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Resumo

Esta é uma dissertacdo dividida em trés trabaftassquais técnicas de difracao
de raios-x, simulacéo por elementos finitos e totohescéncia foram utilizadas para
determinar propriedades estruturais e Oticas deasémuturas semicondutoras. No
primeiro trabalho foram estudadas propriedadesot¢op quanticos de InAs em uma
matriz de GaAs (001) contendo barreiras de AlG&Asando liberadas de seu suporte
de crescimento (wafer), essas camadas tornam-senearbranas, nas quais a presenca
de superficies nas proximidades das nanoestrupgods acarretar em alteracbes no
estado de deformacédo elastica e nas propriedatiesletpdnicas das mesmas. Medidas
de difracdo de raios-x permitiram averiguar a qiaale cristalina dos filmes em
questdo, engquanto analises de elementos finitosedidas de fotoluminescéncia
exploraram efeitos do relaxamento elastico e dofitamento eletrbnico nessas
estruturas. No segundo trabalho uma técnica de-difnagdo de raios-x, mapeando a
amostra ponto a ponto, permitiu a reconstru¢do dpam tridimensionais do espaco
reciproco, que foram utilizados para determinar ransferéncia destrain de
nanoestruturas de InAs para uma nanomembrana(@813i Nesse trabalho simulacdes
de elementos finitos permitiram a interpretacamtjtaiva dos dados experimentais em
espaco real. No terceiro trabalho usamos o métedelamentos finitos para simular
diretamente perfis de difracdo de raios-x, permidira comparacdo e analise de
resultados em espaco reciproco. Utilizamos como eaperimental medidas reais de
difracao de raios-x em amostras contendo anéis@aAs crescidos em GaAs (001). O
objetivo foi determinar @train na interface InGaAs/GaAs e a forma de empilhamento

de uma bicamada de anéis quanticos.



Abstract

This work is composed of three independent resaltshich X-ray diffraction
measurements, finite element modeling and photalastence are used to determine
structural and optical properties of semiconduntrostructures. In the first part of this
thesis, properties of InAs quantum dots in a Ga¥®¥l ) matrix with AlGaAs barriers
were studied. Once released from their growth stpfyeafer) these layers become
nanometer-thick membranes (or nanomembranes), ichvthe presence of surfaces in
the vicinity of the nanostructures can induce cleang their elastic strain status, as well
as on their optical properties. X-ray diffractioreasurements allowed the verification
of the crystalline quality of the films, while fiei element analysis and
photoluminescence measurements explored the effeetastic relaxation and quantum
confinement in the nanostructures. In the secomdgbahis thesis a spatially resolved
x-ray diffraction technique was used to map the@arwith nanometer resolution. This
method allowed the reconstruction of three-dimamdigeciprocal space maps, which
were used to determine the strain transfer fromslmanostructures to a Si (001)
nanomembrane. Finite element method was again ysediding a quantitative
interpretation of the experimental data. In thedlpart of this thesis finite element
simulations were used to directly reproduce x-raffrattion data, allowing the
comparison and analysis of results in reciprocacep We used x-ray diffraction
measurements on samples containing InGaAs ring&afs (001) as experimental
case. The main goal was to determine the InGaAssGatarfacial strain, as well as the

possible stacking conditions of a double quantunrg layer.



Introducao

Nanoestruturas semicondutoras tém atraido grantEresse académico e
industrial nas ultimas décadas, principalmente pagaaplicacdo em dispositivos 6ticos
e eletrénicos. O uso cada vez mais disseminado isigositivos baseados em
nanotecnologia requer técnicas de processamentangn&Em uma boa qualidade de
nano-objetos e filmes semicondutores, permitinda paerfeita integracdo para as

aplicacdes pretendidas.

Nesta dissertacdo, dividida em trés trabalhos,tramo®s como técnicas de
difracdo de raios-x, simulacdo por métodos dos emns finitos e fotoluminescéncia

podem ser utilizadas para determinar propriedastesterais de nanoestruturas.

O capitulo | descreve o crescimento heteroepitaddnAs em GaAs e em Si,
bem como apresenta algumas técnicas de crescimailitadas atualmente. No
capitulo Il descrevemos técnicas experimentais fguam utilizadas ao longo do
trabalho para caracterizar e processar os filmgsesiudo era proposto. O capitulo 11l
apresenta um trabalho sobre pontos quanticos de émA uma matriz de GaAs com
barreiras de AlGaAs, descrevendo resultados detese da liberacdo de
nanomembranas. As mudancas estruturais e Oticaoocpreem nos filmes apos o
processamento das amostras sdo descritas e esgplicain base nas técnicas de
caracterizagdo utilizadas. No capitulo IV fazemwsastudo da transferéncia steain
durante o crescimento de InAs em Si, utilizandonnéiodo de difracdo de raios-x com
nanofocalizac&o. Por fim, no capitulo V, apresepnt&amma analise por simulacao via
meétodo dos elementos finitos de amostras contendis @e INnGaAs em GaAs, cujo

objetivo era descobrir a configuracaostt@in dessas estruturas.



