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Resumo
Nesta tese apresentamos um estudo sobre as propriedades estruturais e eletrônicas de
heteroestruturas semicondutoras epitaxiais livres do substrato original, conhecidas
como nanomembranas semicondutoras. Nosso enfoque encontra-se na versatilidade
dada a estes sistemas, uma vez que a sua fabricação possibilita-nos investigar di-
versas propriedades presentes em materiais epitaxiais, apenas depositando-os sobre
substratos específicos de interesse. Os resultados observados mostram que

Utilizamos técnicas de microscopia eletrônica de transmissão (TEM), difração de
raio-X e microscopia/espectroscopia de varredura por tunelamento (STM/S) para a
investigação destes pontos quânticos. A investigação das propriedades estruturais,
que faz uso das duas primeiras técnicas citadas, permitiu-nos observar diretamente
um relaxamento anisótrópico nestas nanoestruturas tridimensionais a partir de uma
análise estatística de 164 ilhas observadas por TEM. Além das ilhas completamente
coerentes ou completamente relaxadas, encontramos um conjunto de ilhas formadas
pelo relaxamento parcial e anisotrópico do parâmetro de rede do material tensionado,
que nos levou a conclusões acerca dos processos de relaxamento da deformação
(strain) durante o crescimento de ilhas III-V.

O segundo trabalho, no qual estudamos pontos quânticos de InAs, descobertos e
cobertos por GaAs, a partir da técnica de STM/S, permitiu-nos observar estados
de energia discretos da heteroestrutura, compatíveis com os presentes na litera-
tura, através de uma metodologia extremamente simples de praparação da amostra
(nanomembrana), transferida para um substrato de Au. Níveis de energia foram
observados em ilhas cobertas, mesmo com a presença de uma camada de óxido nativo.
Cálculos das energias destes niveis validam a intepretação dos resultados obtidos
experimentalmente.

Palavras-chave: Nanomembrana semicondutora, pontos quânticos InAs/GaAs, TEM,
STM, densidade de estados local, discordâncias parciais, Moiré.



Abstract
In this thesis we present a study of the structural and electronic properties of semi-
conductor heterostructures, released from their original substrate. The investigated
systems were prepared with InAs quantum points grown on GaAs. Our focus is on to
explore the versatility of nanomembrane manufacturing, providing new possibilities
for the study of structural and electronic characteristics of epitaxially grown materials.
Transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction and scanning tunneling
microscopy/spectroscopy (STM/S) techniques were used to investigate the islands of
InAs / GaAs transferred to different substrates of interest. The study of structural
properties, which makes use of the first two techniques mentioned, allowed us to
directly observe anisotropic relaxation in these three-dimensional nanostructures
from the statistical analysis of 164 islands observed by TEM. In addition to the
completely coherent or completely relaxed islands we have observed a set of islands
formed by the partial and anisotropic relaxation of the lattice parameter of the
strained material, which led us to infer mechanisms of the strain relaxation processes
that take place during the growth of III-V islands .

The second work, in which we studied islands of InAs uncapped and capped by GaAs
using STM/S, allowed the observation of energy states of the heterostructure that are
compatible with those previously reported in the literature. The main advantage here
is the use of an extremely simple method of sample preparation (nanomembrane),
which is transferred to a Au substrate. Discrete energy levels were observed in capped
islands, even with the presence of a layer of native oxide. Calculations of the energies
of these levels validate the interpretation of the results obtained experimentally.

Keywords: Semiconductor nanomembranes, InAs/GaAs quantum dots, local density
of states, partial dislocation, Moiré.
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1 Introdução

A possibilidade do crescimento de heteroestruturas com dimensões nanométri-
cas despertou em meados da década de 80 uma revolução no estudo de física básica
e aplicada, que se mantém em ascensão até os dias atuais [1–4]. Dentre os vários
sistemas amplamente investigados, destacamos os pontos quânticos semicondutores
(do inglês semiconductor quantum dots - SAQDs ou apenas QDs) que abriram as
portas para o conhecimento de novas propriedades quânticas dos materiais [5–7],
bem como o aperfeiçoamento de dispositivos nanoestruturados e optoeletrônicos
já existentes [8–12]. Tais sistemas, entretanto, podem apresentar particularidades
associadas ao substrato onde foram crescidos epitaxialmente, já que este possui
características específicas - como rigidez e estrutura cristalina fixa -, restringindo
consideravelmente o tipo de estrutura a ser crescida. Este fato diminui também a
possibilidade de aplicação destas heteroestruturas, visto que o substrato utilizado não
é necessariamente integrável a componentes já existentes. Assim, a fim de ultrapassar
essas limitações, a busca por procedimentos que permitam remover e transferir uma
fina camada semicondutora de alta qualidade do seu substrato original para qualquer
superfície de interesse, ganhou extrema relevância desde a ultima década. Estes
sistemas, conhecidos então como nanomembranas semicondutoras (NMs), podem
ser obtidos após procedimentos mecânicos ou químicos capazes de liberá-los do
substrato original [13–19] e apresentam nesta tese extrema relevância para o estudo
das propriedades estruturais e eletrônicas dos pontos quânticos semicondutores.

A versatilidade destes sistemas abriu a possibilidade de novas investigações no
campo da matéria condensada. Uma área emergente em tecnologia de NMs envolve o
acoplamento de eletrônica em tecidos biológicos, representando hoje um dos maiores
vieses de estudo na ciência e tecnologia. A Figura 1.1 mostra um exemplo de um
protótipo de dispositivo bio-integrado, no qual arranjos de centenas de eletrodos
interconectados são fabricados sobre uma membrana inorgânica fina e flexível. Este
dispositivo é capaz de fazer mapeamentos temporais e espaciais de eletrofisiologia com
velocidade e resolução necessárias para diagnosticar doenças cardíacas e arritmias [20].
Já a Figura 1.1 (b) mostra um gráfico de corrente e potência de ganho (H21, Gmax,
respectivamente) em função da frequência para transistores em NMs de silício
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(SiNMs) produzidos sobre uma folha de polietileno, onde uma frequência de giga-
hertz é observada [21]. Este tipo de tecnologia promove um campo de interesse em
eletrônica de rádio-frequência, não apenas para mecânica não convencional, como
também apresenta um potencial como dispositivo de baixo custo para substituir
alguns sistemas convencionais, que necessitam de wafers de semicondutores como
substrato.

Figura 1.1 – (a) Dispositivo eletrônico bio-integrado para imagens de mapas cardíacos
eletrofisiológicos em alta resolução [20]. (b) Corrente H21 e potência Gmax
em função da frequência para transistores formados por NMs de silício [21].

Outra aplicabilidade de NMs está associada à possibilidade de se depositar
a heteroestrutura em substratos com alto grau de elasticidade. Neste contexto, di-
versos estudos mostraram que é possível modificar a tensão mecânica do material
em magnitude, direção, periodicidade e simetria, gerando alterações nas caraterísti-
cas intrínsecas do material, tais como estrutura de bandas, mobilidade de cargas,
transporte atômico, piezo-resistividade, ou fenômenos mais complexos como efeitos
opto-eletrônicos. Barcelos et. al [22] mostraram que, a partir do processamento
químico usado para a fabricação de nanomembranas, conhecido como corrosão se-
letiva, pode-se enrolar monocamadas de grafeno depositadas sobre um substrato
semicondutor III-V. Devido à eficiência da fabricação destes micro-tubos - centenas
de micro-tubos em uma área de aproximadamente 1 cm2 - pode-se estudar estatis-
ticamente o comportamento do grafeno enrolado e adquirir informações relevantes
acerca do Módulo de Young do material, bem como a sua capacidade de aderência a
substratos diversos.

A Figura 1.2 mostra, à esquerda, o processamento de um micro-tubo que faz
uso do mesmo procedimento utilizado para obter-se nanomembranas semicondutoras:
a corrosão química seletiva. Neste processo, remove-se apenas a camada sacrifical e
com isso, libera-se a heteroestrutura do substrato original. Como há uma diferença
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Figura 1.2 – À esquerda está ilustrado o processo de corrosão seletiva usado para remover a
heteroestrutura do substrato original (GaAs(001)). Ao centro uma imagem de
SEM mostra a monocamada de grafeno presente no micro-tubo. À direita um
gráfico que mostra a relação entre o raio do micro-tubo (para amostras com
e sem monocamada de grafeno) e a camada de cromo (Cr) depositada [22].

entre os parâmetros de rede dos materiais InGaAs e Cr, ao livrar-se do substrato,a
heteroestrutura será levada a uma conformação de curvatura controlada, formando
micro-tubos como indicado na imagem de microscopia eletrônica ao centro da Figura
1.2. À direita vemos uma análise estatística do raio do micro-tubos produzidos
em função da camada de Cr depositada, como também da presença ou não da
monocamada de grafeno. Tal estudo foi possível apenas porque o método de fabricação
das NMs permite produzir eficientemente um grande número de estruturas tubulares
sobre o mesmo substrato. Nesta mesma linha, diversos trabalhos foram realizados
em que o estudo da deformação do materiais, como consequência da deposição sobre
um novo substrato - deformáveis ou rígidos [22].

Citamos também outro fenômeno relevante gerado pela fabricação de NMs:
alteração das propriedades ópticas dos materiais ao remover o substrato original [14].
Um estudo realizado em pontos quânticos de InAs crescidos sobre GaAs mostrou
que o sistema pode apresentar um aumento da emissão em até 100 vezes quando
encontra-se livre do substrato. Neste trabalho os autores utilizaram o processamento
de nanomembranas para remover completamente a heteroestrutura do substrato
original e colocá-la sobre um novo substrato de GaAs. Tal escolha foi dada com o
intuito de manter o mesmo tipo de substrato a fim de comparação. Dois tipos de
heteroestruturas foram estudadas neste trabalho e observou-se que a amostra com a
menor espessura, como mostra a estrutura de bandas no esboço à esquerda na Figura
1.3, apresentou um aumento considerável na emissão dos pontos quânticos (Fig. 1.3
à direita). Este fenômeno é explicado pela formação de uma região de depleção
causada pela presença das superfícies nos dois lados que favorece o deslocamento
dos portadores de carga (buracos) para os pontos quânticos, onde ocorrerá então
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Figura 1.3 – À esquerda estrutura de bandas da amostra (acima) e nanomembrana depo-
sitada sobre o substrato (abaixo). No meio vemos o curvamento de bandas
gerado pela depleção de cargas superficiais em uma NM. À direita fotolu-
minescência das amostras fixa no substrato original (vermelha) e livre do
substrato original (magenta) [14].

a maior parte das recombinações radiativas (elétron-buraco), levando ao aumento
considerável da emissão.

É no contexto das possibilidades de aplicação e caracterização de fenômenos
fundamentais geradas pela fabricação de NMs semicondutoras que se insere a presente
tese de doutorado. Em particular, estamos interessados em investigar as propriedades
estruturais e eletrônicas de heteroestruturas semicondutoras III-V após a fabricação
de nanomembranas pelo método de corrosão química. O primeiro trabalho trata
da configuração espacial de discordâncias em QDs auto-organizados de InAs/GaAs,
investigada a partir das técnicas de microscopia eletrônica de transmissão (TEM)
[23–26] e difração de raio-X por incidência rasante [27–29]. O segundo trabalho
realiza uma investigação das propriedades eletrônicas de pontos quânticos de InAs em
nanomembranas transferidas para uma superfície de Au, pela técnica de microscopia
e espectroscopia de varredura por tunelamento [30–33].

Esta tese está dividida nos seguintes capítulos: no Capítulo 2 apresentamos
uma revisão sobre teoria de discordâncias aplicada a heteroestruturas semicondutoras
e confinamento quântico em pontos quânticos auto-organizados. Apresentaremos no
Capítulo 3 as técnicas e métodos experimentais utilizados neste trabalho. Citaremos
as técnicas de crescimento epitaxial e caracterização estrutural e eletrônicas usadas,
e explicaremos detalhadamente o método de fabricação de nanomembranas por
corrosão química.

Nos Capítulos 4 e 5 discutiremos os resultados experimentais desta tese. O
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Capítulo 4 faz uma análise sobre a presença de discordâncias totais e parciais em
pontos quânticos de InAs relaxados, não discutida na literatura presente. Para obter
tal resultado, usou-se heteroestruturas de aproximadamente 10 nm de espessura
que, após serem removidas do substrato original, foram depositadas sobre uma
grade de TEM, possibilitando analisar estatisticamente o comportamento estrutu-
ral de QDs relaxados durante o crescimento epitaxial. Os resultados referentes às
propriedades eletrônicas de pontos quânticos de InAs são descritos no Capítulo 5.
Estudos reportados na literatura [34–36] mostram que a observação e análise da
densidade de estados eletrônicos das nanoestruturas podem ser realizadas a partir
de espectroscopia por tunelamento, porém faz-se necessário o uso de sistemas de
crescimento e caracterização, tal como clivagem ou deposição epitaxial in-situ para
impedir a oxidação da superfície, que tornam a metodologia sofisticada e em certo
ponto, pouco acessível. No entanto, apresentaremos nessa tese resultados até então
pouco esperados mas em concordância com trabalhos anteriores, considerando que
camadas finas de óxidos [37–40] estão presentes sobre as nanomembranas. Ao final,
apresentaremos no Capítulo 6 as conclusões gerais dos trabalhos descritos nesta tese.
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2 Propriedades estruturais e eletrônicas de
pontos quânticos semicondutores

Discutiremos neste capítulo algumas propriedades estruturais e eletrônicas de
pontos quânticos epitaxiais de InAs. Daremos ênfase ao estudo da teoria de discor-
dâncias, usada em nosso trabalho para explicar os defeitos estruturais observados
pelas técnicas de difração de raio-X e microscopia eletrônica de transmissão, que
serão discutidos no Capítulo 4.

Em seguida, exploraremos algumas das propriedades eletrônicas que envolvem
o confinamento quântico presente em nanoestruturas semicondutoras. Será discutido
brevemente o modelo usado para descrever a estrutura eletrônica de pontos quânticos,
considerando a proximidade das superfícies na heteroestrutura, consequência da
fabricação de uma nanomembrana, bem como o efeito Stark gerado pelo campo
elétrico presente nas medidas de microscopia de varredura por tunelamento, que
estão presentes nos resultados presentes no Capítulo 5.

2.1 Crescimento de pontos quânticos epitaxiais
O tamanho e a forma dos pontos quânticos, características geométricas contro-

ladas por parâmetros cinéticos e térmicos durante o crescimento das heteroestruturas,
tem um papel essencial nas propriedades eletrônicas, ópticas e estruturais destes
sistemas. Dentre os processos de formação de QDs epitaxiais, a que apresenta as
melhores condições para a formação de sistemas livres de defeitos é o modo de
crescimento auto-organizado Stranski-Krastanov(SK). Porém, é válido descrever
brevemente outros dois modos de crescimento epitaxiais conhecidos na literatura:
Frank-van der Merwe(FvdM) e Volmer-Weber(VW).

O modo particular de crescimento epitaxial para um dado sistema depende
tanto da energia de interface entre as camadas a serem crescidas, quanto do descasa-
mento do parâmetro de rede dos materiais a serem depositados. Em sistemas nos
quais os parâmetros de rede são semelhantes, o modo de crescimento será governado
somente pelas energias de interface e superfície. Se a soma entre as energias de
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Figura 2.1 – Modos de crescimento epitaxial. (a) Frank-van der Merwe, (b) Volmer-Weber
e (c) Stranski-Krastanov.

superfície da camada crescida γ2 e de interface entre as camadas γ12 é menor que
a energia entre a camada e a superfície do substrato γ1, γ2 + γ12 < γ1, isto é, se
o material depositado "molha"o substrato, o modo FdvM ocorre. Uma mudança
apenas em γ2 + γ12 ou nos parâmetros de rede associados aos materiais crescidos
podem ocasionar a transição de FdvM para o modo de crescimento VW, levando
à formação de ilhas ou rugosidades no sistema. Neste caso,γ2 + γ12 é maior que
γ1, os átomos depositados aglutinam-se diretamente sobre o substrato, formando
pequenos aglomerados ou ilhas, que crescerão gradualmente até a coalescência dos
mesmos [41,42].

O modo de crescimento Stranski-Krastanov [41, 43], ilustrado na Figura
2.1 (c), apresenta uma transição entre ambos os processos acima, passando do
crescimento de camadas bidimensionais à formação de estruturas tridimensionais.
Inicialmente a camada em crescimento assume o parâmetro de rede do substrato,
levando a uma expansão pseudomórfica do material depositado. No entanto, após
uma espessura denominada espessura crítica, a energia elástica da interface entre
as camadas epitaxiais e o substrato torna-se extremamente elevada o que leva à
expansão do parâmetro de rede do material para que ocorra uma redução da energia
do sistema. Nesta etapa, ainda haverá algumas monocamadas sobre o substrato
conhecidas como camada de molhadura (wetting layer - WL) que ainda conservam o
parâmetro de rede do substrato, porém, acima desta, serão formadas ilhas devido
ao relaxamento do parâmetro de rede ao longo das camadas epitaxiais depositadas.
Em seguida, devido à quantidade de material depositado, poderá ocorrer a transição
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Figura 2.2 – Diagrama esquemático do modo de crescimento Stranski-Krastanov em QD
de InAs crescidos sobre GaAs, desde a formação de uma heteroestrutura
bidimensional ao aparecimento de defeitos, devido à quantidade de material
nominal depositado.

de ilhas coerentes a incoerentes, juntamente com o surgimento de defeitos. Existe,
portanto, um valor máximo para a cobertura (espessura) de material depositado
para o qual as ilhas são formadas sem a presença de defeitos em sua rede cristalina.

Para pontos quânticos de InAs crescidas sobre GaAs, a deposição nominal
de material em que ocorre a transição entre o crescimento de QDs tensionados para
QDs relaxados (e com defeitos), assume o valor de ∼ 2, 3 monocamadas (monolayers
-ML) [44, 45], como é visto na Figura 2.2. No caso desta tese, realizamos estudos que
envolvem tanto os pontos quânticos incoerentes como também QDs coerentes de InAs,
por isso explicaremos no capítulo a seguir ambos os processos usados para fabricarmos
estes sistemas e quais os aspectos físicos principais que estas nanoestruturas epitaxiais
apresentam.

2.2 Discordâncias em pontos quânticos de InAs/GaAs
Uma de nossas principais motivações para investigar pontos quânticos de InAs

crescidos epitaxialmente foi a observação de discordâncias anisotrópicas utilizando
amostras livres do substrato original, nanomembranas, a partir de medidas de TEM
e difração de raio-X. Para iniciar esta discussão, é necessário, no entanto, introduzir
algumas das propriedades estruturais destes materiais.

A célula unitária dos compostos GaAs e InAs é do tipo blenda de zinco
(Fig. 2.3 (a)) e os parâmetros de rede são, respectivamente, aInAs = 6, 0583 Å e
aGaAs = 5, 6532 Å, sendo a diferença entre eles de 7%. A Figura 2.3 (b) mostra a
energia do gap de semicondutores III-V e II-IV associada ao parâmetro de rede destes
compostos.

Como é visto na Figura 2.3 (b), ao crescer AlAs sobre GaAs, por exemplo,
cria-se uma barreira energética devido a diferença de gap dos materiais; no entanto,
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Figura 2.3 – (a) Célula unitária dos materiais InAs e GaAs. (b) Gaps de elementos
semicondutores cúbicos versus o parâmetro de rede [46].

como os parâmetros de rede a apresentam valores consideravelmente próximos, um
sistema bidimensional será formado. Para heteroestruturas de InAs/GaAs, a diferença
de 7% entre os parâmetros de rede leva ao crescimento de estruturas tridimensionais,
geradas pelo relaxamento da rede do InAs (Fig. 2.2). Ao longo do crescimento
epitaxial de InxGa1−xAs/GaAs, a transição de sistemas 2D para 3D está diretamente
relacionado à porcentagem (x) dos compostos In e Ga presentes na liga, já que o
valor de x determina o parâmetro de rede do material depositado e o quão afastado
ele está, como discutido na Seção 2.1, como mostra a Figura 2.3 (b), do parâmetro
de rede do substrato [47].

2.2.1 Teoria de Discordâncias

O estudo de discordâncias em heteroestruturas epitaxiais baseia-se na obser-
vação dos efeitos associados a deposição e crescimento de sistemas 2D-3D quando há
o descasamento entre os parâmetros de rede do material e do substrato. Tal processo
pode ser causado por fatores externos variados, como temperatura do crescimento
epitaxial [48, 49] ou quantidade de material depositado [15,45,50,51].

