deposi¢cdo de uma camada de
sacrificio como por exemplo AlAsseguido do crescimento de um filme com
espessura abaixo da espessura critica de formacdo de defeitos. Como dito
anteriormente, a nanomembranaé um filme epitaxial que em um determinado
momento ira se desprender do substrato relaxando assim da tensao formada
durante o crescimento epitaxial, devido a isso o AlAs atua como uma camada
de sacrificio, sendo removido por um processo de etching quimico seletivo sem

atacar o filme epitaxial acima dele.

Para criar um caminho para que a solucdo acida possa penetrar na

camada de sacrificio € usado o processo de fotolitografia 6tica para definir
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padrées no topo da heteroestrutura. A figura 3.3 (b) mostra a criagdo de
padrbes circulares através do processo de fotolitografia no topo da
heteroestrutura crescida na etapa anterior. Uma vez definido os padrdes
circulares, uma solucado acida é usada para criar as trincheiras necessarias
para que a solucdo de HF possa penetrar na camada de sacrificio como
podemos ver na figura 3.3 (c). A figura mostra que a solugdo usada penetra
removendo o material até chegar no substrato deixando apenas a parte
protegida pelo fotorresiste intacta. A figura 3.3 (d) mostra uma visao
esquematica lateral da estrutura apds as trincheiras serem abertas. Uma vez
aberta as trincheiras, a membrana é criada através do ataque quimico da
camada de sacrificio com uma solugcdo de HF. O HF vai penetrar por baixo da
camada do topo removendo o AlAs de forma seletiva como mostrado na figura
3.3 (e). A figura 3.3 (f) mostra a membrana relaxada apds o ataque com o HF,
neste exemplo a membrana foi apenas parcialmente relaxada, ou seja, apenas

a borda do padrao circular se desprendeu da camada de sacrificio.

O processo descrito acima serve para obtencdo de membranas
parcialmente relaxadas especificas do tipo IlI-V, porém a ideia geral pode ser
usada para obtencdo de diferentes formas de membranas: membranas
totalmente relaxadas, membranas auto suportadas [121] e membranas auto
organizadas aplicadas a eletrénica [122] assim como para a obtencao de
outros compostos além do mencionado. Para maiores detalhes do processo
vide apéndice Al.

O processo de relaxamento total da nanomembrana pode ser usado
como meio para a transferéncia desta para um outro substrato [123] permitindo

assim a construcao de dispositivos flexiveis.
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3.2 Crescimento de nanoestruturas usando a técnica de

“Droplet Epitaxy” e “Local Droplet Etching”

Droplet Epitaxy

O crescimento de nanoestruturas como pontos quanticos, em geral se
baseia na tradicional deposicdo de materiais com parametros de rede
diferentes, como InAs sobre GaAs. Estas estruturas seguem o crescimento
Stranski-Kastranov [ figura 2.3 (c) ] e, portanto, a morfologia de tais estruturas é
limitada uma vez que a forma é determinada pelo relaxamento da tensédo da
camada [124].

A técnica Droplet Epitaxy[125] associada a técnica de epitaxia por feixe
molecular surge como uma proposta interessante para o desenvolvimento e
criacdo de novas nanoestruturas como: pontos quanticos de InAs com baixa
densidade [126], pares de pontos quanticos [127] ou anéis quanticos [124],
possibilitando mudangas dramaticas nas propriedades eletrénicas de algumas
nanoestruturas uma vez que a morfologia € um dos parametros mais

relevantes para promover mudancas de tais propriedades.

A figura 3.4 € uma ilustracdo esquematica da técnica. Na primeira etapa,
temos a deposicdo de Ga metalico na superficie da amostra [ figura 3.4 (a) ]
com consequente formagao de gotas de Ga metalico [figura 3.4 (b) ]. Apds isso,
ocorre a deposig¢ao controlada de As na superficie, que ira reagir com o Ga e

promover a cristalizagdo da nanoestrutura em GaAs [ figura 3.4 (c-d) ].

A morfologia da nanoestrutura formada, vai depender de varios
parametros de crescimento como: temperatura do substrato, pressdo de As
usada e outros fatores durante o crescimento. Um exemplo é a formacao de
pontos quanticos de GaAs. Para tal ocorrer, a temperatura de substrato deve

ser baixa durante a deposigdo de As, uma vez que ao baixar a temperatura a
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difusdo do Ga ira reduzir, proporcionando tempo para cristalizagdo da gota de
Ga em GaAs [124].

(a) ‘ia (b)
o0 "0 0
® o 0 ©
c)® As ¢ (d)
* l ® Nanosestrutura
A A A

Figura 3.4 - Principio da técnica Droplet Epitaxy para formagao de estruturas com diferentes
formatos. (a) o primeiro passo é a deposicdo de Ga, com consequente formacdo de
gotas/bolhas de Ga metalico na superficie (b); (c) As é suprido, ocorrendo a cristalizagdo do
GaAs metdlico. (d) formagdo de nanoestruturas que podem ter diferentes
morfologiasdependendo das condi¢des de crescimento.
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Local Droplet Ecthing

A técnica de Local Droplet Ecthing (LDE) consiste no uso de um
elemento do grupo Ill como por exemplo o Ga, para a formagao de buracos em
uma superficie de materiais do grupo IlI-V. Ela fornece buracos com uma
excelenteinterface, sem a necessidade de processos externos ao crescimento
[128]. Os buracos formados na superficie podem ser preenchidos com
diferentes elementos do grupo llI-V, gerando assim novas estruturas como
pontos quanticos nao tencionados [129,130], que tém sido aplicados no estudo
de diferentes fenbmenos como “splitting” da estrutura fina [131] ou como fonte
unica de radiagao [56,132—134].

A figura 3.5 demonstra o processo de criagdo dos buracos na superficie
do GaAs através do ataque quimico por gotas de Ga. Podemos dividir o
processo em trés zonas diferentes, compostas por: a superficie da gota de Ga,
a superficie exposta do substrato de GaAs (ou seja, areas compreendidas
entre as bolhas) e por ultimo a interface compreendida entre a gota de Ga e o

substrato de GaAs.

O elemento do grupo V, ou seja, o As desempenha um papel crucial na
formacgao do buraco. Uma vez formada a gota de Ga na superficie do substrato
de GaAs, atomos de As comegam a se desprender da superficie e migrar para
a gota [ ver figura 3.5 (a)], até que a solubilidade do As na gota metalica de Ga
seja maxima. Isso causa a formagédo de uma pequena deplegdo no substrato
[128], porém apds a saturagdo a gota de Ga atinge uma estabilidade e o
processo cessa. Nessa fase o As desempenha o papel de gatilho na formacéao
do buraco. Ao fornecer As ao sistema, figura 3.5 (b), a estabilidade da gota é
quebrada uma vez que o As que chega a superficie da gota penetra e difunde
pela gota. No intuito de equilibrar novamente o sistema, o Ga da superficie do
GaAs comecga a migrar pela gota com consequente consumo do substrato,
gerando assim o buraco como podemos ver na figura 3.5 (c). Esse processo se

perpetuara até que acontega o consumo total da gota de Ga. A gota de Ga
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metalico sera consumida nas regides entre as bolhas, como consequéncia da
cristalizagdo do GaAs tanto na superficie entre as gotas, como também na
borda da gota, gerando os montes vistos na figura 3.5 (c).

(a)

Figura 3.5 - Processo de ecthing da superficie de GaAs. (a) o Ga depositado na superficie do
GaAs cresce no modo Volmer-Weber como forma de minimizagao da energia de superficie. (b)
uma vez que o As é fornecido ao sistema comega o processo de formagao do buraco. (c) esse
processo somente cessara apds o consumo total da gota de Ga sobre a forma de cristalizagédo
em GaAs, formando assim os morros. Figura adaptada de [6].
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Capitulo 4

4 Resultados do processo de limpeza do éxido nativo

4.1 Desoxidagao assistida por Galio

Como mencionado anteriormente, uma camada de 6xido natural de 2-3
nm se forma na superficie do GaAs quando este esta exposto ao ar [135]. A
remogdo desta camada antes do crescimento epitaxial € essencial.
Tipicamente isto € feito usando o processo de desoxidagao por efeito térmico,
onde a amostra € aquecida a temperatura de 580°C. O problema deste método
€ a degradacao da superficie do GaAs. Apés o processo, observa-se um
aumento da rugosidade da superficie com a presenga de buracos (da ordem de
10-20 nm) conhecidos como “pits” [136,137]. Eventualmente, o problema dos
buracos é resolvido crescendo uma espessa camada de GaAs por cima, porém
este problema é fundamental quando o trabalho envolve deposicdo de material
sobre superficies padronizadas por fotolitografia ética [23,43] ou trabalhos com
membranas ultrafinas como proposto em parte do trabalho desta tese. As
membranas ultrafinas, da ordem de 5-20 nm, seriam completamente destruidas
pelo processo de remocgao do oxido termicamente. A desoxidagao assistida por
Ga surge como uma técnica alternativa para remog¢ao da camada de 6xido sem
que a membrana ultrafina seja destruida, além do mais ela pode ser
empregada como forma de melhorar a qualidade ética de nanoestruturas feitas
pela técnica de “Local Droplet Etching’.
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Neste capitulo o método de desoxidagao assistida por Ga foi usado em
conjunto com a técnica Local Droplet Epitaxy pela primeira vez com o intuito de
obtermos estruturas com uma boa qualidade dtica, uma vez que usando as
técnicas em conjunto como demostrado aqui, evitamos a exposicdo da
superficie do GaAs a altas temperaturas sem a presenca de As, 0 que pode

acarretar a melhoria da qualidade éticas das estruturas criadas.

A formacao do 6xido nativo na superficie do substrato de GaAs é um
problema comum durante a preparacao do substrato a priori ao crescimento
epitaxial. Em geral o 6xido € removido pela desoxidagao térmica do substrato a
altas temperaturas o que gera buracos na superficie do substrato conhecido
como pits como mencionado anteriormente. Como dito, para resolver esse
problema é crescido uma camada de buffer no topo da superficie, porém este
procedimento toma tempo, consumo de elementos e pode ser prejudicial para
diversas aplicagbes como em superficies padronizadas ou no uso de
nanomembranas ultrafinas. Por isso alguns métodos foram desenvolvidos
como a limpeza por hidrogénio atdmico [138] e a desoxidagao assistida por Ga
[63]

Em um estudo detalhado Wasilewski e colaboradores [63] mostraram o
uso da técnica como alternativa para processo de remocao do 6xido nativo da

superficie do GaAs.

O processo de desoxidacao assistida por Ga € uma reagao de varias
etapas. A camada de 6xido é composta por uma mistura de oxidos de As e
oxidos de Ga. No primeiro momento, ao aquecermos a amostra, temos a
dessorgdo dos oOxidos de As a temperaturas abaixo de 400°C. Na segunda
fase, em uma faixa de temperatura de 400 — 500 °C, temos a dessor¢ao da
forma volatil do 6xido de Ga, Ga,O. Acima desta temperatura, teremos a
dessorgéo do oxido Ga,03, o 6xido mais estavel [139].

O surgimento dos buracos na superficie do GaAs durante a desoxidagao

térmica € devido a reacgao:
Ga,0; + 4GaAsp ik = 3Ga,0 T +2As,(ou As,) T
Ou seja, durante o processo térmico o Ga do bulk é consumido para a

41



transformacdo do Ga,O; na forma mais volatii Ga,O, o que ocasiona o
surgimento dos buracos.

Portanto a ideia central da desoxidacéo assistida por Ga, & prover o Ga
necessario para transformar a forma mais estavel na mais volatil, sem que haja

consumagcao de Ga do bulk do material, dada a reagao:

Ga,0; + 4Ga(assistido) — 3Ga,0 1T

Figure 4.1 — Resultados experimentais feitos por AFM obtidos por Wasilewski. (a) Substrato
epi-ready (b) Superficie apds o processo de desoxidagao térmica. (c) Superficie no qual 70%
do oxido nativo foi removido pelo processo. (d) Superficie com 90% removido pelo processo e
10% termicamente. (e) Superficie com excesso de Ga necessario para a remogéo do 6xido
nativo.

A figura 4.1 sdo os resultados experimentais de imagens feita por AFM
do processo de desoxidacao assistida por Ga conduzida no trabalho de
Wasilewski.

Na figura 4.1 (a) temos uma imagem de topografia tipica de um

42



substrato do tipo epi-ready geralmente usado para processos de crescimento
onde podemos ver que o valor da rugosidade média é da ordem de 0,30 nm. A
figura 4.1 (b) mostra este mesmo tipo de substrato, porém apds o processo de
desoxidacao térmica. Nele notamos o aparecimento de pits acarretando uma
elevagdo da rugosidade média da superficie para 2,19 nm. A figura 4.1 (c)
mostra a superficie do GaAs apds o processo de desoxidacdo assistida por Ga,
no qual 70% do oxido nativo foi removido, a rugosidade cai para 0,40 nm
comparado com a amostra que sofreu desoxidacédo térmica. Na figura 4.1 (d)
temos o substrato com 90% do éxido removido pelo mesmo processo e possui
uma rugosidade de 0,24 nm, menor do que o substrato epi-ready, o que indica
uma evolugao topografica da superficie do GaAs no sentido de planificagdo da
amostra. Os pits sdo eliminados completamente, indicando que o processo de
desoxidacao assistida por Ga é eficaz no processo de remog¢ao da camada de
oxido nativo. A figura 4.1 (e) mostra a amostra no qual foi fornecido 15% de Ga
a mais do que o necessario para a remog¢ao do 6xido nativo. Podemos ver que
0 excesso de Ga tende a formar gotas metalicas na superficie. Em geral para
processo de crescimento epitaxial a formagéo de gotas de Ga metalico na
superficie ndo é desejavel uma vez que estas gotas sao dificeis de serem
removidas apos sua formagdo e podem vir a prejudicar o crescimento das
camadas desejadas posteriormente ao processo de desoxidagao assistida por
Ga.

Porém esse excesso de Ga pode vir a ser empregado e inserido de
forma benéfica ao processo de Local Droplet Etching. Na forma tradicional, os
buracos obtidos através do processo Local Droplet Etching sdo obtidos do
seguinte modo: primeiramente um substrato € desoxidado pelo processo
térmico, a seguir uma camada de buffer é crescido para planificar a amostra.
Apos isso o As de fundo na camara é cortado para que haja a deposigédo de
Ga, formando assim as bolhas de Ga metalico necessarias para o processo de
etching descrito anteriormente. Porém a desvantagem deste método € que a
superficie do substratode GaAs € mantido a altas temperaturas sem a
presenca de fundo do As, o que pode gerar uma degradacado morfologica da
estrutura e consequentemente das estruturas obtidas.

Neste trabalho as duas técnicas, Local Droplet Etching e o processo de

desoxidacao assistida por Ga foram combinadas no intuito de obter estruturas
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com uma boa qualidade ética. A metodologia experimental utilizada pode ser

resumida na figura 4.2.

(a) (b) Ga c) ©a0
o0 l. ® T
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® ® et buracos
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Figura 4.2 - Processo de desoxidagao assistida por Ga: (a) GaAs com 6xido nativo; (b-f) inicio
do processo de deposigdo de Ga e desprendimento da camada mais volatil do 6xido. (g) se a
quantidade de Ga for excedida durante o processo, teremos uma camada de Ga na superficie.
(h-i) devido ao processo de difusdo de Ga na superficie ira surgir gotas metalicas de Ga, como
forma de minimizagdo da energia de superficie, se essa gotas forem submetidas a uma
pressao baixa de As, elas se transformam em buracos na superficie do GaAs.

A figura 4.2descreve as diferentes etapas do processo de desoxidagao
assistida por Ga, desde a formacéo inicial da camada nativa de 6xido até o
processo de formacdo dos buracos na superficie do GaAs. A descricao
experimental detalhada do procedimento usado neste processo pode ser
encontrada no apéndice AlII no final do trabalho.

Na figura 4.2 (a) temos um substrato de GaAs com sua superficie inicial
coberta com uma camada de 6xido nativo. A quantidade inicial de Ga para
promover a desoxidagdo completa da superficie do GaAs vai depender da
espessura superficial do 6xido. Se a quantidade for maior, isto promovera a

formacao de bolhas de Ga metalico na superficie do GaAs. Uma técnica similar
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pode ser aplicada a substratos de Si, porém a preocupagao com a quantidade
ideal de Ga é menor, uma vez que o0 excesso de Ga pode ser facilmente
removido da superficie do Si aumentando a temperatura do substrato ao ponto
de termos a dessor¢cao do Ga metalico [139]. No caso do substrato de GaAs
iSsO ndo é possivel, uma vez que isso iria promover a formacao de buracos na

superficie, o que deve ser evitado com a utilizacdo desta técnica.

Uma forma de controlar a espessura inicial da camada de o6xido é
manter os substratos bem armazenados, de preferéncia lacrados dentro de
uma geladeira, e os abertos em uma caixa com fluxo de gas nitrogénio. Além
disso, o substrato pode ser preparado antes do crescimento através de um
ataque quimico de acido cloridrico (HCI). O HCI ira promover a remogao da
camada de 6xido da superficie do GaAs, portanto mesmo que o substrato seja
exposto ao ar novamente, garantiremos com este procedimento que a camada
de 6xido sempre tera a mesma espessura.

Na figura 4.2 (b) temos o inicio do processo de desoxidagao assistida
por Ga, como dito anteriormente neste processo, Ga é fornecido a superficie do
GaAs com 6xido nativo, promovendo a quebra da forma estavel G,Ospara a
forma mais volatil G,0O evitando o consumo de material do bulk. Esse processo
é feito em pulsos, para que o Ga que chegue a superficie tenha tempo de
reagir com a camada de 6xido promovendo a reagéo. O substrato € mantido a
uma temperatura baixa com relagéo a temperaturas usadas para a remogao do
oxido através do método térmico, porem suficiente para a remogédo do 6xido
volatil G,0. Portanto um pulso de Ga é fornecido a superficie seguidode um
tempo de annealing, tempo este usado para que a forma instavel do 6xido
dessorva da superficie como pode ser visto na figura 4.2 (c-d). Apos um tempo
outro pulso de Ga é fornecido a superficie como mostrado na figura 4.2 (e).
Este processo vai eliminando o 6xido da superficie como podemos ver na
figura 4.2 (f). Uma vez eliminado totalmente o 6xido da superficie, o pulso extra
de Ga ira gerar a formacao de gotas de Ga metélico na superficie do GaAs
como observado na figura 4.2 (g).
etching da superficie do GaAs resultando em buracos como apresentado na
figura 4.2 (i).
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Como comentando anteriormente o valor da temperatura do substrato
dever ser suficiente para a remogao do o6xido volatii GoO porém nao alto
suficiente para que possa promover a degradagao da superficie do GaAs, uma
vez que esta técnica € uma alternativa para evitar este efeito.