Capitulo 1

Nanoestruturas semicondutoras epitaxiais

1.1 Técnicas de deposicao de semicondutores.

Boa parte dos fenbmenos interessantes para anadies semicondutores ocorre
em superficies. E, portanto, de consideravel indpoia que se tenha bons métodos de
crescimento de camadas epitaxiais de filmes finosreoestruturas com controle de
composicao e espessura [1]. Com isso, técnicaepesitdo como epitaxia de feixe
molecular (nolecular beam epitaxy - MBE) e deposicdo em fase vapor via processos
guimicos organometalicosmétalorganic chemical vapor deposition - MOCVD)

ganharam grande interesse nas ultimas décadas.

O método de crescimento MBE ¢é caracterizado camm método para
crescimento epitaxial, em ultra-alto vacuo, reswdiada condensacdo de feixes de
moléculas ou atomos que incidem diretamente em wimstrato [2]. Os feixes sao
criados em células de efusdo mantidas em tempasabem definidas, que implicam
em pressdes de vapor conhecidas. A deposicao retraiobpode ocorrer perto do
equilibrio térmico [3] ou fora dele, sendo um pgs@Equase puramente cinético (com
adsorcdo e migracdo de atomos em sitios da supgrfj. Para obter melhores

resultados com essa técnica € crucial que se temhsistema confiavel de ultra-alto



VAacuo para evitar impurezas durante o crescimd@mbém € desejavel a presenca de
um espectrometro de massa para monitorar o flugovdpores e o ambiente no qual o
filme estd sendo crescido. Em comparagdo com oté@scas, MBE é em geral
caracterizado por uma baixa taxa de crescimenttesrperaturas medianas (400°C —
600°C) e pela possibilidade de gerar interfacesipghs (ao interromper um feixe
molecular o crescimento é interrompido). O fatotaea de crescimento ser baixa
permite um melhor controle da espessura do que sestdo crescido, enquanto a
temperatura reduzida em relacdo a outros métodoesmina qualquer processo
indesejado, como, por exemplo, difusdo de matati@vés de interfaces. Além do
exposto acima, os constituintes chegam até o stibstindos de diferentes feixes e &

possivel controlar com boa precisédo a concentrag@ada um deles.

MOCVD, processo também conhecido paorganometallic chemical
vapor deposition (OMCVD), metalorganic vapor phase epitaxy (MOVPE) e
organometallic vapor phase epitaxy (OMVPE), € a técnica de crescimento de filmes
finos que, juntamente com MBE, tem sido domina@ai@ @ pesquisa, desenvolvimento
e fabricacdo de dispositivos com componentes sewhitores desde o inicio dos anos
1980 [4]. Os reatores de MOCVD sao constituidoschasente por trés componentes:
um sistema de conducdo dos gases reagentes, aacdenaeacido e uma camara de
seguranca. O sistema de conducdo dos reagentes éedm extremamente limpa de
tubos que ligam as camaras onde o0s gases reagstdesarmazenados a camara de
reacdo. A camara de reacdo € o local onde os gasesiisturados e conduzidos até
uma regido aquecida onde as reacdes quimicas @Emrpossibilitando a deposicao de
filmes no substrato. A presenca da camara de segum junstificada por ser muito
comum o uso de gases toxicos nas reacfes de MOENpermite a manipulacdo do
substrato/amostra em um ambiente seguro momentes andepois das reacgfes de
deposicéo [4]. Tendo em vista a discusséo precedéntisivel o quao vantajoso o uso
de MBE pode ser para o crescimento de nanoestsutmma mudancas abruptas de
composicao e/ou dopagem. Por outro lado, o cresttmMdOCVD tem grande apelo
industrial, pois pode ser feito em larga escalgpddicies maiores de deposi¢do e
reproducibilidade) devido a menor necessidade deova ao controle mais simples do

volume de reagentes na camara de deposicao.

Em geral, o monitoramento da qualidade cristaimauperficie do filme que é

crescido em alto vacuo é feito por difracdo derahét refletidos de alta energia



(reflection high-energy electron diffraction - RHEED), uma técnica que consiste
basicamente em incidir um feixe de elétrons nar§icpe da amostra em crescimento
com um angulo rasanée Alguns desses elétrons irdo sofrer difracdo pefeerficie da
amostra (devido a carga dos elétrons e ao baixol@dg incidéncia, a penetracao no
material € muito pequena). Usa-se, entdo, umagaaebberta com um filme de fésforo
para converter em sinais luminosos os elétronatddps. O angulo com que esses
elétrons saem da amostra define a qualidade dafizipeue estd sendo crescida ali,
formando um padrao de linhas de intensidade parerficies planas e um padréo de

pontos para superficies rugosas ou com topografienensional [4].
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Fig 1.1 - Representacao esquematica de uma camarastimento de MBE.