Diversos trabalhos retratam este processo detalhadamente. Glas e colabo-
radores [45], por exemplo, estudaram sistemas crescidos com espessuras nominais
distintas de InAs sobre GaAs com o intuito de obter informações sobre a densidade
dos pontos quânticos, formato preferencial dos mesmos e limiar de cobertura do InAs
que leva ao surgimento de QDs com deformações estruturais. A Figura 2.4 retrata
este trabalho. Nela são vistas imagens por microscopia eletrônica de transmissão em
pontos quânticos descobertos com duas espessuras nominais distintas de InAs; (a)
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Figura 2.4 – Imagens de campo escuro obtidas por TEM de pontos quânticos de InAs
sobre GaAs. As figuras mostram QDs descobertos com espessura nominal
de InAs de (a) 2 ML e (b) 7 ML, onde discordâncias na rede cristalina do
sistema podem ser vistas. Figuras retiradas da referência [45].

2 ML e (b) 7 ML.

Na amostra com 2 ML de espessura nominal (Fig. 2.4 (a)), os objetos com
contraste preto e branco indicam o formato das QDs com dimensões reduzidas no
plano da interface e uma densidade de ∼ 1010/cm2. Na referência, os autores discutem
os resultados obtidos através de imagens de microscopia eletrônica de transmissão da
sessão transversal (não mostradas na Figura 2.4) em que verificou-se um tamanho
uniforme dos pontos quânticos de aproximadamente 8 nm ao longo da [110] e 2 nm ao
longo da [1̄10] e nenhuma evidência de defeitos estruturais (nanoestruturas relaxadas).
Nos objetos crescidos com 7 ML de InAs, o tamanho dos pontos quânticos é muito
maior e uma alta densidade de defeitos no plano [111] é reportada. No entanto,
este resultado não é mostrado diretamente na Figura 2.4 (b). Nota-se, entretanto, a
presença de padrões de Moiré criados pela sobreposição dos planos descasados do
InAs e do substrato de GaAs. Este trabalho forneceu em meados da década de 80,
informações revelantes sobre a formação de QDs coerentes e incoerentes em relação
à uma espessura nominal (depositada) de InAs.

A motivação do trabalho citado e de outros presentes na literatura [43,52] é a
otimização do crescimento de pontos quânticos coerentes e os limites de cobertura para
evitar a formação de defeitos estruturais. Porém, pouco se discute sobre os mecanismos
iniciais de surgimento de defeitos, quais os tipos de discordâncias preferenciais e qual
a relação entre estas e os processos de formação de um ponto quântico. Em nosso
trabalho, apresentamos resultados obtidos em pontos quânticos de InAs sobre GaAs
crescidas por MOVPE. Dentre as nanoestruturas observadas, formadas a partir a
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Figura 2.5 – Circuito de Burger em (a) um cristal com defeito e em (b) cristal perfeito.
O vetor ~ξ encontra-se perpendicular à direção do vetor de Burgers ~b.

Figura 2.6 – Três discordâncias se encontram no ponto O. É indicado também dois circuitos
de Burgers A e B.

deposição 4 ML de InAs, a maioria (3/4 dos QDs) possuem defeitos estruturais. Sendo
assim, o nosso enfoque - apresentado no Capítulo 4 - está em estudar o surgimento
de discordâncias anisotrópicas nos pontos quânticos, bem como discutir quais tipos
de defeitos ocorrem preferencialmente nestes sistemas.

A discordância é um defeito cristalográfico, ou seja, uma irregularidade no
arranjo periódico dos átomos em uma estrutura cristalina, que pode ser definida
por duas variáveis: a linha da discordância ~ξ (considerado um vetor unitário), que
indica a direção de propagação do defeito, e o vetor de Burgers ~b que descreve a
magnitude e a direção de deslocamento ou discordância da rede. Suponha que a
discordância ocorra ao retirar-se parte de um plano atômico, como mostra a Figura
2.5 (a). Neste caso, o vetor unitário ~ξ aponta para dentro do papel, e para definir o
vetor de Burgers de forma simplificada, usa-se o vetor necessário para transpor um
circuito fechado (conhecido como circuito de Burgers) do cristal real para um cristal
perfeito (Fig. 2.5 (b)).

Dois circuitos de Burgers são definidos como equivalentes se um puder ser
transladado ou deformado para coincidir com o outro de tal forma que o vetor
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Figura 2.7 – Figura esquemática que mostra as discordâncias de aresta (edge dislocation) e
hélice (screw dislocation) e o vetor de Burger ~b. O vetor de Burger encontra-se
perpendicular à discordância tipo edge e paralelo à discordância tipo screw,
indicadas pelo vetor unitário ~ξ.

de Burgers resultante tenha o mesmo valor em módulo e direção do vetor inicial.
Considere a Figura 2.6, onde três discordâncias ~b1, ~b2 e ~b3 se encontram no ponto
O, conhecido como nó de discordância. As respectivas linhas de discordância ~ξi são
definidas na ilustração, e A e B representam dois circuitos de Burgers, que são
considerados equivalentes se condição ~b1 = ~b2 +~b3 é válida.

Após um conhecimento geral de quais elementos definem um defeito estru-
tural, citaremos os tipos de discordâncias, edge (em aresta) e screw (e em hélice),
necessárias para o entendimento das discordâncias observadas nesse trabalho, que
podem ser vistas na Figura 2.7. Ao esboçar um circuito fechado ao redor do defeito
e, considerando que ~ξ está entrando no plano do cristal e ~b está apontando para
a esquerda na discordância tipo edge e para dentro do cristal na discordância tipo
screw, chega-se à condição em que as discordâncias tipo edge satisfazem ~b · ~ξ = 0,
enquanto as discordâncias screw satisfazem | ~b · ~ξ |= | ~b |. Discordâncias em geral (tal
como misfit e threading, que serão retratadas nesta tese) podem apresentar ambos os
comportamentos, o que leva o vetor de Burgers a ser decomposto como

~bs = ~b · ~ξ
~be = ~ξ × (~b× ~ξ)

(2.1)

onde vetores ~bs e ~be são os de Burgers associados a discordâncias tipo screw e edge,
respectivamente.

Como a presença de discordâncias leva a um deslocamento da rede cristalina,
haverá um plano cristalino preferencial, conhecido como plano de deslizamento (do
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inglês slip plane), no qual ocorrerá o deslocamento da rede. No caso de um discordância
tipo edge, podemos definir o plano-deslizamento como ~b× ~ξ. Por exemplo, se uma
discordância é dada por ~b = [100] e ~ξ = [001̄], o plano no qual o deslocamento
ocorrerá é calculado por [100]× [001̄] = (010), o que reduz o método em uma regra
da mão direita. Já para as discordâncias em hélice, onde ~b é paralelo ao ξ, ~b× ~ξ = 0,
o plano-deslizamento não é determinável por esta condição, sendo necessário defini-lo
experimentalmente (a partir de medidas de TEM, por exemplo).

2.2.2 Discordâncias em estruturas do tipo blenda de zinco

Para revisar brevemente a notação, lembramos que uma rede cristalina pode
ser formada pela translação de um ponto da rede a partir de três vetores não
coplanares de translação ~a1, ~a2 e ~a3, que junto definem a célula unitária da rede. Os
pontos da rede dos materiais III-V, como GaAs ou InAs, coincidem com um átomo
em um cristal tal como sistemas de face centrada cúbica (face-centered cubic - fcc),
com grupos de átomos conhecido com uma base. A notação de direção é dada pelo
vetor ~R = n1~a1 +n2~a2 +n3~a3, onde os ni são números inteiros. Um plano com índices
de Miller (m1, m2 e m3) é paralelo ao plano que corta os eixos em 1/m1 ,1/m2 e
1/m3, onde os mi são também números inteiros, sendo então o plano (001) definido
como o plano que corta somente o eixo da direção ~a3 em 1, por exemplo.

No caso de células primitivas unitárias com um átomo em cada ponto da rede,
o vetor translacional ~ai representa o vetor translação de um átomo central até os
átomos vizinhos na rede. Por exemplo, uma rede fcc, usualmente é representada por
um conjunto vetores ortogonais ~a1, ~a2 e ~a3, que geram uma célula unitária formada
por quatro átomos. Estes vetores, representados na Figura 2.8, são definidos como
vetores que possuem magnitude igual a a0. O vetor primitivo ~a′1 conectando os átomos
de primeiros vizinhos, é dado por 1

2(~a2 +~a3), sendo a mesma notação para os vetores
~a′2 e ~a′3. Se considerarmos o módulo do vetor ~ai unitário, a direção do vetor pode
ser escrita simplesmente como 1

2 [101]. Os materiais InAs e GaAs possuem uma rede
cristalina do tipo blenda de zinco, que pode ser descrito como duas redes de face
centrada cúbica, espaçadas por (a

4 ,
a
4 ,

a
4) na diagonal do cubo (Fig. 2.8), dessa forma

pode-se considerar que os comportamentos observados nestes materiais são análogos
aos de um cristal com rede fcc.

Neste tipo de estrutura cristalina, o vetor de Burgers pode ser explicado a
partir da Figura 2.9. Ao formar-se uma discordância em uma estrutura, tal que
haja um corte no plano AB (Fig. 2.9 (a)), dois tipos de deslocamentos podem
ocorrer no cristal, definidos a partir do valor em módulo do vetor de Burgers. Se o
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Figura 2.8 – Figura esquemática esquemática de uma rede do tipo blenda de zinco (for-
mada por duas rede fcc deslocadas por (1

4 ,
1
4 ,

1
4). Os vetores ~ai, ~ai

′ e a0
representam a célula unitária, a célula primitiva e o parâmetro de rede do
cristal, respectivamente.

vetor deslocamento é um vetor da rede cristalina primitiva ou um múltiplo deste,
que conectaria os sítios atômicos em uma rede cristalina perfeita, a discordância é
conhecida como completa (ou perfeita) (Fig. 2.9 (b)). Esta configuração é dada pela
discordância ou estresse de Peierls1, que define a força necessária para deslocar uma
discordância dentro de um plano cristalino no valor de uma célula unitária. Neste
caso a energia do descasamento está localizada principalmente próximo ao núcleo da
discordância e está associada a uma tensão elástica no sistema devido à alteração
nos comprimentos e ângulos de ligações locais.

Se o vetor de Burgers não pode ser definido como o deslocamento de uma
célula unitária, uma discordância conhecida como parcial (ou imperfeita) surgirá na
rede do cristal, como ilustra a Figura 2.9 (c). Neste caso, ~b assume o valor da metade
do vetor primitivo da rede. Aparentemente em adição a uma energia de discordância
e uma energia elástica associada ao estresse de Peierls, esta configuração tem a con-
tribuição de uma energia de descasamento divergente, causada pelo desalinhamento
dos átomos deslocados na superfície AB. Devido a este comportamento, responsável
1 Como as discordâncias presentes em uma rede fcc são conhecidas na literatura, um desenvol-

vimento detalhamento sobre o estresse de Peierls tornou-se dispensável a esta tese. Maiores
informações são encontradas na referência [53], Theory of dislocations, Caps. 8 e 9.
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Figura 2.9 – (a) Corte em uma rede cristalina no qual o deslocamento ao longo de AB
representa (b) uma discordância perfeita (completa) ou (c) um discordância
imperfeita (parcial).

por acrescentar um termo à energia resultante do sistema, espera-se que todas as
discordâncias em um cristal sejam completas (com menor energia), a exceção de
casos especiais que não serão tratados nesta tese.

2.2.2.1 Energia de Frank

Para entender a propagação da discordância ao longo da rede cristalina,
deve-se levar em consideração que as discordâncias são conservativas; isto é, uma
discordância sempre terminará em um outra discordância, um defeito qualquer ou
uma superfície do cristal. A conservação é dada pelo critério da Energia de Frank [54],
no qual considera-se que a energia da discordância é proporcional a ‖~b‖

2
e que

uma discordância perfeita com vetor de Burgers ~b1 pode se dissociar em outras
discordâncias perfeitas ~b2 + ~b3, como discutido anteriormente. Sendo assim, a lei (ou
energia) de Frank é dada por

‖ ~b1‖
2
> ‖ ~b2‖

2
+ ‖ ~b3‖

2
(2.2)

Esta equação mostra que qualquer discordância que apresente um vetor de Burgers
múltiplo de um vetor da célula primitiva torna-se desfavorável energeticamente ao
sistema. Porém, efeitos de elasticidade anisotrópicos podem levar a uma estabilidade
das discordâncias do sistema que poderiam ser considerados desfavoráveis em um
critério isotrópico, ou vice-versa.

2.2.2.2 Sistemas de deslizamento

Um sistema de deslizamento, definido pela Teoria de Discordâncias, é dado
pela direção de deslizamento (vetor de Burgers) e pelo plano de deslizamento, e é
representado como < 110 > {111}, onde temos o vetor de Burgers em primeiro e o
plano de deslizamento em segundo.
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Os resultados de todos os métodos de estudo indicam que em cristais com
rede tipo fcc, o sistema de deslizamento mais operativo é dado por < 110 > {111}.
Mais que isso, o vetor de Burgers dado por 1

2 < 110 > é o menor vetor de Burgers, o
que implica, pela energia de Frank (Eq. 2.2), ser também o mais favorável sistema de
discordância a se formar. Porém, alguns sistemas de deslizamentos são observados em
estudos por técnicas de microscopia, como a discordância de Lomer, que apresenta
um sistema de deslizamento 1

2 < 110 > {100} [55]. Esta discordância é observada
em pontos quânticos III-V em trabalhos presentes na literatura [50,56], e também
será citado em nossos resultados apresentados no Capítulo 3. As discordâncias mais
favoráveis energeticamente em diversas estruturas cristalinas estão listadas na Tabela
2.1. Nela, estão discriminados a estrutura cristalina, o vetor de Burgers e o plano de
deslizamento para cada discordância citada.

Rede Cristalina Vetor de Burgers Plano de deslizamento

fcc 1
2 < 110 > {111}

bcc 1
2 < 111 >, < 100 > {110}

hcp 1
3 < 112̄0 > {0001}

diamante 1
2 < 110 > {111}

Tabela 2.1 – Sistemas de discordâncias favoráveis energeticamente nas redes cristalinas
cúbica de face centrada (fcc), cúbica de corpo centrado(bcc), hexagonal
compacta (hcp) e diamante.

2.2.3 Discordâncias tipo misfit e threading

Uma discordância tipo threading (TD) é formada comumente em filmes
crescidos epitaxialmente, logo quando ultrapassa-se uma espessura máxima dada
para cada filme/substrato. Se o filme continuar a ser crescido, a discordância pode
transformar-se em uma discordância tipo misfit (MD), que são caracterizadas como
discordâncias longas, o que reduz a possibilidade de observar-se as TD que surgem
inicialmente ou que são conectadas ao final de uma MD. Define-se também a TD como
um defeito que se propaga na direção de crescimento do filme, já a discordância do tipo
misfit propaga-se paralela à interface filme/substrato. A Figura 2.10 mostra imagens
de TEM de defeitos tipo threading (a) e misfit (b) em pontos quânticos de InAs
sobre GaAs [56] e em poços quânticos de GaAs/InGaAs/GaAs [50], respectivamente.
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Figura 2.10 – Formação de discordâncias tipo misfit e threading em filmes crescidos
epitaxialmente. (a) Imagem de TEM de pontos quânticos de InAs/GaAs.
É possível observar uma threading na direção [111] [56]. (b) Imagem de
TEM de um poço quântico simétrico de GaAs/InGaAs [50]. Nela vemos
uma discordância tipo misfit nas direções [110] e [1̄10] e o final de uma
discordância tipo threading.

2.2.4 Mecanismos de discordância em pontos quânticos III-V

Jin-Phillipp e Phillipp realizaram um estudo sistemático de discordâncias
em heteroestruturas semicondutoras III-V, com ênfase em pontos quânticos de
InGaAs/GaAs crescidos epitaxialmente, onde os mecanismos de formação dos defeitos
em QDs, a partir de imagens de microscopia eletrônica de transmissão em alta
resolução (do inglês high resolution transmission electronic microscopy - HRTEM),
foram discutidos minunciosamente (os fenômenos estudados nestes pontos quânticos
são semelhantes aos observados em sistemas de InAs/GaAs, porém a diferença
encontra-se na quantidade de material depositado necessário para que se alcance a
espessura crítica). Sabe-se que em estruturas do tipo diamante (fcc, por exemplo),
uma discordância completa tem um vetor de Burgers de a

2 < 110 > e o plano
de deslizamento {111}, porém em QDs III-V, as discordâncias podem apresentar
diferenças devido ao formato do sistema.



Capítulo 2. Propriedades estruturais e eletrônicas de pontos quânticos semicondutores 28

Figura 2.11 – (a) A geometria de sistemas de deslizamento < 1̄10 > {111} em um QD
(001) e a imagem no plano (110). (b) Ilustração da tensão mecânica local
em um ponto A da imagem no plano (110). (c) Imagem esquemática de um
QD e os planos de deslizamento [50].

Devido ao formato simétrico de pontos quânticos, os dois conjuntos de planos
{111} marcados com linhas espessas na Figura 2.11 (P2 do lado direito e P1 do
lado esquerdo) são equivalentes. Necessita-se assim discutir apenas um lado do
QD. Sabemos que o relaxamento da tensão mecânica na interface é dado por uma
deformação elástica ou plástica. Em uma deformação elástica, o sistema sofre uma
variação extensiva ou compressiva de seu parâmetro de rede, retornando porém
ao seu valor inicial tão logo o causador da deformação seja interrompido. Em uma
deformação plástica, no entanto, cria-se no sistema uma variação da estrutura atômica
que não retorna à sua condição original após o cessar da força responsável por tal
deformação. No caso das discordâncias, estas surgem quando uma deformação plástica
ocorre no sistema; e para isso, é necessário um movimento de deslizamento de um
plano atômico. Tais processos levam comumente aos seguintes tipos de discordâncias
na rede dos pontos quânticos:

• parciais2 de 30°,

• completas de 60° (glissile),
2 Não confundir discordância parcial e relaxamento parcial, termo a ser introduzido no Capítulo 4.
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• completas de 90° ou Lomer (sessile).

Dentre as deformações plásticas possíveis, os autores apresentaram a presença
de um defeito que leva ao aparecimento de um plano extra (em metade da rede)
paralelo, por exemplo, ao plano P1, que corresponde ao vetor de Burgers em P2 tanto
a
2 [01̄1̄] ou a

2 [1̄01] (Fig. 2.11 (a)). É discutido que dois vetores de Burgers que surgem
no conjunto Λ de planos {111}, como é visto na Figura 2.11 (c), são preferencialmente
discordâncias de 60° e igualmente prováveis de se formarem na rede da ilha. No
entanto, uma vez que uma discordância de 60° tenha se formado, a probabilidade de
surgimento de uma discordância semelhante com componente de screw da direção
oposta da ilha, nos estágios seguintes do crescimento, torna-se maior que a formação
de um defeito com a mesma componente de screw. Isto ocorre simplesmente porque
o último gera um strain perpendicular maior à interface. Por exemplo, quando uma
discordância de 60° com vetor Burgers igual a a

2 [01̄1] é formada, a probabilidade de
nucleação de outra discordância 60° com vetor de Burgers a

2 [1̄01̄] é maior que a
2 [01̄1̄],

e vice-versa, quando a mesma discordância com o vetor a
2 [1̄01] é formada inicialmente

no ponto quântico.

Uma tensão mecânica de contração em P2 é maior na base do QD, a dis-
cordância do tipo 60° desliza em direção à interface do InGaAs/GaAs. A partir da
formação desta discordância, é possível também que ocorra a formação de discordân-
cias parciais de 30° com um vetor de Burgers de a

6 [2̄11̄] ou a
6 [12̄1̄], com o intuito de

relaxar ainda mais as tensões presentes na ilha. Sendo assim, a combinação destes
vetores podem levar á formação de um vetor de Burgers complexo do tipo a

3 < 111 >,
que deve satisfazer a equação para a energia de Frank (Eq. 2.2). Em pontos quânticos
de grandes dimensões podem ocorrer mais de um tipo de discordância, como também
uma discordância causada pela coalescência de QDs. Além disso, a interação entre
duas discordâncias de 60° tipo screw em direções opostas, podem se tornar uma
discordância de 90°, conhecida também como discordância de Lomer. Além disso,
discute-se que pontos quânticos grandes, que em sua maioria são formadas pela
coalescência de QDs menores), podem apresentar mais de uma discordância em sua
rede, que levam também à formação de discordâncias de Lomer. Duas discordâncias
de 60° discutidas no parágrafo anterior podem se combinar, a partir da propagação
em planos perpendiculares, para formar discordâncias de 90° que apresentam os
vetores de Burgers:

a

2[01̄1] + a

2[1̄01̄] = a

2[1̄1̄0], ou
a

2[1̄01] + a

2[01̄1̄] = a

2[1̄1̄0].



Capítulo 2. Propriedades estruturais e eletrônicas de pontos quânticos semicondutores 30

O que fornece uma explicação natural à observação da maioria das discordâncias
do tipo Lomer em pontos quânticos de InGaAs/GaAs ao invés de discordâncias
individuais de 60°, comumente observadas em filmes crescidos epitaxialmente, como
discutem Schwartzman e Sinclair na referência [57].