Os resultados experimentais da metodologia adotada na figura 4.2
podem ser vistos nas figuras 4.3 e 4.4.

A temperatura usada para o processo de desoxidacao assistida por Ga
foi determinada experimentalmente e pode ser vista na figura 4.3, através do

processo de desoxidagao térmica de um substrato polido (EpiReady) de GaAs.

Figura 4.3 — Processo de desoxidagéo por aquecimento. (a) 400°C; (b) 450°C; (c) 500°C e (d)
550°C.

A figura 4.3 é uma imagem de topografia feita por AFM que mostra o
processo de desoxidagao térmica do substrato de GaAs, processo comum na
literatura e encontrado em qualquer lugar [83]. Amostras clivadas de um

substrato EpiReady foram usadas com intuito de estabelecer a melhor
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temperatura para a desoxidagao assistida por Ga.

Neste processo a amostra € colocada a uma temperatura escolhida com
uma pressao de fundo de As durante um determinado tempo para que o 6xido
possa dessorver da superficie.

As amostras da figura 4.3 foram termicamente aquecidas com
diferentes temperaturas, tendo uma pressdo de As na camara de 1.5e® mBar,
por durante 20 minutos. A figura 4.3 (a) € uma imagem feita por AFM da
amostra aquecida a 400°C apds retirarmos do sistema. Os riscos s&o devido ao
polimento do substrato caracteristico para amostras do tipo EpiReady. Portanto
nesta temperatura ndo ocorre degradagao da superficie. A figura 4.3 (b) é da
amostra aquecida a 450°C. Nela os riscos de polimento ainda s&o perceptiveis,
porém pequenos buracos comecam a aparecer devido ao desprendimento dos
oxidos da superficie. Mesmo assim, a altura média da amostra (3,2 nm) ainda é
comparavel com a amostra aquecida a 400°C. Na amostra aquecida a 500°C [
figura 4.3 (c) ] os riscos de polimento comegam a desaparecer e os buracos ja
sdo visiveis com uma profundidade de 16 nm. Na amostra da figura 4.3 (d), que
foi aquecida a 550°C, os riscos de polimento desapareceram completamente e
a densidade de buracos ¢é alta, com profundidade de 17 nm.

Portanto, para trabalhar com membranas ou amostras com padrdes na
superficie, a temperatura que melhor se adequa a este tipo de trabalho é a de
450°C, uma vez que a degradacao da superficie € pequena e a temperatura é
suficiente para promover o desprendimento do 6xido durante o processo de
desoxidacgdo assistida por Ga.

Uma vez definido a temperatura ideal para aplicarmos o processo de
desoxidacdo assistida por Ga, o préximo passo consistiu na obtengdo do
numero necessario de pulsos de Ga para promover a remogédo do oxido e
formacdo de gotas de Ga metdlico na superficie do substrato de GaAs
conforme descrito na metodologia da figura 4.2. Foi feito um estudo para
encontrar o numero necessario de monocamadas atomicas (ML) de Ga (ML
equivalente para o crescimento de 1 ML de GaAs) que deveriam ser
depositadas durante o processo para a remogao completa do oxido. Diferentes
amostras foram analisadas por AFM ap6s o processo de desoxidagao assistida
por Ga.Nestas amostras foram depositadas diferentes quantidades Gab5, 6, 7 e

10 ML seguido da deposi¢cao de uma fina camada de GaAs apds 0 processo.
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Estas amostras foram observadas pela técnica de RHEED durante todo o
processo, 0 RHEED é uma ferramenta essencial para averiguagado da remogéo
completa da camada de 6xido, uma vez que a reflexdo passa de difusa devido
a camada de 6xido para uma reflexdo especular devido ao cristal de GaAs.
Porém, em alguns casos o padrao de difragcdo RHEED pode apresentar-se bom
e ainda existir algum resquicio de 6xido. A melhor maneira de comprovar a total
desoxidacdo da superficie, € depositar uma fina camada de GaAs apos o
processo de desoxidacdo (como descrito anteriormente). O crescimento em
MBE é muito sensivel a qualidade da superficie, e uma vez que apds o
processo de desoxidacdo ainda existir qualquer contaminagdo podemos
averiguar facilmente, bastando efetuar o crescimento de GaAs e analisar
posteriormente por AFM. A presenca de oxido ira resultar na quebra do
crescimento camada por camada do GaAs.

O processo de deposicdo do Ga durante a desoxidacdo foi feitoem
intervalos. A taxa de deposi¢cdo usada foi de 1 ML/min, taxa geralmente
empregue na literatura [43], portanto o shutter da célula de Ga foi mantido
aberto por 30 segundos e depois mantido fechado por mais 30 segundos. Isso
foi feito para que o Ga depositado pudesse reagir com o oxido da superficie e
se desprender (vide figura 4.2). Apds cada processo de desoxidagdo foi
depositado 15 nm de GaAs com uma taxa de 0,3 pm/h. Os resultados desta

parte podem ser vistos na figura 4.4.
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Figura 4.4 - Figuras feitas por AFM do processo de desoxidacdo assistida por Ga, no qual
foram depositadas diferentes quantidades de Ga. (a-b) 5ML de Ga, (c-d) 6ML, (e-f) 7ML, (g-h)
10 ML

A figura 4.4 é a imagem feita por AFM do processo de desoxidagao
assistida por Ga e posterior deposicdo de uma fina camada de GaAs para
diferentes quantidades de Ga depositado durante o processo de desoxidagao.
Estas imagens foram obtidas apds o processo de crescimento.

A imagem da figura 4.4 (a) € muito semelhante a desoxidagao térmica

da figura 4.3 (d). Porém a origem dos buracos é diferente. Os buracos da
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imagem 4.4 (a-b) sdo devido ao 6xido que nao foi totalmente removido e/ou a
contaminantes de carbono na superficie. Assim, quando foi depositado GaAs
apods o processo de desoxidacgao, estes contaminantes interferiram naevolugao
do tipo de crescimento camada por camada do GaAs. Nesta amostra foram
depositados apenas 5 ML de Ga, o que nao foi suficiente para promover a
remog¢ao completa da camada de 6xido da superficie, ou seja, a quantidade de
Ga nao foi suficiente para promover a total transformagao do 6xido estavel
Gay03 na sua forma mais instavel Ga,0O.

A figura 4.4 (c-d) é da deposicao de 6 ML de Ga, na figura podemos ver
quea densidade de buracos € minimizada e que o crescimento das ilhas é
visto, porém, essa quantidade ainda nao é suficiente mesmo que o RHEED
apresentando uma boa reflexao.

Na figura 4.4 (e-f) foi usado uma quantidade de 7 ML para a remogéao do
oxido, a densidade de buracos praticamente desaparece e podemos ver a
formacéo de bolhas metalicas de Ga que vieram a se cristalizar em GaAs como
descrito na figura 4.1 e 4.2. Na figura de maior magnificagdo, o crescimento
das ilhas é claro. Apds a deposicédo de 6,5 ML a reflexdo do RHEED n&o mais
se altera.

Para a amostras da figura 4.4 (g-h) foi depositado 10 ML de Ga, fica
evidente a formacdo do Ga metalico na superficie devido ao excesso de Ga. A
formacao de ilhas durante a deposicdo do GaAs apds o processo € visivel o
que significa a total remog&do da camada de oxido da superficie. Porém devido
a uma pressao de fundo de As (durante o crescimento), inicia-se o processo de
formacgao de buracos na superficie como descrito na metodologia da figura 4.2.

Neste capitulo foi desenvolvido um novo método de etching da superficie
do GaAs através da combinagao do processo de desoxidagao assistida por Ga
com o processo Local Droplet Etching. Esse novo método surge como
alternativa para a obtencao de buracos na superficie do substrato de GaAs que
podevir a serempregado para o crescimento dos chamados pontos quanticos
nao tensionados. A vantagem do uso do método se da no fato que a superficie
do substrato ndo é exposta em momento algum a altas temperaturas sem a
presencga de um background de As dentro da camara de crescimento. Com isso
evitamos a degradacdao da superficie do substrato que acontece devido a

reevaporacao do As.
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4.2 Desoxidagao por hidrogénio

Uma outra alternativa para a remog¢ao da camada de 6xido do GaAs € a
desoxidacao através de limpeza por hidrogénio. Em geral esse método pode
ser empregado para a classe de materiais Ill-V [138]. Ele consiste na remogé&o
através da reacdo de hidrogénio atdbmico com Oxidos e carbonetos na
superficie. O processo € bem simples, o hidrogénio H, ao passar por um
capilar aquecido dissocia, para ser entdao emitido sobre a superficie do GaAs

[140]. A reagao para a limpeza do 6xido pode ser resumida como:

As,0, + 2xH — xH,0 T + As, T para 6xidos de As
Ga,0; +4H — 2H,0 T + Ga,0 T para 6xidos de Ga
Ga,0; +4H —» H,0 T +2GaOH T para 6xidos de Ga

Este processo acontece em duas etapas: a primeira etapa, que consiste
na incorporagdo do H é independente da temperatura. A segunda etapa €&
dependente da temperatura, na qual os produtos volateis gerados como
hidrocarbonetos e agua desprendem-se da superficie [138]. Os contaminantes
de carbono podem ser removidos a temperatura ambiente [141] enquanto os
oxidos a temperaturas abaixo de 450°C, o que faz a técnica essencial para
remogao do 6xido sem a degradagéo da superficie. Este método também pode
ser aplicado a superficies de InGaAs [142], o que foi feito no trabalho
desenvolvido nesta tese, onde foram usadas nanomembranas de InGaAs para
estudos de crescimento durante a deposicéo de InAs.

Ao usar o método de limpeza com hidrogénio aplicado a membranas
relaxadas ou parcialmente relaxadas, deve-se evitar a exposi¢cao prolongada a
limpeza, uma vez que isso pode causar a deterioragdo das rugas formadas

apods o relaxamento ou da parte relaxada plana.
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O sistema de MBE do LNnano (figura 2.1) possui uma pré camara usada
para preparagdo de amostras, equipada com uma célula de hidrogénio
(Hydrogen Atom Beam Source — HABS40 - MBE Komponentem).
Primeiramente fora do sistema, a amostra € colocada em uma solucdo de HCI
para que ocorra a remogao do oxido nativo da superficie seguido de um banho
com agua DI, e entdo colocada para secar, sendo apos isso introduzida no
sistema de epitaxia. Uma vez na camara de preparagdo de amostras, esta
amostra é degasada por 2 horas a 300°C. Apds esse processo a limpeza com
hidrogénio da superficie pode ser iniciado. A célula de hidrogénio tem sua
corrente ajustada para 12,0 A, o que vai corresponder a uma temperatura de
1550°C, a alta temperatura vai garantir a eficiéncia da quebra do H, em H. A
amostra tem entdo a sua temperatura aumentada para 350°C. Apds a
estabilizagcado da célula de hidrogénio, o fluxo de H é aberto dentro da camara
por uma valvula agulha acoplada na célula até que a pressao atinja um valor de
4,5x10° mBar. A amostra ficara exposta a esse fluxo de H por durante 10
minutos. Apds isso a temperatura da célula e do substrato € abaixada e
transferida para a camara de crescimento, onde o sistema de RHEED é usado
para averiguar se houve a remog¢ao da camada nativa de éxido da superficie do
substrato. Para mais detalhes do processo de limpeza por hidrogénio ver

apéndice All

A figura 4.4 sao resultados experimentais do processo de limpeza por
hidrogénio obtidos por AFM logo apés o processo descrito acima.

A figura 4.4 (a) € da membrana apds o ataque quimico com HF, que é
usado para o relaxamento da camada de InGaAs durante o preparo da
amostra, no qual acarreta o relaxamento da camada de InGaAs e
consequentemente formacao das rugas sobre a superficie do GaAs. Na figura
podemos discernir as duas distintas regides formada pela regido relaxada a
esquerda e a parte nao relaxada a direita. Durante o processo de constituicao
das rugas a nanomebrana se mantém intacta. Na mesma figuraé perceptivel
algumas bolinhas, que podem ter sido ocasionados devido a impurezas
contidas na solu¢cdo de HF. Para membranas usadas como substratos para o

crescimento epitaxial deve-se evitar tal tipo de contaminagao.
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Na figura 4.4 (b), temos a imagem da membrana relaxada
posteriormente ao processo de limpeza do oOxido por hidrogénio. Devido a
exposigao prolongada ao hidrogénio (> 10 min), pode-se notar a degradagao
da parte relaxada plana da membrana, com consequéncia formagdo de

buracos.

Figure 4.5 - Membranas de InGaAs parcialmente relaxadas. (a) membranas apoés ataque
quimico com HF. (b) Membrana apés a limpeza com hidrogénio.
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Capitulo 5

5 Crescimento por MBE sobre substratos complacentes

5.1 Metodologia

O processo de fabricagdo das amostras pode ser ilustrado na figura 5.1.
Neste trabalho foi usado heteroestruturas comerciais (EpiNova) compostas de
uma camada 20 nm AlAs (amarelo) e por 5 nm Ing 33Gag 67As (preto) crescidas
sobre substrato de GaAs (001). Através do processo de fotolitografia, séo
definidos padrdes de circulos com 150 um de didmetro por toda a superficie da

amostra.
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[2] Antes do ataque quimico | [b] Apés ataque quimico Apos atague com HF

| InGaAs ) ndo relaxada

(i
[l camada de sacrificio (if) relaxada, plano
(iii) relaxada, ruga

=
e

‘/_ = %
£ \

Figura 5.1 - llustracdo esquematica do processo de fabricagdo da amostra: (a) heteroestrutura
de AlAs/InGaAs usada para fabricagao das amostras (b) padrao circular de 150 um de diametro
definido no topo da heteroestrutura crescida (c) membrana de InGaAs parcialmente relaxada
apos ataque quimico por HF (d) imagem ética da mascara usada para a definicao dos circulos
(e) imagem ampliada de uma estrutura circular mostrando a regido analisada por AFM de 80um
x10 ym mostrada na figura 6.2 (f) AFM da parte nao relaxada apds o ataque quimico com HF e
limpeza de hidrogénio.

O primeiro passo para a fabricacgdo das membranas consiste na
aplicacdo do promotor de aderéncia hexamethyldisilizane — (HDMS 20%)
utilizando um spinner com velocidade de 2500 rpm durante 30 segundos. A
amostra é entdo submetida a um baking(processo de aquecimento)por 5 min.
Apos isso € aplicado uma camada de fotorresiste (AZ5214) na superficie da
amostra. Novamente a amostra é colocada em baking por 5 min. Apds o baking
€ definidoum padrao circular no topo da heteroestrutura através da técnica de
fotolitografia. Este processo tem como fungdo promover a revelagéo seletiva do
padrao definido pela mascara durante o processo de revelagdo. Depois de
exposta a radiagdo a amostra é revelada usando o revelador (Az 300 MIF).
Todo o processo de fotolitografia foi conduzido no laboratério de

microfabricagdo (LMF) no CNPEM — Campinas.

ApOs a revelagdo, teremos uma superficie com um padrédo de circulos

como € visto na imagem de microscopia o6tica da figura 5.1 (d). O proximo
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passo consiste na abertura de canais através de ataque quimico da superficie
nao protegida pelo fotorresiste. Estes canais s&o abertos verticalmente na
heteroestrutura com uma solugdo quimica composta por H3PO4:H202:H,O
(1:2:10). A solucédo é misturada durante 45 minutos. Apds isso a amostra €
mergulhada nesta solugdo por cerca de 2 minutos. Durante este tempo a
solugdo ira remover o material que nao estiver protegido pelos padrées de
circulos (fotorresiste). A velocidade de etching da solugao é de 1 um/min, mais
do que suficiente para a remocéo vertical das camadas de Ing33GagerAs e
AlAs. Apds isso a amostra € deixada por 10 minutos em um fluxo de agua
deionizada (DI). A figura 5.1 (b) mostra o desenho esquematico da estrutura

obtida apds o ataque quimico

Com as trincheiras abertas na amostra [ figura 5.1 (b) ], o proximo passo
€ a limpeza/remogao do fotorresiste que ainda protege as areas dos circulos. A
remocao do fotorresiste € um passo crucial, uma vez que estas amostras serao
usadas para crescimento epitaxial usando a técnica de epitaxia por feixe
molecular, que como sabe-se € uma técnica de crescimento altamente sensivel
a contaminantes na superficie da amostra. Para a remogao do fotorresiste a
amostra foi mergulhada durante 5 minutos (2 minutos mexendo a amostra
dentro da solugdo e mais 3 parado) numa solugao aquecida (por 20 minutos a
80°C) de dimethylsulfoxide (DMSO) Sigma-Aldrich. Ao retirar a amostra do
DMSO, esta é mergulhada durante 30s, 20s e 10s em diferentes beckers
contendo acetona seguido de um mergulho em um becker contendo alcool
isopropilico, método conhecido como limpeza cascata. Depois da limpeza
cascata a amostra é posta durante 10 minutos em um fluxo de agua DI. Na
proxima etapa foi feito um tratamento com plasma de oxigénio durante 10 min
(Barrel Asher Plasma Technology Se80) com 100 W de poténcia para uma
remogao completa do fotorresiste seguido de uma limpeza quimica da
superficie. A amostra foi mergulhada em H,SO4 (VLSI) em conjunto com o
banho em ultra-som por 5 minutos, seguido de 10 minutos em um fluxo de
agua DI. Apds isso, a amostra foi mergulhada em SemicoClean23 (Furuuchi
Kagaku K. K., Japan) por 2 minutos seguido de 10 minutos em um fluxo de
agua DI. Este processo serve para remogao de impurezas da superficie do

substrato.
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Apods a limpeza da superficie de qualquer residuo de fotorresiste, é feito
o relaxamento parcial da camada de Ing33Gaps7As. Assim, com uma solugéo
de acido fluoridrico (HF) de concentragcédo de 3%, é feito a remocgé&o seletiva do
AlAs [ (figura 5.1(c) ]. O AlAs age como uma camada de sacrificio para que a
camada superior que inicialmente esta tensionada possa relaxar ao seu
parametro de rede. Apds a remogao do AlAs, trés diferentes regiées podem ser
identificadas na superficie da amostra, ver [ figura 5.1 (c) ]. Estas foram
definidas como sendo: (i) unreleased area (parte da camada que nao sofreu
relaxamento e continua ligada a camada de sacrificio de AlAs); (ii) released,
back-bondarea (esta parte da camada sofreu o relaxamento e novamente se
ligou de forma plana ao substrato de GaAs); e (iii) released, wrinklearea
(estruturas formadas apds o relaxamento, porém ao invés de se relaxar na
forma plana, formou estas estruturas de rugas). A figura 5.1 (d) € uma imagem
de microscopia otica. Nela pode-se ver claramente as estruturas circulares
definidas por litografia 6tica, onde € visivel nas bordas a parte da membrana
que sofreu o relaxamento. A imagem mostra que a formagdo das rugas
acontece em uma area de 5 a 10 um (dependendo da concentragéo do HF e do
tempo de ataque quimico). O retédngulo assinalado na figura 5.1 (e) marca a
area analisada por AFM para posterior comparacédo. A figura 5.1 (f) mostra uma
imagem de AFM no centro de um dos circulos (unreleasedarea) apos a limpeza

por hidrogénio.