A figura 1.1 mostra uma representa esquematicade uma camara
crescimento por MBE. Bpossivel observar as células de efusdo, cada um uma
espécie atdbmica diferent®s feixes que saem dessas células incidieetamente sobre
0 substrato quepor sua ve, estd em um suporte aquecig@rmitindc controlar a
temperaturale crescimento do filme a ser deposi. O canhédo de elétrons janela

com fosforo, monitorada por ur CCD, também estéo representados.

Na figura 1.28 possive observar com maior detalhameontesquema do sister
de monitoramente que é geralmente usado nas camerddBE, o RHEED. Nel
podemos perceber que alguns dos elétrons que saeranthdo de elétrons sofr
difracéo, atingind@ janeli recoberta com fosforo cuja luz é captpe& detector/CCD
em diferentes pontos, dando informac a respeitada estrutura das primeiras cama

do material que esta sendo cres

Canhdo de elétrons -

.___.-"'--- ____.--‘!"'
. Amostra _— __—
A T— T ]

— et e ———

— = —— H. 1

Porta-amostra

Fig 1.2 -Esquema de funcionamento da técnica de difrac@eti®ns refletidos de alta ener
(RHEED).

Na figura 1.3 @mos uma representacdo esquematicum reator MOCVI,
onde os gases saem de suas camaras de armazengpasstm pelo sistema
conducao, entram na camara de reacao, alguns psodatreacdo sao descartados
a atmosfera, e o substrato com o filme recém aesai para a camara de segural

cuja pressao é controlada.



CONTROLADOR DE
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\
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SISTEMA DE CONDUCAO
DE GASES

Fig 1.3 - Representacdo esquematica de uma camogVD.

Em uma foto de um reator MOCVD real é possivehtifiear as trés camaras

previamente citadas e descritas, conforme indicaddigura 1.4.

Fig 1.4 - Foto de um reator de MOCVD. As trés casastdo indicadas.

Podemos ver também um zoom da camara de read@umiraal.5.



Fig 1.5 - Camara de reacdo de um MOCVD em funciemam

1.2 Heteroepitaxia e strain

Um filme ou nanoestrutura é dito epitaxial seéleapaz de crescer com certa
organizacdo periodica (cristalina) de atomos regiela substrato (também cristalino)
no qual é depositado, de maneira que, em uma dax#ia, a cada espacament(ao
qual nos referiremos a partir de agora como parandetrede) ocorre uma repeticao na
posicdo dos atomos/moléculas. Quando esse padrdepste em todo o material
depositado epitaxialmente ele € chamado de motalers Ja as posicoes de cada
atomo nesses intervalos de repeticdo definem alacéloitaria, que pode ser
caracterizada por um fator de estrutura, discuéidomais detalhe no cap. 2. Neste
trabalho os materiais utilizados se cristalizamredes de simetria cubica e, portanto, o

parametro de red®é 0 mesmo para trés eixos cristalograficos.

Quando depositamos epitaxialmente um material gristalino sobre outro que
possui um diferente parametro de rede, 0 matenalegta sendo crescido tende a se
ajustar ao sélido que cumpre a funcdo de substtsanateriais tendem a casar seus
parametros de rede na interface. Com isso aparesex@eformacadstfain) biaxial no



plano da interface que sera responsavel por coafoantamada recém depositada [1].
Para tentar preservar o volume da célula unitameterial deformado pode se expandir
ou contrair na dire¢cdo de crescimento, levand@sdasos possiveis: (a) Se o material
depositado tem parametro de rede igual ao do siibstrdo ocorre deformacao; (b) Se
0 material depositado tem parametro de rede mam®idq substrato, ele ir4 contrair nas
direcbes paralelas a interface e expandir na dirdedcrescimento; (c) Se o material
depositado tem parametro de rede menor que dorgtdystle ira expandir nas direcdes
paralelas a interface e contrair na direcdo decicnemto [5]. Os trés casos descritos
acima levam a um filme depositado setrain, com strain compressivo estrain
tensivo, respectivamente. As situacbes descritd® @squematicamente representadas
na figura 1.6 em uma visao tridimensional. (a dicege crescimento € vertical).

A deformacédo que ocorre para 0s casos de par&@rddreede diferentes acaba
levando a um armazenamento de energia elasticdinme. fApOs certa quantidade de
material depositado, chamada de espessura créiddme ja ndo consegue mais
armazenar energia elastica apenas deformando mg@odde rede em seu processo de
crescimento e surgem defeitos como discordanciagas de empilhamento, o que

dissipa energia elastica, gerando um novo estaequigébrio.