Essa discussão quantitativa apresentada por Jin-Phillipp e Phillipp foi ba-
seada em um análise detalhada de imagens de HRTEM, porém em nosso nosso
trabalho apresentado no Capítulo 4, tal análise não se mostrou necessária, já que a
argumentação apresentada nesta tese faz uso de uma observação estatística de QDs
e não de um comportamento individual das mesmas.

2.3 Propriedades eletrônicas de pontos quânticos
Pontos quânticos apresentam diversas características relevantes ao estudo de

física básica e aplicada em escalas nanométricas [10, 58, 59]. No entanto, além das
propriedades estruturais brevemente discutidas nas seções anteriores, propriedades
eletrônicas e ópticas trouxeram uma revolução ao estudo e fabricação de dispositivos
optoeletrônicos e para o desenvolvimento da área de computação quântica. Os QDs
auto-organizados semicondutores são nanoestruturas que apresentam confinamento
quântico em todas as direções, levando a uma densidade de estados com zero dimen-
sionalidade, semelhante a átomos confinados em uma caixa. Tal confinamento leva à
presença de níveis discretos de energia que dependem diretamente de fatores como
tamanho, interação com campos eletromagnéticos, tensão mecânica, temperatura e
até técnica de crescimento utilizado (contaminação química, difusão, etc). A Figura
2.12 ilustra a morfologia e a densidade de estados D(E) em função da energia E
de um (a) sólido volumétrico (bulk), (b) poço quântico, (c) fio quântico e (d)ponto
quântico. Neste último tipo de sistema nota-se que a densidade de estados apresenta
valores associados apenas a energias discretas. É possível encontrar na literatura
diversos trabalhos que investigam a estrutura eletrônica de pontos quânticos a partir
de medidas variadas, como por exemplo fotoluminescência [14,60,61], catodolumines-
cência [62], microscopia e espectroscopia de varredura por tunelamento [36, 63–66], e
capacitância [67].

2.3.1 Confinamento quântico

Para confinar os estados eletrônicos em um material, deve-se criar uma
barreira de potencial que restrinja o movimento dos portadores de carga presentes.
As Figuras 2.13 (a) e (b) mostram uma imagem esquemática de uma heteroestrutura
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Figura 2.12 – Da esquerda para a direita: diagrama esquemático do confinamento quântico
e da densidade de estados D(E) em função da energia E associada a elétrons
confinados em um sólido volumétrico (bulk), poço quântico, fio quântico e
ponto quântico.

composta por camadas superior e inferior de GaAs envolvendo pontos quânticos
de InAs, e um diagrama da estrutura de bandas do sistema, respectivamente. Os
valores para os gaps do InAs (0, 4 eV), WL (1, 4 eV) e GaAs (1, 5 eV) são reais e
conhecidos na literatura. Em tal configuração, os elétrons e buracos presentes no InAs,
anteriormente localizados em outras regiões do bulk, adquirem um confinamento
espacial da função de onda ao longo de energias discretas, como está ilustrado na
Figura 2.13 (b).

Nesta tese usaremos medidas de STM/S para uma observação experimental
da densidade de estados local de nossas amostras e o método de aproximação de
Schrödinger - considerando a massa efetiva [68–70] - para calcularmos os níveis de
energia de um ponto quântico individual. Este modelo pode ser modificado para
incluir maiores detalhes acerca do strain da rede que podem afetar crucialmente o
potencial V e a massa efetiva do sistema m, como também satisfazer os formatos
variados, por exemplo cubo, cilindro, pirâmide, cone e lente, que os pontos quânticos
podem assumir.

A aproximação da equação de Schrödinger (considerando a massa m∗ efetiva
dos elétrons e buracos) a ser utilizada para pontos quânticos de formatos arbitrários,
pode ser escrita como:
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Figura 2.13 – (a) Esboço de um ponto quântico de InAs com barreiras energéticas forma-
das por camadas de GaAs. (b) Estruturas de bandas da imagem (a) onde
são ilustrados os estados discretos de energia do ponto quântico, bem como
a barreira à esquerda formada pela camada da WL e de GaAs e à direita
por uma camada de GaAs.

[
−~2

2

(
∇ 1
m∗(~r) · ∇

)
+ V (~r)

]
Ψ(~r) = EΨ(~r) ,

(2.3)

onde Ψ(~r) é dado por

Ψ(~r) =
∑

lmn
almnψlmn(~r) (2.4)

que será determinado pelo formato de ponto quântico que deseja-se calcular a
estrutura eletrônica, junto à condição de contorno imposta no cálculo. A definição
de uma equação arbitrária foi discutida por Gangopadhyay e Nag [71], e Califano e
Harrison [72], onde os autores apresentam resultados obtidos para pontos quânticos
cilíndricos e piramidais, respectivamente, usando a equação 2.3, porém com diferentes
expansões para Ψ(~r).

Em um estudo mais detalhado, Ngo e colaboradores apresentam na referência
[69] resultados da estrutura eletrônica para diferentes formatos de pontos quânticos em
função do volume usando a metodologia descrita acima. Nele, os autores observaram
que os objetos que apresentam um topo mais afinado, como cones ou pirâmides,
possuem estados com maior energia se comparados aos pontos com topografia mais
ovalada (e.g. formato de lente). Porém, a mudança mais significativa está no tamanho
das nanoestruturas; o aumento do volume dos QDs levam a uma variação considerável
no estado fundamental de energia, tanto de buracos como de elétrons. E também a
razão entre altura e raio, que os autores definem como aspect ratio - AR, é responsável
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Figura 2.14 – Curvas dos estados de energia de buracos pesados e elétrons em função do
volume do ponto quântico (a) e (b), respectivamente, e em função da razão
entre altura e raio (c) e (d), respectivamente [69].

por alterar a estrutura de bandas do ponto. A Figura 2.14 mostra os resultados
descritos neste parágrafo para pontos quânticos de InAs/GaAs em formato cúbico,
piramidal, lente, cilíndrico e cone.

Diversos são os métodos experimentais usados para medir os níveis de energia
discretos em um material nanoestruturado. Grundmann e Bimberg junto a outros
colaboradores, publicaram diversos trabalhos sobre a estrutura de bandas de pontos
quânticos de InAs a partir de cálculos teóricos e caracterização por luminescência [62,
73,74]. Usando medidas de catodoluminescência, que é um método de luminescência
baseada na excitação do sistema a partir da incidência de um feixe de elétrons, os
autores investigaram pela primeira vez, em meados na década de 90, a densidade de
estados de pontos quânticos individuais [62]. Tal observação foi possível considerando
que este método de caracterização permite estudar uma quantidade de ∼ 30 pontos,
que é consideravelmente menor que o número de estruturas observadas por outras
técnicas de espectroscopia (∼ 106 pontos) durante a mesma época. A Figura 2.15
mostra imagens de catodoluminescência resolvidas espacialmente e logo à direita, o
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Figura 2.15 – Imagens de catodoluminescência em três regiões diferentes da amostra
de pontos quânticos de InAs/GaAs. À direta o espectro referente à cada
imagem mostrada à esquerda. Temperatura: 30 K [62].

espectro referente à luminescência mostrada na imagem.

Outro método usualmente escolhido para a investigação da densidade de
estados dos pontos quânticos é a fotoluminescência (do inglês photoluminescence -
PL) [14,59,73,75,76]. Devido à simplicidade da medição, o seu uso tornou-se uma das
principais formas de caracterização de nanoestruturas que apresentam confinamento
quântico. A partir do tamanho do spot do laser e da potência de excitação, pode-se
excitar um número mínimo de aproximadamente 100 pontos quânticos, quantidade
que permite estudar pontos individualmente, considerando a posição espectral da
emissão do mesmo. A Figura 2.16 ilustra dois exemplos da literatura que retratam
medidas de um conjunto de pontos quânticos (a) e de pontos pontos individuais (b).

No primeiro cenário (Fig. 2.16 (a)), espectros de fotoluminescência de pontos
quânticos piramidais foram obtidos com diferentes potências de excitação [77]. A
intensidade da transição do estado fundamental (1, 1 eV), indicado no gráfico como
| 001 >, aumenta linearmente com a potência de excitação e começa a saturar
próximo à densidade de excitação de 50W/cm2, momento no qual o segundo pico em
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1, 17 eV aparece, e que está associado à transição do segundo estado | 001 >. Por
último surge o terceiro estado excitado em aproximadamente 1, 24 eV (| 002 >). Vale
ressaltar que neste tipo de medida, cada um dos estados identificados no gráfico é
composto pela superposição da emissão dos pontos quânticos excitados, o que explica
a largura do pico para cada transição observada.

Figura 2.16 – À esquerda: Espectros de fotoluminescência de pontos quânticos de
InAs/GaAs obtidos com diferentes potências. Figura modificada da re-
ferência [77]. À direita: Espectros de micro-fotoluminescência de pontos
quânticos únicos de InAs/GaAs obtidos em diferentes posições da amos-
tra [78].

Para uma caracterização de pontos quânticos individuais por fotoluminescên-
cia, usa-se um montagem micro-PL e uma potência da ordem de algumas dezenas de
W/µm2, como mostram os resultados da Figura 2.16 (b), onde as emissões presentes
referem-se a medidas coletadas em diferentes regiões da amostra. Neste trabalho,
Zhou e colaboradores [78] mostraram que é possível medir emissores de fótons únicos
produzidos em pontos quânticos de InAs/GaAs usando um fotodiodo de silício.

As técnicas descritas acima, bem como outras presentes na literatura são
úteis para a caracterização de pontos quânticos em conjunto ou individuais, porém a
técnica de microscopia de varredura por tunelamento apresenta algumas vantagens
em relação aos exemplos anteriores. Por esta técnica se tratar de um medida de
resolução atômica, que fornece informações sobre a topografia e espectroscopia locais,
em uma medida de STM/S é possível escolher no espaço real o ponto quântico a ser
investigado a partir de uma imagem de microscopia por tunelamento da amostra.
Logo, é possível obter não somente a imagem do ponto quântico, semelhante a uma
imagem obtida por TEM ou SEM, mas também a densidade de estados local [5,79,80].
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Urbieta e colaboradores [34] apresentaram resultados relevantes acerca da
densidade de estados pontos quânticos de InAs/GaAs por medidas de STM/S.
Para este experimento, os autores estudaram heteroestruturas formadas por várias
camadas de pontos quânticos espaçados por uma larga camada de GaAs para evitar
o acoplamento de estados e aumentar o confinamento quântico. A Figura 2.3.1 (a)
mostra os resultados de microscopia por tunelamento obtida em corte transversal
onde nota-se os pontos quânticos empilhados dentro da heteroestrutura.

Figura 2.17 – (a)Imagem de STM de pontos quânticos de InGaAs embebidos em um
poço de GaAs. À esquerda abaixo: Imagem de STM em alta resolução
de um QD. (b) Espectro de tunelamento obtidos no centro de um ponto
quânticos clivado á temperatura ambiente e 77 K. VS e CS correspondem à
banda de valência (valence band states) e à banda de condução (conduction
band states), respectivamente. (c) À esquerda: Medidas de STS resolvidas
espacialmente em diferentes regiões do ponto quântico a 5 K. À direita:
Imagens de condutividade que foram obtidas para o mesmo ponto quântico,
selecionando as Tensões Aplicadas (Sample Voltage) associadas aos estados
H e E indicados em (a). Figuras modificadas da referência [34].

Os níveis de energia discretos dos buracos (VS) e dos elétrons (CS) são
vistos nos gráficos de espectroscopia por tunelamento mostrados na Figura 2.3.1 (b).
Nota-se que esta medida fornece a densidade de estados de um ponto quântico bem
definido, o que torna a técnica espectroscópica mais eficiente que as convencionais
citadas anteriormente. A Figura 2.3.1 (c), no entanto, apresenta o resultado mais
relevante apresentado por esta técnica de STM/S para uma simples medida. Pode-se,
após definir o estado de energia discretos que se deseja investigar, aplicar a tensão
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relacionada a este e medir novamente uma imagem do ponto quântico. Como a técnica
de STM é baseada no fluxo dos portadores de cargas da ponta do microscópio para
a amostra (vice-versa), caso haja o tunelamento de buracos ou elétrons associada a
determinada energia discreta, somente as regiões do ponto quântico que apresentam
a densidade de probabilidade em se encontrar aquele estado, aparecerão claras
na imagem de microscopia. Esta medida é conhecida como microscopia resolvida
espacialmente e apresenta resultados interessantes acerca da estrutura eletrônica
da nanoestrutura, que corrobora diretamente com as medidas de espectroscopia da
mesma.

Medidas de STM/S, no entanto, apresentam algumas particularidades que
tornam o experimento dependente de diversas condições externas como um substrato
condutor, um sistema de ultra-alto vácuo e um sistema de crescimento ou clivagem
in-situ para que não ocorra a formação de uma camada de óxido sobre a superfície
que pode blindar o tunelamento entre os portadores de carga da ponta e os estados
presentes na amostra. Os dois últimos itens são válidos para semicondutores III-V;
outros materiais apresentam resultados satisfatórios obtidos a temperatura ambiente
e em ar [80,81].

Esta técnica, contudo, despertou a nossa atenção e nos motivou a usá-la para
estudar pontos quânticos semicondutores III-V pelas seguintes razões:

1. A nossa facilidade em colocar uma nanomembrana semicondutora, composta
por pontos quânticos, sobre um substrato condutor e assim caracterizar os
pontos quânticos a partir de condições diferentes das apresentadas na literatura;

2. A pequena barreira de confinamento dos pontos quânticos, já que a cobertura
nominal de GaAs é igual a 5 nm, o que leva a uma considerável diminuição
da emissão por luminescência das nossas amostras (comumente usada para
caracterização dos níveis eletrônicos de QDs).

3. Possibilidade de se investigar a densidade de estados discretos local em um
ponto quântico individual.

2.3.2 Efeitos externos à heteroestrutura semicondutora

Nas medidas de espectroscopia por tunelamento realizadas nesta tese, dois
efeitos externos podem alterar os níveis de energia observados no experimento: a
depleção de cargas superficiais, causado pela presença de superfícies na heteroestru-
turas, e o efeito Stark, fenômeno gerado pelo campo elétrico externo local presente
em medidas de STM/S.
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2.3.2.1 Efeito Stark

O efeito Stark é um fenômeno elétrico análogo ao efeito Zeeman, no qual a
presença de um campo magnético altera a posição dos níveis de energia do sistema.
Quando um campo elétrico é aplicado, os portadores de carga que apresentam
um momento de dipolo elétrico sofrerão uma separação dos níveis eletrônicos, que
será diferente para o caso de níveis de buracos presentes na banda de valência e
níveis de elétrons que se encontram na banda de condução [82–84]. A Figura 2.18
esboça qualitativamente a estrutura de bandas de uma estrutura confinada por
barreiras, onde um campo elétrico ~E foi aplicado. Nota-se que não somente ocorre
um curvamento das bandas de valência e condução, como também a posição dos
níveis de energia, representada na figura apenas pelo nível de energia fundamental
(E0), sofre uma variação tal que a transição torna-se menos energética quando um
campo externo é aplicado.

Figura 2.18 – Representação qualitativa da estrutura de bandas de um sistema confinado
anteriormente e durante presença de um campo elétrico externo, ~E = 0 e
~E 6= 0, respectivamente.

Logo, na presença de um campo elétrico externo dado por ~E , o Hamiltoniano
a ser investigado, previamente mostrado na equação 2.3, será escrito como[

−~2

2

(
∇ 1
m∗(~r) · ∇

)
+ V (~r) + e~E · ~r

]
Ψ(~r) = EΨ(~r) ,

(2.5)

Resultados experimentais mostram que este efeito pode alterar consideravel-
mente o comportamento dos níveis de energia de nanoestruturas semicondutoras.
Em um estudo proposto por Cao e colaboradores [85], foi observado como a resposta
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Figura 2.19 – Influência do campo elétrico externo nos estados excitônicos de pontos
quânticos de InAs. (a) Fotoluminescência de um ponto quântico único sujeito
a duas tensões diferentes V=−0, 5 e 0, 5 V [85]. (b) (Acima) dispositivo
formado por uma heteroestrutura III-V com pontos quânticos de InAs.
(Embaixo) Energia dos estados excitônicos em função do campo elétrico
aplicado [86].

dos níveis de buracos e elétrons em pontos quânticos InAs piramidais é fortemente
alterado pela presença de campos elétrico e magnético. Nele, os autores mostraram
que a manipulação do potencial – e consequentemente da função de onda Ψ(~r) – a
partir da variação dos campos externos aplicados, fornece um método alternativo
para controlar a distribuição de cargas no QD, como também pode ser uma nova
maneira de promover a interação elétron-buraco em pontos quânticos únicos. A
Figura 2.19 (a) mostra o espectro de um ponto quântico individual em função de
tensão aplicada. Nota-se que a presença de um campo elétrico (tensão aplicada V3)
altera significativamente o espectro de fotoluminescência, onde estados excitônicos
não observados em V = 0, podem ser vistos quânticos tensões diferentes (V=−0, 5 e
0, 5 V) são aplicadas.

Outro trabalho relevante, no qual a presença do campo elétrico externo
3 Não confundir a Tensão Aplicada V com o potencial V (~r).
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induzido gera o acoplamento dos estados excitônicos em um ponto quântico de InAs,
é discutido por Bennett e colaboradores na referência [86]. A Figura 2.19 (b) mostra
a estrutura do dispositivo formado por uma heteroestrutura III-V, estudado no artigo
citado, e a energia dos éxcitons de um ponto quântico em função de um campo
elétrico aplicado (abaixo na imagem). Neste trabalho, os autores descrevem uma
técnica para controlar a separação dos estados de energia usando um campo elétrico
vertical e assim facilitar a observação do acoplamento entre estes estados excitônicos
dos pontos quânticos.

2.3.2.2 Região de depleção de cargas

A existência de uma superfície gera estados em toda a extensão do semicon-
dutor em contato com o ar, inclusive no gap, dependendo do tipo de estados criados
(doadores ou aceitadores) e da posição do nível de Fermi (EF ) na superfície, esses
estados podem ser portadores de carga, que serão balanceados por uma carga oposta
dentro do material semicondutor4. Uma discussão detalhada sobre a presença de
superfícies em uma nanomembrana e como a depleção de cargas altera o desloca-
mento de cargas dentro da heteroestrutura, promovendo assim a emissão dos pontos
quânticos de InAs, pode ser visto na dissertação de mestrado Propriedades ópticas
de pontos quânticos de InAs em nanomembranas semicondutoras, UFMG, 2014 [88].

A posição do nível de Fermi no material semicondutor com superfície é deter-
minada simplesmente pela condição de neutralidade das cargas, isto é, a densidade
de carga dos estados de superfície (Qss) deve ser compensada por uma densidade de
carga oposta dentro do semicondutor, conhecida como carga espacial (Qsc), o que
leva à condição de neutralidade Qss = Qsc. Além disso, usa-se o fato de que a posição
do nível de Fermi eVs (conhecido como pinning do nível de Fermi) na interface
superfície/heteroestrutura tem valores característicos para cada material [87].

Uma região de depleção em um semicondutor tipo p é mostrada esquematica-
mente na Figura 2.20. Estados de superfície doadores parcialmente vazios carregam
uma carga positiva Qss. A compensação é obtida por uma quantidade igual de cargas
espaciais Qsc negativas devido a estados aceitadores do bulk EA ocupados que são
empurrados abaixo do nível de Fermi EF . Essa carga espacial fixa no espaço está
relacionada a uma curvatura negativa das bandas.

A distribuição de cargas espaciais é então relacionada à curvatura das bandas
eletrônicas, isto é, o potencial na região de cargas espaciais [87], via equação de
4 Para maiores informações consultar o livro Solid Surfaces, Interfaces and Thins Films [87], Hans

Lüth, Cap. 7 (Space-Charge Layers at Semiconductor Interfaces) p. 323.
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Figura 2.20 – Diagrama esquemático da estrutura de bandas de uma região de depleção
de cargas espaciais em um semicondutor tipo p. Qss representa a densidade
de cargas dos estados de superfície. Qsc representa a densidade de cargas
espaciais formadas dentro do semicondutor. eVs é o curvamento da banda
na superfície, Ei é a energia intrínseca, EF a energia de Fermi e EC e EV

são as bandas de condução e valência, respectivamente.

Poisson:

d2V

dz2 = −ρ(z)
εε0

. (2.6)

Tendo em mãos essa equação, podemos usar a informação de que Qss =
edN(D,A), onde ND,A representa os valores de dopagem tipo n (ND) e tipo p (NA),
para desenvolver a equação de Poisson e encontrar o alcance da região de depleção d
dentro da heteroestrutura

d =
√
Vsεε0

−eNA

, (2.7)

E, a partir destas equações, é possível encontrar a equação que determina o
curvamento das bandas em função da posição

v(z) = eV (z)
kT

= Vse
−z/LD , (2.8)

onde LD é conhecido como comprimento de Debye [87].