Uma vez preparada a amostra que foi usada como substrato neste
estudo, o proximo passo é o crescimento. Dentro da cAmara de preparacao a
amostra foi aquecida a 300°C durante 2 horas para remog¢ao de vapor de agua.
Apods isso a temperatura do substrato foi elevada para 350°C e uma limpeza
por hidrogénio foi realizada. Esta limpeza com hidrogénio tem como fungéo
remover a camada nativa de 6xido assim como contaminantes de carbono,
sem danificar as finas membranas [143]. A figura 5.1 (f) mostra uma imagem de
AFM obtida apds o processo de limpeza. A imagem mostra que a superficie se
manteve intacta e plana (3,0 nm) apds o processo de limpeza e pode ser usada
para processos de crescimento. Além disso, através da técnica de RHEED feita
in-situ, pode-se comprovar pelos padrdes de difracdo apds a limpeza, que a

camada de 6xido foi completamente removida.
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Para o crescimento, as amostras foram introduzidas na camara principal
do MBE. A temperatura do substrato é ajustadapara 300°C e a da célula de As
foi colocada em uma temperatura suficiente para gerar uma pressao de fundo
de 1,5x10° mBar (shutter aberto). Esta pressdo de fundo é essencial para
controlar a reevaporagao do As da camada da membrana de InGaAs, uma vez
que este processo depende da temperatura da amostra é da pressao de fundo
de As dentro da camara. Uma vez estabilizada a pressao de fundo de As, a
temperatura da amostra € elevada para 490°C + 10°C. Esta temperatura foi
escolhida para minimizar a dessorgédo de indio da membrana e € medida em
relagcdo a temperatura de reconstrucido da superficie. Para este trabalho, foram
depositadas diferentes quantidades de material, InAs [ em monocamadas (ML)
] de 0 a 3 ML, com uma taxa de deposigdo de 0,022 ML sec™ .

Dois conjuntos de amostras foram preparados. Para o primeiro conjunto
de amostras, apdés o término da deposi¢cdo de material InAs, foi feito um
annealing de 5 min, ou seja, a amostra permaneceu com a temperatura em
490°C + 10°C [ temperatura 10°C abaixo da temperatura medida com relagéo a
reconstrugdo da superficie do GaAs visto na figura 2.8] durante este tempo,
seguido de um rapido resfriamento. Para o segundo conjunto crescido, logo
apos finalizar o crescimento, a amostra foi resfriada imediatamente cortando a
fonte de alimentagdo do forno do substrato (heater). Devido a construgdo do
sistema de MBE, podemos alcancar uma taxa de resfriamento de 20°C/min
com este método. O crescimento foi monitorado durante todo tempo por
RHEED.

Para efeito de comparacdo dos resultados obtidos durante o
crescimento, uma amostra de referéncia foi preparada. A amostra passou por
todo o processo de preparagao e limpeza descrito anteriormente, porém, foi
excluido a ultima etapa, o ataque quimico com HF, que tem como fungao
relaxar a tensdo da membrana. Na figura 5.1 (b) mostra o desenho
esquematico da amostra de referéncia esperada, no qual é exibido o padrao
circular definido pela litografia, sem formagdo de rugas. Na amostra de
referéncia foi depositado 2 ML de InAs seguindo 0 mesmo procedimento de

crescimento das demais amostras.
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A topografia da amostra foi estudada pela técnica de microscopia de
forga atdmica. Dois diferentes sistemas foram usados (NX10 Park e Nanoscope
[lla, Digital Instruments) para o estudo da topografia da amostra, antes e depois
do crescimento. As medidas foram conduzidas no modo contato intermitente
com ponteiras de silicio de alta frequéncia de ressonancia (NCHR) da marca
Nanoworld (frequéncia de 320 kHz), constante de forga de 42 N/m. O

tratamento dos dados foi feito através do software livre Gwyddion.

Medidas de difracdo de raio X de angulos rasantes (GIXRD) foram feitas
usando as facilidades da linha XRD2 (LNLS, Brasil) com energia fixa de 9,5
KeV. O tamanho de feixe (definido por fendas) na posicdo da amostra foi 0,7
mm x 0,5 mm. O angulo incidente foi fixado em 0,2°. Usando um angulo abaixo
do angulo critico para reflexdo total, o comprimento de penetragdo do feixe
esperado é da ordem de 5 nm. Nas condigdes mencionadas acima, o feixe
cobre toda regido da amostra na diregao incidente. Foram estudadas reflexdes
em torno do plano GaAs (220), no intuito de deduzir os parametros de rede da

parte relaxada e das rugas com 2 ML de InAs depositadas.

Medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas
usando o microscopio Inspec F50 (FEI instruments) operando na faixa de 10
keV para medidas complementares do estudo da topografica da amostra e

visualizagdo do acumulo de material no topo das rugas.

59



5.2 - Resultados e discussao

A figura 5.2 (a) mostra uma imagem feita por MEV da borda que divide a
regidao do filme que foi relaxada da parte ainda presa ao substrato, apds a
deposi¢cao de InAs. Na imagem é€ identificado as rugas formadas apds o
relaxamento da camada de InGaAs promovido pela remocgao seletiva da
camada de sacrificio de AlAs. No topo das membranas, as nanoestruturas de
InAs podem ser identificadas pelo contraste de cor da imagem. A regido mais
clara € a nanoestrutura formada ap6s a deposicao de InAs. A imagem de MEV
mostra que o InAs acumula preferencialmente no topo das rugas, que atuam
como substratos complacentes. Nenhum grande acumulo de material com
altura ou comprimento apreciavel € observado na parte relaxada que voltou a
se aderir ao substrato nem na parte n&o relaxada. A figura 5.2 (b) mostra uma
imagem ampliada de uma das rugas vistas na figura 5.2 (a). Novamente, o

acumulo de material no topo da ruga é facilmente identificavel.
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Figura 5.2 - (a) imagem de MEV da regido da borda da parte relaxada e nao relaxada. (b)
imagem ampliada da regido das rugas.

Tal observagao indica uma migragao e acumulo preferencial do material

depositado na regido relaxada da amostra.

Figura 5.3 - (a) Visdo geral de uma imagem de AFM 80um x10 ym correspondente a area
marcada na figura 6.1 (e), ilustrando o imenso caminho de migracao do InAs, da area ainda
presa ao substrato para a area aonde aconteceu o relaxamento do filme e a formagado das
estruturas rugosas. (b) Imagem de AFM 10pum x10 ym da amostra com 0 ML de InAs
depositado. (c) Imagem de AFM 10um x10 ym, mostrando a regido de fronteira que separa a
parte relaxada da presa ao substrato para a amostra de 2 ML. (d) Imagem de AFM da
superficie da membrana no topo da parte ndo relaxada.
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A figura 5.3 (a) mostra uma visao geral de uma imagem de AFM de 80
pm x10 pm, correspondente a area marcada da figura 5.1(e). Na figura
conseguimos distinguir nitidamente as duas regides da amostra, na esquerda
temos a parte ndo relaxada (unreleased) e na parte da direita, regido mais
escura, a parte da membrana relaxada (released) composta pelas estruturas
rugosas e pela parte plana aderida ao substrato. O contraste de cor na figura
mostra claramente a diferenca de altura das duas regides, a parte nao relaxada
se encontra em um degrau acima da parte que sofreu o relaxamento, uma vez
que a primeira ainda possui a camada de sacrificio de AlAs entre a camada de
InGaAs e o substrato de GaAs. A quantidade de material depositado para esta
amostra foi de 3 ML de InAs. A area presa ao substrato, que corresponde a
maior parte plana da figura 5.3 (a), mostra um ponto branco no meio da
imagem, resultado de um defeito no filme que surge durante o ataque quimico
conhecido como pinhole. Estes defeitos conduzem ao surgimento de areas
auto-suportadas de InGaAs atraindo material, um efeito discutido com mais
detalhe posteriormente.

Para melhor demonstracdo e compreensdo do processo envolvido
durante a deposi¢cdo e migragao do InAs, a figura 5.3 (b) éda amostra com 0
ML de InAs depositado. Estapassou por todo processo descrito anteriormente,
porém sem a abertura do shutter de In. A ideia por detras deste processo era
deixar claro que o processo de aquecimento da amostra até 490°C nao é
suficiente para promover a dessorgao e/ou migragao de material da camada ou
da membrana. Na figura 5.3 (b), podemos ver as rugas, assim como a parte
relaxada da membrana pelo degrau de altura no meio da imagem. A imagem
de AFM mostra que as rugas continuam intactas, sem nenhum sinal de dano.
Além disso, ndo é observado acumulo de InAs na fronteira entre a parte
relaxada e nao relaxada ou no topo das rugas. Isto demonstra que o In nao
dessorve da membrana (ou das partes ndo relaxadas da camada de InGaAs), e
o que foi observado na figura 5.3 (a) e 5.2 (a-b) surge realmente do material
depositado durante o crescimento.

Para comparacéo, a parte relaxada com rugas da amostra na qual foi

depositado 2 ML de material, pode ser vista na figura 5.3 (c). Novamente, a

62



area relaxada pode ser identificada olhando para as estruturas de rugas
formadas na imagem de topografia. Além disso, o acumulo de material nas
rugas e na fronteira que separa a parte relaxada da parte ndo relaxada é clara.
O material depositado forma estruturas de cadeia de ilhas no topo das rugas
assim como nas areas planas, indicando que o modo de crescimento tipo
Stranski-Krastanov para InAs permanece intacto.

A interpretagdo € de que a maior parte do material depositado migra
para a parte relaxada e a regido das rugas, o que pode ser comprovado pelas
imagens de AFM na figura 5.3 (d), que mostra a topografia da parte nao
relaxada. Esta imagem de topografia da superficie apresenta uma escala de 4
nm, comparavel a escala apresentada de 3 nm da figura 5.1 (f), que representa
a amostra depois da limpeza de hidrogénio sem material depositado.
Comparando as duas figuras, 5.3 (d) e 5.1 (f), pode-se notar um nivelamento
da amostra crescida, mas sem grandes mudangas na morfologia.

A imagem crescida como referéncia, é mostrada nas figuras 5.4 (a-b).
Como dito anteriormente, esta amostra foi processada do mesmo modo que as
demais, porém sem a conclusao da ultima parte do processo, que consiste no
relaxamento da membrana e consequentemente formagao das rugas. A figura
5.4 (a) mostra uma visdo geral feita por AFM de uma area de 20 um x20 ym,
ao qual podemos ver a formacdo de grandes clusters de InAs nas partes
planas da superficie. A imagem inserida na figura 5.4 (a) € uma imagem
ampliada de um destes clusters formados. Nela, foi feito o tratamento usando
uma ferramenta do programa (Gwyddion) chamado “Slope Plot’. Esta fungao
nos permite ver a tangente do angulo formado entre a ponteira de AFM e a
estrutura analisada. Na imagem de superficie “slope plot’, as facetas tipicas da
estrutura do InAs podem facilmente ser identificadas como (137), (101) e (111),
atribuidas por comparagao com a referéncia [144]. A altura das estruturas, 120
nm, indica que estas ilhas ndo sdo coerentes com o substrato, provavelmente

crescidas deslocadas.
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Figura 5.4 - (a) Amostra de referéncia ao qual foi depositado 2 ML de InAs. Apds o
crescimento, foi feito um annealing de 5 minutos, na qual podemos ver grandes clusters de
InAs que se formaram com suas facetas caracteristicas. (b) Imagem de AFM de 1um x1 um,
que mostra a superficie da amostra de referéncia. Uma formagao com alta densidade de ilhas
de InAs é observada.

A imagem de AFM de 1 pm x1 um da figura 5.4 (b) mostra as regides
compreendidas entre as estruturas formadas da figura 5.4 (a), e revela a
existéncia de uma grande densidade de pequenas ilhas de InAs sobre a
superficie. A formacéao destas ilhas ja era esperada, uma vez que a espessura
critica de formacao de pontos quanticos de InAs crescidos sobre substratos de
GaAs (001) é de 1,8 ML. Como a superficie da heteroestrutura crescida de
InGaAs ainda possui 0 mesmo parametro de rede do GaAs, a espessura critica
para estas amostras deve ser menor que este valor. Além disso, foi uma
grande surpresa que nas amostras que passaram pelo processo de
relaxamento, ndo serem encontradas ilhas de InAs (veja figura 5.3 (d)). Esta
observacao foi consistente com as quantidades de InAs depositadas na faixa
de 0,5 ML a 3 ML. Este resultado da suporte a observagao feita anteriormente,
que todo material InAs depositado durante o crescimento migrou para as partes
da amostra que passaram pelo processo de relaxamento.

No intuito de descobrir e entender quando este processo de migragao
ocorre, se inicia-se durante o depdsito de InAs como ja foi observado em outros
estudos na literatura, onde foi depositado material em amostras com padrbes

definidos com buracos [19], ou se ocorreu durante o annealing feito apos o
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crescimento, foi crescida uma segunda série de amostras. Nesta série, apds o
crescimento, foi feito o chamado “quenching” da amostra, que consiste
basicamente em cortar a energia do heater do substrato forcando a amostra a
se resfriar o mais rapido possivel com a fungao de suprimir qualquer migragao
de material depois do crescimento, uma vez que o fendmeno de migragao esta

diretamente relacionado a temperatura da amostra.

Figura 5.5 - (a) Imagem de topografia feita por AFM na regido de fronteira entre a parte
relaxada e ndo relaxada, da amostra resfriada imediatamente apds a deposicdo de 2 ML. (b)
Imagem tratada com a ferramenta Slope Plot do gwyddion, no qual podemos identificar as
estruturas formadas no topo das rugas. (c) Area plana da regido préxima da borda onde houve
o relaxamento da camada, para a amostra onde foi depositado InAs e resfriada imediatamente
apos o crescimento. Somente um pequeno numero de ilhas diminutas pode ser identificado. (d)
Area plana distante 12 ym da area relaxada da membrana [escala adaptada para comparacéo
com a figura (c) ]. O grande numero de ilhas de InAs, indica que parte da migragdo dos atomos
ocorre durante o processo de annealing, porém a maior parte deste processo de migragao
ocorre realmente durante o crescimento do InAs.

A figura 5.5 (a) retrata uma imagem de topografia feita por AFM da
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amostra na qual foi depositado 2 ML de InAs e resfriada imediatamente apds o
crescimento. Pela imagem pode-se ser identificada a regido da borda que
delimita a parte relaxada da ndo relaxada onde é identificado as rugas
formadas apos o relaxamento da camada de InGaAs. A fronteira do etching é
visivelmente identificada pela altura do degrau no meio da imagem. Além disso,
observamos novamente um grande acumulo de material no topo das rugas e
nas bordas do degrau. Para ilustrar esse comportamento mais claramente, a
figura 5.5 (b) mostra uma imagem feita por AFM e tratada com a ferramenta
slope plot. A formagao dos clusters de material é identificada. Além disso, a
imagem mostra claramente que a formacao de ilhas ocorre exclusivamente em
posicbes da amostra com uma grande inclinagdo, ou seja, na fronteira que
separa a regiao relaxada da nao relaxada, assim como no topo das rugas,
dentro da parte relaxada. Esta observagao, em conjunto com o grande volume
(estimado visualmente) de InAs no topo das rugas, sustenta a conclusédo de
que todo o material tende a migrar para a parte relaxada da amostra. Além
disso, o material tende a se depositar na parte curvada, com alta curvatura das
rugas. As partes com grandes curvaturas se comportam como um lugar
complacente para crescimento do material depositado.

A hipétese que a migragdo de material acontece desde o inicio da
deposicao é suportada pelas imagens de topografia feitas por AFM vistas na
figura 5.5 (c) e (d). A figura 5.5 (c) retrata a superficie da parte ndo relaxada
proxima da fronteira com a parte relaxada. A morfologia da superficie &
exatamente comparavel com a morfologia da superficie vista apds o annealing
(ver figura 5.3 (d)) e muito parecida com a morfologia da superficie antes do
crescimento [ figura 5.1 (f) ]. A escala de altura de 2,5 nm indica que a
superficie € plana, com a formagao de um consideravel numero de pré ilhas de
InAs. Porem comparado com a amostra de referéncia, figura 5.4 (a) e (b),
nenhum grande acumulo de material ou formacgéo de ilhas de InAs pode ser
observado. A imagem de topografia feita por AFM descrita na figura 5.5 (d) foi
obtida a uma distancia de 12 um da fronteira que separa a parte relaxada da
parte ndo relaxada. Mesmo nessa area, a morfologia da superficie ainda &
plana se comparado com a superficie da amostra de referéncia [ figura 5.4 (b) ].
Novamente nesta regido podemos notar que também existe a formacgédo de

pequenas ilhas percursoras de InAs. A escala da altura desta imagem, no geral
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€ de 4,5 nm (a escala da figura, foi deliberadamente reduzida a 2,5 nm para
permitir a comparagdo com a imagem da figura 5.5 (c)) indica que as pré ilhas
formadas de InAs séo ligeiramente maiores. Este resultado sugere uma
tendéncia de formacéo de ilhas durante o crescimento em regides distantes
das partes relaxadas. Como nao foi detectada formacao de ilhas completas em
qualquer ponto apdés o crescimento, concluimos, portanto, que o material
depositado migra em direcdo a parte relaxada e rugosa durante o annealing
apoés o crescimento. Além disso a pequena densidade de ilhas prova que
mesmo durante o processo de crescimento o InAs migra para a parte relaxada
e regido rugosa da amostra. Uma vez atingida esta area, o InAs fica la preso e
ndo mais volta para as partes nao relaxadas da amostra, resultando no
acumulo de material observado nas imagens de AFM das figuras 5.3 (a), (b) e
5.5 (a).

Trabalhos encontrados na literatura ja mostraram que durante o
crescimento de material em amostras com padrbes litograficos ocorre a
migracao preferencial de material [10]. Nestes trabalhos foram observados a
formacdo de regides de deplegdo de material no entorno das areas
padronizadas durante o crescimento de ilhas de InAs ou Ge. Do mesmo modo,
nestes trabalhos houve acumulo de material em locais preferenciais [19,145].
Estes fenbmenos de migracao estdo relacionados com processos de difuséo
[19], que tem como origem a modificagdo do potencial quimico de superficie
das amostras usadas, sendo criado padrdes (buracos) no topo da superficie
da amostra ou mudando o proprio parametro de rede da camada. Deste modo,
o material tende a migrar para regides com o menor potencial quimico de
superficie. Analises tedricas do potencial quimico de superficie y sugerem uma

relagdo de proporcionalidade entre o potencial de superficie e o misfit straine =

[M] (onde asyp, € o0 parametro de rede do substrato e acan € 0 da

Acam

camada). A relagdo exata ainda é discutida [10,89], porém para o propdsito
deste estudo, assumiremos p a € [89] ( ao invés de u a £ [10]).