Fig 1.6 - Esquema mostrando como ocorre o crestinfexieroepitaxial de uma camada cristalina sobre
um substrato (azul): a) mesmo parédmetro de redenigterial depositado tem parametro de rede maior

gue o do substrato e ¢) o material depositado s@npetro de rede menor que o do substrato.



Na figura 1.7 é possivel ver uma ilha de InAsxatka que apresenta defeitos. A

imagem foi obtida por microscopia eletrénica desraisséo [6].

" - - ", -~
s ;c),,;—.[a:!_’\

Al £ =

Fig 1.7 - Imagem de uma ilha de InAs com defeitesada sobre GaAs, obtida por microscopia
eletrdnica de transmisséo [6]. As linhas 1 e 2ciaudli respectivamente a superficie cristalina dotsatbs
e a camada de material amorfo logo por cima. As;d&s de descasamento dos defeitos estdo indicadas

por setas.

1.3 Modos de crescimento

Nos processos de crescimento de filmes heteexégudg algumas propriedades
fisicas dos materiais que estdo sendo crescidodes@ominantes para entender como o
crescimento se dara na interface. Além do paranuetreede, que é estruturalmente a
caracteristica mais relevante, é indispensavel ideras também fatores como a
afinidade quimica entre os materiais para se eeteadevolucdo morfolégica das

camadas em crescimento.

E possivel discernir trés modos como os matepiaiem se organizar quando
ocorre uma deposicao heteroepitaxial [7]. No pnmeiodo, chamadBrank-van der
Merve, o material que esta sendo crescido se depositadzapor camada, ou seja, uma
camada s6 comeca a crescer quando a de baixorestainente preenchida. Nesse



modo a interacdo entre o material do substrato movw camada de atomos é
energeticamente mais vantajosa do que a interagé® @ atomos da prépria camada
(considerando o crescimento da primeira camada). nmlo Volmer-Weber a
interacdo entre os atomos vizinhos do material €uiepositado é energeticamente
favoravel em relacdo a interagdo com o substratgsélcaso os atomos tendem a se
aglomerar e o material cresce formando ilhas tedisionais. No caso intermediario,
chamado deétranski-Krastanov, o material depositado cresce formando camadas até
certa espessura, chamada de espessura critigareér @ale entdo comeca a formar ilhas.
O que ocorre aqui € um modo de crescimento em gumaieriais depositado e o
substrato possuem uma razoavel afinidade quimiaa,uma consideravel diferenca de
parametro de rede. Consequentemente, ao iniciegsgimento camada por camada o
filme depositado passa a armazenar energia ela@igdo a uma deformacao elastica
na interface grain), e essa energia aumenta proporcionalmente asespefa camada
do material depositado. A partir de uma espessrtitiga a energia armazenada na
camada epitaxial pode ser aliviada alterando-sengpomento das ligacdes atdmicas,
que se ajustam buscando uma configuracdo de meei& O resultado é a formacéao
de ilhas tridimensionais, onde o parametro de imlenaterial depositado pode se

aproximar mais de seu valor volumétritolk).

Um dos fatores que pode ser avaliado para detarmem que modo de
deposicdo o material ira crescer € a energia tlersuperficie. Sendg a energia livre
de superficie do filme depositades a energia livre de superficie do substrato

descoberto e&; a energia livre de superficie da interface endrdas, se

of < 05 + 0 (1)

teremos um crescimento por camadas, enquanto se

os < of + 0 (2)

10



o crescimento serda em forme ilhas.

No modo Stranskikrastanova equacao 1 é verdadeira até a espessura ¢
guando a energia livre de sirficie passa a ser muito grandegquacao 2 passvaler

e as ilhas comecam a ser forma

Na figura 1.8 € possivel ver uma represeni esquematicalo passo a passo

dos trés modos de crescimento de materiais het¢éa@egis descrito

Frank-van der Merve Volmer-Weber Stranski-Krastanov

Fig 1.8 -Esquema representativo do passo a passo de unm@ete (itaxial nos modos Fra-van der

Merve, Volme-Weber e Stranski-Krastanov.

1.4Formacao de nanestruturas auto-organizadas

O crescimento de na-estruturas autorganizadas por MBE ou MOCV
ocorre no modo Strans-Krastanov para alguns sistemas (éxAs:GaAs, Ge:Si
InP:GaAs, etc...) e em geral conduz a formacdo a®op quénticos com bai