No caso das amostras estudadas neste trabalho, considerando que estruturas
crescidas por MBE podem apresentar uma dopagem não intencional de NA '
1×1016/cm3, e que, o pinning do nível de Fermi para o GaAs(001) associado a esta
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dopagem é dado por eVs ' 0, 6 eV [89], encontraremos que o alcance da região de
depleção d ' 200 nm. Considerando que as nanomembranas estudadas nesta tese
possuem espessura máxima de 15 nm, concluímos que a depleção de cargas terá uma
influência considerável na estrutura de bandas das amostras, como será discutido no
Capítulo 5.
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3 Técnicas e métodos experimentais

Neste capítulo descreveremos as principais técnicas experimentais usadas
para fabricação e estudo de nanomembranas semicondutoras compostas por pontos
quânticos de InAs/GaAs crescidos por MOVPE e MBE. No primeiro trabalho a ser
apresentado, usamos difração de raio-X e Microscopia Eletrônica de Transmissão
para estudarmos as propriedades estruturais de discordâncias que surgem durante o
crescimento epitaxial de semicondutores sob determinadas condições.

Para o segundo trabalho apresentado nesta tese estudamos duas amostras
de QDs de InAs, uma descoberto e a outra coberto por uma camada de 5 nm de
GaAs com o intuito de compreendermos a topografia e a densidade de estados local
dos sistemas a partir de medidas de Microscopia e Espectroscopia de Varredura por
Tunelamento em Ultra Alto Vácuo.

3.1 Técnicas de crescimento epitaxial

3.1.1 Epitaxia por deposição química de metalorgânicos em fase vapor

As amostras discutidas no Capítulo 4 foram crescidas pela técnica de Epitaxia
por deposição de metalorgânicos em fase vapor (do inglês Metalorganic vapour phase
epitaxy - MOVPE). O MOVPE faz uso de metais alquila do grupo III, um radical
orgânico monovalente formado pela remoção de um átomo de hidrogênio de um
hidrocarboneto saturado, (e.g. trimetil-gálio, Ga(CH3)3), e os hidretos do grupo V
(e.g. arsina, AsH3), para crescer finas camadas de materiais semicondutores III-V.
Estes precursores fluem sobre um substrato aquecido onde eles reagem para formar
um sólido. Como um exemplo, a reação geral para o crescimento de GaAs pode ser
escrita como

Ga(CH3)3 + AsH3 � GaAs+ 3CH4

Ao juntar diferentes metais alquila e hidretos, um grande número de semi-
condutores III-V binários, ternários e quaternários podem ser formados. MOVPE
(ou MOCVD) [43] é também uma técnica altamente versátil e capaz de crescer uma
larga gama de compostos semicondutores III-V que contenham os materiais P e Al,
por exemplo.
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Figura 3.1 – Figura esquemática de um sistema de deposição química de metalorgâ-
nicos em fase vapor (modelo Airxtron 200/4) usado o crescimento de
heteroestruturas semicondutoras III-V.

A Figura 3.1 mostra o esboço de um sistema esquemático de MOVPE. As
fontes usadas para crescer QDs de InAs sobre GaAs são trimetil-índio (TMIn),
trimetil-gálio (TMGa), trimetil-alumínio (TMAI) e arsina (AsH3). Os metalorgânicos
(com exceção do trimetil-índio) encontram-se líquidos e são mantidos em borbulha-
dores durante o crescimento. Hidrogênio purificado por paládio é usado como um
gás portador, sendo borbulhado através da fonte. A quantidade de metalorgânicos
captados pelos gases portadores é determinada pela temperatura do banho térmico
e pressão da fonte. Os hidretos são armazenados em cilindros de alta pressão e
fornecidos diretamente para o reator. Controladores de fluxo de massa são usados
para levar os gases para a câmara de reação. Com o intuito de bloquear as pré-reações
dos precursores, os hidretos e os metalorgânicos (MO) são levados separadamente
em linhas de Hidretos e MO, respectivamente, antes de entrarem na câmara de
reação. Dentro da câmara de reação, o substrato fica em uma placa de rotação de gás
dentro de uma superfície de grafite que é aquecida por lâmpadas infravermelhas. As
fontes são termicamente decompostas dentro da câmara de reação pelas temperaturas
elevadas da superfície. As fontes e os subprodutos que não são usados passam através
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de um filtro de carvão seco antes de serem jogados para a atmosfera.

Os resultados discutidos no Capítulo 4 foram obtidos em amostras compostas
por pontos quânticos de InAs crescidos sobre um substrato de GaAs(001) no LabSem
(PUC-Rio) a partir da técnica de deposição química de metalorgânicos em fase vapor,
usando o reator Aixtron AIX-200 (Fig. 3.2 (a). Este reator foi operado em 100 mbar,
com um fluxo de gás de hidrogênio por 71 min, e os precursores Trimetil-alumínio
(TMAI), Trimetil-gálio (TMGa), Trimetil-índio (TMIn) e arsênio (AsH3) como fontes
de Alumínio (Al), Gálio (Ga), Índio (In) e Arsênio (As). O substrato de GaAs foi
submetido a um tratamento prévio utilizando AsH3 por 3 min a uma temperatura
de 720 ◦C e após, uma camada de GaAs de 500 nm foi crescida por 1420 s (taxa de
crescimento de 0.35 nm/s) a temperatura de 630 ◦C. No topo desta camada espessa,
40 nm de AlAs foram crescidos a uma taxa de 22 nm/s, formando uma camada
sacrifical a ser corroída para liberar a nanomembrana.

Figura 3.2 – Foto do sistema para deposição química de metalorgânicos em fase vapor
(MOVPE) modelo Aixtron AIX-200 semelhante ao encontrado no LabSem,
PUC-Rio.

Por fim, 10 nm de GaAs foram crescidos com a mesma taxa de crescimento
descrita previamente para a camada de GaAs por 28.5 s, e então, a uma temperatura
de 490 ◦C, 4.0 MLs de InAs foram depositados a uma taxa de 0.6 ML/s por 6.7 s,
usando o Trimetil-índio como precursor de In. A densidade dos pontos quânticos
auto-organizados crescidos sobre a camada de GaAs é de 2.1× 1010 QDs/cm2, e o
diâmetro e a altura médios são 30(10) nm e 5(2) nm, respectivamente. A Figura 3.3
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(a) apresenta a estrutura da amostra descrita anteriormente; enquanto a Figura 3.3
(b) nos mostra uma imagem de microscopia de força atômica dos QDs estudados.

Figura 3.3 – (a) Representação da heteroestrutura semicondutora crescida por MOVPE
estudada nesta tese. (b) Imagem de microscopia de força atômica dos pontos
quânticos descobertos de InAs/GaAs.

3.1.2 Epitaxia por feixe molecular

Para segundo o trabalho apresentado nesta tese (Cap. 5) estudamos pontos
quânticos de InAs crescidos epitaxialmente sobre GaAs, porém usando a técnica de
Epitaxia por Feixe Molecular (Molecular Beam Epitaxy - MBE) [43]. O MBE é uma
técnica de crescimento que apresenta ferramentas capazes de acompanhar a evolução
do crescimento da estrutura a fim de obter um qualidade satisfatória do material
fabricado.

A Figura 3.4 mostra uma imagem esquemática básica de uma câmera de
MBE. Neste tipo de sistema os elementos são aquecidos separadamente em células
de efusão ou evaporadores de feixes de elétrons até que ocorra a sublimação dos
materiais. Em frente às células dos elementos encontram-se obturadores mecânicos,
controlados por computador, que garantem um controle preciso da quantidade de
material evaporado e, consequentemente, da espessura da camada depositada. Na
superfície do substrato ocorrem todos os processos químicos e físicos relacionados
ao crescimento, dos quais podemos citar a adsorção dos átomos ou moléculas, a
dissociação de moléculas, incorporação dos átomos na rede cristalina do substrato e
desadsorção térmica das espécias não incorporadas. A temperatura usada nas células
de efusão é responsável por determinar a taxa de de material enviada ao substrato, e a
temperatura do substrato controla a quantidade de material adsorvido (ou difundido)
na superfície. Além isso, durante a deposição usa-se difração por reflexão de elétrons
em alta energia (reflection high energy electron diffraction - RHEED) para monitorar
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Figura 3.4 – Um esboço simplificado dos principais componentes de um câmera de
epitaxia por feixe molecular.

o crescimento das camadas. Sendo assim, a sistema de MBE apresenta diversas
componentes que garantem uma precisão atômica do material crescido.

No Capítulo 5 apresentaremos os resultados das medidas de Microscopia
e Espectroscopia por Tunelamento de pontos quânticos de InAs sobre GaAs. As
amostras foram crescidas por MBE (câmara Karl Eberl MBE Komponeten) pelo
Prof. Dr. Chistoph Deneke no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM). As heteroestruturas são formadas por um substrato de GaAs(001) /
AlAs(40 nm) / GaAs(10 nm) / QDs/WL de InAs(2.2 MLs) como mostram a Figura
5.1 (a). Dois tipos de amostras foram estudadas: pontos quânticos de InAs descobertos
(1) e cobertos (2), onde uma fina camada de GaAs (5 nm) foi crescida sobre estas
nanoestruturas para favorecer o confinamento quântico dos estados eletrônicos dos
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QDs.

Figura 3.5 – Esboço das heteroestruturas usadas neste trabalho: pontos quânticos de InAs
(1) descobertos e (2) cobertos.

3.2 Fabricação de nanomembranas semicondutoras
Nesta seção explicaremos detalhadamente quais são as etapas necessárias para

a fabricação de nanomembranas semicondutoras. Inicialmente nos atentaremos a
uma descrição breve da estrutura padrão das amostras para facilitar o entendimento
do processamento de uma nanomembrana. Como descrito na seção anterior, todas
as amostras estudadas nesta tese são compostas por uma camada de AlAs (40 nm),
10 nm GaAs e por fim pontos quânticos de InAs (podendo estes estarem recobertos ou
não). As camadas foram crescidas epitaxialmente sobre um substrato de GaAs (001)
tal como apresentadas. A Figura 3.6 esboça os processos utilizados para a fabricação
de uma NM semicondutora, onde a camada superior em magenta representa o
GaAs/InAs (heteroestrutura), a camada amarela o AlAs e na base, outra camada
magenta representando o substrato de GaAs.

A primeira etapa do processamento consiste em usar litografia óptica para
definir as regiões a serem corroídas. Cobrimos a superfície da amostra com o fotor-
resiste S1813 (camada roxa), fotossensível à luz UV. Colocamos sobre a amostra
uma máscara com padrões de buracos de 10 µm espaçados por 30 µm e, usando uma
fotoalinhadora, definimos o padrão descrito ao longo de toda a amostra, como mostra
a Figura 3.6 (a).

Em seguida, usamos uma solução de HBr:Kr2Cr2O7:CH3COOH(2 : 1 : 1)
(setas verticais em verde) por 40 seg, para corroer as camadas de InAs/GaAs expostas
pelos buracos até acessarmos a camada sacrificial AlAs (Fig. 3.6 (b)). Com uma
solução de HF 50% diluída em H2O(1 : 800) (setas horizontais em azul), corroemos
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Figura 3.6 – Etapas para a produção de nanomembranas de QDs de InAs/GaAs (esquerda)
e imagens de microscopia óptica após a execução de cada etapa (direita).
(a) Regiões de 10x10 µm2 são definidos usando litografia ótica. (b) Uma
corrosão vertical é realizada para expor a camada sacrificial (AlAs). (c) A
camada sacrificial é corroída e (d) a nanomembrana é transferida para o
substrato de interesse.

horizontalmente a camada de AlAs por um período de 10 min, como mostra a
Figura 3.6 (c). Após esta etapa, colocamos a amostra em um béquer com H2O
DI, para interromper a corrosão e soltar a nanomembrana de 15 nm do substrato
original (Fig.3.6 (d)) [14,16]. Ao final, retiramos a nanomembrana da água utilizando
o substrato de interesse [13, 90]. No caso das amostras estudadas nesta tese, os
substratos utilizados foram uma fita de Kapton de 25 µm para as medidas de difração
de raio-X (Fig. 3.7 (a)), uma grade (Holey Carbon) para as medidas de TEM (Fig.
3.7 (b)) e um substrato de Au+(111)/Mica para medidas de STM/S (Fig. 3.7 (c)).
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Figura 3.7 – Nanomembranas semicondutoras sobre os substratos (a) fita de Kapton, (b)
grade (Holey Carbon) e (c) Au+(111)/Mica.

3.3 Difração de raio-x
As principais discussões deste trabalho foram motivadas pela deformação do

parâmetro de rede a de QDs de InAs quando estas crescem epitaxialmente sobre
uma superfície de GaAs(001). Para obtermos informações sobre este comportamento,
usamos a técnica de difração de raio-X (X-ray diffraction - XRD) como ferramenta
para uma análise qualitativa e não destrutiva da estrutura cristalina a ser estudada
[91,92].

As medidas apresentadas neste trabalho foram realizadas no Laboratório
Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), na linha XRD2 cuja óptica é composta por um
espelho Rh e um monocromador formado por dois cristais de Si(111) que definem a
energia a ser utilizada, e um difratômetro de 4+2 círculos que permite a movimentação
θ − 2θ da amostra e do detector, respectivamente. Um esquema da linha XRD2 é
mostrado na Figura 3.8. Usamos duas geometrias de difração para estudarmos as
amostras: geometria de transmissão de raio-X (método Laue) e difração por incidência
rasante (do inglês grazing incidence diffraction - GID) [92]. Como a deformação do
parâmetro de rede do InAs neste caso é biaxial, estamos interessados em observar a
resposta da técnica na direção radial do espaço recíproco.

De maneira geral, um cristal produzirá uma reflexão, ao sofrer incidência
de um feixe (raio-X, nêutrons, elétrons, etc), apenas quando a diferença entre os
caminhos dos feixes refletidos levar a uma interferência construtiva que satisfaça
a lei de Bragg: nλ = 2dsenθ. Considerando os vetores de onda incidente ~ki e
refletido ~kf , podemos encontrar o vetor transferência de momento ~Q = ~kf − ~ki,
que nos fornece características acerca da estrutura cristalina do material no espaço
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Figura 3.8 – (a) Esboço esquemático do arranjo óptico da linha de luz XRD2 utilizada
para a realização das medidas de difração de raio-X. Figura modificada da
referência [93]. (b) Detalhes do arranjo experimental. Figura modificada da
referência [94].

Figura 3.9 – Ilustração da lei de Bragg. A diferença de caminho entre os dois raios é dada
2d sin θ, onde d é a distância entre os planos considerados e θ, o ângulo de
incidência.

recíproco. Na Figura 3.9 está ilustrada a lei de Bragg em geometria coplanar. Se
considerarmos, como mostra a figura, os ângulos de incidência e reflexão iguais,
encontramos | ~ki |= | ~kf |=2π/λ. A partir deste valor, é simples obtermos o módulo
de Q = kf − ki = (4π/λ)senθ.

Ao decompormos o vetor ~Q encontramos três componentes ~qr, ~qa e ~qz, que
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Figura 3.10 – Técnicas para medidas de difração de raio-X. (a) difração por incidência
rasante e (b) difração por transmissão de raio-X.

nos fornecem informações distintas sobre a estrutura do material. A componente ~qr

nos mostra as variações do parâmetro de rede do cristal (deformações); ~qa, ao ser
medido em uma região com parâmetro de rede fixo, nos leva ao tamanho e forma do
cristal (no qual o feixe foi incidido) para uma dada condição de Bragg. E as medidas
ao longo de ~qz são realizadas a fim de se obter informações da estrutura cristalina do
material ao longo da direção de crescimento [94].

As medidas de difração de raio-X deste trabalho foram realizadas em dois
tipos de amostras: fixas e livres do substrato original (nanomembranas). Para o
primeiro grupo usamos o método de GID que faz uso da baixa penetração da
radiação para ângulos próximos aos ângulo crítico e da difração dos planos cristalinos
perpendiculares à superfície [29, 92]. Em uma montagem experimental de GID, o
feixe incidente e o detector estão em planos diferentes, como ilustra s Figura 3.10
(a). A amostra é iluminada por um feixe rasante, sendo αi inferior ao ângulo crítico
(condição para a reflexão externa total). O feixe refletido αf será coletado pelo
detector em ângulos não coplanares em relação à superfície da amostra.

Usando as relações descritas nos parágrafos anteriores e, considerando os
ângulos indicados na Figura 3.10 (a), as componentes do vetor de transferência
podem ser escritas como:

qr = 4π
λ
sen

2θ
2 (3.1)

qa = 4π
λ
sen

2θ
2 sen∆ω (3.2)

qa = 4π
λ

(senαi + senαf ) (3.3)
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Neste trabalho usaremos apenas as informações extraídas do vetor ~qr, já que
estamos interessados em estudar a deformação do parâmetro de rede do InAs no
plano. Os resultados também serão apresentados em gráficos de Intensidade versus
H,K,L ou qr (que é uma representação direta do espaço recíproco), como mostra o
exemplo da Figura 3.11. Escolhemos essa notação por ser possível extrair diretamente
as informações acerca das deformações cristalinas da amostra.

Em sistemas cúbicos a relação entre a distância interplanar d e o parâmetro
de rede a é dada por

d = a√
h2 + k2 + l2

. (3.4)

E sabendo que a relação entre o módulo da componente qr com a distância
interplanar associada aos índices de Miller é:

qr = 2π
dhkl

, (3.5)

Pode-se a partir das equações 3.4 e 3.5, obter as variáveis de interesse para
quaisquer medidas de XRD descritas neste trabalho.

Para o estudo em nanomembranas, usamos medidas de difração de raio-X na
geometria de transmissão, como mostra a Figura 3.10 (b). A medição e os resultados
obtidos por esta técnica são análogos aos fornecidos pelo método de GID; porém,
neste caso, como a amostra é extremamente fina e o sinal fornecido pela estrutura
cristalina é consideravelmente inferior ao do substrato, usa-se medidas de difração
por transmissão de raio-X para observar diretamente o parâmetro de rede no plano
da interface InAs/GaAs, reduzindo drasticamente o espalhamento anteriormente
causado pela presença do substrato.

Malachias e colaboradores [95] realizaram um estudo sistemático sobre QDs
de InAs/GaAs crescidas por MBE com deposições nominais de 1.9 ML (A) e 3, 0 ML
de InAs (C). A Figura 3.11 (a) mostra varreduras ao longo da direção radial (220)
(que fornece qr, como citado anteriormente) das amostras A e C. Ao lado esquerdo
do pico característico da reflexão do GaAs vemos as reflexões referentes aos pontos
quânticos de InAs. Ambas amostras apresentam um pico largo formado pela soma
de QDs tensionados (perfil gaussiano em cinza escuro), enquanto para a amostra
C observa-se um pico mais estreito em qradial = 2, 97 Å−1 que representa os QDs
relaxados (perfil gaussiano em cinza claro).

A amostra C apresenta um número superior de pontos quânticos relaxados, o
que leva o sistema a ser considerado parcialmente incoerente, e que é explicado pela
cobertura de InAs depositado epitaxialmente. Já a amostra A, que apresenta uma
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Figura 3.11 – Medidas de difração de raio-x ao longo da direção radial em QDs de
InAs crescidos sobre GaAs(001). A (círculos abertos) são QDs formados
por 1, 9 ML de InAs e C (círculos fechados) são QDs formados por
3, 0 ML de InAs. As duas curvas gaussianas esboçadas na amostra C
apenas indicam a contribuição de QDs relaxados (cinza claro) e sob
compressão (cinza escuro) [95].

contribuição pequena de pontos relaxados, é considerada coerente, porque a grande
maioria dos QDs crescidos estão tensionados. Os autores atribuem esse comporta-
mento à deposição nominal de InAs que, como também discutido na Seção 2.1, é um
dos fatores determinantes para o aparecimento de defeitos e, consequentemente, de
pontos relaxados.

3.3.1 Difração anômala de raio-X

Realizamos também em nossas amostras medidas de difração anômala [96–98]
na borda do Ga para descobrirmos se, durante o crescimento epitaxial dos pontos
estudados, ocorreu uma interdifusão de Ga nestes QDs. Para explicarmos essa
medida, devemos considerar que normalmente podem ocorrer dois tipos de interação
ao incidir-se um fóton de raio-X em um átomo: o fóton pode ser absorvido pelo
átomo levando à expulsão de um elétron durante o processo, ou este fóton pode ser
espalhado após a colisão. A quantidade de energia que um átomo de um material irá
absorver depende apenas de seu número atômico; assim, cada elemento terá uma
energia característica a ser usada para a identificação do mesmo em um determinado
sistema. O trabalho realizado por Coelho e colaboradores [99], discutido brevemente
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nos parágrafos seguintes, exemplifica como esta medida é interessante para estudos
da interdifusão de materiais ao longo do crescimento de semicondutores.

A Figura 3.12 mostra os resultados de medidas de difração anômala nas
bordas do Ga e do As para descobrir se há interdifusão destes elementos durante
o crescimento de QDs de InP/GaAs em temperatura diferentes, 500 ◦C e 530 ◦C. O
eixo horizontal representa qr (Eq. 3.1).