Para estimar € de um modo semi-quantitativo e obtermos uma ideia da
mudanga de u, analisamos a diferengca do parametro de rede das diferentes
regides encontradas na amostra. Um estudo feito pela técnica de difracao de

raios X (XRD) [38] mostra 3 regides com diferentes parametros de rede: (i)
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parte ndo relaxada; (ii) relaxadas, que voltaram ao contato com o substrato
(partes planas); e (iii) as rugas (ver figura 5.1 (c) para definicdo). Como ¢ esta
relacionado com o parametro de rede local de cada uma das regides,
primeiramente devemos determinar o parametro de rede local para cada uma
destas regides.

A determinagao do parametro de rede para as regides (i) e (ii) € simples.
Para a regiao (i) tera o mesmo valor do parametro de rede do substrato do
GaAs (acaas), Uma vez que nessa regido a camada de InGaAs foi crescida
epitaxialmente sobre o substrato de GaAs e ainda esta presa a este. Para a
regido (ii), assumiremos o parametro de rede do bulk totalmente relaxado de
Ing 33Gap 67AS (a@mncaas), Uma vez que este foi crescido epitaxialmente sobre o
substrato de GaAs, mas apds o relaxamento, seu parametro de rede tera o
valor natural do bulk do Ing 33Gag s7AS.

Para a regido (iii) composta pelas rugas, temos que levar em conta a
mudanca do parametro de rede da superficie devido ao efeito da curvatura k
dessa regiao.

Em uma primeira aproximacao, € assumido que a tensao de superficie
Esuperficie © dada por &syperficie = K*Z (figura 5.6) , onde z é a distancia até o plano
neutro, tomado no meio da membrana (2,5 nm) [146]. Portanto, o paradmetro de

rede local (no plano) &€ dado por asyperficie= @inGaAs *+ @inGaAs™ Esuperficie.

L, \
P
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 0 (p-2)
1z
superficie neutra e=L-L,=0(p-2)- (0p)=xz
Lo Gp
onde k= 1/p

Figura 5.6 - Relacdo da variagdo do pardmetro de rede de uma superficie submetida a uma
tenséo.
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Para determinacgao de k, foi extraido um perfil representativo de altura da
ruga formada do relaxamento da membrana das imagens de AFM. Um
exemplo do perfil de altura da ruga pode ser visto na figura 5.7 (a), onde todas
as 3 regides podem ser identificadas. O lado direito da medida corresponde a
parte plana nao relaxada da membrana. Devido a remocdo da camada de
sacrificio de AlAs, um degrau marca a regido de fronteira que separa a parte
relaxada da parte ndo relaxada da membrana, onde finalmente é visto uma
ruga de altura de 23 nm com base de 300 nm. A curva que melhor se ajustou
ao perfil da ruga é dada por uma funcdo Gaussiana da forma A*exp{-(x)%/(2w)?}
(onde A corresponde a altura e w o comprimento de meia altura da curva
ajustada que pode ser vista inserida no canto direito da figura 5.7 (a); x denota
a posicao). Este ajuste é parcialmente contrario a outros trabalhos, os quais
sugerem uma fungéo senoidal para as rugas [146—148].

Usando a curva ajustada, foi calculado o parametro de rede para a
regido da ruga. O parametro de rede calculado é tragado na figura 5.7 (b), com
Acans = 5,653 A para a regiao plana nao relaxada, um salto para ajgaas =
5,785A e finalmente o parametro local asyperficie Para a estrutura da ruga que é
dependente do valor local de k. A mudanca abrupta do pardmetro de agzaspara
ancaas € resultado da nossa incapacidade para estimar o valor do parametro de
rede do degrau. Porém a imagem de AFM mostra claramente que a membrana
€ continua através do degrau. Isto ja foi visto em imagens de secgao
transversal feita por TEM em estruturas de membranas relaxadas [149]. Devido
a curvatura da ruga, o parametro é localmente comprimido na parte inferior da
ruga e esticado no topo. Uma curvatura similar foi estudada para membranas
curvadas tensionadas durante o crescimento de ilhas de InAs [25].

Finalmente, ¢ foi calculado usando o pardmetro de rede tracado no
grafico. Ao contrario do que é geralmente feito por especialistas em MBE,
calculamos a tensdo nao relativa ao substrato uma vez que este parametro de
rede muda com a superficie, mas relativa ao parametro de rede do bulk de InAs
(6,05A). O perfil lateral de € é tragado na figura 5.7 (c) como fungao da posicao
no perfil retirado da imagem de AFM visto na figura 5.7 (a).

Para as areas da membrana nao relaxadas [ regi&o (i) ], obtemos um ¢

compressivo de 6,8% (tipico para InAs crescido sobre GaAs). Para a parte
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relaxada [ referente a regido (ii) ] a compresséo de ¢ se reduz a um valor de
4,5%. Finalmente, as rugas exibem uma mudanga compressiva € de 5% para a
parte de baixo da ruga e € = 1,7% (compressivo) para a parte de cima na regiéo
(iii) composta pela ruga.

As analises sugerem um alto € e, portanto, um alto y no topo da
membrana nao relaxada. De fato, foi observado a formacao de pequenas ilhas
de InAs e grandes clusters durante o crescimento sobre a amostra de
referéncia devido a grande diferenga do parametro de rede. Assim o fenbmeno
de crescimento e difusdo preferencial para a regido relaxada, observada na
figura 5.3 (c) e 5.5 (a) é devido a estes lugares serem locais mais propicios
para o crescimento do InAs. Finalmente, a curvatura da membrana nos da uma
ideia de porque o material comega primeiro a se acumular no topo das rugas
formadas. Mesmo se assumirmos um valor superestimado da mudancga do
parametro de rede devido a k, a analise claramente revela que o topo das
rugas sao areas com menor valor de € e consequentemente com o menor

potencial quimico de superficie p.
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Figura 5.7 - (a) Perfil de linha tracado, obtido por AFM, através da regido relaxada e néo
relaxada. As 3 regides, com diferentes padrdes de rede estdo assinaladas: (i) ndo relaxada; (ii)
relaxada, plana; (iii) relaxada, ruga. (b) Calculo do parametro de rede no plano para as 3
diferentes regides. (c) Calculo da diferenca do padréo de rede (misfit strain) em relagéo ao bulk
de InAs para as diferentes regides da amostra.

A analise acima trata os aspectos relacionados ao fenébmeno de
crescimento, analisando de forma indireta o potencial quimico de superficie
através do calculo do misfit strain. Além dos aspectos termodinamicos, o
aspecto cinético da migracéo do InAs deve ser discutido. O acumulo de InAs na
parte relaxada, area da ruga, indica uma difusdo direcionada do InAs que foi
depositado na parte ndo relaxada da amostra. Da imagem de AFM da figura
5.3 (a), concluimos que o InAs migra por distancias maiores que 60 ym até
chegar na parte relaxada. As observagoes da formagao de pequenas pré ilhas
na figura 5.5 (c-d) indica que a migragdo do In, ocorre ainda durante a
deposi¢ao do material. Comparando os valores observados para a migragéo do
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In (60 um) deste trabalho com valores reportados para amostras onde padrdes
foram definidos em substratos de GaAs (8 ym), ou em amostras planas de
GaAs (25 ym) [19,150], concluimos que a difusdo para as amostras usadas
neste trabalho deve ser mais alta do que a das amostras de resultados
encontrados na literatura de material crescido sobre uma tipica superficie de
GaAs. Para um entendimento basico deste fendmeno de aumento do
coeficiente de difusdo, temos que levar em conta que o InAs nao é depositado
em uma superficie de GaAs, mas em uma superficie de InGaAs tensionada
(2,26%). Em um modelo simples [151], a energia de barreira para a difusao
depende linearmente da tensdo do cristal. Para a difusdo do Ge em uma
superficie de Ge (001), que possui uma tensdo de compressdo, um aumento
da ordem de 100-1000 vezes do caminho de difusdo ja foi reportado [152].
Também, calculos de difusdo de atomos de In sobre a superficie de InGaAs
foram feitos [62], onde a camada do topo de InGaAs era uma camada de
molhamento para formagédo de ilhas de InAs sobre um substrato de GaAs
(001). Destes calculos [62], foi observado um aumento no coeficiente de
difusdo dos atomos de In de 5,0x10° cm? sec™ quando crescido sobre um
substrato de GaAs, para 1,0x10 cm?sec”’ quando crescido sobre uma camada
de molhamento de InGaAs no topo do substrato de GaAs. Finalmente, um
coeficiente de difusdo para o In sobre uma camada de molhamento de InAs no
topo do GaAs (001) foi calculado como 2,0x10* cm?sec™ (todos os valores para
temperatura em torno de 700 K, préxima do que foi usado para nossas
amostras). Portanto, esperasse que o coeficiente de difusdo do In aumente 100
— 1000 vezes, uma vez que esta difusdo acontece sobre uma camada
tensionada de InGaAs na qual o In possui uma mobilidade extremamente alta.
Nossos resultados mostram que esta estimativa do aumento da difusdo do In é
responsavel pelo transporte de material da area nao relaxada para a parte
relaxada da amostra. De fato, para estudos mais exatos do comprimento de
difusdo é necessario aumentar o tamanho dos padrbes litograficos para 10
vezes o valor (de 150 ym para 1,5 mm) em ordem a observar um gradiente
claro da densidade/volume de ilhas depositadas.

Além de areas relaxadas e com rugas, as amostras estudadas exibem

pequenas areas auto suportadas [ como apontado durante a discussao da
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figura 5.3 (a) ]. A origem destas areas auto suportadas é apontada como sendo
semelhante ao mecanismo visto em amostras com padrdes feita em Si-on-
insulatori25]. Pequenos defeitos conhecidos como “pinholes” permitem a
penetracdo da solugdo de etching através da camada do topo e dao origem a
membranas retangulares (neste caso, devido a anisotropia do HF no AlAs) auto
suportadas de InGaAs como mostrada na figura 5.8 (a). Tais estruturas
(membranas auto-suportadas) ja mostraram uma grande influéncia no
crescimento de nanoestruturas, atuando também como substrato complacente
para a acomodacao da tensdo devido a diferenga do parametro de rede de
material depositado (nanoestrutura) com o substrato [25,27,34,35].

Na figura 5.8 (b) temos a imagem de topografia feita por AFM mostrando
uma membrana auto suportada perto da borda da amostra na qual foi crescida
0,5 ML de InAs. A membrana auto suportada pode ser identificada pelo
contraste da altura e tipica borda afiada devido a anisotropia da solucdo de HF
no ataque da camada de sacrificio de AlAs. As areas entre a membrana e a
borda sdo planas, sem a presenca de acumulo de material ou formagao de
ilhas. Novamente é notado que o material se acumula ndo somente nas rugas
mais também nas partes da membrana auto suportada, a qual compete com as
rugas como um lugar preferencial para crescimento do InAs.

A figura 5.8 (c) mostra uma imagem de AFM com detalhe da membrana
auto suportada. Nesta imagem, a deflexdo da membrana € visivel, devido a
transferéncia da tensdo do material depositado para a membrana ou devido a
relaxacdo apos o ataque quimico da camada de sacrificio [25,27]. Além disso,
na imagem de topografia € identificado as estruturas de InAs que se formaram
no topo da membrana. A imagem de “slope” vista na figura 5.8 (d) permite uma
clara identificagdo das ilhas de InAs ou depositos. Esta imagem revela que o
material tende a se acumular no centro da membrana auto suportada,
enquanto nenhum acumulo é observado na borda com o substrato. Isto
contrasta com a observacao da parte relaxada, onde foi visto que a borda que
separa a regiao relaxada da parte nédo relaxada € uma area propicia para a
formagao das nanoestruturas de InAs [ ver figura 5.5 (a) ]. Do mesmo modo
que as ilhas de InAs formadas em membranas auto suportadas de Si [25], as
ilhas tendem a se formar no meio da membrana. Uma andlise através de

métodos finitos das estruturas mostraram [25] que isto permite uma melhor
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transferéncia da tensdo entre a estrutura crescida e a membrana. Além da
melhor transferéncia da tens&o, qualquer curvatura da membrana fara com que
0 material crescido seja direcionado para o meio da membrana como mostrado

na analise local da diferenca do parametro de rede.

InGaAs
freestanding
membrane

Figura 5.8 - (a) llustragao esquematica da membrana auto suportada. (b) Imagem de AFM 5um
x5 ym, mostrando uma visao geral da membrana auto suportada perto da borda que separa a
area relaxada da parte nio relaxada. (¢) Imagem de topografia feita por AFM. (d) Surface slope
da regido da figura c. A mudancga no angulo na imagem permite a identificagcdo das ilhas.

Finalmente, a seguinte pergunta deve ser respondida: o grande acumulo
de InAs no topo das membranas resulta em uma quebra do crescimento
pseudomorfico? Para tentar esclarecer esta questdo, a amostra com 2 ML de
material depositado foi estudada porGrazing incidence diffraction(GIXRD).

Uma varredura longitudinal em torno do pico do GaAs (220) pode ser
vista na figura 5.9 (a). Observamos um pico com vetor de espalhamento qgaas =
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3,142A'1, em torno do GaAs, indicando que as estruturas ainda estido alinhadas
com o parametro de rede do substrato. Além disso, um pico com um gradiente
intenso e largo por volta de 2,90A" é observado. Depdsitos com o parametro
de rede perto do bulk de InAs (q/nAs=2,933A'1) podem ser a origem para este
largo pico na varredura. O ombro perto do pico do GaAs pode ser assinalado
como parte da membrana nao relaxada. O gradiente de intensidade observado
comegando a partir de 3,05A", pode ser atribuido as diferentes tensdes da
parte relaxada da camada de InGaAs (Qingasas=3,073 para uma camada de
Ing.33Gaps7As totalmente relaxada). Comparando este resultado de GIXRD com
o de membranas relaxadas e rugadas [38], algumas distribuigbes de
parametros de rede com uma grande cauda é esperado. A existéncia de
estados intermediarios relaxados na figura 5.9 (a) indica que parte dos
depdsitos de InAs sdo coerentes com o substrato, enquanto outras regides
estdo sujeitas a relaxagdo elastica [153]. Como os resultados de AFM
mostrados na figura 5.2 (a) (c) e 5.5 (a) indicando que o material migra
preferencialmente para a parte relaxada da amostra se depositando no topo
das rugas, assumiremos que devido a isso a espessura critica de crescimento
para tal regido é atingida, resultando na formagao de discordancias. Um estudo
estrutural mais detalhado deve ser conduzido para identificar a espessura
critica e comportamento do crescimento nestes novos substratos virtuais que
apresentam membranas totalmente relaxadas. A figura 5.9 (b) € um mapa do
espaco de rede em torno da reflexdo (220) que basicamente demonstra o que
foi discutido na figura 5.9 (a). Nele a extensdo do ombro da figura 5.9 (a) que
representa as partes das membranas com diferentes condi¢gdes de tensao é

visto claramente.
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Figura 5.9 - (a) Varredura longitudinal (GIXRD) em torno da reflexdo GaAs (220). A varredura
exibe o pico do substrato GaAs, um grande gradiente epitaxial aparece, relacionado ao estado
de tensdo de parte da membrana e um extenso pico atribuido ao InAs depositado (b) Mapa de

espaco de rede reciproco em torno da reflexao (220)
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5.3 Estudo da deposicao de In,Ga,..As sobre membranas

parcialmente relaxadas de InGaAs

Os resultados contemplados no capitulo 5.2 descrevem o estudo
da deposicado de InAs sobre nanomembranas parcialmente relaxadas de
InGaAs. Neste capitulo foi analisado estudo da deposicao de In,Gaq..As
variando a concentracdo x de In contido, sobre nanomembranas
parcialmente relaxadas de InGaAs. As membranas nesta parte foram
produzidas do mesmo modo como descrito no capitulo 5.1 e os
procedimento experimentais detalhados podem ser encontrados no
apéndice. Para cada amostra foram depositados 5 nm de InGasAs e
feito um annealing de 5 minutos apds a deposigéo, os resultados podem
ser visualizados na figura 5.10.

O intuito deste estudo e analisar a formacao do filme epitaxial de
InGaAs para diferentes concentragcées, uma vez que a perspectiva futura
e a obtengao de filmes de boa qualidade cristalografica crescido sobre

nanomembranas relaxadas.
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Figura 5.10 - Efeito da variagdo da concentragéo de In no crescimento de terragos atdmicos.
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A figura 5.10 sdo imagens feitas por AFM mostrando o estudo do
crescimento de In,GaixAs com diferentes concentragdes x de In (16, 25 e 33
por cento) depositado no topo das membranas parcialmente relaxadas.

A figura 5.10 (a) € uma imagem ampliada da regido relaxada da amostra
visualizado na figura 5.10 (d). Nessa amostra foi crescido um filme de 5 ML de
InGaAs com concentracéo de 16 % de In. E observado que o material cresce
na parte relaxada [ (5.10 (a) ] seguindo um crescimento tipico camada por
camada. Ja as membranas nao apresentam acumulo apreciavel de material no
topo das rugas nem na regido de fronteira que delimita a parte relaxada da
parte nao relaxada como visto na figura 5.10 (d).

A figura 5.10 (b) representa a imagem da parte relaxada no qual a
concentracéo de In no filme de InGaAs era de 25%. Nesta imagem temos a
formacado de terragos tipicos de um bom crescimento epitaxial,enquanto na
figura 5.10 (e) que representa a area da regido da fronteira desta amostra, é
notado que ndo existe nenhum acumulo preferencial de material no topo das
rugas e nem na borda que delimita as duas regioes.

Porém, esse regime de crescimento muda drasticamente quando a
concentracio de In ultrapassa o valor nominal da concentracéo de In do filme.

A figura 5.10 (c) representa a parte da membrana relaxada com
concentragcao de In de 33% no filme. Para esta concentragéo, é verificado a
formacado de nanoestruturas no topo da parte relaxada mudando assim o tipo
de crescimento, de camada por camada para o crescimento 3D. A figura 5.10
(f) mostra o acumulo de material tanto na regido de fronteira como no topo das
rugas.

Esse fenbmeno pode ser explicado com base na mudancga da tensao de
crescimento do material depositado. Para concentragdes que nao ultrapassam
o limite de concentracdo da nanomembranas de InGaAs, temos o crescimento
dos terragos atdémicos tipicos, uma vez que a tensédo (expanséo) néo causa o
aumento do coeficiente de difusdo como observado na deposi¢cao de InAs
sobre nanomembranas de InGaAs, no qual tinhamos uma tensao (compressao)
durante o crescimento. Porém ao atingir a concentragdo limite (nominal da
nanomembrana) teremos novamente o aumento do coeficiente de difusdo do
In, gerando o0 mesmo efeito de migracédo observado nas amostras analisadas

no capitulo 5.2, fazendo com que este material migre preferencialmente para a
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parte relaxada se depositando no topo das rugas.