disperséo de tamanhos, que podem ser utilizadasapéicacdes optoeletrons [8, 9].
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Na deposicao de InAs em GaAs (001) temos umaettifer de parametro de rede
de aproximadamente 7 %s{@s= 0.56532nm e;@s = 0.60583 nm). Durante 0 processo
de crescimento de InAs em GaAs a transicdo na fatmarescimento do InAs,
passando de camadas bidimensionais para ilhasteaeomp0s a deposicdo de
aproximadamente 1.5~1.6 monocamadas (MLs). As dloa@spassam a ser formadas a
partir de entdo podem ser classificadas de duamafordiferentes: coerentes ou
incoerentes. E coerente um filme ou nanoestrutueagyarda um registro perfeito da
rede cristalina do substrato no qual foi depositadeste caso a energia elastica
armazenada é maxima. Ja se o filme ndo guarddroegmsnpleto com o substrato ele é
dito incoerente. Em filmes incoerentes a energistielh € reduzida devido ao
aparecimento de discordancias ou defeitos. Gerédmana ilha de InAs sobre GaAs se
torna incoerente quando seu volume € demasiadalgmnpa ndo permite armazenar
elasticamente mais material. O aparecimento deoi@ncias no sistema InAs:GaAs
costuma ocorrer a partir de 2.0~2.1 MLs, vistoRHIEED [10].

Na figura 1.9 temos um esquema representando stzicrento de um ponto
guantico de InAs em GaAs. O InAs tem parametrcede maior que o GaAs, conforme
indicado na imagem. Ao ser depositado sobre GaiksiA® comeca a crescer em forma
de camadas, tentando manter o parametro de redebdtrato (GaAs) e armazenando
energia elastica. A camada crescida dessa maneieaaminadavetting layer. Apos
1.7 MLs o crescimento passa a ser tridimensiowmalrds comeca a formar ilhas. Apos
a formacédo de ilhas uma cobertura de GaAs é faiapsulando as ilhas de InAs em
trés direcbes e criando um ponto quantico com paknonfinante com barreiras de

altura definida e igual em todas as dire¢Oes (psttados de luminescéncia).

Se, apo6s a deposicdo de InAs, cobrirmos essauwrateom GaAs, teremos um
confinamento eletrénico mais eficiente (superfi@gpostas possuem muitos defeitos)
em trés dimensdes nas estruturas recém formadassdsieve ao mengap de energia
do InAs. Nessa configuracdo o0s niveis energétiéms discretizados no plano da
interface e na direcdo de crescimento, formandaeoapamamos de pontos quanticos
(QDs). Em estruturas com multicamadas os QDs awkesrinfluenciam a nucleacéo e o
crescimento de ilhas nas camadas seguintes, famteam alinhamento na dire¢éo de
crescimento e uma maior uniformidade de tamanhtro®tatores, como a temperatura

de crescimento, a taxa de crescimento, a interouggé&rescimento ou a espessura das
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camadas que separam os QDs também influenciamni@mmlento e na uniformidade

de tamanho.

Y
o " 9000
Gons 00000000

0000000 00000000
00000000 00000000
(b). (d)

Wetting layer

00000000
\ InAsp,y, (0.60583 nm) 0000000 0Q

GaAsg,, (0.56532 nm) 00000000

Fig 1.9 - Representacao do passo a passo do cezgoige um ponto quantico de InAs em uma matriz de
GaAs: a) substrato de GaAs, b) crescimento dangeltiyer c) Formacéao de ilhas coerentes e d)

crescimento de uma cobertura de GaAs para forndEd@on QD.

1.5 Revisao da literatura em casos de interesse

1.5.1 InAs:GaAs

A formacao de pontos quéanticos no crescimentads £m GaAs discutida na
secdo anterior tem sido vastamente estudada namsilduas décadas. Isso se deve
principalmente pelo fato desses QDs apresentareroomfinamento de elétron/buraco
gue torna esses materiais altamente apreciaves gadiabricacdo de dispositivos
optoeletrénicos, como lasers de pontos quanticosn @missdo na faixa de
comprimentos de onda de menor absorc¢do em fibicsotE sabido que o tamanho e o

13



formato dos QDsse alteradepois do crescimento de urnabertura de Ga/. Para
aplicacbes préticas em dispositivos optoeletrénieadesejvel que essas estrutu
tenham uma grande densidade de QDs e que estes [s#gtante uniformes, tanto

que diz respeito a distribuicdo espacial quanteens tamanh [11].

Pontos quanticos de InAs em Gi e suas propriedades o6ticasm sido
estudados desde o comeco da da de 90. Em 1991 Brandt [Ll@mewu a sintetizar
QDs de InAs em matriz de GaAs por M, com monitoramento feito por RHEED
mostrouque suas propriedades 6ticas eram determinadasq@dioamento eletrénit.
Em 1994 Moison [13}ealizol. medidas de miascopia de forca atomi (AFM) em
amostras desse tipo para mostar ads a deposicao de 2.35 MLs de InA QDs tém
altura variando de 3 n@ 7 nn e raio de 12 nm a 18 nre que o espagamento mé
entre eles era de 60 nm em qual dire¢do.Ele também mostrou que quandt
depositado mais InAs a altura média e o raio mddidbase dos QDs aumenta, cc

pode ser visto na figura 1..
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e'n“= 2.35 ML
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TAMANHO DO QD (A)

Fig 1.10 -Gréfico de barras mtrando a distribuicdo de altura e rdims QDs apds uma deposicac
InAs de 2.35 ML [13].