O pico fino localizado em qr ∼ 3.15 Å−1 é referente ao GaAs e a contribuição
logo abaixo de qr = 3.05 Å−1 corresponde ao InP. Já o pico largo localizado entre
estes valores corresponde a QDs tensionados de InP, como explicado na seção anterior.
Variando a energia dos fótons de raio-X na vizinhança da borda de absorção atômica,
pode-se observar uma mudança na intensidade da reflexão que corresponde à presença
de determinado elemento químico. Os autores usaram as energias E1 = 10367 eV
e E2 = 11867 eV que correspondem às bordas do Ga e As, respectivamente, e as
energias E3 = 10268 eV e E1 = 10751 eV para as medidas abaixo da energia de
absorção da borda dos materiais Ga e As, respectivamente.

Figura 3.12 – (a) e (c) varreduras das amostras de pontos quânticos de InP/GaAs na
borda do Ga e abaixo dela. (d) e (f) mostram varreduras na borda K
do As e abaixo dela. O contraste observado é diretamente relacionado
com a presença de Ga ou As. [99].

As medidas de difração anômala no borda do Ga estão indicadas nas Figuras
3.12 (a) e (c); já as Figuras 3.12 (b) e (d) referem-se às medidas na borda do As.
Claramente vemos que na reflexão (220) do GaAs em 3.15 Å−1 (Figs. 3.12 (a) e
(c)) há um contraste entre as reflexões na borda e abaixo dela, o que nos mostra a
presença de Ga no pico correspondente ao GaAs. E na região do pico correspondente
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ao bulk de InP não é possível observar contraste algum, como esperado. No entanto,
na região do pico referente a QDs tensionados, nota-se um contraste considerável, o
que nos leva a afirmar que há uma interdifusão do Ga nestes pontos. A partir de
uma análise análoga, observa-se um resultado semelhante para o As (Figs. 3.12 (b) e
(d)) onde também há uma interdifusão do As nos pontos de InP.

Este e tantos outros trabalhos que usam difração anômala de raio-X nos
mostram que esta medida possibilita o estudo dos materiais presentes em hetero-
estruturas sem a necessidade de danificar a amostra. No Capítulo 4, mostraremos
como está técnica tornou-se útil para analisarmos os resultados obtidos em um de
nossos trabalhos.

3.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão
Microscopia Eletrônica de Transmissão (Transmission Electron Microscopy

-TEM) é uma técnica baseada na interação de elétrons em alta energia com objetos de
espessura nanométrica [23,100–102]. Usa-se o TEM para o estudo das propriedades
estruturais: desde imagens com resolução atômica até informações sobre a estrutura
cristalina de um material. Como os elétrons são partículas carregadas, produzem sinais
variados ao interagirem com um corpo, sendo possível extrair diversas informações
sobre um objeto de interesse após a colisão elétron-objeto. A Figura 3.13 exemplifica
alguns dos possíveis sinais mensuráveis em uma medida de TEM.

Um microscópio eletrônico de transmissão segue os mesmos princípios de um
microscópio óptico, e como tal, a sua resolução máxima é definida pelo comprimento
de onda da partícula que interage com o material. Em um microscópio óptico a
resolução máxima alcançada é da ordem do comprimento de onda da luz visível,
entre 400 e 700 nm, o que limita consideravelmente o seu potencial para o estudo
de estruturas nanométricas. No entanto, como o TEM faz uso de elétrons, que
podem ser acelerados com variadas energias (na ordem de centenas de keV), uma
resolução altíssima é obtida (inferior a nanômetros), o que nos permite observar
objetos nanométricos com considerável facilidade. Para calcularmos o comprimento
de onda dos elétrons (que nos dará a resolução da medida), usamos a equação de de
Broglie dada por:

λ = h√
2meV · (1 + eV/2mc2)

, (3.6)

onde m é a massa do elétron e eV é a energia do elétron acelerado.
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Figura 3.13 – Sinais gerados quando um feixe de elétrons de alta energia interage
com uma amostra fina.

Na Figura 3.14 vemos alguns dos valores para o comprimento de onda relati-
vístico (e clássico), que podem ser obtidos apenas variando a energia de aceleração
dos elétrons (eV) [100]. A partir desta tabela, nota-se claramente que a técnica de
TEM permite explorar campos da natureza até então pouco acessíveis.

Figura 3.14 – Propriedades dos elétrons em função da Tensão de Aceleração. Tabela
retirada da referência [100].

Descreveremos sucintamente os componentes de um microscópio eletrônico de
transmissão, a partir das Figuras 3.15 (a) e (b). De cima para baixo, o microscópio
pode ser dividido em três grupos principais: (i) gerador de feixe de elétrons, (ii) o
conjunto de lentes e projetores (iii) e o sistema conversor de imagem eletrônica em
imagem visível.
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Figura 3.15 – (a) Ilustração dos componentes básicos de um TEM. (b)Diagrama
de raios que mostram a formação de uma imagem e uma medida do
padrão difração de uma amostra.

O primeiro item é composto por um filamento, um circuito de polarização
elétrica, um cilindro Wehnelt (semelhante a uma grade de proteção), e um anodo de
extração (responsável pela emissão dos elétrons). O feixe gerado é então colimado
no objeto por um conjunto de lentes condensadoras, como vemos na Figura 3.15
(a). Após atravessar a amostra, que está fixa sobre uma grade de transmissão, o
feixe é coletado por um conjunto de lentes objetivas. Nesta etapa escolhe-se coletar
informações sobre o padrão de difração da amostra ou a imagem da mesma, ao fechar
ou abrir um diafragma conhecido como Selected-Area Diffraction - SAD. O diagrama
de raios, ilustrado na Figura 3.15 (b), esboça simplificadamente como ocorre esta
seleção. Após este processo, lentes projetam o padrão de difração (ou a imagem) na
superfície da tela fluorescente ou CCD [100].

3.4.1 Formação de Imagens de Campo Claro e Escuro

Inicialmente, precisamos saber que o princípio operacional de um Microscó-
pio Eletrônico é baseado na amplitude de contraste de amplitude que usualmente
fornecerá dois tipos de imagens devido à interação dos elétrons com um objeto. Por
isso, define-se dois modos básicos de extração de imagens: Campo Claro e Campo
Escuro. O modo de operação mais comum é o de Campo Claro (Bright Field -
BF), em que a imagem é formada diretamente pela absorção (ou espalhamento) dos
elétrons incididos sobre a amostra selecionando o feixe principal ao longo do eixo
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Figura 3.16 – Ilustração do processo de formação de imagens de campo claro e campo
escuro após o feixe incidir sobre a amostra. Imagens de TEM obtidas em
cross-section na direção (110) de pontos quânticos de InAs/GaAs medidas
em (a) campo claro e (b) campo escuro (~g=004). Figura modificada da
referência [56].

óptico. Regiões mais espessas ou com maior número atômico aparecem mais escuras,
enquanto regiões com características contrárias são vistas em cores mais claras.

Se, ao contrário do feixe principal transmitido, seleciona-se qualquer outro
feixe difratado, pode-se obter uma imagem de Campo Escuro (Dark Field - DF).
Neste caso, usa-se estes feixes difratados para formar a imagem e, portanto, qualquer
região que não espalhe o feixe incidente terá intensidade nula. Em geral, as regiões
não cristalinas da amostra, assim como as regiões cristalinas que não difratem na
direção selecionada, terão intensidade zero. Torna-se então extremamente relevante as
imagens de DF, já que estas carregam principalmente as informações cristalográficas
do material.

Citamos como exemplo medidas de campo claro e campo escuro obtidas em
pontos quânticos de InAs/GaAs crescidos epitaxialmente. A Figura 3.16 (a) nos
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mostra uma imagem de BF em geometria cross-section, onde nota-se a presença de
uma discordância do tipo threading, como já descrita no Capítulo 2. Já uma imagem
de DF, adquirida na mesma posição, porém selecionando o vetor de difração ~g 1=004,
indica que a discordância permanece visível mesmo quando observada a partir do
feixe difratado. Estas medidas nos permitem estudar como os defeitos se propagam
ao longo da estrutura cristalina do material.

3.4.2 Formação de padrões de Moiré

Um padrão de Moiré é definido como uma interferência criada pelo descasa-
mento de dois conjuntos de linhas (ou grades) entre si, levando à formação de uma
determinada repetição (ou padrão) que pode ser identificada pelo surgimento de
franjas periódicas. Normalmente define-se dois tipos principais de padrões de Moiré,
translacional e rotacional, considerando que os outros podem ser derivados destes
primeiros. A Figura 3.17 ilustra exemplos de franjas periódicas que surgem pelo
descasamento de dois conjuntos de linhas periodicamente espaçadas.

Figura 3.17 – Ilustração de dois conjuntos de linhas sobrepostas que apresentam três
tipos de franjas de Moiré. Os tipos de sobreposições levam ao padrão (a)
translacional: conjuntos com periodicidades diferentes deslocados horizon-
talmente entre si. (b) rotacional: conjuntos com a mesma periodicidade,
porém rotacionados um em relação ao outro e (c) misto: conjuntos com
periodicidades diferentes (tal como um Moiré translacional), porém com
uma rotação relativa entre eles (Moiré rotacional) [100].

A partir dessa definição, considerando os planos da rede cristalina como con-
juntos de linhas periodicamente espaçadas, é possível extrair informações relevantes
1 ~g é o vetor da rede recíproca.
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sobre um cristal ou uma heteroestrutura, apenas examinando o comportamento
de um padrão de Moiré que pode surgir em uma medida de TEM. Um método
simplificado e eficaz de analisar o espaçamento e a orientação das franjas de Moiré é
considerar a distância entre as franjas (ou periodicidade) de Moiré M dada por

M = d2d1

d1 − d2
. (3.7)

onde d1 e d2 representam as distâncias interplanares dos materiais presentes.

Vale ressaltar que apesar das franjas de Moiré não formarem imagens diretas
da estrutura cristalina, elas trazem informações sobre o espaçamento da rede e sua
orientação. Por exemplo, a partir de um M observado, podemos encontrar uma
determinada distância interplanar e desta extrair o valor do parâmetro de rede de
um material, se o espaçamento do outro for bem definido. Sabendo também que
discordâncias surgem a partir de defeitos em um cristal2 e que estas geram um
possível descasamento da rede, pode-se obter informações sobre discordâncias a
partir dos padrões de Moiré observados.

Figura 3.18 – Imagem de TEM da superposição de dois pontos quânticos de InAs/GaAs
com periodicidade diferente gerando padrões de Moiré.

As imagens de campo claro foram obtidas no Centro de Microscopia da
UFMG em colaboração com o pesquisador Rodrigo Andrade, usando o Microscópio
Eletrônico de Transmissão Tecnai G2-12 - SpiritBiotwin FEI - 120 kV. A Figura
3.18 mostra exemplos de QDs de InAs/GaAs crescidos por MOVPE estudados neste
trabalho. Como vemos nessa figura, os pontos apresentam um formato ligeiramente
2 Para maiores informações, consultar a Seção 2.2.
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ovalado, tamanhos variados, e padrões de Moiré claramente observados em todas
as estruturas desta imagem. Como será explicado adiante, as franjas vistas em
nossos sistemas estão associadas às discordâncias que surgem em pontos quânticos
semicondutores auto-organizados durante o crescimento epitaxial. Tais discordâncias
surgem devido ao descasamento do parâmetro de rede do material depositado em
relação à rede cristalina do substrato.

Analisando a delimitada pelo quadrado vermelho, nota-se apenas um padrão
de Moiré, com periodicidade pequena, que se propaga na direção < 110 > ao longo de
toda o ponto; já a estrutura dentro do quadrado azul apresenta um padrão de Moiré
com uma periodicidade maior. Por fim, observamos um comportamento interessante
no terceiro grupo de QDs (linha verde) onde padrões de Moiré em direções variadas
são observados (as direções de propagação estão indicadas pelas setas vermelhas).
Nota-se também que este terceiro sistema é formado por mais de um QD que, devido
às condições de crescimento, surge a partir da coalescência de QDs menores.

3.5 Microscopia de Varredura por Tunelamento
A microscopia de varredura por tunelamento (do inglês Scanning Tunneling

Microscopy - STM) é um técnica que permite obter imagens de superfície com
resolução atômica a partir do fenômeno de tunelamento quântico [79, 103–106].
Quando uma ponta condutora é colocada suficientemente próxima à superfície
que deseja-se estudar, a diferença de tensão aplicada entre ambos pode levar ao
tunelamento dos elétrons através da barreira de ar/vácuo entre eles.

A Figura 3.19 ilustra os principais elementos de um microscópio de varredura
por tunelamento. Um ponta terminada em poucos átomos, usualmente feita de
tungstênio (W) ou uma liga de platina e irídio (Pt-Ir), é fixada a um sistema de
piezoelétricos, com eixos de movimento x, y e z. Primeiro, aproxima-se a ponta da
amostra por um deslocador grosseiro em z e aplica-se uma diferença de potencial
entre elas, até que seja gerado uma corrente de tunelamento que se estabeleça entre
a ponta e a amostra. Convencionalmente a ponta encontra-se aterrada, o que torna
a tensão V a tensão da amostra. Se V > 0, se estabelece que os elétrons passam dos
estados ocupados da ponta para os estados desocupados da amostra. Caso V < 0,
o processo de tunelamento será inverso ao descrito anteriormente. Uma vez que
a corrente de tunelamento está estabilizada, a diferença de tensão aplicada pode
ser variada, e com isso coleta-se informações a partir das mudanças que surgem na
corrente.
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Figura 3.19 – Esquema de um microscópio de varredura por tunelamento.

Se a ponta é movida através da amostra no plano x, y, as mudanças presentes
na altura da superfície ou densidade de estados local podem variar a corrente de
tunelamento. Esta mudança da corrente em função da posição da ponta pode ser
medida (modo de altura constante) ou pode-se medir o deslocamento em z da ponta,
ao manter-se a corrente constante (modo de operação corrente constante). No modo
de corrente constante, o feedback eletrônico ajusta a altura z variando-se a tensão
aplicada ao piezoelétrico na direção z. Ao varrer uma determinada região no plano
x− y, se for detectada uma corrente maior que o valor de referência do sistema, o
sistema de feedback conectado aos piezoelétricos fará com que a ponta se afaste da
superfície da amostra, diminuindo a corrente. Caso a corrente detectada seja menor,
a ponta irá se aproximar a fim de aumentar a corrente de tunelamento. Desta forma,
a superfície da amostra estudada será mapeada em imagens de topografia e corrente
mostradas na tela de um computador, em geral num padrão de escala de cores [103].

Além da topografia da amostra, o microscópio de varredura por tunelamento
permite medir a distribuição da densidade de estados local da mesma. A esta medida
damos o nome de espectroscopia de varredura por tunelamento (do inglês Scanning
Tunneling Spectroscopy - STS). Para realizar esta caracterização, mantêm-se a ponta
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Figura 3.20 – Esquema para a representação do tunelamento entre a ponta e amostra.
(a) Ao se aplicar uma tensão positiva na amostra, os elétrons passarão dos
estados ocupados da ponta para a amostra. (b) O tunelamento continua
até que os níveis de Fermi dos dois materiais se igualem.

do microscópio fixa, e a corrente de tunelamento é medida em função da energia
dos elétrons ao variar-se a tensão entre a ponta e a amostra. De maneira sucinta,
podemos explicar este fenômeno tomando a Figura 3.20 como uma ilustração física
do processo.

Inicialmente, como explicamos nos parágrafos anteriores, a ponta e a amostra
encontram-se suficientemente afastadas tal que não haja interação entre elas. Note
que a densidade de estados da ponta é constante; no entanto, a amostra apresenta
uma densidade de estados variável associada à energia, o que significa que a corrente
de tunelamento também será variável de acordo com o número de estados a serem
preenchidos. Ao aproximarmos a ponta da amostra e aplicarmos uma diferença de
potencial entre os materiais (uma tensão negativa por exemplo), os elétrons tenderão
a fluir dos estados ocupados da amostra para os estados desocupados da ponta até
que o nível de Fermi (com energia EF) entre ambos se iguale.

Como a técnica de espectroscopia consiste em medir a corrente de tunelamento
num determinado ponto da amostra em função da tensão aplicada, podemos encontrar,
a partir destes dados, a densidade de estados da amostra naquele ponto em questão.
Desta forma, sabendo que a corrente de tunelamento I é proporcional a

I α
∫ eV

0
LDOSponta(EF − eV + ε)LDOSamostra(EF − eV + ε)dε , (3.8)

onde V é a tensão aplicada e LDOSponta e LDOSamostra representam a densidade de
estados local da ponta e amostra, respectivamente.

Considerando também, como já mencionado, que a densidade de estados da
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ponta é constante, podemos chegar a uma relação que nos fornecerá a densidade de
estados da amostra a partir da derivada da corrente de tunelamento em função da
tensão V:

dI

dV
α LDOSamostra(EF − eV + ε)dε . (3.9)

Figura 3.21 – Imagem de STM (topo) associada com os espectros de tunelamento de um
QD de InAs. Espectros foram adquiridos nas posição marcadas com A – L
na imagem [36].

Para obter um espectro da energia (eV) em função da densidade de estados
local da amostra, podemos calcular a derivada da corrente I em função da tensão
aplicada V , como descrito na equação acima, ou podemos usar um amplificador lock-
in para medir diretamente dI/dV. Aqui, a tensão aplicada V0 é modulada por uma
pequena tensão alternada (AC) do tipo Vmsen(ωt). Esta modulação causa também
uma reposta na corrente de tunelamento. A amplitude da corrente modulada é
sensível à curva I - V. Para Vm �V0, a corrente de tunelamento pode ser expandida
em série de potência:

I(V0 + Vmsenωt) = I(V0) + dI

dV
· Vmsen(ωt) + 1

4
d2I

dV 2 · Vm
2(1− cos(ωt)) + . . . (3.10)

O lock-in cria então um sinal contínuo (DC) proporcional a dI/dV. Obtém-se ao
final uma curva dI/dV em função de V.
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A fim de ilustrar experimentos de STM e STS, mostramos a Figura 3.21 onde
uma medida de STM de um ponto quântico (topo) e os espectros de tunelamento
A – L obtidos ao longo deste mesmo ponto quântico [36]. Neste trabalho, os autores
discutem que, ao mudar-se a posição de medida sobre o ponto quântico, a contribuição
dos estados quânticos observados podem variar (indicado pelas setas verticais), como
já mostrado também na Figura 2.3.1 da Subseção 2.3.1.
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4 Mecanismos de relaxamento anisotró-
pico em pontos quânticos de InAs/GaAs

Neste capítulo estudaremos os mecanismos de relaxação em pontos quânticos
de InAs/GaAs em uma nanomembrana com 15 nm de espessura usando as técnicas
Microscopia Eletrônica de Transmissão e Difração de Raio-X Synchrotron. Os resul-
tados deste trabalho foram publicados no artigo Observation of partial relaxation
mechanisms via anisotropic strain relief on epitaxial islands using semiconductor
nanomembranes, Nanotechnology 28 305702 (2017).

No Capítulo 3 foram descritos o método de fabricação de nanomembranas
semicondutoras e como estas novas estruturas nos permitem explorar diversas técnicas
comumente usadas para caracterização. Destacaremos o uso da técnica de TEM,
amplamente conhecida em estudos de pontos quânticos semicondutores, mas que,
devido à limitação imposta pelo substrato original no qual a amostra encontra-se fixa
(majoritariamente medidas em cross-section são realizadas), reduz consideravelmente
a observação de características estruturais, como defeitos, formados durante os
processos de crescimento ou fabricação de amostras. A liberação da heteroestrutura
do substrato onde ela foi crescida possibilitou-nos realizar uma análise estatística
em espaço real que nos levou a observar um comportamento anisotrópico durante
os processos de relaxamento do strain que ocorrem em crescimentos epitaxiais de
semicondutores.

Nas últimas seções deste capítulo, discutiremos os tipos de relaxamento
que ocorrem em nossos QDs de InAs. Além dos pontos quânticos coerentes ou
completamente relaxados, ambos já reportados na literatura, a existência de QDs
parcialmente relaxados foi observada, que surgem a partir de defeitos formados por
discordâncias de 60°do tipo sessile que se propagam desde a superfície dos pontos
quânticos até a interface InAs/GaAs, e produzem um relaxamento da rede ao longo
das direções < 110 >. Embora defeitos individuais não foram diretamente observados,
nossos resultados evidenciaram a presença de processos de relaxamento até então
não discutidos na literatura.
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4.1 Difração de Raio-X
Na Seção 3.3, discutimos sobre as medidas de difração de raio-X (XRD)

usadas neste trabalho e brevemente sobre a linha XRD2, no Laboratório de Luz
Nacional Síncrotron (LNLS-Campinas), onde realizamos estas medidas. Para uma
melhor discussão fenomenológica, usamos as geometrias de transmissão e incidência
rasante, com uma energia fixa de 6 keV e, em ambos os casos um difratômetro de 6
círculos foi usado.