Portanto com a mudanca adequada das condi¢gdes de crescimento pode-
se ser obtido filmes planos com uma boa qualidade, abrindo caminho para o
crescimento de filmes epitaxiais com propriedades diferentes, uma vez que o
uso do controle da tensdo do filme pode-se ser explorado como forma de
alterar algumas propriedades fisicas, como por exemplo, o gap de emisséo

otica do filme.
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5.4 Conclusao

Neste trabalho foi feito um estudo do comportamento do crescimento de
InAs sobre membranas parcialmente relaxadas de InGaAs usando a técnica de
epitaxia por feixe molecular. Padrbes circulares sao feitos em cima de
heteroestruturas de AlAs/Ing33Gaps7As usando litografia ética. A camada do
topo InGaAs é seletivamente removida formando areas relaxadas de 10 um. As
amostras sdo limpas quimicamente e introduzidas no sistema de MBE, onde
uma limpeza com hidrogénio atébmico é feita para a remogédo da camada de
oxido. Finalmente diferentes quantidades de InAs sdo depositadas no topo das
amostras nas quais é feito um estudo da migracdo do material através da
técnica de AFM e MEV. Foi encontrado que o material depositado migra por
uma longa distancia, em torno de 60 um, se acumula preferencialmente no topo
das membranas relaxadas, especialmente no topo da parte enrugada.
Experimentos de resfriamento foram feitos nas amostras imediatamente apés o
crescimento, indicando que a maior parte do material migra ainda durante o
processo de deposigao.

Para obtermos uma explicacdo semi quantitativa da origem do fenébmeno
observado, foi calculada a diferenca do parametro de rede relativo ao material
depositado para nossas estruturas. Obtivemos uma diferenca de parametro de
rede menor no topo das membranas devido a curvatura das rugas. Concluimos
destes resultados que o material se acumula nestas areas devido ao fato que
uma vez que a diferenca do parametro de rede é menor, isso muda
drasticamente o potencial quimico de superficie dessa regido. Resultados
semelhantes associados ao acumulo de material foram observados em
substratos com padrdes definidos [10,15] e em membranas auto suportadas
[27,28], o qual também foi observado para as partes auto suportadas das
nossas amostras. Resultados de XRD indicaram uma quebra no regime
coerente de crescimento, a qual pode ser atribuida a grande migracéo de
material e ao acumulo no topo das membranas.

Os estudos realizados mostram que a presengca de diferentes
parametros de rede muda o comportamento do crescimento do sistema hetero
epitaxial ja estudado InAs/GaAs. Mais estudos detalhados se fazem necessario

para a total compreensdo da dindmica de crescimento destas amostras, assim
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como para a obtencdo de estruturas coerentes. O relaxamento do parametro
de rede da membrana é a complacéncia do substrato, gera uma mudanga na
espessura critica de crescimento. Essas propriedades podem ser usadas como
forma de criacdo de novas heteroestruturas, permitindo a criagdo de

dispositivos com diferentes propriedades o6ticas e elétricas.
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Capitulo 6

6 Crescimento de nanoestruturas mesoscopicas de GaAs
pela técnica de epitaxia por feixe molecular

6.1 Metodologia

As amostras analisadas neste trabalho foram crescidas em um sistema
de epitaxia por feixe molecular customizado (Dr. Eberl MBE-Komponenten)
instalado no Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano — CNPEM),
Brasil visto na figura 2.1. O crescimento foi monitorado pela técnica de RHEED
in-situ durante todo o momento. A camara de MBE ¢é equipada com uma fonte
térmica de Ass com abertura controlada por um shutter linear que permite a
reducao da pressao do feixe equivalente (BEP) por uma razao de 100 vezes
(1,2x10™ mBar a 2,7x10”7 mBar), ou seja, ao se fechar o shutter da célula, a
pressao sera aumentada a este valor. Este tipo de célula necessita de um certo
tempo para a estabilizacdo da pressdo de As, para uma dada temperatura,
comparada as células do tipo cracker. Para o sistema usado, este tempo é de
15 minutos. Durante este tempo de estabilizacdo, o fluxo de As aumenta

continuamente até a saturacéo no seu valor maximo.

Neste trabalho, foram utilizados substratos de GaAs (001) com uma
camada de buffercrescida no topo. Apdés o crescimento, este substrato foi
retirado da cadmara e clivado em pedagos menores. O método de colagem com
indio foi usado para a fixagdo a um substrato ndo polido de 2” de Si. Apds o
procedimento de colagem, esta amostra foi introduzida no MBE e pré-aquecida
por durante 2 horas a 300°C. Nesta amostra, foram feitos buracos através de
uma combinagao de desoxidacgao assistida por Ga e local droplet etching (LDE)
[6,64,154]. A amostra foi exposta por 10 vezes a um fluxo de Ga de 1

monocamada (ML) por minuto durante 30 segundos, com uma interrupgcéo a
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cada ciclo de 30 segundos a uma temperatura de 450°C. Esse processo foi

conduzido sem uma presséo de fundo de As, (processo ilustrado na figura 4.1).

A técnica de RHEED mostrou uma desoxidagao entre 6-7 ML da camada
de Oxido nativo. Durante o processo de desoxidacdo assistida por Ga, a
temperatura da célula de As foi aumentada linearmente para 290 °C, o que
corresponde a um aumento da pressdo de fundo de 2,0x1010° mBar para
1,0x10® mBar. Apds o processo de desoxidacdo finalizar, a temperatura da
célula de As foi aumentada para 314 °C (alcangando uma pressao de fundo de
1,0x10® mBar) e a taxa de deposicdo do Ga até 0,3 um/h™'. A amostra foi
mantida a 450 °C durante os 5 minutos necessarios para que a célula de As
atingisse a temperatura de 314 °C, com o shutter de As mantido fechado

durante este processo.

A figura 6.1 mostra um desenho esquematico das diferentes etapas para
o crescimento das estruturas mesoscoépicas nao tensionadas estudadas neste

trabalho.

A figura 6.1 (a) mostra o primeiro passo apdés o processo de
desoxidacao assistido por Ga e consequente formagao da estrutura (buraco), o
qual consiste na deposicdo de 5 nm de Ga [ equivaléncia a deposi¢ao de GaAs
]- Durante esta etapa de deposigao a célula de As foi mantida fechada. Devido
a taxa de deposicédo usada, este processo durou 1 minuto, apds isso a célula
de As foi aberta. A amostra é entdo submetida a um annealing de 15 minutos,
tempo necessario para a estabilizagcdo da pressdo de As o que faz com que a
pressao va de 2,0x10® mBar para 1,5x10°® mBar (correspondente a um BEP de
2,0x10° mBar). Este processo resulta na formagdo da estrutura (buraco +

monte) na entdo superficie plana de GaAs (001).

A figura 6.1 (b) mostra a etapa seguinte da formagdo da estrutura
(buraco + monte) usada como padrao para o preenchimento. Nesta etapa, foi
feito um estudo de preenchimento da estrutura com diferentes espessuras
deAlp33Gape7 usando a mesma temperatura usada durante o processo de
desoxidacao assistida por Ga. Para cada deposigao (espessura) a amostra foi

retirada da camara de crescimento e analisada por AFM.
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A figura 6.1 (c) mostra o estudo de preenchimento do buraco com GaAs
apos escolhermos como padréo a espessura de 20 nm de Alp 33Gag 67 da etapa
anterior. Nesta etapa foi conduzido um estudo de preenchimento com GaAs
pelo método de “pulsed deposition” para diferentes quantidades de GaAs. O Ga
foi depositado com uma taxa de 0,3 pm/h em ciclos, com shutter aberto durante
12 segundos, e fechado por 36 segundos. O numero de ciclos é ajustado com
o total de Ga depositado. Apds o preenchimento com GaAs, a temperatura do
substrato foi aumentada para 570 °C. Mais uma vez, para cada espessura de
GaAs usada para o preenchimento do buraco, foi feito medidas de AFM para

estudo da topografia da amostra.

A figura 6.1 (d-e) descreve a etapa final, que consiste na deposigao de
uma camada de 20 nm de Alg 33Gag 67As seguido por uma camada de protecao
de GaAs de 5 nm (cap) para a condugdo de estudos de micro
fotoluminescéncia. Portanto a estrutura final usada para medidas de micro
fotoluminescéncia consiste em diferentes espessuras de GaAs entre as
barreiras de 20 nm de Alp33Gagpe7 seguido com 5 nm de GaAs para protecéao

como podemos ver na figura 6.1 (f).
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Figura 6.1 - Figura esquematica descrevendo o processo de preenchimento dos buracos. (a) 5
nm de Ga (equivaléncia em GaAs) foi depositado apds a formagéo dos buracos (b) estudo de
deposicdo da barreira de Alg33Gag77As (c) estudo de deposicdo do GaAs, (d) deposicéo da
segunda camada da barreira, (e) deposicdo do cap de GaAs, (f) estrutura formada apds o
processo AlGaAs/GaAs/AlGaAs/GaAs.

Como mencionado anteriormente para cada parametro estudado,
deposicao de diferentes camadas de AlGaAs e diferentes camadas de GaAs,

as amostras foram retiradas da camara de crescimento e estudadas por AFM.
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Foi usado nestas medidas o sistema da Park, Nx 10 no modo contato
intermitente com pontas padrdes de Si. As imagens obtidas foram analisadas
com o softwareGwyddion. Os buracos foram analisados usando a ferramenta
‘linescan” do software. Ja as estruturas mesoscopicas de GaAs foram

analisadas usando a fungéao “grain finding” com o médulo estatistico.

Um corte transversal foi feito em uma das amostras para estudo
morfolégico do preenchimento do buraco através da técnica de FIB, usando o
instrumento “FElI Helios NanoLab 660”, conduzido no laboratorio de
microscopia eletrébnica do LNNano. Para a preparacao, foi depositado uma
camada de carbono de 300 nm seguido de uma camada de 300 nm de
platinum (Pt), no intuito de proteger a estrutura mesoscépica de GaAs durante
as etapas de corrosao. Dois cortes 15x12 e 15x7 um foram feitos na amostra
de GaAs usando um feixe de alta energia de Ga na diregdo perpendicular aos
eixos [110] e [1-10], respectivamente. Usando um nanomanipulador, o pedago
foi transferido e fixado a uma grade usada para medida eletrbnica de
transmissao. Uma vez fixado, o pedacgo foi afinado abaixo de 50 nm, para

garantir transparéncia durante medidas de transmisséao.

As analises de transmissdo foram conduzidas usando o microscopio
2100F JEM da JEOL. O instrumento opera com até 200 kV, com um canhao
por efeito de campo, com corrente de 146 uA no modo de scanning (STEM).
Para alcancar um bom contraste quimico, o instrumento foi operado no modo
de “high angular annular darkfield (HAADF).

As medidas de fotoluminescéncia foram feitas no laboratorio de
propriedades Oticas da matéria (GPO) no departamento de fisica da matéria
condensada da Unicamp, usando um setup construido no préprio laboratério.
No experimento foram usadas lentes objetivas de 20 e 100x com fonte
luminosa provida por um laser na faixa de 532 nm. Medidas a baixas
temperaturas foram feitas através de um criostato do tipo “dedo frio” recirculado
por He liquido. O espectro foi medido usando um espectrometro acoplado a

uma camara de Si-CCD (Horiba).
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6.2 Resultados e Discussao

A técnica de desoxidagao assistida por Ga foi usada como método para
remoc¢ao da camada nativa de 6xido de uma superficie de GaAs contendo um
buffer. Através da técnica de LDE, buracos foram fabricados. Comparando com
métodos descritos na literatura, a diferenca do método descrito neste trabalho
se da no fato que os buracos foram feitos durante um annealing no qual a
pressao de fundo de As crescia linearmente (devido ao aumento da
temperatura da célula de As), ao contrario de outros sistemas que possuem

valvulas do tipo cracker.

A figura 6.2 € uma imagem feita por AFM que mostra a mudanga do
buraco feita pela técnica local droplet ecthing + desoxidagao assistida por Ga,

apos a deposigado do equivalente a 5 nm de GaAs.

Figura 6.2 — (a) Buraco tipico feito pela técnica local droplet ecthing + desoxidagao assistida
por Ga (b) Buracos com montes alongados na diregédo [1-10] apds a deposi¢cdo do equivalente
a 5 nm de Ga.

A figura 6.2 (a) mostra a imagem dos buracos apdés o processo de

desoxidacao assistida por Ga combinado com o processo local droplet ecthing.
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Na imagem podemos ver a formacéo tipica do buraco mais um anel em volta,
formado pela cristalizagdo do GaAs expelido durante a formagdo do buraco.
Podemos ver os terragos tipicos do crescimento 2D formado durante o
processo de formacdo dos buracos, indicacdo de uma boa qualidade

cristalografica da superficie.

A figura 6.2 (b) mostra a formagao tipica da estrutura usada como
padrao para o crescimento das estruturas mesoscopicas de GaAs estudadas
neste trabalho. A diferenca da estrutura vista na figura 6.2 (a) se da pelo
alongamento preferencial do monte na diregdo [1-10]. Este alongamento é
causado devido ao fornecimento do Ga apds a formagdo do buraco, o que
causa a mudanga da morfologia inicial do anel para o monte alongado. A
cristalizacao do GaAs na direcao preferencial de crescimento [1-10] resulta na
estrutura vista. Estes buracos com monte alongado foram usados como padréo
para o crescimento dos pontos quéanticos n&o tensionados nas etapas

seguintes de preenchimento do buraco descritas na figura 6.1.

A figura 6.3 mostra o estudo de preenchimento conduzido da estrutura
(buraco + monte) feita por AFM. As imagens correspondem a uma area de 5
pm x5 ym e mostram a evolugdo do preenchimento do buraco no qual foram

depositadas diferentes espessuras de AlGaAs como descrito na figura 6.1 (b).
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Figura 6.3 - Imagens de AFM no qual vemos o buraco inicial e a evolugdo durante o
preenchimento com a deposicao de Al 33Gage7As. (a) Imagem mostrando a formacgéo inicial do
buraco. O buraco é ladeado por uma estrutura em forma de monte alongado na diregao [1-10].
A figura inserida na parte de baixo a direita, mostra uma amplificacdo onde podemos ver a
dimensdo da estrutura formada, com comprimento de 780 nm. (b-d) Imagens de AFM da
estrutura formada (buraco + monte) apdés a deposicdo de 5 nm, 20 nm e 40 nm de
Aly33Gage7As. A figura inserida na parte direita abaixo de (d), mostra que a estrutura alongada
na direcdo [1-10] é preservada durante a deposicdo de Al 33Gage7As. (e) Estudo morfoldgico
da profundidade e da raz&o de aspecto em fungédo da espessura de Aly33GagerAs. A figura
inserida mostra o perfil do buraco no qual podemos ver a definicdo de profundidade e largura
dos parametros usados na analise estatistica .
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A figura 6.3 (a) mostra uma imagem topografica feita por AFM na
superficie contendo os buracos fabricados pela técnica de desoxidacao
assistida por Ga + local droplet etching. A amostra apresenta uma superficie
tipica de um bom crescimento epitaxial de GaAs, plana e com terragos
monoatdmicos bem definidos. Os buracos criados apés o processo de
desoxidacao assistida por Ga e do uso da técnica local droplet ecthing podem
ser localizados com facilidade. Através da analise das imagens de AFM, foi
obtido uma densidade de buracos média da ordem de 1,0 + 0,2 um2 Na
imagem de AFM inserida na figura 6.3 (a), a estrutura tipica formada por
buraco + montepode ser visualizado. O monte é alongado na direcédo
cristalografica [1-10] com 780 nm de comprimento e 200 nm de largura.
Estruturas com montes ja foram descritas e analisadas anteriormente [54,155]
e surgem devido a anisotropia de difusdo dos atomos de Ga na superficie do
GaAs [45,156].

A diferenca nas estruturas descritas na figura 6.3 (a) da encontrada na
literatura, se da devido ao alongamento do monte na direcédo [1-10]. Este
alongamento € atribuido a deposigao de 5 nm de Ga [ (descrito na figura 6.1 (a)
] durante o annealingda amostra com um fundo de uma baixa pressao de As, 0
que acarreta a cristalizagdo do GaAs ao longo do monte e consequentemente

alongamento dessa estrutura.

Uma analise estatistica dos buracos foi conduzida usando o software
Gwydion, como descrito na metodologia. Esta analise consistiu em medir a
largura e profundidade em ambas direcbes [1-10] e [110] do buraco. Os
histogramas da analise podem ser conferidos no apéndice. O valor médio da
profundidade, para definigdo vide figura inserida em 6.3 (e), ao longo da
diregao [1-10] € de 19 + 2 nm, para a amostra usada como padrao vista na
figura 6.3 (a).

Na imagem ampliada do buraco pode ser visualizado as facetas bem
definidas do cristal, que se formam devido a baixa energia de superficie
durante o processo de annealing e formagao do buraco sobre uma pressao de
fundo de As [20]. O buraco apresenta uma formacédo morfolégica assimétrica

como visualizado na figura inserida em 6.3 (a).
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A figura 6.3 (b-d), ilustra a evolugdo da morfologia dos buracos para
diferentes quantidades de Al 33Gaps7As depositadas, com 5 nm, 20 nm e 40
nm, respectivamente, feitas por AFM da superficie das amostras logo apods a
deposi¢cdo do material. A figura visualizada em 6.3 (b) contempla a superficie
inicial da amostra onde foi depositado 5 nm de Aly33Gape7As. Na imagem a
estrutura tipica formada buraco + monte é identificado. Comparando esta
amostra, com a amostra padrao usada no qual néo foi depositado material |
figura 6.3 (a) ], podemos ver claramente que nao ocorre mudangas
morfolégicas significativas apos a deposicdo de 5 nm de Alp33GaperAs. O
buraco mantém a estrutura inicial, como profundidade e comprimento, assim
como a forma do monte. Isto € uma indicagdo que o material depositado na

superficie copia a morfologia inicial da estrutura (buraco + monte).

Na imagem de AFM no qual foi depositado 20 nm de Alg33GagerAs [
figura 6.3 (c) ], a estrutura morfoldgica inicial do buraco comega a mudar. A
profundidade média do buraco passa a ter 17+ 2 nm, e a morfologia da faceta
vista na figura 6.3 (a) comega a desaparecer. Curiosamente, um estreitamento
significativo do contorno do buraco na dire¢cdo [1-10] pode ser observado,
enquanto na diregdo [110] se mantém intacto. Os montes comegam a
apresentar alteragdo morfoldégica e aparece levemente alongado na diregéo
[110]. A superficie do GaAs no entorno do buraco apresenta-se plana, exibindo
as camadas atbmicas bem definidas, o que indica uma excelente condicdo de
crescimento durante a deposigao do Al 33Gag g7AS.