Em 1997 Chen []] fez um estudo por fotoluminescénaassas estruturas
QDs crescidas por MBE para diferentes s de deposicao durante o processc

crescimento da camada de I sobre GaAs (100) e com um miscut de 7¢ GaAs
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(110), percebendo que os QDs crescidos sobre dratgbsom miscut apresentavam
picos mais finos e mais intensos, o que indica om&r uniformidade em tamanho
devido & modulagédo do potencial de nucleagédo nerfécip. Também foi visto que a
uma taxa de deposicdo maior as amostras apresem@ndensidade de QDs mais
elevada. Em 2000, Wang [14] fez um estudo Gticdldes descobertas, isso é, sem a
camada de GaAs por cima. Devido a auséncia desserte@ o potencial de
confinamento ficou assimétrico. Picos finos, bermones que para os QDs cobertos,
foram observados em medidas de fotoluminescénawaidal a pouca variacdo de
espessura davetting layer. A dependéncia dos picos de fotoluminescéncia eom
temperatura também mudou se comparada ao que peoa&)Ds cobertos. Os efeitos
do crescimento da camada de cobertura sobre oddpids vastamente estudados por
micorscopia de forca atbmica no inicio da décad208®€. Foi demonstrado que a altura
dos QDs diminui e sua base se alonga quando édweSaAs por cima, enquanto 0s
QDs tendem a preservar seus formatos se a camadabeetura for de InGaAs
(preservam mais quanto maior for a concentracdmAe da cobertura). Tal fato foi
explicado por Songmuang [15], que reportou que roesuio da energia elastica dos
QDs e da energia de superficie da camada de cobdem com que ocorra uma
migracdo de atomos de In dos QDs para a cobeltwemdo a formagdo de um vale no
QD no comeco do crescimento do GaAs. Para umatoohete InGaAs, o aumento da
concentracdo de InAs diminui a energia elastica@Ds e a energia de superficie da
cobertura, 0 que leva a uma reducéo da diferenpatéacial quimico entre os QDs e a

cobertura e, consequentemente, a uma preservagaoaio dos QDs.

Fig 1.11 - Imagens obtidas por microscopia de fatdaica mostrando como um QD se achata a medida
gue uma cobertura de a) 0 ML, b) 3 ML, c¢) 6 ML18)ML e e) 30 ML de GaAs é depositada sobre ele
[15].
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A figura 1.11 apresenta varias imagens de AFMmastram como o QD vai se
achatando enquanto uma camada de GaAs é depositadacle. Ela mostra um QD
coberto por uma camada de GaAs de a) 0 ML, b) 3d)i6,ML, d) 15 ML e e) 30 ML
de espessura. O campo de visdo de cada imagengura fibaixo tem 125 nm de
largura e 200 nm de altura. Essas imagens foraitlaskdo longo das dire¢cdes [1 1 0] e
[-1 1 0]. A difusdo de In ocorre em taxas diferergara as direcbes [1 1 0] e[-110], o

que faz que com o QD tenha uma mudanca anisotrdpisaas dimensdes.

1.5.2 InAs:Si

O crescimento de pontos quanticos de InAs em iBecou na segunda metade
da década de 90, um pouco depois do inicio daglati®s de pesquisa no sistema
InAs:GaAs. Nesse periodo varios experimentos jaahasido realizados em pontos
guanticos, apresentando propriedades oOticas extrenia interessantes devido ao
efeito de confinamento quantico. Esse tipo de re@tpoderia ser a chave para uma
proxima geracao de dispositivos optoeletronicog. éitdo a esmagadora maioria dos
dispositivos de semicondutores IlI-V eram crescidgms GaAs. No entanto, para
aplicacbes optoeletrdnicas em circuitos integramaso de substratos de Si € muito
vantajoso, uma vez que a maioria dos dispositilgisdaicos sao fabricados sobre esses
substratos. O crescimento de ilhas de materidl Bim Si foi primeiramente reportado
em 1996 [16], no entanto apenas em 1997 Mano [1@$tnou como ocorre o
crescimento de nanocristais de InAs sobre Si (1683 o substrato terminado em
hidrogénio (devido a passivagdo com HF). No trabaltado o autor comprovou que o
crescimento de InAs em Si ocorria de forma epitaxitaidimensional (formando ilhas).
O tamanho dessas ilhas variou entre 30 nm e 70endiddhetro de base e a densidade
de ilhas em suas amostras era de aproximadaménte 11° ilhas/cm2. Ele também
notou que as ilhas eram alongadas na direcdo [H0Ojgura 1.12 apresenta uma
imagem de microscopia eletrbnica de transmissasediabalho, onde é possivel ver

uma destas ilhas.