Sabe-se que o processamento de uma nanomembrana com pontos quânticos
crescidos epitaxialmente leva a um relaxamento mensurável do parâmetro de rede.
Baseado no interesse em estudar quantitativamente este comportamento, usamos
geometria de transmissão nas medidas de difração de raio-X para medirmos as
amostras liberadas do substrato original (depositadas sobre o Kapton, como descrito
na Seção 3.2). A Figura 4.1 mostra um esquema da medida. Nesta condição, a
intensidade relativa dos picos é uma consequência dos eventos de espalhamento
único (aproximação de Born) e suas áreas são diretamente proporcionais ao volume
de material iluminado [95, 107]. Os QDs fixos ao substrato original, comumente
estudadas na literatura, foram medidas usando difração de incidência rasante com o
objetivo de compararmos os resultados aos obtidos para as NM.

Figura 4.1 – Figura esquematizada da medida de difração de raio-X por transmissão
realizada em uma nanomembrana depositada sobre o Kapton. À esquerda
uma imagem óptica de nossas amostras.

Inicialmente realizamos medidas de reflexão longitudinal (radial) na vizinhança
do GaAs (220) da amostra fixa ao substrato, como mostrado na Figura 4.2 (a). Para
facilitar a análise, traçamos perfis gaussianos que servem como guias visuais indicando
as principais contribuições observadas (onde a soma é dada pela linha tracejada)
e o centro de massa dos picos presentes é exibido. Além da contribuição intensa
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do GaAs em H = K = 2 (como esperado), outras contribuições são vistas abaixo
de H = K = 1, 95. Como a nossa motivação está em estudar o comportamento dos
pontos quânticos de InAs, torna-se necessário extrairmos o parâmetro de rede (a)
das medidas de difração de raio-X. Para isso, usamos as equações 3.4 e 3.5 descritas
na Seção 3.3 para encontrar uma equação que nos forneça o valor de a.

Sabe-se previamente que

dGaAs(220) = aGaAs√
22 + 22 + 02

, (4.1)

considerando H=2, K= 2, L= 0.

Sabe-se também que existe uma relação direta entre os valores obtidos na
medida de difração de raio-X (Fig. 4.2), que chamaremos de Hlocal, e a distância
interplanar

dlocal
220 ·H local = HGaAs· dGaAs(220) , (4.2)

onde consideramos também os mesmos valores para H, K, L.

Usando as equações 4.1 e 4.2, calculamos os valores dos parâmetros de
rede associados às reflexões indicadas na Figura 4.2 (a). O pico posicionado em
H,K = 1, 8860, com respectivo < a >= 0, 5994 nm, refere-se ao parâmetro de rede
médio local (no plano) do InAs relaxado. Próximo ao pico do GaAs centrado em
H,K = 1, 9993 (com parâmetro de rede médio local igual a < a >= 0, 5655 nm,
observamos uma contribuição larga, centrada em H,K = 1, 9400, que se estende
ao longo de quase toda varredura e denota a existência de QDs coerentes, onde
a variação do strain ocorre continuamente desde a base até o topo dos pontos
[108]. Estas contribuições em espaço recíproco foram amplamente estudadas em
QDs de InAs/GaAs crescidos epitaxialmente [95, 109, 110] e estão associadas a
deformações plástica e elástica, respectivamente, que ocorrem durante a crescimento
auto-organizado de pontos quânticos semicondutores [111]. No entanto, além destes
resultados conhecidos, nossas medidas mostraram a existência de um pico inesperado
em H,K = 1, 9440 e < a >= 0, 5816 nm. Com a finalidade de compreendermos
este resultado, medimos também nanomembranas fabricadas a partir da mesma
heteroestrutura apresentada na Figura 4.2 (a).

A Figura 4.2 (b) mostra picos obtidos nas NM usando geometria de trans-
missão de raio-X, como mencionamos anteriormente. Todos os picos abaixo de
H,K = 1, 98 aparecem deslocados para valores de H,K menores, enquanto a refle-
xão referente ao GaAs apresentou um pequeno deslocamento para H,K maiores
(H,K = 1, 9995). Mesmo esta variação estando dentro da incerteza esperada para o
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Figura 4.2 – Medidas de difração de raio-X obtidas próxima à reflexão (220) do GaAs.
(a) amostra como crescida, sob geometria GID; (b) medidas em geometria
de transmissão de uma amostra livre do substrato original (nanomembrana)
sobre uma folha de Kapton de 25 µm. A posição dos principais picos está
assinalada em unidades da rede recíproca do GaAs.

experimento, podemos também associá-la a um pequeno strain extensivo do GaAs,
imposto pela composição dos QDs de InAs e WL, e que surge ao liberarmos a
fina camada de GaAs (10 nm) do substrato original. Já os picos que apresentam
H,K inferiores à posição do GaAs são observados em H,K = 1, 8770, 1, 9436 e
1, 9110 correspondendo respectivamente aos pontos quânticos de InAs relaxados
(< a >= 0, 6023 nm), ao pico desconhecido (< a >= 0, 5817 nm) e à larga contribui-
ção referente a QDs coerentes (< a >= 0, 5914 nm). Estes valores são satisfatórios já
que, ao contrário do GaAs, quando retiramos a heteroestrutura do substrato original,
o strain presente nos pontos sofre um relaxamento no plano.

Sabe-se que durante o crescimento epitaxial de QDs de InAs, é possível que
alguns pontos quânticos de InGaAs se formem devido a interdifusão de Gálio [112],
o que explicaria a presença da reflexão em H,K = 1, 9440 da Figura 4.2 (a). Assim,
usamos medidas de difração anômala próximas à borda K do Ga para descobrirmos a
composição química das estruturas.A Figura 4.3 mostra os resultados de varredura a
10270 eV e 10367 eV. Nela vemos que não há contraste na intensidade para valores de
H,K menores que 1, 98, enquanto na vizinhança do pico do substrato (H,K ∼ 1, 9990)
um contraste considerável na intensidade é observado. Este resultado nos assegura que
todas os picos abaixo de H,K = 1, 98 são majoritariamente originados por estruturas
de InAs. Além disso, é conhecido que QDs de InAs crescidas com temperatura abaixo
de 500 ◦C apresentam uma quantidade desconsiderável de Ga, o que corrobora com os
nosso resultados já que os pontos deste trabalho foram crescidos a 490 ◦C [107,113].
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Figura 4.3 – Nanomembrana medida em geometria de transmissão usando as energias
10270 e 10367 eV (borda-K do Ga). Contrastes de intensidade entre as duas
curvas devem-se à presença de átomos de Ga.

4.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão
Ao transferirmos uma nanomembrana para a grade usada em um microscópio

eletrônico (Fig. 3.3 (f)), obtém-se facilmente imagens de microscopia eletrônica de
transmissão, como mostra a Figura 4.4. Nestas figuras as áreas claras correspondem
à presença de GaAs, enquanto as áreas escuras, circulares ou elípticas medindo
lateralmente entre 10 e 80 nm, correspondem aos pontos quânticos de InAs. Com
esta magnificação, vemos também padrões de Moiré na maioria dos QDs produzidos
pela diferença entre o parâmetros de rede do InAs no plano e do substrato de GaAs.
Nota-se na Figura 4.4 (com área de aproximadamente 1 µm2) que estes padrões
aparecem ao longo de uma das direções {110} em uma fração das estruturas e ao
longo das direções [110] e [11̄0], simultaneamente, em outros pontos.

Chamamos atenção para a pequena parcela de QDs que não apresentam
padrões de Moiré em nenhuma direção, sendo identificadas como pontos quânticos
coerentes (sob strain), como já apresentado na seção anterior. Este comportamento
ocorre devido à variação contínua de strain desde a base até o topo, que evita a
ocorrência do descasamento abrupto entre a rede do InAs e do GaAs.

Para otimizar as medidas de TEM, realizou-se um alinhamento a partir de
imagens de resolução atômica do GaAs em uma região entre os pontos. Após essa
calibração inicial, direcionou-se novamente as medidas para uma ilha que apresentasse
padrões de Moiré. Girou-se então a amostra em um ângulo θ = ±4° e notou-se que
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Figura 4.4 – Imagem de TEM de uma nanomembrana de InAs/GaAs. As regiões escuras
definem as ilhas. Padrões de Moiré são observados ao longo das direções
{110}.

estes padrões permaneciam estáveis, o que nos garantiu que estes estavam associados
à amostra e não a um artefato experimental. Além disso, ao obter-se imagens em
diferentes posições na amostra, perdia-se a resolução atômica do GaAs devido à
superfície ondulada que surge ao fabricarmos uma nanomembrana, no entanto os
padrões de Moiré nos pontos quânticos se mostraram robustos, sendo vistos em
diversas regiões.

Imagens detalhadas dos tipos de QDs que observamos são vistas na Figura 4.5.
Nesta imagem vemos exemplos de uma ilha coerente (Fig. 4.5 (a)), pontos quânticos
com padrões de Moiré em apenas uma direção (Fig. 4.5 (b)), e que será apresentada
neste trabalho como uma ilha parcialmente coerente, e também uma ilha com padrões
de Moiré em ambas as direções 4.5 (e).

Neste trabalho escolhemos usar simulações por elementos finitos (EF) para
compreendermos melhor o surgimento dos padrões de Moiré. Para estas simulações,
considerou-se QDs com formato de lente, largura de 20 nm e altura de 5 nm. As figuras
de EF foram feitas a partir das posições atômicas calculadas para todos os átomos
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Figura 4.5 – Imagens de TEM de QDs (a) coerente, (c) relaxado ao longo da direção [11̄0]
e sob strain ao longo da direção [11̄0], (e) relaxada em ambas direções {110}
e (f) com resolução atômica (HRTEM) de uma região do ponto mostrada
na imagem (e). As barras de escala são 10 nm em (a) e (c), 40 nm em (e)
e 2 nm em (f). Imagens (b), (d) e (g) obtidas por simulação por elementos
finitos (EF), das imagens experimentais à esquerda. As linhas largas claras
presentes nas imagens (b) e (d) são artefatos da simulação.

(vistos como pontos escuros) que compõem os pontos quânticos e nanomembrana
após o relaxamento do strain. As simulações foram realizadas pelo aluno de doutorado
da UFMG, Lucas Marçal.

Ao usar um strain biaxial de 6, 2% no plano da interface do GaAs/InAs,
obtêm-se a projeção mostrada na Figura 4.5 (b), e que não apresenta padrões de
Moiré. Este resultado pode ser considerado um pouco contraditório, visto que QDs
crescidos epitaxialmente sobre materiais com parâmetro de rede igual ou menor a 4%
e altura de 20 nm apresentam padrões de Moiré, como é visto em QDs de Si/Ge [114].
No entanto, a ausência dos padrões de Moiré nos pontos quânticos estudados pode
ser explicada considerando que, apesar da diferença entre os parâmetros de rede do
InAs e GaAs ser ∼ 7%, a altura dos QDs é consideravelmente menor (em média
5 nm), e existe um forte gradiente de strain paralelo ao plano da interface que muda
da base (com o valor do parâmetro de rede do GaAs) até o topo, onde alcança o
valor do parâmetro de rede do InAs.

Para recuperar o padrão de Moiré observado na Figura 4.5 (c), QDs com as
mesmas dimensões foram usados em EF, mas com um strain uniaxial ao longo de
uma direção e zero strain, ou não tensionado (direção [11̄0]), ao longo da componente
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perpendicular. Tal configuração gera um padrão de Moiré ao longo da direção [11̄0],
como mostra a Figura 4.5 (d). Consideramos então este resultado como a primeira
evidência de que um relaxamento anisotrópico pode ocorrer em um único QD do
nosso sistema, sendo efetivo em uma direção, e não afetando a rede na direção
perpendicular.

A Figura 4.5 (e) de TEM mostra um ponto quântico com padrões de Moiré
perpendiculares e com a mesma periodicidade (M)'3 nm em ambas as direções.
Encontramos QDs semelhantes ao longo amostra, mas selecionamos esta imagem por
ser uma das maiores comumente observadas. Pelo formato apresentado, consideramos
que este ponto provavelmente é formado pela coalescência de QDs menores durante
o crescimento. A Figura 4.5 (f) nos mostra uma imagem de resolução atômica obtida
em uma pequena região da figura anterior. Usamos esta figura como referência para
a simulação indicada à direita (Fig. 4.5 (g)). Neste caso geramos simplesmente um
slab de poucos nanômetros de InAs no topo de um slab de 10 nm de GaAs com
uma diferença de parâmetro de rede de 6.2%. Vemos que os resultados apresentados
corroboram satisfatoriamente com as medidas experimentais de TEM.

Interessados em correlacionar os resultados estruturais de TEM e difração
de raio-X, analisamos 135 QDs ao total que possuem ao todo 164 padrões de Moiré.
Para um maior entendimento, apresentamos os pontos quânticos detalhadamente na
Tabela 4.1. Um total de 28 QDs são coerentes (C), 46 são parcialmente coerentes
(PC) e apresentam está estatística de padrões de Moiré nas direções < 110 >, e 60
QDs apresentam franjas em [110] e [11̄0] simultaneamente, as quais chamaremos de
incoerentes (C). Destas, 13 apresentam periodicidades de 3 nm em ambas direções, 6
pontos apresentam comportamento semelhante, porém com periodicidade de 7 nm,
e 41 apresentam padrões de Moiré diferentes, com 3 nm e 7 nm, coexistindo em
direções perpendiculares.

Dentre os resultados investigados neste trabalho, um dos mais intrigantes é a
presença de um comportamento anisotrópico nos pontos, observado nas medidas de
TEM nos QDs que apresentam periodicidade de Moiré perpendiculares, porém com
valores distintos. Vemos que este comportamento é majoritário nos pontos quânticos
não coerentes e está claramente representado na Figura 4.6 (a). Uma área ampliada
da imagem anterior pode ser vista na Figura 4.6 (b), onde as setas vermelhas indicam
franjas de Moiré separadas por 7 nm e, em azul, uma separação de 3 nm. Este
resultado foi simulado por elementos finitos, como indica a Figura 4.6 (c). Apesar
do tamanho do ponto não ser o mesmo, ao usar os valores de 3, 0% e 6, 2% para
os valores de strain simulados, recuperou-se satisfatoriamente as periodicidades de
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Tipo de QD Quantidade Periodicidade M (nm)

C 28 0

PC 46 3

I 13 3 em [110] e [11̄0]

I 6 7 em [110] e [11̄0]

I 41
3 em [11̄0] e 7 em [110]

ou

3 em [110] e 7 em [11̄0]

Tabela 4.1 – Quantidade de QDs coerentes (C), parcialmente coerentes (PC) e incoerentes
(I) associadas ao número de pontos quânticos que apresentam distintos valores
para a periodicidade do padrão de Moiré.

7 nm e 3 nm, respectivamente. Coletando a periodicidade de cada uma dos pontos
quânticos analisados, construímos a análise estatística indicada na Figura 4.7. Vale
destacar que a análise estatística é realizada referindo-se à periodicidade dos padrões
observados e não uma investigação dos QDs onde as franjas aparecem.

Figura 4.6 – (a) Imagem de TEM de uma ilha com periodicidades de Moiré de 3nm e
7 nm (barra de escala 20 nm). (b) Ampliação do QD da Figura (a) (barra
de escala 5 nm). (c) Imagem obtida por simulação de elementos finitos para
uma QD com 20 nm de diâmetro.
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Primeiro, o histograma da Figura 4.7 (a) mostra a periodicidade do padrão
de Moiré em função do número de ilhas. A periodicidade x = 0 representa as ilhas
coerentes, com diâmetro médio de 21, 5 nm e majoritariamente circulares (forma
isotrópica). Os padrões de Moiré visto em ilhas parcialmente coerentes e incoerentes,
estão indicados em x > 0 e são divididos em três categorias apresentadas nas Figuras
4.7 (b), (c) e (d):

1. padrões de Moiré que aparecem em apenas umas direção (Fig. 4.7 (b));

2. padrões de Moiré que aparecem em ambas direções 110, porém considerando
apenas as periodicidades observadas ao longo do eixo menor do ponto quântico
(Fig. 4.7 (c));

3. padrões de Moiré em ambas as direções, porém contando somente as franjas
que aparecem no eixo maior do ponto quântico(Fig. 4.7 (d)).

A partir desta análise, usamos a equação 3.7, já descrita na seção TEM1

para calcularmos o parâmetro de rede médio < a > baseado no valor médio da
periodicidade do padrão de Moiré < M > e relação entre o parâmetro de rede e a
distância planar (eq. 4.2).

dlocal
220 = dGaAs(220)·< M >

< M > −dGaAs(220)
, (4.3)

Pontos quânticos com franjas em apenas uma direção exibem uma periodici-
dade média de 3, 09 nm, parâmetro de rede < a > nm e strain de 6, 91(2)% em relação
ao parâmetro de rede do GaAs. Para este tipo de QD, sabemos que 43% dos padrões
de Moiré aparecem ao longo do eixo maior do QD e 57% dos padrões aparecem ao
longo do eixo menor, representando um cenário de relaxamento aproximadamente
independente da anisotropia da forma dos pontos quânticos. Neste caso, o diâmetro
médio dos QDs aumenta para 24, 8 nm, indicando que tal processo de relaxamento
anisotrópico permite uma maior incorporação de In durante a deposição, resultando
em pontos maiores.

Padrões de Moiré que aparecem em ambas as direções {110} dos QDs pode
ser estudados dividindo estes padrões em dois grupos de medidas: periodicidade
abaixo de 5, 5 nm e periodicidade de acima deste valor. Este valor limite de 5.5 nm
foi escolhido como o valor médio entre os centros de distribuições das periodicidades
dos padrões de Moiré. A periodicidade média para o primeiro grupo (lado esquerdo)
1 Para mais informações, consultar a Seção 3.4.
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Figura 4.7 – (a)Visão geral das periodicidades de Moiré observadas em nossas amostras,
usando TEM. Pontos quânticos coerentes estão representados na região onde
a periodicidade de Moiré é nula. Comprimento do QD versus distribuição
da periodicidade de Moiré para pontos que (b) apresentam padrões em
apenas uma direção e (c) apresentam padrão em direções perpendiculares. A
distribuição mostra apenas para os QDs que apresentam periodicidade de
Moiré no eixo menor. (d) Análise similar a apresentada na Figura (c), porém
neste caso selecionamos os padrões que se encontram ao longo do eixo maior
dos pontos quânticos.
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Tipo de QD
< d220 >(nm) < a > (nm) <relaxação>(�)

XRD/TEM XRD/TEM XRD/TEM

C 0.2910(3)/� 0.5941(5)/� 4.617(1)/�

PC 0.2056(3)/0.206(1) 0.5817(5)/0.582(2) 2.902(1)/2.96(2)

I 0.2129(3)/0.213(1) 0.6023(5)/0.603(2) 6.553(1)/6.64(2)

Tabela 4.2 – Comparação entre os dados extraídos das medidas de difração de raio-X
(valores à esquerda) e TEM (valores à direita) obtidas nos QDs coerentes
(C), parcialmente coerentes (PC) e incoerentes (I) de InAs/GaAs estudadas
neste trabalho. Os valores < d >, < a > e < relaxação > são referentes à
rede no plano.

é 3.24 nm ao longo do eixo menor (Fig. 4.7 (c)) e 3, 30 nm ao longo do eixo maior
(Fig. 4.7 (d)). Estes valores nos dão < a >= 0, 602 nm em ambos os casos e este
valor aproxima-se consideravelmente do < a > calculado em pontos quânticos com
padrões de Moiré em apenas uma direção.

O segundo caso, onde a periodicidade é maior que 5, 5 nm, o valor de <M>
é centrado próximo ao valor de 7 nm ao longo de ambos os eixos curto e longo, os
quais valem 6, 91 nm e 6, 94 nm, respectivamente. Estes valores nos dão < a >=
0, 582 nm e um strain de 2, 96% em relação ao GaAs. Dentre os padrões de Moiré
com periodicidade acima de 5, 5 nm, 67% destes foram encontrados ao longo do eixo
maior, enquanto 33% se encontram ao longo do eixo menor. Tal fato indica que o
aparecimento de defeitos ocorre preferencialmente ao longo do eixo maior dos pontos
quânticos.

Usando os valores de d220 e a calculados a partir dos resultados de difração
de raio-X e microscopia eletrônica de transmissão, montamos a Tabela 4.2 que nos
mostra uma concordância satisfatória quantitativa para os valores de < d > e < a >

determinados por XRD e TEM.

4.3 Discordâncias em pontos quânticos de InAs/GaAs
Introduzimos no Capítulo 2 algumas das propriedades estruturais de QDs de

InAs crescidas sobre GaAs. Discutimos alguns dos fenômenos de relaxamento da rede
que surgem durante o crescimento epitaxial, e são responsáveis pela formação de
discordâncias na rede cristalina do material depositado. Após as medidas de difração
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de raio-X e TEM apresentadas anteriormente, encontramos um comportamento
característico em nossos pontos quânticos a ser discutido a seguir.