Finalmente, a evolugcdo morfolégica da deposicao de Aly33Gage7As para
a amostra com 40 nm é visualizado na figura 6.3 (d), no qual € mostrado,
claramente pela imagem de AFM, que o buraco se figura quase totalmente
preenchido. Olhando a figura, nota-se que o material depositado preenche o
buraco de tal forma que ele se fecha na direcdo [1-10], enquanto na direcao
perpendicular [110] mantém inalterado. Para esta amostra com 40 nm de
Alp 33Gap s7As, 0s buracos possuem uma profundidade média de 6 £ 2 nm. A
extensdo dos montes se apresenta comparavel aquela da figura 6.3 (c). O
comportamento assimétrico de fechamento do buraco durante a deposicao é
retratado na figura inserida a figura 6.3 (d), que mostra uma ampliagdo da

estrutura de um do buraco isolado. Nota-se que a extens&o do buraco ao longo
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da direcao [110] € de 220 nm, comparavel a extensdao dos buracos iniciais
usados como base para a deposigao visualizado na figura 6.3 (a), enquanto na
direcdo [1-10], a extensao é de apenas 100 nm, apos a deposi¢cao de 40 nm de
Alp 33Gag 67AsS.

Para uma melhor compreensao quantitativa das mudangas morfolégicas
do buraco durante o processo de deposig¢ao, a figura 6.3 (e) mostra o grafico do
comportamento de dois parametros, profundidade do buraco e razdo de
aspecto, em fungdo da espessura do AlGaAs. Os pontos quadrados (curva
preta), corresponde a razdo de aspecto do comprimento do buraco na meia
altura da profundidade [ver figura inserida em 6.3 (e) para definigdo]. Esta foi
obtida pela razdo da direcao [1-10] sobre a direcao [110]. Ja o tridngulo
vermelho (curva vermelha) representa a profundidade do buraco na diregao [1-
10]. A profundidade do buraco se mantém em uma média de 17 £ 2 nm para o
preenchimento com 20 nm de Aly 33Gaps7As. Com 0 aumento da espessura de
Al 33Gag 67As acima de 20 nm, a profundidade passa a diminuir e os buracos
passam a ficar rasos. Este fato da suporte a ideia de que para camadas finas
de Alp 33Gag s7As 0 material depositado preenche o buraco seguindo o contorno
e forma original, um efeito que pode ser explicado tendo como base o baixo

coeficiente de difusdo do AlGaAs sobre a superficie do GaAs.

Como ja discutido pelas imagens de AFM [ figura 6.3 (a-d) ], a morfologia
do buraco (assim como a morfologia do monte) passa por um preenchimento
assimétrico na direcdo [1-10]. Isto é refletido pela razdo de aspecto (curva
vermelha) no grafico da figura 6.3 (e). A razao de aspecto para o buraco inicial
(antes da deposicao) é proxima de 1, e se mantém préxima deste valor para a
amostra no qual foi depositada 5 nm de Alg33GagerAs. Este comportamento
continua para valores mais baixos, indicando que o buraco fica menor na
direcdo [1-10], devido ao crescimento do monte nesta direcdo. Tal
comportamento é devido a difusdo preferencial dos atomos nesta direcéo e

consequente cristalizagdo do material.

Tendo como base o estudo morfolégico conduzido até aqui, foi decidido
que a amostra preenchida com 20 nm de Alp33GaperAs forneceria o modelo
ideal para o crescimento das estruturas ndo tensionadas de GaAs. Para esta
espessura, o buracopossui uma profundidade média de 17 £ 2 nm. A razao de
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aspecto € proxima de 1 (cai de 0,9 para 0,7) indicando que os buracos tém
forma circular e ndo exibem uma grande assimetria comparado com os buracos
rasos onde foi depositada uma espessa camada de AlGaAs. Finalmente, uma
espessura de 20nm de Alp33GaperAs € suficiente para evitar a fuga dos

portadores na estrutura quantica de AlGaAs/GaAs.

Para a fabricagdo dos pontos quanticos ndo tensionados de
AlGaAs/GaAs, foram seguidos os procedimentos encontrados na literatura
[45,154], no qual é crescido uma primeira camada de 20 nm de Aly33Gag 7AS.
Apos isso, preenchemos a estrutura composta (buraco + monte) com GaAs,
usando o método de “pulsed epitaxy” seguido de um annealing[47,154] e
finalmente fechamos a barreira com 20 nm de Alg 33Gaps7As seguida de uma
camada de 5 nm de GaAs para protecao. A quantidade de material depositado
(GaAs) para o preenchimento do buraco ira determinar as caracteristicas oticas
de emiss&o da estrutura. Para compreender os mecanismos de preenchimento
e formagcdo da estrutura de GaAs obtidas, uma série de amostras com

diferentes quantidades de GaAs foram crescidas e analisadas.

A figura 6.4 sdo imagens feitas por AFM do estudo conduzido durante a
deposicao de diferentes espessuras de GaAs descrito na figura 6.1 (c). Como
ja mencionado anteriormente, para cada deposicdo de GaAs, a amostra foi
retirada do sistema e analisada, ou seja, estas amostras n&o apresentam a
ultima camada de 20 nm de Aly33Gags7As nem a capa de protecdo de 5 nm de
GaAs.
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Figura 6.4 - Visdo geral de imagem feita por AFM (5um x5 pm), apds a deposi¢do do GaAs na
amostra de 20nm de Alg 33Gag¢7As usada como modelo para o preenchimento dos buracos. (a-
d) Imagens de AFM de deposi¢cdo 1nm, 2nm, 5nm e 10 nm de GaAs. Apds a deposicéo, foi
obtido estruturas alongadas (MGS) com a diregdo [1-10]. As imagens inseridas em (a) e (d)
mostram a ampliagcdo da estrutura mesoscopicas. (e) Estudo morfolégico das estruturas
mesoscopicas em funcao da espessura do GaAs.

A figura 6.4 (a) mostra a imagem de topografia obtida por AFM da
amostra no qual foi depositado 1 nm de GaAs usando como padrao os buracos
com 20 nm de Alp33Gape7As da figura 6.3 (c). A formacédo de estruturas em

formato de morros é observada no lugar inicial onde havia os buracos. A altura
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média desses morros é de 6 + 2 nm, do conjunto estatistico analisado. Na
figura inserida em 6.4 (a) vemos a imagem ampliada de AFM de uma estrutura
tipica. Os morros de GaAs formados apds o annealing tem comprimento de
800 nm na diregao [1-10] e largura de 150 nm na diregao [110]. Portanto, estas
estruturas sdo maiores que as encontradas em estudos de pontos quanticos de
GaAs feito in-situpor ataque quimico usando AsBr; [45] ou por LDE

[47,154,157] e ndo mais pode ser chamada de nanoestrutura.

Portanto, foi preferido nomear estas formagdes como estruturas
mesoscopicas de GaAs (MGS), das quais esperasse que possua diferentes
propriedades fisicas comparadas a pontos quanticos tipicos descritos na
literatura. Foi atribuido a formacao destas estruturas MGS crescidas, devido a
formacéo inicial dos montes na amostra usada como padrao de crescimento [
figura 6.3 (a) ], as quais ja eram alongadas na mesma diregéo cristalografica.
Durante a deposi¢do e annealing do GaAs, o material tende a se ligar
preferencialmente a estas estruturas alongadas, aumentando assim a formagéao
destes morros na diregao [1-10], a qual é a direcao preferencial de difusdo do

Ga sobre a superficie de GaAs.

A dimensdo do buraco € desprezivel com relagdo a quantidade de
material depositado, devido a isso ocorre o preenchimento do buraco sem que
aja alteracdo perceptivel da espessura da camada depositada. Por exemplo,
um calculo simples mostra que para a amostra no qual é depositado 1 nm de
GaAs, o volume compreendido em uma area de 1 ym x 1 ym com altura de 1
nm é da ordem de 1,0x10° nm®. Se tomarmos o volume de um buraco isolado
da figura 6.3 (c) como sendo metade de uma elipsoide com dimensdes a = 300
nm, b = 150nm e ¢ = 10 nm, o volume necessario de material para o
preenchimento do buraco € de 10 % do valor total de material depositado no
volume 1 x 1 ymanalisado. Essa possivel flutuacdo esta abaixo da deposicao
de 1 MLo que nao influenciaria no valor da espessura nominal de 1 nm de
GaAs depositado. Portanto, temos que o buraco é preenchido pelo material

depositado sem que haja alteragao significativa da espessura da camada.

Para a amostra de 2 nm de GaAs depositado, mostrada na figura 6.4 (b),

podemos identificar a MGS pela forma tipica alongada do morro na diregao [1-
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10], o qual possui uma altura de 5 + 2 nm. Assim como a imagem mostrada na
figura 6.4 (a), a camada da superficie no entorno da estrutura se apresenta
plana, exibindo os tipicos terragos atdmicos formados pelo GaAs, o que indica
a boa qualidade da estrutura crescida apods a deposicdo do GaAs. A tendéncia
de alongamento na dire¢ao [1-10] continua com o aumento na quantidade de
GaAs depositado, 5 e 10 nm, como observado na figura 6.4 (c-d)
respectivamente. O MGS aparece mais alongado em comprimento, 1 ym, na
direcdo [1-10], enquanto tem um pequeno decréscimo na altura para uma
média de 4 £ 2 nm para a estrutura da figura 6.4 (c). Nenhuma alteragéo €&
nitidamente percebida na diregdo [110]. A figura 6.4 (d) representa a estrutura
MGS com maior comprimento, no qual foi depositado 10 nm de GaAs entre as
barreiras. Nesta amostra, a média de altura reduziu para 3,6 + 2 nm, enquanto
a extensao na diregao [1-10] aumentou. A figura inserida nesta imagem possui
a mais alta razdo de aspecto para as estruturas, com um comprimento de 1,2
pm na direcdo [1-10], e de 150 nm na direcdo [110]. Isto representa um
aumento de 1,5 ao longo da diregao preferencial [1-10], porém conserva a
mesma dimensao ao longa da diregédo [110] ao se comparar com a amostra da
figura 6.4 (a).

A analise estatistica do conjunto de estruturas com diferentes
quantidades de GaAs depositado ao longo deste estudo pode ser vista na
figura 6.4 (e). Os quadrados negros, representam o valor médio da altura para
um conjunto de estruturas mesoscopicas analisadas, os triangulos vermelhos
representam a razdo de aspecto calculado. Esta analise tem como fungao
quantificar as observagdes qualitativas observadas pela discussao feita com
base nas imagens de AFM. Com o0 aumento da camada depositada de GaAs,
sobre a estrutura formadas pelos buracos + montes, pode-se constatar o
decréscimo no valor da altura média das estruturas formadas, por um valor de
6 £ 2 nm para 3,6 £ 2 nm. Como apontado durante a discursdo na analise das
figuras de AFM, a razdo de aspecto calculada como a razdo entre o
comprimento na direcéo [1-10] dividido pela dire¢ao [110] aumenta de 5 para 9,
ilustrando que o crescimento € mais rapido na direcéo [1-10] do que na direcao
[110]. A analise estatistica morfolégica conduzida nas estruturas mesoscopicas

confirma a suposi¢cdo de que a formacéo destas estruturas esta estritamente
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relacionada com a difusdo anisotrépica do Ga na superficie, resultando em um
alongamento na diregdo cristalografica [1-10]. Portanto, a superficie n&o se
torna plana simetricamente como esperado, mas ao longo do da diregao
preferencial de difusdo do Ga, e como consequéncia desse fator, a altura do
morro decai durante a evolugcdo do crescimento dos terracos na superficie do
GaAs.

Este estudo detalhado permitiu a construgdo de um desenho
esquematico [ figura 6.5 (a) ] das diferentes etapas analisadas, desde a
estrutura inicial formada por (buraco + monte) passando pela deposi¢cdo da
camada de 20 nm de Aly 33Gap s7As € com consequente formagao da estrutura
mesoscopica apds o preenchimento com GaAs, e finalizando a amostra

crescida para estudos de fotoluminescéncia.

A amostra contendo 5 nm de GaAs foi preparada por FIB, para ambas
as diregdes [110] e [1-10], o qual foi usado para a obtencdo de imagens por
microscopia eletrénica de transmissdo pela técnica deHAAD-STEM, como
mostrado na figura 6.5 (b-c). Note que neste caso, a amostra apresenta a
barreira do topo de 20 nm de Alp33GapgeAs € a capa protetora de 5 nm de

GaAs, o que pode ser facilmente identificavel nesta figura.
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Figura 6.5 - (a) Desenho esquematico da seccao transversal da estrutura inicial e final crescida
com uma barreira de 20 nm de Aly33Gag 67As, feita através da imagem de AFM. (b) Imagem de
HAAD-STEM (cor falsa para realcar a estrutura crescida) da amostra com 5 nm de GaAs.
Podemos identificar as barreiras de Aly33Gage7As pelo contraste do material e também a
estrutura mesocopica pela variagdo da espessura da camada de GaAs entre as barreiras de
AlGaAs. (c) Imagem de HAAD-STEM para a amostra de 5 nm feita na direcdo [1-10]. O corte
nao esta exatamente centralizado.

A figura 6.5 (a) mostra um desenho esquematico para as diferentes
etapas de crescimento, desde a formacéao inicial do buraco, passando pelo
buraco no qual foi depositado 20 nm de AlGaAs até a estrutura final. O buraco
inicial, antes e depois da deposicao, é ladeado pela elevacéo, o qual ndo muda
significativamente de tamanho. Apenas o contorno do buraco muda de uma
estrutura facetada para alongada, ao qual ira servir como suporte para a
formacdo da MGS. Na figura 6.5 (a) temos o desenho esquematico visto da
parte de cima das estruturas, ilustrando a posicdo do buraco e sua forma. E
importante salientar que a MGS é mais alongada na dire¢do [1-10] do que o
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buraco. Isso resultara em duas diferentes regides da MGS que determinara as
propriedades o6ticas da estrutura: a contribuicdo devido ao buraco profundo ao
qual distinguiremos como MGS — D e a devido a flutuagdo de altura do morro
MGS - S. A secgao transversal mostrada na figura 6.5 (a) é baseada na figura
com um buraco de 15 nm, seguido de uma deposi¢cao de 20 nm de AlGaAs que
copia o contorno do buraco. A MGS é composta na sua totalidade de um
buraco profundo no seu centro (MGS-D) e da parte da estrutura alongada
(MGS-S) em ambas os sentidos de [1-10] que possuem uma variagao de altura

até atingir a espessura nominal de GaAs depositada para tal amostra.

As suposicoes para a ilustracdo esquematica na direcdo [1-10], sao
reforgcadas pela figura de HAADF-STEMmostrada pela figura 6.5 (b) e 6.5 (c).
As posi¢des do corte preparadas por FIB destas imagens foram marcadas no
desenho da figura 6.5 (a). Para a seccgdo transversal da dire¢do [110], as
diferentes camadas podem ser distinguidas pelo contraste na imagem: apos o
substrato de GaAs com o buraco inicial, podemos identificar a camada de baixo
da barreira com 20 nm de AlGaAs, a camada de 5 nm de GaAs, e a camada do
topo de 20 nm de AlGaAs fechando a barreira, seguida da capa de protegao de
GaAs. Uma observacdo mais cuidadosa da figura na regido do
substrato/buraco, revela a assimetria inicial do buraco rodeado pelo monte visto
na figura 6.5 (a). Além disso, fica claro pela observagcao da imagem de STEM
que a camada de AlGaAs segue precisamente o contorno do buraco,
simplesmente reproduzindo a estrutura como foi descrito na figura 6.5 (a) e 6.5
(b). Como visto na figura e confirmado cuidadosamente pela imagem de STEM,

a parte do morro da MGS é menor na diregao [110].

A seccgao transversal da diregcao [1-10] € mostrada na figura 6.5 (c).
Novamente a escala de cor foi alterada para uma melhor identificacdo dos
diferentes materiais. Pode-se identificar o morro inicial, exibindo um
comprimento de 425 nm. Este é relativamente assimétrico na diregdo da
esquerda, porém mais extenso na dire¢cdo da direita. No meio o buraco
profundo (MGS-D) pode ser identificado. A duas camadas de 20 nm de AlGaAs
que compdéem a barreira podem ser facilmente identificadas seguindo a
morfologia da superficie e consequentemente formando a estrutura MGS. A
espessura da camada de GaAs ao longo da diregdo [1-10] muda
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significativamente ao longo de ambas os sentidos, tendo o buraco central como
referéncia. Essa mudanca representa a flutuagdo de altura do morro ao longo
da estrutura, com altura variando entre 1 e 5 nm. Essa flutuagcdo de altura é
importante, uma vez que ela sera responsavel pela contribuicdo 6tica nomeada
como MGS-S.

Finalmente, através da analise cuidadosa das imagens da seccgao
transversal em ambas as direcdes, € claro que o preenchimento feito com
GaAs, produz a MGS com uma altura total de 15 nm, da parte inferior até a
camada de cima de Alp33GagerAs seguindo exatamente a estrutura inicial
composta de buraco + monte usados como padrdo para o crescimento dos
pontos quanticos ndo tensionados. A nucleacdo preferencial do GaAs para a
regidao do buraco é influenciada pela modulagido do potencial quimico de
superficie devido a curvatura do buraco [10,15]. Tais curvaturas e buracos sao
efetivos absorvedouros preferenciais para a difusdo do material no topo da
superficie [15,158]. A camada do topo de Aly33GagerAs e a capa de protegao
de GaAs seguem novamente a forma do morro das estruturas mesoscépicas e
transferem a morfologia destas para a superficie. E importante salientar, que
para regides distantes do buraco, a interface entre o GaAs e o0 Aly33Gaps7As €
bem definida e a camada de GaAs apresenta espessura de 5 nm como

esperado para esta amostra.

Para o estudo das propriedades o6ticas da MGS, foram realizados
experimentos de micro fotoluminescéncia (u-PL) a temperatura ambiente e a

baixas temperaturas.
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Figura 6.6 - (a) — (d) Medidas de p-PL feitas a temperatura ambiente para amostras com
diferentes quantidades de GaAs depositadas durante o preenchimento dos buracos, 10 nm, 5
nm, 2 nm e 1 nm de espessura.

A figura 6.6 (a) — (d) mostra medidas feitas pela técnica de py-PL a
temperatura ambiente. A poténcia do laser foi ajustada para 100 yW, e foi
usada uma lente objetiva de 20X para as amostras com depdsitos de 10, 5, 2 e
1 nm de GaAs durante o preenchimento da estrutura formada por buraco +
morro. Na figura 6.5 (a) o espectro de emissao para a amostra de 10 nm de
GaAs € dominado por um pico em 1,45 eV ao qual éatribuido a ser devido a
recombinacao elétron — buraco pesado para um po¢o quantico de 10 nm de
espessura, para a camada de GaAs. Podemos identificar também um ombro
correspondendo a uma energia de 1,46 eV, que pode ser caracterizado como a
emissao correspondente ao elétron — buraco leve do pogo quantico. Além
disso, o ombro na regido de 1,42 eV pode ser visualizado, que corresponde a

energia de recombinagao para o gap do GaAs.