Embora o crescimento de InAs em GaAs ocorra noongtcanski-Krastanov,

para o sistema InAs em Si existe uma diferencaad@&metro de rede mais significativa
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(proximo de 10 %). Assim, dependendo das condigéeteposicédo o crescimento pode
ocorrer no modo Volmer-Weber, ou seja, durante acgsso de deposicdo de InAs
sobre Si, este pode tender a evitar 0 maximo palssiwcontato com o substrato,

formando ilhas desde o principio. Isso foi repastach 1999 por Cirlin [18].

Fig 1.12 - Imagem de um QD de InAs sobre Si ohislamicroscopia eletrdnica de transmissédo [15].

Em 2000 Choi [19] cresceu InAs em Si que era ¢obgor uma mascara de
SiO,. A seletividade do crescimento, que ndo ocorrees8i, fez com que o 6xido
tivesse a funcdo de uma mascara sobre o subs&r&0p deixando apenas algumas tiras
de Si expostas, onde houve crescimento de InAsut@ anterpretou tal observacao
dizendo que o Indio que era colocado sobre @ Bi@rava para as regifes de Si. Na
figura 1.13 € possivel ver duas imagens de amostesse trabalho feitas por
microscopia eletronica de varredura: a) com espagamde 200 nm e b) com

espacamento de 100 nm entre as tiras de Si.

O crescimento de InAs em Si nao prosperou taramtguo de INAs em GaAs e

ja nos primeiros anos da década de 2000 o numgraldeacdes com heteroestruturas
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desse tipo caiu bastante. Isso se deve ao fatoA¥odrescer sobre Si de forma pouco
homongénea, isso €, crescer com algumas ilhas gnaitmles e outras muito pequenas,
0 que pode ser verificado por uma simples inspegidigura 1.13 e que atrapalha
bastante a utilizacdo desses filmes em disposiéhatgdnicos.
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Fig 1.13 - Imagens obtidas por microscopia elet@ulie varredura mostrando duas amostras onde InAs
foi depositado sobre um substrato de Si com umaamgsde forma que os QDs de se formaram apenas

em algumas tiras do substrato: a) tiras de 200essgessura e b) tiras de 100 nm de espessura [19].

Voltaremos a tratar de estruturas de InAs:GaAs leAle:Si nos capitulos 3 e 4,
respectivamente.
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Capitulo 2

Técnicas experimentais e metodologias

2.1 Microscopia de Forgca Atomica

Microscopia de Forca AtomicaAtomic Force Microscopy — AFM) é uma
técnica experimental adequada para estudar a mgidoke propriedades térmicas,
elétricas e magnéticas de superficies, que tem isi@msamente utilizada desde a
segunda metade da década de 1980. O mapeamemjecafapmoda superficie obtido por
essa técnica independe do material ser condutmotante, que permite também medir
variacdes muito pequenas de for¢cas de interacéie arguperficie e a sonda utilizada,
possibilitando a aquisicdo de imagens até em eat@taica. O uso de AFM estende-se

também a diferentes tipos de superficies, comaddg20].

De modo resumido, o funcionamento de um microscdpi AFM é descrito a
seguir: inicialmente um feixe de laser incide sad®ecostas de uma pequena alavanca
gue contém uma sonda com dimensfes nanométritasfeese é refletido e coletado
por um detector dividido em quatro quadrantes,nsigel a alteracdes no sinal que
chega a cada quadrante (permitindo assim definisinal de referéncia); a sonda, que
esta na extremidade da alavanca, termina em unta parito fina, que € colocada em
contato com a superficie da amostra; ela se movamgoiada por um estagio
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piezoelétrico calibradogcujo controle via softwa permite que sonda execute
varreduras bem definida®brea superficie a ser estudada. Durante a varr a sonda
sobe e descao encontrar algum rele, mudando a direcdo de reflexdo do |I.
Quando isso acontece o laser passa a incid um ponto diferente do detec e o
estagio piezoelétriccatua sobre a amostra (ou sobre a sonda, dependdm
microscépio)de forma a manr constante a forca que a superficie da amostnae
sobre a ponta. Des$orma, uma varredura bidimensional da superfi@euz um map
topografico da amostrdJm esquema representando a técnica pode ser adigura
2.1. AFMs modernopodem ser operados em modo contato ou sewniato, de form
que no modo contatosmnd: permanece constantemente encostada na amostantr
no modo semi-contato sondavibra com uma frequéncia caracteristitocando a
superficie da amost@penas por u pequeno intervalde seu movimentoscilatorio.
Ambos os modos séo de certa forma destrutivos, ona®do seli-contato tende a
preservar melhor o relevariginal da amostr Existe também o modo n-contato, em
que a sonda oscila com uma frequéncia constamgndo a superficie por um tem
limitado. A resolucdo do modo n-contato € semelhante a do modo contato, ct

vantagem de nao danificar a superf

FOTODIODO

LASER

v

SUPERFICIE ¥, PONTA
DA

AMOSTRA

v

SCANNER PZT

Fig 2.1 -Esquema representativo de um microscoépio de fdogaica
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Fig 2.2 - Imagem em escala cieza obtid por AFM para grafite. Coloracdo bramepresenta regides

topografia mais elevada [21].