Os resultados experimentais apresentados na Tabela 4.2 indicam a presença
de dois cenários de relaxamento da rede. O primeiro mostra um relaxamento total,
em que o parâmetro de rede do InAs no QD assume aproximadamente o valor do
bulk de InAs (7% em relação ao parâmetro de rede do GaAs), e o segundo caso
exibe um relaxamento parcial, isto é, o parâmetro de rede do InAs permanece sob
strain, porém com metade do valor esperado para um QD coerente de InAs crescido
sobre GaAs. A partir desta análise estatística e usando a Teoria de Discordância,
explicamos satisfatoriamente ambos os resultados observados em nossas amostras.
Para um melhor entendimento, conservaremos em inglês alguns termos comumente
usados na literatura, tal como no Capítulo 2.

Sabe-se que estruturas compostas por materiais III-V apresentam predominan-
temente dois sistemas de discordância, dependendo da magnitude do descasamento
da rede e da energia de nucleação [50,53,56]:

• discordância de 90° do tipo sessile (ou discordância de Lomer) ao longo da
direção a

2 < 110 >, no plano {001}.

• discordância de 60° do tipo glissile, ao longo da direção a
2 < 110 >, no plano

{111}.

Como as heteroestruturas estudadas neste trabalho foram crescidas sobre
um substrato de GaAs {001}, o primeiro tipo de discordância torna-se mais efetivo,
porque a projeção do vetor de Burgers na direção do descasamento no plano de
interface {001} é duas vezes maior que a projeção do vetor das discordâncias de 60°.
Considerando também a energia de nucleação em heteroestruturas semicondutoras
que apresentam um grande descasamento da rede [115–118] (como observado em
nossas amostras), é conhecido que nos estágios finais da relaxação plástica uma
discordância do tipo discordância de 90° é usualmente formada.

Supõem-se que essa discordância se propague a partir do substrato até a
superfície da heteroestrutura crescida, porém em nosso caso, sabendo que o substrato
usado possui uma baixíssima densidade de defeitos devido à sua alta qualidade,
atribuímos a formação dessa discordância à coalescência de QDs menores que formam
QDs grandes (≥ 60 nm), como também pela presença de duas discordâncias de 60°
(com componentes opostas de discordância do tipo screw) que nucleiam heterogenea-
mente na superfície de pontos quânticos como meio-anéis half-loops, até a região de
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interface no plano {111} [115–118] e consequentemente geram uma discordância de
90° no plano (001) na interface substrato-QD ou próximo a esta. Desconsideramos
a presença de uma discordância do tipo threading gerada a partir do substrato e
que poderia formar discordâncias tipo edge na interface, já que esse comportamento
exige também um substrato de baixa qualidade.

Durante o estágio inicial da relaxamento plástico, os dois tipos descritos acima
(sessile e glessile) são possíveis de ocorrer, considerando que os vetores de Burgers
conservam o mesmo módulo, levando assim à mesma energia de nucleação (Energia de
Frank). Espera-se então que, para que o parâmetro de rede se encontre completamente
relaxado, é necessário a presença de uma discordância do tipo sessile. Entretanto,
pode ocorrer a formação de discordâncias de 60° do tipo glissile, que produz em nossos
pontos quântico um relaxamento parcial da rede. Esses comportamos estão esboçados
nas Figuras 4.8 (a) e (b), respectivamente. Pode-se notar que estes processos de
relaxamento ocorrem na direção perpendicular à propagação da discordância (ou
defeito). Esta afirmação corrobora com os nossos resultados de TEM, uma vez que a
periodicidade do padrão de Moiré (que indica o relaxamento da rede) se propaga na
direção perpendicular ao descasamento da rede, ou seja, à discordância.

Ao considerarmos estes processos de relaxamento satisfatórios para justificar
os resultados experimentais observados, necessitamos fazer algumas considerações
que explicam o nosso entendimento. Sabe-se que a redução da área de crescimento (na
escala de µm) ocasiona uma diminuição considerável nas densidades de discordância
tipomisfit e threading em heteroestruturas semicondutoras crescidas epitaxialmente,
por inibir os processos de nucleação das discordâncias, como a propagação de TD
gerada no substrato, discutido detalhadamente nas referências [115,116]. A dimensão
dos pontos quânticos em nosso trabalho, e o fato de que o substrato possui uma
baixa densidade de defeitos (como mencionamos anteriormente), torna razoável
reafirmarmos que a propagação de discordâncias geradas no substrato até os pontos
quânticos é mínima. O primeiro mecanismo de nucleação de discordâncias, que não é
afetado pela dimensão do QD, são nucleações que ocorrem em half-loops na superfície
do ponto (Figs. 4.8 (a) e (b)) ou nucleações que se formam na superfície do substrato
em contato com a borda dos QDs, por ser uma região altamente tensionada que pode
atuar como um núcleo formador de defeitos.

Relaxamentos anisotrópicos foram previamente reportados por Barnett e
colaboradores [119, 120] em heteroestruturas de InGaAs/GaAs, onde os materiais
estudados foram crescidos com uma densidade de InAs menor que a usada por nós
(considerando que nossos pontos quânticos são formadas majoritariamente por InAs,
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Figura 4.8 – (a) Discordância de 90° do tipo sessile formada pela junção da propagação de
hal-loops de discordâncias de 60° do tipo glissile, da superfície à interface. Esta
discordância leva ao relaxamento total observado nos QDs. (b) Discordância
que leva ao relaxamento parcial, causado pela não propagação dos half-loops
descritos na Figura (a). (c) Esboço de um ponto quântico que apresenta
relaxamento total em uma única direção gerado pelo processo da Figura (a).
A linha preta em negrito representa a direção de propagação da discordância.
(d) Esboço de um QD com relaxamentos total (linha preta em negrito) e
parcial (linha pontilhada), formados pelos processos descritos esboçados em
(a) e (b). (e) Coalescência de QDs menores gerando um QD grande que
apresenta relaxamentos totais em ambas as direções.

como mostrado anteriormente nos resultados de difração de raio-X). Consequente-
mente o descasamento das redes do substrato e do material depositado é inferior,
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levando ao surgimento de um filme bidimensional. Em nosso caso, onde a alta con-
centração de InAs favorece a formação de QDs, espera-se que os mecanismos de
relaxamento plástico ocorram por modos diferentes se comparado ao exemplo citado.
Ao longo de nossas pesquisas, com o intuito de encontrarmos uma explicação satisfa-
tória para os resultados obtidos, constatamos que este trabalho é o primeiro a mostrar
uma relaxação anisotrópica observada em sistemas com um alto descasamento do
parâmetro de rede, quando em QDs pequenos crescidos epitaxialmente. Baseado nas
configurações de relaxação discutidas em [115,116], propomos a seguinte explicação
para os vários estados de relaxamento observados e nossos pontos quânticos.

A formação de QDs pequenos apresentando relaxamentos ao longo de apenas
uma direção, como representadas na Figura 4.8 (c) ou relaxamento parcial em uma
direção e total na direção perpendicular (Fig. 4.8 (d)) podem ocorrer devido ao
seguinte processo: nas etapas iniciais do relaxamento, half-loops das discordâncias de
60° são formados na superfície das ilhas, propagam até a interface substrato-QD e se
anexam a outra discordância de 60° complementar para formar uma discordância
de 90° ao longo da direção < 110 >. A Figura 4.8 (a) esboça este comportamento.
Como o descasamento é relaxado em uma dada direção, nucleações heterogêneas de
half-loops na superfície das ilhas são menos favoráveis e o acúmulo de discordâncias
de 60° reduz, o que torna menos favorável que discordâncias complementares se
formem e se unam para produzir discordâncias de 60° na direção perpendicular.

Nota-se que os centros de nucleações heterogêneas na superfície das ilhas são
fontes pontuais onde a tensão acumula e alcança o valor crítico para que a nucleação
de uma discordância ocorra. Assim, mesmo que a formação de uma discordância em
uma dada direção não afetasse a formação de discordâncias na direção perpendicular,
o relaxamento total da tensão no QD gerado por uma discordância vai liberar a energia
da tensão na superfície, tornando menos favorável o surgimento de uma discordância
adicional. Em alguns casos, o acúmulo de discordâncias de 60° é completamente
dissipado e então nenhum relaxamento ocorre, enquanto em alguns casos, a mesma
discordância remanescente fornece um mecanismo de relaxamento menos efetivo em
uma direção (como mostra a Figura 4.8 (b), e a descasamento da rede não será
relaxado plasticamente por uma discordância de 60°, mas sim por uma tensão elástica
ao longo da direção da interface substrato-QD.

Como já citado, os pontos quânticos mais largos são usualmente formados
pela coalescência de QDs menores e apresentam relaxamentos totais em ambas
direções, provavelmente devido à formação de grades regulares de discordâncias
de 90°, devido a junções de discordâncias de 60°, como já mencionamos acima,
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como também devido à tensão gerada pela coalescência de QDs menores, como
indicado na Figura 4.8 (e). Ademais, consideramos que a assimetria na distribuição
de discordâncias observadas ao longo dos eixos menor e maior, como mostramos na
Figura 4.7 apresentada na seção anterior, pode ocorrer devido a taxas de nucleações
diferentes das discordâncias conhecidas como α (rica em In) e β (rica em Ga),
comumente presentes em semicondutores III-V, que exibem uma razão de 2 : 1 para
configurações do tipo bulk [121].
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5 Espectroscopia por tunelamento de pon-
tos quânticos em nanomembranas semi-
condutoras

Neste capítulo apresentaremos um estudo de microscopia e espectroscopia de
varredura por tunelamento (STM/STS) de pontos quânticos de InAs/GaAs presentes
em nanomembranas semicondutoras. Mostraremos que o uso do método de corrosão
química seletiva, explicado detalhadamente no Capítulo 3, possibilitou-nos usar
a técnica de STM/S em heteroestruturas semicondutoras de 15 nm de espessura,
anteriormente estudadas apenas em condições de clivagem ou crescimento in situ, ou
transferidas em vácuo do sistema de crescimento (MBE, MOCVD) para a câmara
de ultra-alto vácuo de um STM. A transferência da heteroestrutura de espessura
nanométrica para um substrato de Au(111), permitiu-nos coletar informações sobre
a densidade de estados dos pontos quânticos crescidos sob uma camada de GaAs
de 10 nm e recobertos por 5 nm do mesmo material, apesar da presença de uma
camada de óxido nativo sobre a fina heteroestrutura.

5.1 Microscopia e espectroscopia de pontos quânticos de InAs
por tunelamento quântico
As nanomembranas apresentadas neste capítulo foram fabricadas a partir do

processo de corrosão química da camada sacrificial (AlAs), como previamente descrito
na Seção 3, no qual a heteroestrutura, após ser removida do substrato de GaAs
original, foi colocada sobre um substrato de Au+(111)/Mica atomicamente plano.
As heteroestruturas são formadas por um substrato de GaAs(001) / AlAs(40 nm) /
GaAs(10 nm) / QDs/WL de InAs(2.2 MLs) como mostram a Figura 5.1 (a). Dois
tipos de amostras foram estudadas: pontos quânticos descobertos (1) e cobertos
(2), onde uma fina camada de GaAs (5 nm) foi crescida sobre as nanoestruturas de
InAs para favorecer o confinamento quântico dos estados eletrônicos do sistema.As
imagens da nanomembrana depositada sobre o substrato de Au podem ser vistas na
Figura 5.1 (b).
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Figura 5.1 – (a) Esboço das heteroestruturas usadas neste trabalho: pontos quânticos de
InAs (1) descobertos e (2) cobertos. (b) Imagens de microscopia óptica da
nanomembrana sobre o substrato de Au.

As medidas de microscopia e espectroscopia de varredura por tunelamento
foram realizadas no microscópio de ultra-alto vácuo (UHV) Omicron-GmbH VT-STM
usando pontas de tungstênio preparadas in-situ. A título de ilustração, imagens do
STM utilizado, que se encontra no laboratório de Nanoscopia UHV, são vistas na
Figura 5.2. Todas as imagens de STM foram obtidas com temperaturas de 300 K e
20 K, e ambas apresentaram resultados semelhantes; além disso, usamos o modo de
corrente constante para a aquisição de todas as imagens de STM.

Ao longo do experimento, notamos que espectros obtidos com tensões aplicadas
Vs na amostras de 1, 6 V ou 2, 0 V, e correntes de tunelamento Itip entre 60 pA e 100 pA
não apresentavam mudanças consideráveis, sendo assim escolhemos usar Vs = 1, 6 V e
Itip = 100 pA em todas as medidas. Para encontrar a densidade de estados em função
da tensão aplicada a partir de um espectro de tunelamento, efetuamos a derivada
dI/dV das medidas de I(V). Lembramos que dI/dV é proporcional à densidade de
estados1 e V é proporcional à energia (E=eV). Além desta técnica de microscopia,
usou-se também microscopia de força atômica (Atomic Force Microscopy - AFM)
para caracterizar a topografia das amostras logo após o crescimento epitaxial.

As Figuras 5.3 (a) e (c) mostram imagens de AFM (1 µm2) e STM (100×
1 Para maiores informações, consultar a Seção 3.5.
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Figura 5.2 – (a) Microscópio de varredura por tunelamento em Ultra Alto Vácuo para me-
didas em baixa temperatura. (b) Imagem com maior proximidade mostrando
sistema STM.

100 nm2) da amostra descoberta, respectivamente. Em ambas as imagens é possí-
vel observar a morfologia das nanoestruturas de InAs, que são identificadas como
regiões mais claras (maior contraste) nas figuras por se encontrarem na superfície da
heteroestrutura. A altura dos QDs são compatíveis em ambas as medidas (∼5 nm).

Posteriormente realizamos medidas semelhantes nas amostras cobertas, que
podem ser vistas nas Figuras 5.3 (b) e (d). Nelas, vemos que a medida de AFM
tornou-se ineficiente para observar QDs na amostra coberta, considerando que tal
técnica faz uso da interação direta da ponta do microscópio com a superfície da
amostra; no entanto, as medidas de STM apresentam resultados satisfatórios para a
caracterização das amostras cobertas. Este fenômeno é explicado qualitativamente
pela Figura 5.3 (e). Como a técnica de microscopia por tunelamento faz uso não
somente da topografia como também do fenômeno de tunelamento de portadores de
carga entre a ponta do microscópio e a amostra, é possível observarmos a estrutura
da amostra além da superfície, como é o caso da Figura 5.3 (d); no entanto, devido
a ondulações que surgem durante a transferência da nanomembrana para o novo
substrato, não foi possível obter uma imagem de STM em áreas muito extensas
de ambas as amostras. Observamos que para se obter um resultado satisfatório e
reprodutível, foi necessário mapear as amostras a uma taxa de varredura baixa
e mesmo sob esta condição, ao varremos uma área superior à (300 × 300) nm2,
notávamos que a corrente de tunelamento tornava-se significativamente instável -
fato que diversas vezes levou à destruição da ponta do STM.
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Figura 5.3 – A imagem (a) mostra um esboço da medida de STM/S em nossas amostras.(b)
e (c) Imagens de microscopia de força atômica de QDs descobertos e cobertos,
respectivamente. Barra de escala: 400 nm. Os quadrados amarelos em bc) e
(c) representam uma área de 100×100 nm2. (d) e (e) Imagem de microscopia
de varredura por tunelamento de uma área de 100× 100 nm2 das amostras
descobertas e cobertas, respectivamente. Barra de escala: 40 nm. As imagens
de STM foram obtidas usando Vs=1, 6 V, Itip=100 pA e T = 20 K.

A espectroscopia de tunelamento da amostra descoberta é vista na Figura 5.4.
Três regiões diferentes foram medidas ao longo da amostra e observou-se que apesar
das pequenas oscilações presentes em todas as curvas, não foram verificados quaisquer
diferenças significativas entre os espectros medidos sobre o QD (regiões verde e azul)
e sobre o substrato/WL (vermelho), somente oscilações fracas em posições arbitrárias.
Os limites dos gaps do GaAs e do InAs são identificados na Figura 5.4. A assimetria
apresentada na espectroscopia pode ser justificada a partir da função de onda da
corrente de tunelamento, que apresenta uma componente exponencial em função da
tensão aplicada [103].
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Figura 5.4 – Espectroscopia por tunelamento obtida na amostra de pontos quânticos
descobertos. A imagem à direita mostra a morfologia por STM da região
onda a espetroscopia foi medida. A imagem e a espectroscopia foram obtidas
com Vs=1,6 V e Itip=100 pA à temperatura de 20 K.

Ao contrário deste resultado, Maltezopoulos e colaboradores [35] publicaram
um estudo em pontos quânticos de InAs/GaAs crescidas sobre um substrato de
GaAs(001) dopado tipo p (que garante o tunelamento através da amostra), no
qual foram observados os estados eletrônicos das nanoestruturas, mesmo sem a
cobertura de GaAs que, como previamente discutido na Seção 2.3.1, foi considerado
em alguns trabalhos essencial para medidas de espectroscopia por tunelamento em
pontos quânticos de InAs [34, 36]. No entanto, os autores afirmam que para se obter
medidas de espectroscopia confiáveis (e reprodutíveis), é estritamente necessário que
a superfície da amostra não apresente uma camada de óxido formada pela exposição
ao ar. Para tal, os QDs investigados no trabalho citado foram transferidos sob
vácuo da câmara de crescimento MBE para o STM-UHV. Baseado nessa informação,
propusemos que a camada de óxido de 1 ∼ 3 nm [37–40] é a responsável para explicar
os resultados de espectroscopia obtidos em nossos QDs descobertos.

Em seguida medidas de STS foram realizadas nas pontos quânticos recobertos
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por GaAs. Nos resultados vistos na Figura 5.5 é possível notar que, ao contrário dos
espectros dos QDs de InAs, nesta situação observamos claramente picos intensos que
foram associados aos estados de energia discretos de pontos quânticos de InAs.

Figura 5.5 – Espectro por tunelamento obtido no centro do ponto quântico (curva ver-
melha) mostrado na imagem à direita e em um QD descoberto (curva de
círculos pretos). Os estados observados na banda de valência e condução
são representados por H e E, respectivamente. (b) Curvas dI/dV obtidas
em posições diversas do mesmo ponto quântico medido em (a). A densidade
de estados é referente à banda de valência. (c) Curvas dI/dV associadas à
densidade de estados da banda de condução. As posições estão indicadas por
formas geométricas, vistas também na imagem de STM. As curvas em (b)
e (c) apresentam escalas A imagem e a espectroscopia foram obtidas com
Vs=1,6 V e Itip=100 pA à temperatura de 20 K. Barra de escala na imagem
de STM em (a): 10 nm.

A Figura 5.5 (a) mostra espectros comparativos entre as amostras descoberta
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(círculos pretos) e coberta (linha vermelha), onde vemos claramente a presença de
picos intensos os pontos quânticos recobertos. Observamos também outros espectros
obtidos no mesmo ponto quântico (Figs. 5.5 (b) e (c)), porém em regiões diferentes
como podem identificados na imagem de STM mostrada no canto superior à direita.
Para fins de esclarecimento, nota-se que os espectros indicados nas letras (b) e (c)
apresentam valores distintos de dI/dV, 0 a 3 V e 0 a 0,75 V para as bandas de
valência e condução, respectivamente. Nosso entendimento leva-nos a considerar
os picos intensos como níveis de energia dos pontos quânticos, considerando que
estes são observados nas regiões entre −0, 40 e −0, 78 V, e entre 0, 55 e 0, 76 V,
que correspondem à região entre os gaps do InAs e do GaAs, como já apresentado
nos capítulos anteriores. Assim, para uma melhor discussão dos dados observados,
usamos a nomenclatura Hi e Ei, vista na Figura 5.5 (a), para identificar os estados
considerados níveis de buracos e elétrons do ponto quântico, respectivamente.

Analisando as medidas da Figuras 5.5 (b) e (c), percebemos que os picos
não se encontram nas mesmas regiões dos três espectros. A justificativa para este
fenômeno está na distribuição espacial da função de onda dos estados discretos no
ponto quântico, uma vez que as medidas de STS foram obtidas em diferentes regiões
do mesmo QD. Nas referências [35, 36] os autores usaram medidas de varredura
em linha sobre um ponto quântico individual onde foi observado a variação da
intensidade dos estados observados localmente, como pode ser visto nas Figuras 5.6
(a) e (b)), retiradas da referência [35]. Além destes, outros estudos apresentados
na literatura [34, 35] mostram por imagens de STM a distribuição da função de
onda dos estados eletrônicos da nanoestrutura analisada. Para tal, realizou-se uma
espectroscopia resolvida espacialmente onde uma imagem de STM é obtida usando,
como tensão aplicada, um valor associado ao estado que deseja-se caracterizar. Como
a técnica de STM envolve imagens de topografia a partir do tunelamento através da
amostra, somente as regiões no qual um determinado estado encontra-se espacialmente
aparecerá na medida de STM. A Figura 5.6 demostra este tipo de medida realizada
em pontos quânticos de InAs/GaAs [35]. Contudo, é necessário comentar que nos
trabalhos citados não existe uma barreira do GaAs entre a ponta do STM e a amostra,
já que na referências os autores realizaram medidas em QDs sem cobertura [35] ou
em corte transversal [34]. Em nosso caso, as medidas foram realizadas por cima da
amostra, e consequentemente apresentam a barreira de GaAs no caminho, ou seja,
a tensão aplicada mínima deve ser referente ao gap do GaAs (∼ 1, 5 V). Este fato
justifica porque não foi possível obter um resultado de espectroscopia resolvida no
espaço em nossa amostra coberta.