101



A imagem inserida na figura 6.6 (a) mostra a energia de emissao
esperada e comprimento de onda para uma heteroestrutura formada por
Alp 33Gap s7As/GaAs/ Alp 33Gap s7 em fungdo da espessura da camada do GaAs,
para baixas temperaturas (curva de cima) e para temperatura ambienteRT
(curva de baixo). Foi encontrado um bom confinamento para espessuras
pequenas, comegando com uma energia de emissao em 1,65 eV em RT(1,85
para baixas temperaturas) para uma espessura de 2 nm e entdo reduzindo
para uma emissao em 1,48 eV para RT(1,55 eV para baixa temperatura). Estes
célculos serdo usados para assinalar a origem da emisséo observada nos

espectros de PL em diferentes areas da amostra e na estrutura da MGS.

Reduzindo a quantidade de material depositado (GaAs) para
preenchimento dos buracos temos o espectro visto na figura 6.6 (b). Um
aumento sistematico da energia do pico para o pogo quéantico de 5 nm é
observado. Além disso, observamos um ombro alongado entre o sinal do pogo
quantico e o sinal do bulk do GaAs. Atribuimos estas caracteristicas, ao
aumento da resposta 6tica da MGS, a qual espera-se que tenha uma resposta
otica com uma extensdo composta por picos unicos e bem definidos, devido a
variagéo de altura da estrutura da MGS (veja a secgao transversal na figura 6.5
(b) e 6.5 (c)). Esta é a primeira evidéncia da boa qualidade cristalografica da

MGS, apresentando atividade 6tica mesmo em temperatura ambiente.

O espectro apresentado pela amostra com 2 nm de GaAs, visualizado
na figura 6.6 (c), confirma a suposi¢cdo que o MGS exibe atividade oética em
temperatura ambiente. Varios picos sdo observados em 1,42 eV, 1,53 eV e
1,69 eV. O pico de 1,53 eV é o mais extenso, enquanto o pico atribuido ao
poco quantico com 2 nm em 1,69 eV é agora relativamente fraco. Um ombro
muito largo pode ser visto nesta figura, tendo um valor maximo em 1,50 eV. O
pico em 1,42 eV é o pico atribuido ao bulkde GaAs com uma cauda em dire¢cao
a altas energias. O pico em 1,53 eV é atribuido a resposta otica da excitagéo
energética da MGS. A inversao da intensidade entre a MGS e o pog¢o quantico,
indica que os portadores excitados no poco quantico relaxam para os morros

do GaAs recombinando-se |a.

Esta tendéncia € mais destacada para o espectro de PL obtida para os
buracos preenchidos com 1 nm de GaAs visto na figura 6.6 (d). Trés picos sé&o
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claramente distinguiveis em 1,42, 1,45 e 1,53 eV. Enquanto o pico de 1,42 eV

surge do bulk do GaAs, atribui-se o forte espectro de emissao compreendido

entre 1.45 e 1.60 eV vinda da MGS, como discutido anteriormente. Para esta

amostra nao é visto tracos do pico do pog¢o quantico, evidenciando que todos

os portadores excitados relaxaram dentro da MGS.

Para melhor compreensao das caracteristicas unicas da MGS, e estudo

dos picos com mais detalhes, foram feitas medidas de p-PL a baixas

temperaturas para a MGS que foi preenchida com 1 nm de GaAs.
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Figura 6.7 - (a) Espectro de y-PL obtido com a objetiva de 100x (spot de 1 um). (b) Mapa de
intensidade feita com um spot de 5 ym variando com passos de 20 ym, ao longo de uma linha
reta arbitraria na amostra com 1 nm de GaAs, a uma temperatura de 10K.
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A figura 6.7 (a) mostra um espectro unico de p-PL obtido da MGS
usando a objetiva de 100x (didametro do spot de 1 um) em uma temperatura de
10K, mostrando o sinal do PL em fung¢do da energia de emissao. Um pico forte
€ observado em uma energia de 1,88 eV, além de varias linhas em uma faixa
de energia compreendida entre 1,72 eV e 1,58 eV, e finalmente um pico na
posicéo de 1,55 eV. Usando a energia de emissao calculada [ inserida na figura
6.6 (a) ], € assinalado as posi¢gdes dos picos com relagdo a espessura, e,
portanto, a regido da amostra. O pico de mais alta energia em 1,88 eV, é
atribuido ao pogo quantico com 1 nm de GaAs, formado pelo material que esta
ao redor das estruturas da MGS. Isso é verificado devido a largura do pico,
tipica de estruturas 2-D. O pico em 1,55 eV é assinalado a estruturas com
espessura de 15 a 19 nm, o que corresponde ao buraco no centro da MGS.
Essa contribuicdo 6tica foi nomeada por MGS-D como pode ser visto na figura
6.5 (a). A parte alongada da estrutura, apresenta varios estados proximos,
devido a mudanga da espessura na faixa de 4 a 6 nm. Essa discusséo
concorda com as observacdes feitas sobre o espectro de PL em temperatura
ambiente. E importante chamar atencdo para o fato, que o espectro ético da
MGS é diferente dos observados para pontos quanticos de GaAs crescido por
outros métodos, os quais exibem apenas linhas unicas [45,47,157,159].

A figura 6.7 (b) mostra um mapa de intensidade obtido ao longo de uma
direcdo arbitraria da amostra em passos de 20 um. A abscissa representa o
comprimento de onda em energia, e a coordenada € a posigao lateral relativa
ao ponto de partida, as cores do mapa sao relacionadas a intensidade do sinal
do PL. O espectro foi medido com uma lente objetiva de 20x (tamanho do spot
de 5 ym) em uma temperatura de 10K com uma poténcia do laser de 500 nW.
Portanto, mais de uma estrutura (MGS) contribui para o espectro em cada
posicao medida. Sao identificadas trés distintas contribuicbes 6ticas no mapa
para cada posicdo medida. Um pico na posi¢ao de 1,88 eV, um pico em 1,55
eV é finalmente, um pico extenso constituido de varias linhas, o qual muda
ligeiramente ao longo de cada posicdo medida & observado na faixa

compreendida entre 1,58 eV e 1,72 eV.

O mapa de PL confirma as conclusées feitas do espectro unico da figura
6.7 (a). Pode-se separar diferentes contribuigdes de diferentes regiées. Sempre
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€ observada a contribui¢do do pogo quantico de 1 nm de GaAs, seguido de um
conjunto de picos unicos devido a resposta 6tica da variagdo de espessura ao
longo do morro (MGS-S). Estes picos sao fortemente dependentes da posigéo

analisada.

A contribuicdo otica devido ao material que preencheu os buracos
(MGS-D) ¢é independente da posi¢gao da amostra, como observado no mapa,
mesmo para grandes distancias percorridas (100 um). Isto indica que a
profundidade média dos buracos iniciais € reprodutivel, como foi mostrado na

analise estatistica feita por AFM.

Para compreensdo do comportamento 6tico em mais detalhes, medidas
de PL variando a temperatura e poténcia de excitagdo do laser foram
conduzidas para a amostra de 1 nm de GaAs.
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Figura 6.8 - (a) y-PL espectro obtido de uma unica estrutura na faixa de energia da parte
alongada das estruturas (1,7 eV a 1,5 eV) em 10K. Trés picos diferentes sdo claramente
distinguiveis e marcados como pico 1, 2 e 3. O comprimento da meia altura para o pico 1 é de
379 peV. A imagem inserida, mostra o calculo da poténcia integrada em fungéo da poténcia do
laser. (b) Mapa de intensidade em fungido da dependéncia da poténcia do laser para os picos
mostrados em (a), o pico central aumenta intensidade até a saturagdo. Os picos marcados
como pico 2 e 3, ficam mais intensos. Na poténcia maxima usada pelo laser (20 yW), pico 1 e
pico 2 saturam e o ombro no entorno fica dominante. (c) Mapa de PL para a dependéncia em
fungdo da temperatura. Podemos seguir a mudanga de posi¢do do pico do pogo quéntico, o
sinal da MGS-S e da MGS-D. A linha marca a mudanga da posicdo do gap em funcdo da
formula de Varshni, com parametro ajustados para o GaAs.
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A figura 6.8 mostra medidas de p-PL variando a poténcia de excitagao

do laser e a temperatura da amostra.

A figura 6.8 (a), mostra um espectro unico visto na figura 6.7 (a), esta
faixa de energia foi escolhida de forma arbitraria. O espectro foi obtido com
uma poténcia do laser de 500 nW a uma temperatura de 10K com a objetiva de
100x (tamanho do spot de 1 ym) em uma faixa de energia compreendida entre
1,64 eV e 1,71 eV mostrando a resposta 6tica de uma unica estrutura da MGS.
O espectro tem um pico dominante em 1,676 eV com um comprimento de meia
altura de 369 yW. Além deste pico, dois picos em posicdo de menor energia
(1,674 eV e 1,672 eV) sao assinalados. Um extenso ombro compreendido entre
1,669 e 1,702 eV é visivel surgindo da MGS a medida que a poténcia de

excitacao do laser € aumentada.

Para identificagdo dos tipos de mecanismos que ocorrem durante a
recombinagdo dos picos marcados 1, 2 e 3 da figura 6.8 (a), foi realizado
medidas da dependéncia da intensidade do PL em fungdo da energia de
poténcia da excitagdo do laser. O espectro obtido pode ser visto na figura 6.8
(b) como um mapa onde a abcissa representa o comprimento de onda
(energia) e a ordenada a energia de excitagao do laser (de 10 nW até 20 yW).
Para excitagbes pequenas de 10 nW, somente o pico de energia em 1,676 eV
€ observado. As outras duas linhas com energia em 1,674 eV e 1,672 eV
passam a ser visiveis quando a excitagao atinge o valor de 200 nW. Com o
continuo aumento da poténcia do laser, as linhas vao se tornando mais
intensas até que dois dos picos atingem a saturacédo, pico 1 em 5 pW e pico 2
em 10 yW [ a saturagdo é vista pela inclinagdo na imagem inserida na figura
6.8 (a) ]. Com o aumento da energia de excitacdo do laser, o ombro extenso
citado anteriormente fica mais visivel e novas linhas vao ficando mais nitidas.
Ao atingir uma excitagdo de 20 yW, o ombro passa a dominar praticamente o

espectro de PL.

A integracdo da intensidade / dos picos em um espectro de PL,
geralmente segue a equacgdo / = P", [160] onde P representa a poténcia de
excitacado do laser e n é um expoente relacionado ao tipo de mecanismo de
recombinacao. Geralmente, n com valor em torno de 1, indica a emissao de um
éxciton livre ou um éxciton ligado, n>2 é atribuido a outras recombinagdes, por
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exemplo, biéxcitons [161]. O gréafico inserido na figura 6.8 (a) representa o
comportamento da curva dos picos 1, 2 e 3 em fung&o da energia de excitagéo
do laser mostrados na figura 6.8 (a) e (b). A regressao obtida das trés curvas
foi calculada para obtencdo da inclinagdo do grafico. Como dito antes, a
saturacao do pico 1 e 2 pode ser verificada. Para todos os trés picos, foi
determinada o expoente n a partir do grafico logaritmico obtendo valor préximo
de 1. Consequentemente, isto indica que todas os picos sdo devido a
recombinacao do tipo éxciton livre, ndo sendo observado assim outro tipo de
recombinacao advinda de outros processos da MGS. Estas linhas de emisséao
de éxciton sdo bem espacadas e definidas em energia, oferecendo assim
oportunidade unica para aplicagdo em investigagdes oticas ja realizadas com
outro tipo de estruturas de pontos quanticos de GaAs [56,60,132,134].

Finalmente, a figura 6.8 (c) retrata 0 mapa da mudanga do comprimento
de onda (energia) de PL em funcdo da temperatura da amostra. Novamente, as
trés regides distintas podem ser identificadas a baixa temperatura (8,5K): o
sinal do pogo quéntico de GaAs (1,88 eV), o sinal das estruturas mesoscopicas
MGS-S (1,58 eV a 1,72 eV) e a assinatura dos buracos MGS-D (1.55 eV).
Nestas medidas, foi usada baixa poténcia para o laser, e mostram a mudanca
no espectro de PL ao variar a temperatura da amostra em uma faixa
compreendida entre 8,5K e 190K. Com o aumento da temperatura, a
intensidade do sinal do pog¢o quantico decresce rapidamente e se desloca para
baixas energias. Um comportamento similar € visto para a MGS e os buracos.
Porém a queda do sinal € menor do que visto para o pogco quantico, este é
dificilmente visto para temperaturas acima de 150K, enquanto podemos
identificar (fracamente) a resposta 6tica da MGS e dos buracos acima de 190K.
Também é observado um “red shift’ para as linhas destes com o aumento da

temperatura.

Para quantizacdo desse deslocamento, as posi¢cdes do pico do poco
quantico, da MGS e dos buracos é determinado para cada temperatura medida
fitando uma curva Gaussiana para cada pico marcado na figura 6.8 (c) com
uma cruz. Enquanto os buracos e a MGS exibem um deslocamento continuo
para o vermelho, o sinal do pogo quantico apresenta um comportamento nao

continuo atingindo um deslocamento maximo na temperatura de 100 K seguido
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de uma reducdo para altas temperaturas. Esperava-se que o deslocamento
seguiria a dependéncia em temperatura da energia de gap do GaAs. Portanto,
foi calculadoa dependéncia em temperatura T usando a férmula de Varshni E =
E4(At?)/(B+T), com A = 5.4x10™ eV/K, B = 199 k e E4 como a posigdo do pico
medido para a menor temperatura [162]. O comportamento esperado esta
inserido no mapa da figura 6.8 (c), para os trés diferentes picos. Foi encontrado
um bom ajuste para o comportamento em fungédo da temperatura para a MGS-
S. O poco quantico e o sinal da MGS-D parcialmente se desviam da curva
esperada. O comportamento do pogo quantico iniciasse com um deslocamento
para baixa energia, porém o aumento da temperatura provoca uma inversao
deste deslocamento para altas energias. Atribui-se este comportamento do
poco quantico a transferéncia de portadores do po¢o quantico para a MGS-S.
Mesma razdo para o desvio do comportamento do MGS-D. Porém o
acoplamento se da entre o MGS-S, ou seja, para altas temperaturas os
portadores da MGS-S passam a se relaxar na MGS-D causando assim o
desvio. Esta € uma forte indicagdo que o conjunto da MGS apresenta
propriedades Oticas unicas compostas por linhas excitdbnicas espacadas, ao

qual apresentam acoplamento dentro da estrutura da MGS.
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6.3 Conclusao

Em resumo, foi demonstrado usando uma combinag¢dao da técnica de
desoxidacdo assistida por Ga e Local Droplet Etching a fabricacdo de
estruturas com atividade o6tica em temperatura ambiente, nomeadas neste
trabalho de estrutura mesoscépicas de GaAs (MGS) com dimensdo maxima de

1,2 ym por 0,2 um.

O estudo iniciou-se com o preenchimento dos buracos através da
deposi¢ao de AlGaAs. Isso gerou a fabricagdo de uma estrutura formada por
buraco + monte. A dimensao da estrutura inicial usada apds o preenchimento
com AlGaAs como padrédo para o crescimento dos pontos quéanticos nao
tensionados é de 17 nm de profundidade e monte com comprimento de 800 nm
na direcdo [1-10] e 200 nm na diregdo [110]. Em um estudo sistematico, os
buracos com 20 nm de AlGaAs, foram preenchidos com GaAs, o que
ocasionou a formacao da estrutura mesoscépica de GaAs que possui razao de
aspecto de 9 para a amostra com 10 nm de GaAs. O estudo detalhado da
morfologia da superficie feita por AFM em conjunto com as medidas de
HAADF-STEMpermitiram a determinagdo da imagem da secgao transversal da

MGS usado para compreensao das propriedades o6ticas da estrutura.

Estas amostras apresentaram luminescéncia a temperatura ambiente.
As medidas de fotoluminescéncia a baixas temperaturas possibilitaram a
identificacdo de trés contribuicdes oticas: a do pogco quantico formado pelas
areas planas no entorno da MGS, a contribuicdo devido as regides alongadas
(MGS-S) e dos buracos (MGS-D). Um sinal individual de uma unica estrutura
da MGS revela que o espectro € composto por linhas finas e bem definidas
energeticamente atribuidas a recombinagdes excitbnicas com um comprimento
de meia altura da ordem de 370 peV. A evolugdo espectral em fungdo da
temperatura para MGS, indica transferéncia de portadores do pogo quéantico
para as areas da MGS. Estas estruturas podem ser consideradas emissores
oticos crescidas nao tensionadas que oferecem diferentes propriedades dos
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usuais pontos quanticos de GaAs crescidos in-situ por local droplet etching ou
por definicdo de padrbes na superficie, fazendo destas estruturas grandes
potenciais para aplicagbes em dispositivos que tém como ideia o uso de

estruturas crescidas nao tensionadas.
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7 Conclusao geral

Este trabalho consistiu no estudo do crescimento e formacgdo de
estruturas usando substratos padronizados através da técnica de epitaxia por

feixe molecular. Duas abordagens distintas foram usadas.

Na primeira parte (capitulo 5) foi investigado o comportamento da
deposicdo de InAs sobre membranas parcialmente relaxadas. Inicialmente
padrdes circulares foram definidos através da técnica de fotolitografia no topo
de uma heteroestrutura de AlAs/Ing 33Gags7As. A camada de InGaAs do topo é
entdo relaxada parcialmente através do ataque quimico da camada de
sacrificio de AlAs formando distintas areas: areas planas relaxadas; rugas e
area nao relaxadas. Estas amostras foram limpas e colocadas dentro do
sistema de MBE, onde o 6xido do topo da camada foi removido através de uma
limpeza com hidrogénio. Finalmente diferentes quantidades de InAs foram
depositadas no topo das amostras e o comportamento da migragao do material
estudado por AFM e MEV. Foi encontrado que o InAs migra por distancias
maiores que 60 pm preferencialmente para a area relaxada, se acumulando
especialmente no topo das rugas. Experimentos foram conduzidos com intuito

de entender em que momento iniciava essa migragcao de material.

Para um entendimento semi quantitativo da origem desse fenémeno de
migracao, foi calculado o misfit strain relativo ao material depositado nas
estruturas. Foi obtido um valor baixo do misfit strain devido a curvatura da ruga.
Concluimos que o material depositado tende a acumular no topo das rugas
devido a reducédo local do potencial quimico de superficie uma vez que este

esta diretamente relacionado com o misfit strain.