Neste ponto da discussão encontra-se em aberto uma justificativa satisfatória
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Figura 5.6 – STM/S em um ponto quântico de InAs/GaAs. (a) Imagem de corrente
constante, Vsample = 1.7 V, Itip=50 pA. Altura e direção cristalográfica estão
indicadas. (b) Curva I(V) medida nos pontos quânticos e na wetting layer,
Vsample, Itip = 50 pA. (c) Curvas dI/dV obtidas simultaneamente usando
o lock-in. (d) Curvas dI/dV obtidas em diferentes posições indicadas na
imagem (a). (e) e (f) dI/dV resolvidas espacialmente com Vsample = 0.89 V
e Vsample = 1.14 V, respectivamente. Figura retirada da referência [35].

para o fato de observarmos os estados dos pontos quânticos somente nas amostras
cobertas, considerando que ambas as amostras apresentam a mesma camada de
óxido e que, como citado acima, referências mostram que é possível medir os níveis
eletrônicos de pontos quânticos de InAs descobertas por STS. Para explicarmos este
fenômeno, consideramos fundamental discutir sobre dois efeitos presentes em uma
nanomembrana exposta ao ar após o crescimento epitaxial: 1. depleção de cargas
espaciais e 2. camada de óxido.

O efeito que a camada de depleção de cargas gera em nossas heteroestruturas
é explicado a seguir. A partir das equações propostas no Capítulo 2 (eqs. 2.6,2.8 e 2.7)
construímos o diagrama de bandas de ambas as amostras, como mostra a Figura 5.7.
Para tal, consideramos uma baixa dopagem tipo p, comumente presente em amostras
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crescidas por MBE, de valor NA = 1 × 1016cm−3 e, a partir das equações citadas,
encontramos o o valor para o alcance da região de depleção d = 200 nm. Levando
em conta as equações 2.6,2.8 e 2.7, sabe-se que a região de depleção ocasionada por
um potencial elétrico presente, é descrita por uma equação exponencial. A soma
quantitativa destes potencias atuantes leva à curvatura observada na Figura 5.7.

Figura 5.7 – Esboço da região de depleção presente nas heteroestruturas de pontos quân-
ticos descoberts (linha em preto) e coberto (linha pontilhada em vermelho).

O curvamento de bandas causado pela depleção modifica a posição do nível
de Fermi dentro do material, bem como o comportamento dos portadores de carga
na heteroestrutura, porém a depleção de cargas não altera a estrutura eletrônica do
material - a distância entre os níveis discretos de energia dentro do ponto quântico,
bem como o número de estados existentes permanecem iguais à configuração anterior
à depleção das cargas. Contudo, fenômenos não estáticos sofrem interferência da
região de depleção na amostra. Medidas de espectroscopia óptica [14] e elétricas [122]
mostram como a presença da depleção de cargas é responsável por modificar a resposta
do material. Os resultados apresentados para a amostra coberta também podem ser
explicados a partir da Figura 5.7. Nela vemos que a camada de depleção afetará os
pontos quânticos descobertos de forma mais significativa por esta apresentar uma
assimetria consideravelmente maior na estrutura de bandas que pode ser responsável
pela menor probabilidade de manter os portadores de carga dentro da nanoestrutura.

O outro efeito capaz de interferir na estrutura dos QDs é a presença de uma
camada de óxido. Em ambas as nossas amostras toda a superfície da heteroestrutura
é exposta ao ar - após o crescimento, durante a fabricação das NMs e anteriormente às
medidas de STM/S-UHV. Todavia, o processo de oxidação torna-se mais destrutivo
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para os pontos quânticos descobertos do que os cobertos, pois no primeiro caso toda
a superfície dos QDs sofre o efeito da camada de óxido, enquanto nos QDs cobertos
somente a superfície da camada de GaAs irá deteriorar-se com a oxidação. Nas
amostras cobertas este efeito não afetará diretamente os QDs e, consequentemente,
não irá alterar as propriedades eletrônicas dos pontos quânticos. Para o caso das
amostras descobertas (QDs expostos) consideramos que a oxidação gera defeitos
estruturais em toda a superfície dos pontos quânticos capazes de aprisionar cargas e
modificar as propriedades eletrônicas das mesmas, bem como danificar a estrutura
cristalina do material.

Figura 5.8 – Curva I(V) das amostras coberta (linha vermelha) e descoberta (círculos
pretos) obtidas com tensão aplicada na amostra de Vs = 1, 6 V, corrente de
tunelamento Itip = 100 pA e T = 20 K.

É conhecido também que a presença da camada de óxido nativo aumenta a
resistividade local do sistema à medida em que a espessura do óxido torna-se maior, o
que implica em uma resposta consideravelmente menos eficiente das nanoestruturas.
Este último efeito pode ser verificado pela medida I(V) vista na Figura 5.8. Consi-
derando que ambas as amostras foram medidas com a mesma tensão Vs = 1, 6 V
e corrente de tunelamento Itip = 100 pA, espera-se que as curvas I(V) apresentem
resultados semelhantes se as amostras tivessem camadas de óxido similares. Entre-
tanto, observa-se que a amostra descoberta (mais fina que a coberta em sua espessura
total), apresenta uma corrente menor para tensões aplicadas inferiores ao gap do
GaAs. Desta forma, considerando que estamos comparando curvas I-V (medidas
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de STS) com a ponta posicionada no sobre topo central dos QDs, é válido afirmar
que a camada de óxido formada no topo dos pontos quânticos de InAs descobertos
deve ser mais espesso que o óxido formado acima da camada de GaAs, deteriorando
fortemente a resposta eletrônica das nanoestruturas.

5.1.1 Cálculos dos estados eletrônicos de pontos quânticos de InAs/GaAs

Após os resultados obtidos experimentalmente, cálculos foram realizados com
o intuito de se obter um entendimento completo sobre os espectros da amostra coberta,
levando em consideração tanto a presença da região de depleção, como o efeito Stark
causado devido as medidas de STM/S. Os resultados apresentados a seguir foram
calculados em colaboração com o Dr. Carlos A. P. Murillo, do Departamento de Física,
Universidad Del Valle na Colômbia, a partir do método proposto por Gangopadhyay
e colaboradores [71] que faz uso da aproximação da massa efetiva para encontrar os
autovalores da equação de Schrödinger.

Tal como descrito brevemente na Seção 2.3, a equação de Schrödinger para
os elétrons da banda de condução e para os buracos da banda de valência, quando
existe a presença de um campo elétrico E é dado por:[

∓1
2

(
∇me

m∗±
· ∇

)
+ (V(±) ∓ e|~E|z)

]
Ψ±(~r) = E±Ψe(~r) ,

(5.1)

onde m+ = m∗e(~r) e m− = m∗h(~r) são as funções da massa efetiva das partículas
em uma heteroestrutura, respectivamente. V+ = VCB e V− = VV B representam
o perfil da estrutura de bandas ao longo da direção de crescimento da amostra
estudada. Para simular os resultados obtidos pelo STM, introduziu-se um campo
externo longitudinal ~E gerado pelos portadores de carga da ponta que atravessam por
tunelamento a amostra, ou vice-versa. Escolhe-se a energia de Rydberg Ry = 13.6 eV
tal que a equação 5.1 torna-se adimensional. A equação 5.1 pode se tornar um
problema de autovalor considerando os pontos a seguir: primeiro computa-se os
glmn(~r) = Rlm(r)φm(ϕ)Zn(z), com uma geometria cilíndrica de raio R e largura L,
onde

Rlm(r) =
√

2
RJl+1(αlm)Jl

(
αlm

r

R

)
,

φm(ϕ) = 1√
2π

exp(ilφ) , (5.2)

Zn(z) =
√

2
L

sin
(
nπ

L
z
)
.
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Aqui Jl(x) é a função de Bessel de primeira ordem. Considera-se o cilindro feito
do mesmo material do substrato, ou seja, a heteroestrutura é crescida ao longo
da direção cristalográfica (001). Assim, expansão da função de onda é tal que
Ψ±(~r) = ∑

lmn C
k,±
lmn glmn(~r), o que leva a um problema de autovalor do tipo

(A(±))lmn
l′m′n′ − Eδl′lδm′m δn′n = 0 , (5.3)

onde a matriz característica Al′m′n′,lmn assume a forma (ver Ref. [68] para mais
detalhes):

(A(±))lmn
l′m′n′ = ∓

∫
dV g∗l′m′n′(~r)∇

(
me

m∗±(~r)

)
· ∇glmn(~r)

∓
∫
dV

(
me

m∗±(~r)

)
g∗l′m′n′(~r)∇2glmn(~r)

+
∫
dV g∗l′m′n′(~r)V±(~r) glmn(~r). (5.4)

Como proposto na referência [71], qualquer heteroestrutura semicondutora que deseja-
se estudar pode construída como descrito a seguir. Primeiro retira-se do cilindro
inicial a área referente à geometria da estrutura presente, como poços ou pontos
quânticos, que deve ser composta do material de interesse, como por exemplo pontos
quânticos de InAs crescidos em um poço de GaAs. Desta maneira, pode-se construir
uma heteroestrutura como as estudadas amplamente nas referências [68, 123,124]. O
procedimento geral para a construção de um amostra a ser numericamente estudada
está ilustrado na Figura 5.9 e leva à matriz característica

Almn
l′m′n′ =

[
Almn

l′m′n′

]sbt

cil

+
∑

i

([
Almn

l′m′n′

]mat

QDi

−
[
Almn

l′m′n′

]sbt

QDi

)
+

∑
i

([
Almn

l′m′n′

]mat

QW elli
−
[
Almn

l′m′n′

]sbt

QDi

)
,

(5.5)

onde [· · · ]material
camada indica a região, e o material, a serem substituídos, como explicado

anteriormente. sbt e mat são abreviações para substrato e material, respectivamente.
A matriz completa Almn

l′m′n′ , com dimensão dada por dim(A) = lmax×mmax× nmax, é
diagonalizada numericamente usando a sub-rotina LAPACK [125].

No caso deste trabalho, a técnica de STM permite estudar os pontos quânticos
isoladamente, assim, pela construção, pode-se escolher uma estrutura que preserve
a simetria azimutal, fixando perfeitamente um ponto quântico centrado na seção
transversal do cilindro. Desta maneira, l se torna um bom numero quântico e pode-se
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diagonalizar a matriz para cada l independentemente, sendo Almn
l′m′n′ = A(l)mn

m′n′δl,l′ e,
consequentemente dim(A) = nmax ×mmax.

As variáveis escolhidas para os cálculos descritos foram pontos quânticos com
formato de lente, altura de h0 = 5nm, raio de R0 = 15nm e a heteroestrutura é
formada por WGaAs(10nm)/ WLInAs(1nm)/ QDInAs(5nm)/ WGaAs(5nm), onde
W, WL e QD significam as camadas de GaAs, wetting layer e pontos quânticos,
respectivamente. A diagonalização da matriz característica foi realizada com uma
dimensão típica de 6000 × 6000 for l = 0, 1, 2, 3 e 4, para o qual os resultados
apresentam uma boa convergência. Os potenciais elétricos usados foram 1, 6 V e a
equação 2.8, citada no Capítulo 3.

Figura 5.9 – Construção da heteroestrutura semicondutora usada para os cálculos teóricos.

A Tabela 5.1 mostra os estados de buraco e elétrons calculados pelo método
teórico descrito acima e os resultados experimentais indicados na Figura 5.5 (a).
Observamos de início que os estados de elétrons obtidos teoricamente satisfazem os
resultados experimentais apresentados na Figura 5.5 e também na última coluna da
Tabela 5.1. Contudo, para os estados de buracos é necessário uma discussão mais
detalhada.

A princípio, devemos lembrar que a resolução em energia do STS é aproxima-
damente 4kT [103] (onde k = 8, 6173324× 10−5 eV/K é a constante de Boltzmann e
T(K) a temperatura usada durante a espectroscopia), que em nosso caso assume o
valor de ∼ 10 meV. Contudo, considerando que a diferença entre os estados obtidos
pelo cálculo teórico (primeira coluna da Tabela 5.1) é 4 meV ou menos, uma associa-
ção direta entre os estados de energia teóricos e experimentais não é realizável. Assm,
criamos a segunda coluna presente na Tabela 5.1 com os valores médios dos níveis
eletrônicos de buracos que apresentam uma diferença igual ou menor que 10 meV, o
qual chamamos de “Níveis de buraco (sobreposição)”.
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Níveis de buraco
(teórico) (eV)

Níveis de buraco
(sobreposição) (eV) # Nível

-0.4008 0.401 H1
-0.4338

-0.439 H2
-0.4339
-0.4447
-0.4451
-0.4779 -0.478 H3-0.4785
-0.4938

-0.497 H4
-0.4967
-0.4986
-0.5003
-0.5181 -0.524 H5-0.5306
-0.5470

-0.555 H6-0.5540
-0.5582
-0.5644 -0.578 H7-0.5775
-0.5981

-0.600 H8-0.5985
-0.6038
-0.6178 -0.618 H9
-0.6366

-0.640 H10-0.6398
-0.6452
-0.6736 -0.674 H11
-0.6990 -0.704 H12-0.7008
-0.7223 -0.722 H13
-0.7425 -0.743 H14-0.7428
-0.7618 -0.762 H15
-0.7803 -0.780 H16

Níveis de elétron
(teórico) (eV)

Níveis de elétron
(experimental) (eV) # Nível

0.572 0.58 E1
0.667 0.63 E2

Tabela 5.1 – Valores teóricos e experimentais obtidos para os estados confinados de elétrons
e buracos observados nas bandas de condução e valência, respectivamente.
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Também nesta segunda coluna, os estados de buracos (sobrepostos a partir
da condição descrita no parágrafo anterior) foram divididos em dois grupos. O
primeiro em negrito e sublinhado, representando os estados correspondentes aos
valores experimentais e o segundo grupo, que correspondem aos valores teóricos
que não foram diretamente observados no espectro experimental (Fig.5.5 (a)). Na
segunda coluna da Tabela observamos que a diferença entre os estados corresponde a
valores entre 20 meV e 30 meV (H1, H3, H6, H9, H12, H15). Tal resultado é satisfatório
considerando que nos estudos sobre pontos quânticos de InAs presentes na literatura
usualmente a diferença entre os estados eletrônicos, observados principalmente por
medidas de fotoluminescência, é de aproximadamente 30 meV para pontos quânticos
coerentes de InAs/GaAs [14,77,126].

Figura 5.10 – Espectro dI/dV da banda de valência do ponto quântico coberto (obtido na
região do círculo vermelho), como já mostrado na Figura 5.5. As setas em
preto indicam os estados excitônicos do QD e a seta em vermelho indica a
presença de um estado dentro do gap do InAs. No topo à direita: Espetro
dI/dV da banda de valência de outro ponto quântico, obtido na região
definida pelo círculo azul escuro. As espectroscopias e as imagens foram
obtidas com Vs=1,6 V e Itip=100 pA à temperatura de 20 K. Barra de
escala na imagem de STM em (a): 10 nm.

No entanto, a Figura 5.10 mostra em detalhes o espectro da banda de valência
do ponto quântico coberto apresentado em Fig. 5.5. Nela, observamos que diversos
estados excitônicos, indicados por setas em preto, são vistos, o que nos levar a dizer
que, apesar da sobreposição de estados que apresentam energia entre 3 meV e 4 meV,
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os estados que apresentam diferença de aproximadamente 10 meV, correspodente
à resolução do STM, como descrito no parágrafo anterior, pode ser observado,
contribuindo assim para a validação dos estados de buracos encontrados por cálculos
teóricos, apresentados na segunda coluna da Tabela 5.1. No canto superior á direita,
vemos um espectro associado a outro ponto quântico da mesma amostra, no qual é
possível observar também a presença de estados excitônicos dos QDs.
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6 Conclusões

Apresentamos nesta tese um estudo sobre as propriedades estruturais e eletrô-
nicas de pontos quânticos de InAs/GaAs livres do substrato original. Para tal, fizemos
uso da fabricação de nanomembranas, que mostrou-se extremamente eficaz para a
observação de fenômenos físicos até então inexplorados ou sob condições distintas das
comumente utilizadas para a fabricação e medida experimental. Os trabalhos desta
tese foram realizados após a transferência de nanoestruturas semicondutoras para
diferentes substratos, possibilitando o uso de técnicas completas para a obtenção
informações novas, apresentadas no primeiro trabalho, e resultados consistentes com
a literatura sob condições de medidas simples e eficazes, como é visto no segundo
trabalho.

A primeira discussão aborda uma análise estatística sobre o strain no plano,
observado em uma heteroestrutura composta por ilhas de InAs/GaAs, via micros-
copia eletrônica de transmissão e difração de raio-X por transmissão. Tais medidas
foram possíveis devido à fina espessura das nanomembranas utilizadas (∼ 10 nm).
Mostramos neste trabalho que estados de relaxamento de nanoestruturas podem ser
obtidas com relevância estatística a partir de uma análise obtida em NMs investi-
gadas por TEM. Em particular, a observação de estados de relaxamento de strain
intermediários da rede do material, que poderia levar a um cenário inconclusivo se
observado apenas por difração de raio-X, tornou-se claro com uma observação direta
de imagens das ilhas por TEM. Foi mostrado que nas nanoestruturas estudadas, ilhas
que apresentam relaxamento completo (total) em apenas uma direção, bem como
ilhas que apresentam uma combinação de relaxamento parcial e total em direções
perpendiculares, são a maioria dos objetos observados em nosso estudo. Tal fato
revela que os cenários de espessura crítica entre a formação de ilhas coerentes e o
surgimento de ilhas incoerentes pode ser detalhado em processos mais refinados,
como relaxamento parcial e surgimento e propagação das discordâncias. Esta aná-
lise propicia uma rica e inesperada evolução de relaxamento de strain em sistemas
epitaxiais. Imagens de sessão transversal obtidas por HRTEM foram comumente
utilizadas para a observação de defeitos singulares em nanoestruturas cristalinas e
filmes finos, que levam à informações locais sobre o sistema de deslizamento (vetor de
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Burgers, plano de deslizamento, direção de propagação da discordância, etc), porém
em tal configuração somente um número pequeno de objetos em uma plano limitado
pode ser analisado. Em nosso trabalho, embora discordâncias ou defeitos da rede não
possam ser diretamente observados, suas implicações ao longo da rede são claramente
identificadas.

No segundo trabalho apresentado nesta tese, levamos em consideração a
facilidade em se transferir uma heteroestrutura semicondutora para o substrato de
interesse, o que nos possibilitou o estudo da densidade de estados confinados em
pontos quânticos de InAs cobertos por uma fina camada de GaAs. A metodologia
que propusemos nessa discussão está em tornar o uso do STM mais versátil, oferendo
uma alternativa à necessidade de sistemas de medidas com crescimento in-situ, por
exemplo. Mostramos que a transferência de uma nanomembrana semicondutora para
a superfície de substratos condutores (Au em nosso caso) permite realizar medidas de
microscopia e espectroscopia de varredura por tunelamento com resolução suficiente
para observar os níveis energéticos de buracos e elétrons nos pontos quânticos. A
condição de medida local da técnica de STS permite identificar nanoestruturas
individuais na membrana (como pontos quânticos ou estruturas nanométricas).
Apesar da camada de óxido nativo, usualmente com 1 ∼ 3 nm, a aquisição dos dados
de STS foram satisfatórios nas ilhas cobertas por GaAs e os resultados são compatíveis
com os estudos presentes na literatura, onde usualmente obtém-se espectros por
tunelamento sob condições de crescimento e medidas que impeçam a oxidação da
superfície. Permanece, entretanto, uma limitação para as medidas de espectroscopia
em nossas amostras descobertas.

Em resumo, ao longo do doutorado investigamos o uso de nanomembranas
como uma possibilidade em se explorar propriedades físicas apenas modificando
variáveis que apresentam-se estáticas em sistemas fixos ao substrato. Assim, ca-
racterísticas como espessura ou depleção (que depende da dopagem) em uma NM,
são complementares a alterar propriedades físicas como tamanho da nanoestrutura,
crescimento de barreiras, composição e temperatura de crescimento, que são definidos
ao longo do processo tradicional de fabricação de uma estrutura semicondutora.
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