Medidas de XRD indicam uma quebra do crescimento pseudomorfico

devido ao grande acumulo de material no topo das rugas.

O uso de nanomembranas semicondutoras alinhado a uma técnica de

deposicdo epitaxial abre caminho para o crescimento de novas
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heteroestruturas semicondutoras, possibilitando a criacdo de novos dispositivos

opto-eletrénicos, com diferentes propriedades e caracteristicas.

A manipulagao e transferéncia destas nanomembranas € possivel, o que
pode ser usado para uma possivel integragdo dos dispositivos IlI-V a industria
do Silicio. Podemos transferir tais membranas para um substrato de Silicio, e
efetuar um crescimento epitaxial com elementos do grupo lll-V, integrando
estruturas do grupo a dispositivos baseados em Silicio como é proposto na

patente gerada deste trabalho.

Na segunda parte do trabalho (capitulo 6) as técnicas de desoxidagao
assistida por Ga + a técnica local droplet ecthing foram combinadas para a
criacdo de estruturas mesoscopicas de GaAs. Em um primeiro momento as
duas técnicas foram usadas para a obtengédo da estrutura (buraco + monte).
Usando esta estrutura inicial como padrdo, foi conduzido um estudo
morfolégico de preenchimento com diferentes espessuras de AlGaAs. Este
estudo tem como base a criagdo de uma barreira espessa o suficiente para o
confinamento de portadores, porém que preservasse a morfologia inicial do

buraco.

Definida a espessura da camada de AlGaAs (20 nm) foi conduzido o
estudo morfoldgico do preenchimento do buraco com diferentes quantidades de
GaAs. Esse GaAs vai ditar as caracteristicas oticas da estrutura formada. O
preenchimento com o GaAs conduziu a formacgao da estrutura mesoscopica de

GaAs com morros alongados na direg&o [1-10].

Apos isso diferentes amostras foram analisadas por micro
fotoluminescéncia. O espectro 6tico da estrutura € composto por trés diferentes
contribui¢des: do buraco (MGS-D), da flutuagdo de altura do morro (MGS-S) e
do pog¢o quantico. Os experimentos o6ticos foram conduzidos a temperatura
ambiente e a baixas temperaturas. Foi comprovada que as estruturas
mesoscopicas sdo opticamente ativas a temperatura ambiente, o que significa
uma boa formacgao cristalografica. A baixas temperaturas, o espectro o6tico das
estruturas € composto por varias linhas caracteristicas da flutuagcao de altura

dos morros.
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A analise de microfotoluminescéncia variando a temperatura mostra uma
transferéncia de carga da MGS-S para a MGS-D, o que indica um acoplamento
da emissao destas duas regides.

O uso da técnica de epitaxia por feixe molecular, ainda se mantém como
um ponto de referéncia para o crescimento de novas estruturas como
demostrado no trabalho. Os novos pontos quanticos ndo tensionados de GaAs,
com caracteristicas distintas, podem ser usados futuramente para estudos de
emissao oOtica do tipo “single-photon” como alternativa para o transporte de

informagdes quénticas.
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Apéndice:

Al - Processo de preparagcao de nanomembranas:

1. Crescimento da heteroestrutura

A primeira parte consiste no crescimento da heteroestrutura que sera
utilizada para a fabricagdo das nanomembranas. Diferentes tipos de
heteroestruturas podem ser crescidas dependendo da aplicagdo e o estudo a
ser desenvolvido. A estrutura basica pode ser visualizada na figura A1, é
composta por uma camada de sacrificio crescido sobre um substrato cristalino.
No topo da camada de sacrificio temos o filme epitaxial que apds o

relaxamento dara origem a nanomembrana.

filme epitaxial
camada de sacrificio

Figura A1 - Desenho esquematico de uma heteroestrutura basica usada para a
confecgao de nanomembranas.

2. Processo de fotolitografia

O primeiro passo apds o crescimento da heteroestrutura € o processo de
fotolitografia para definicdo dos padrées que serdo usados para a obtencéo das

nanomembranas.

a) Aplicacao do promotor de aderénciahexamethyldisilazane (HMDS
20%) através do spinnig usando uma velocidade de 2.500 rpm
durante 30 segundos.

b) Apdés a aplicagdo do HDMS secar a amostra em uma chapa

quente a 118° durante 2 minutos.
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3.

Aplicagao do fotorresiste (AZ5214) novamente usando o spinnig
com o0s mesmos parametros utilizados para a aplicacdo do
HMDS.

ApOs isso deixar a amostra secar por 5 min em uma chapa quente
a 118°C.

Exposi¢ao a radiagéo ultravioleta através da foto alinhadora (Karl
Suss MJB3).

Revelagdo da amostra exposta a radiacao ultravioleta com o Mif
Developer AZ 300 durante 30 segundos.

Processo de abertura das trincheiras

O processo de abertura das trincheiras consiste na criacdo de canais

para que o acido que sera usado para o relaxamento da nanomembranas

possa penetrar e remover de forma seletiva a camada de sacrificio.

a)

b)

d)

Baching da amostra apos o processo de fotolitografia durante 15
min em uma chapa quente a 118°C.

Preparacao da solucdo para a abertura dos canais. Misturar por
durante 40 min uma solucdo composta de H3PO4:H,0,:H,0O
(1:2:10) com concentracao de 85% e 30 % respectivamente para
o acido fosférico e peroxido de hidrogénio (compostos quimicos
VLSI).

Mergulhar a amostra na solugao por aproximadamente 2 minutos
(esse tempo deve ser ajustado para que nao ocorra um
overetching do padrao definido pela fotolitografia) para a criagao
das trincheiras seguido de 10 minutos em um fluxo de agua
deionizada.

A amostra apds a abertura das trincheiras tera o aspecto parecido

com o da figura A2.

Figura A2 — Visdo da amostra ap6s a abertura dos canais.
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4. Limpeza quimica do fotorresiste da superficie da amostra

Para amostras que serdo introduzidas no sistema para crescimento
epitaxial deve-se fazer a limpeza do fotorresiste da superficie da amostra.

a) O primeiro passo € uma limpeza cascata com acetona seguido de
um mergulho em uma solugdo deDimetilsulféxido (DMSO) a 80°C
por durante 5 minutos.

b) Seguido por uma limpeza com plasma de oxigénio (Barrel Asher
Plasma Technology SE80) durante 10 minutos usando uma
poténcia de 100W.

c) Apods o plasma a amostra é deixada em uma solugdo de acido
sulfurico HSO4 (96%) no ultrassom por durante 10 minutos
seguido de um banho de 10 minutos em um fluxo de agua
deionizada.

d) O proximo passo é mergulhar a amostra em uma solugéo de
SemicoClean (Furuuchi Kagaku K.K., Japan) por durante 2
minutos seguido novamente de uma limpeza com agua
deionizada.

5. Relaxamento da membrana

O dultimo passo é o ataque com &acido fluoridrico (HF) da camada de
sacrificio para que ocorra o relaxamento parcial da camada. O relaxamento da
membrana pode ser parcial ou total dependendo da aplicacao.

a) O relaxamento da membrana é feito através do ataque quimico
com uma solugao de acido fluoridrico, o valor da porcentagem do
HF vai depender da aplicacdo. Para um relaxamento parcial pode-
se ser usado uma solucéo de 3 % de concentragdo durante 2
minutos. Para o relaxamento total da membrana o tempo na
solugcado deve ser maior 10 minutos ou deve-se ser usado uma
concentragao de 45 % de HF. A figura A3 mostra os dois tipos de
estruturas obtidas.

relaxamento parcial relaxamento total

Figura A3 - Estruturas obtidas apds o relaxamento parcial e total da camada de sacrificio.
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All - Limpeza das membranas por hidrogénio

O o6xido nativo das membranas que serao usadas para o crescimento
epitaxial deve ser removido, para isso € usado o processo de limpeza por
hidrogénio. Antes de ser introduzida no sistema a amostra passa por uma
limpeza com uma solugdo de acido cloridrico (HCI) para garantir a mesma
espessura inicial da camada de O6xido. Dentro do sistema a camara de
preparagao de amostra esta equipada com uma célula de hidrogénio do tipo
HABS 40 (MBE Komponenten) usada para a remogéo da camada de oxido.

1. A amostra € mergulhada por durante 3 minutos em uma solugao
de &cido cloridrico de concentragédo de 37 % seguido de uma
limpeza com agua deionizada por durante 10 minutos.

2. Apoés isso a amostra € inserida no sistema é colocada por durante
2 horas para a 300 °C na camara de preparacdo para eliminar
vapores de agua da superficie.

3. A amostra é coloca a uma temperatura de 350°C para o processo
de limpeza com hidrogénio.

4. A célula de hidrogénio € colocada no parametro de limpeza com
uma corrente de | = 12 A o que corresponde a uma temperatura T
=1520°C.

5. A valvula agulha da célula de hidrogénio é ajustada para uma
press&o de 5,0x10° mBar.

6. Esse processo de limpeza dura em média de 8 a 12 minutos,
apos isso a ceélula de hidrogénio é fechada e a temperatura do
substrato abaixado para 100°C

7. Uma vez atingida a temperatura do substrato este é transferido
para a camara de crescimento onde através da técnica de
RHEED sera verificado se houve a remoc¢ao da camada de éxido.
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AlII - Procedimento para obtencao de buracos na superficie do
GaAs

Processo para a obtencido de buracos na superficie do GaAs através da
combinagao da técnica de desoxidacao assistida por galio mais local droplet
etching. Nesse método é usado um substrato com uma camada de buffer de
300 nm. Essa camada € crescida em um substrato de 1 polegada e pedacgos
sdo clivados fora da camara.

1. A amostra com buffer € mergulhada em uma solugéo de HCI
(37%) seguido de uma limpeza com agua deionizada.

2. A amostra ¢ introduzida na cdmara de preparagéo e degazada
por durante 2 horas a uma temperatura de 300°C e entdo
transferida para a cdmara de crescimento.

3. A célula de Ga ¢é ajustada para uma taxa de deposi¢cdo de
1ML/min. Apds a estabilizacdo da temperatura da célula a
temperatura da amostra é colocada em 450°C. Ao atingir 450°C a
célula de As é colocada a uma temperatura de 290°C com uma
rampa de 20 minutos (tempo necessario para o processo de
desoxidacao termine)

4. Uma vez atingida a temperatura da amostra ¢ iniciado o processo
de desoxidagcdo assistida por Ga. Este processo consiste na
deposicao do equivalente a 10 ML (referente ao crescimento de
GaAs) de Ga. Esta deposicao é feita em pulsos de 30 segundos
seguidos de um annealing da amostra de 30 segundo. Este
processo de pulsos acontece até que os 10 ML de Ga sejam
depositados. A desoxidacdo da camada de oxido nativo pode ser
acompanhada durante todo o tempo através do RHEED ¢é
acontece entre 6-7 ML de Ga.

5. No fim do processo de desoxidagéo a célula de As ja se encontra
a 290°C, neste momento ela é colocada a 314°C. Um annealing
de 10 minutos é feito na amostra enquanto a temperatura da
célula se As se estabilize.
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H1 - Histograma obtido da analise estatistica da morfologia do buraco
formados pelo processo de Local Droplet Ecthing.
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H3 - Histograma obtido da analise estatistica da morfologia do buraco apés a
deposicido de 10 nm de AlGaAs.
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Bhstract

Pardy released, reloed and wrinkled InGads membmanes are wsed a5 vinual substrates for
overgrowth with InAs. Such samples exhibic different lattice parameters for e unreleasad
epitixial pans, the relessed fiat, back-bond areas and the relesed wrinklod aress. A lage InAs
migration towards the releasd membrane is observad with a maenal accomulation on topof the
froesanding wrinkles during overgrowth. A semi-quantitative anslysis of the misfit simin shows
fhat e material migrates to the aeas of @ sample with the Jowest misfit strain, which we
consider a5 the aeas of the lowest chemical potential of the surface. Maerial migration is ako
cbserved for the edgesupponed, freestanding InGads membranes found on these mmples. Our
resuls show hat fe eleased, winkled mnomemivanes offer a growth templaie for InAs
deposition that fundanentally changes te migraton behavior of the deposited material on the

mowth suface,

Keywords: frecstanding membranes, patemed sohatrate, Inds growth

(Some figures may appesr in colour only in the online jowrmal)

Intraduction

The gowth of InAs on GaAs (01) substraes is one of dwe
oldest, and mest explored hetero-epitaxy sysems [1-4]. Self-
assembled InAs klands are widely explored in optical and
opto-eectronic devices as well as studied a5 one of the model
systems of hetero-epitaxy [3-8]. Thereby, besides funda-
ment] growth sudies, the sile control of such structures is of
gresi imenest using pattemn subhemates [3, 9-14]. Recontly, a
new class of patierned subsrates has been inroduced for
controlling the formation of self-assembled nanostructenes
during growth [15-18]. The most common approach is de

Conéent fooam g s wrork may be mesd oncder the ferms of e

Crative Commons Asnboton 30 heece Any fumber
it dom of fis work mest maintais aribeton (o S anthon(x) pod de
il of the work, jommal céuson and IR0
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we of some kind of Hibographical patierming, Le. defining
holes @ modulate the chemical potential of e surface [19].
This altemative approach uses freestanding nanomembranes
[20—24] with a thickness in the range of the lateral and ver-
tcal dimensions of the selfasembled nanostructue as
compliant subsaes [25, 26] for maeral deposition. Partly
meleased membranes were shown i form three-dimensional
(3D wrinkde networks o top of the flat substraie due i strain
relanation [27-30]. Experimental results demonstrae dat he
gowth on p of freestanding nanomembranes fesuls in
grain-mediaied effect such as prefered nuckation on e
membrane  and ordering of the formed strocwres
[16, 18, 31, 32]. Until now, the group TV elements [ 16, [R] or
InAs on Silicon-on-Insulator [15] wene explored with this
iechnique, e.g to malize high quality Si0e quantum cascade
lasers on top of & relaed SiGe membranes [33].
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Keywants

AL Funemed sl

AT Mkl r Beam epiny
B Frossanding, meenbTant s
InAs growah

Fartly relemed Infafs layers forming 2 wrinkded network ane wmed 25 templates for Infs growth A
systematic growth study was cammied out, where Infs ameounts from O Ml to 3 ML wene deposited on the
matemed samples The mateniazl migraton duning growth is evaluated by distinet microsopy
iechniques. We find a2 gystematic acamulfion of the deposited materid on the releaed, wrinkded
arezs of the sample. wheneas no materia aconmulaton or farmation of three-dimensiona] nanostme-
turesis observed on the unelessed aneas of the sample.

& 2015 Esevier BY. All rights reserved.

1. Dmtroadsction

The thickmess for the defed free prowth of WGaAsGans
e tematrud res 5 limited doe o te mEmatdh strain between
Hoe two materials |1 ] Swch mismatch strain is ot te odgin of e
formation of disioations or the formation of Ouree & mensonal
it nctines, depending on e growth rate, bemperatune and
total coverage (2L ln the late 905 2 mew class of compliant
subitrates was proposed and realized [3-7] They can extend the
threshald of maximum allowed thicknes (critical thickness)
before the brmation of dislocations or other growth delecre
Recently, such compliant substrates have been reslived [8-11)
using freestanding  semiconductor structeres formed by the
relesee and resrrangement of thin solid Mms |12-16)

W whe i chis work partly relesse Ing nGassfs membranes
forming 4 wrinkled network [17.18] a5 vimual substrate for the
growth of Inds naneirectured Molecular beam e ptoy (MEE) was
used o deposited different amownts of material. The evolution of
e s terial at the top of the membrane s was stsdied with stomic
foce: microscopy (AFM) amd scanmning & ectron microscopy (SEM).
We find that in owr fystematicsl growth study that only nds
anosirecines form on the relessed parts of the wmple. Further-
mare, we abderve a migration and sccumisdation o te deposited
material & the relesed, wrinkled areas of the sample. The SEM
imuges show that the Infs depodits form large structures pre-
ferably an the top of the freestanding pars of the relessed
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memiwane. This is sscribed 1o the smaller Littee misft be ween
e wirtsl substrate and the de posited materisl as well a5 1o the
complisnce of the reestanding, wrinked membraes

2. Experimental details

Fig la and b shows a sclematic ihstration of the main steps o
produce the wrinkles membranses. A comimerncial heteros ruche
(EpiMova) compoied of an Alta (2 nm) sscrificial loer and
lig nGin At (5 nm) giown on 2 Gads (0 ) substrate was wsed
o prepare the samples in the fimt sep, we patterned cirewlar
mesas (150 pm) wiing photolithography. After defining the pat-
tern, the sample is cleaned &5 described in Rel. |19] To olstain
partly relests membranes and contequently the wrinkle stnie-
tures, we selectively remove the Al sacrificial layer with a HF:
Hy0 (1:30) solistion (Fig_ 1h) The ljght microscopy image in Fig. ic
st the defined cinoulsr mesas with 150 pm sfier the process
For berter illustration, we show a detailed representation of the
etched sampile in Fig. Tel, visis lizing the 10 jum des p winkled area
a5 well 252 mark of the dire of & typical AFPM scan (red rectangle]

All samples were grown using the MBE facility of the LNMan
[CMPEM, Brazil) The samples were heatad to 350°C for 2 b before
grawith and halrogen cleaning After this step, cleaning with
atomic hydrogen was cirmed out o remove the native top aide
anct carbon contaminants witheot damaging the thin memirsne.
After lydrogen clesning we obderved a dresk refledie high
enegy eledron diffraction (RHEED) pattern, proall ng the nemosal
af the native surfsce aoide. The ample was then transferred 1o the
muain chamber, wiens the huds was deposited with 2 growth rate
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Strain-free mesoscopic GaAs nanostructures by molecular beam epitaxy

Saimon Filipe Covre da Silva,"? Thaynd Mardegan,’ Sidnei Ramis de Araijo," Carlos
Alberto Ospina Ramirez, 1 Suwit Kiravittaya,” Odilon D. D. Couto Jr.,’ Fernando

likawa,” Christoph Deneke""

Abstract

We use a combined process of Ga assisted deoxidation and local droplet etching to
fabricate unstrained mesoscopic GaAs structures on top of a GaAs substrate without
initial thermal deoxidation and buffer growth. We study the initial hole template created
and its overgrowth with AlGaAs generating a hole-mount structure. These hole-mount
structures, with a hole depth of up to 19 nm, a length of ca. 780 nm and a width of ca.
200 nm, are then filled with GaAs and caped with a top AlGaAs/GaAs layer resulting
into mesoscopic structures of up to 1.2 um length and 150 nm width. We study the
optical characteristics by photoluminescence and observe room temperature emission
from the mesoscopic structures. Low-temperature photoluminescence investigations
demonstrate that the optical emission is composed from separated excitonic lines of
several coupled, strain-free areas of the mesoscopic structure. Hence, we have
manufactured a unique optical emitter for potential application in base research or

devices.
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