Em 1987 Albretch [2] j& era capaz de utilizaessa técnica para fazer imag
de alta resolucao de grafite no ar. A distancieeesitios no plando grafite (conhecida
guando as medidas foram realiza é de 0.246 nm, logo a imagem obtida por Al
mostrada na figura 2.2sta muito proxima da realidade. Nela é posdistinguir
claramente os sitios na rede do grafite, p, em cada um dos anéis hexagol

completosnéo foi possivel resolver cada atomo individualre.

(b)

Fig 2.3 — Imagens (a) hbiimensional e (b) t-dimensional de uma medida de AFM de nanojulas de
prata [22].
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AFM também é usado para caracterizar morfologicaenesistemas com
nanoparticulas, inclusive para aplicacdes biol&igafigura 2.3 mostra uma imagem
obtida por AFM para nanoparticulas de prata, onioeagem 2.3 (b) é a representacéo

tridimensional da imagem 2.3 (a).

2.2 Litografia

Processos de litografia tém sido de grande impoddara o processamento de
filmes finos e nanoestruturas semicondutoras dgaedeelas passaram a ser utilizadas
para a producdo de circuitos integrados. A conttlimanuicdo do tamanho total dos
elementos utilizados para a fabricacdo de tramest@ outros dispositivos tém
permitido também que eles sejam energeticamente enandmicos. Portanto, € crucial
0 estabelecimento de novos procedimentos utilizdimoigrafia e altamente desejavel
gue novos métodos de processamento de nanoesiragjaan compreendidos para tais
aplicagdes [23].

Existem diversas técnicas de litografia. A maigdase predominante desde o
advento da era dos semicondutores é a litografia,dbarata e que pode ser utilizada
em grandes areas, porém com certo limite de reBwmliRara resolu¢cdes melhores (cerca
de 20nm) pode-se utilizar litografia eletrénica,aut®cnica mais cara e aplicavel apenas
em pequenas areas. Com o0s equipamentos disponivaigpartamento de fisica da
UFMG a limitacao de resolucao para a litografiga# de cerca de 1 micron, enquanto
a litografia eletronica pode ser aplicavel paraasirde até 500 microns. Tais limites
podem ser melhorados se utilizarmos litografia polografia (no primeiro caso,
permitindo detalhes menores) ou por projecdo deoek: (no segundo caso, permitindo
trabalhar em areas maiores). O processo de lifagbéita consiste em transferir um
padrdo desenhado em uma mascara para um mateoserieivel utilizando radiacéo
UV. Primeiro espalha-se o fotoresiste, expde-seesnmo a radiacdo UV em algumas
areas, revela-se e depois faz um ataque quimi@mastra. Ja a litografia eletrénica
comunmente baseia-se em varrer com um feixe demsétim padrdo através de uma

superficie coberta com um filme de resiste especffara esta técnica.
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Para as amostras estudadas no capitulo 3 ddséhtrautilizamos o processo de

litografia Otica, e o ataque quimico que preceli®grafia seguiu a seguinte receita:

1.

w

© N o g bk

Mergulhar a amostra em HCI por 2 segundos, afinremeover o 6xido da
superficie.

Enxaguar em agua destilada por 10 segundos.

Corroer com HBr (50 vol %)/4Cr,0O; (0.5 mol/L)/CHCOOH (100 vol %) em
proporgao (2:1:1) por 20 segundos.

Enxaguar em agua destilada por 60 segundos.

Banhar em acetona anttrasonic bath por 30 segundos.

Lavar com acetona trés vezes por 30, 10 e 5 segurdpectivamente.

Colocar em isopropanol.

Corroer com HF diluido (50 vol %)#@ em proporcdo (1:800) por 180
segundos.

Colocar em agua destilada por 60 segundos, agiteevéonente para que as

camadas superficiais se soltem.

10. Levantar a membrana resultante (que fica na sgpedd liquido) com um novo

substrato plano [24].

(a) @ + 4y

RN EEEE R

(c) (f)

N A

Fig 2.4 - Representacédo esquematica de um prodedgtografia onde a) o substrato (azul) abriga a

camada sacrificial (amarelo) e as camadas de ssei@ermelho); b) um filme de fotoresiste (préto)

depositado cobrindo parte da estrutura e entdoexpasicdo a primeira substancia corrosiva é fejta;

parte desprotegida da superficie da nanoestruttmar@ida; d) a estrutura é exposta a uma solucéo

corrosiva que ataca seletivamente a camada sadriéy a camada sacrificial € corroida lateralmgf)t

as camadas de interesse sdo soltas do substrato.
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Na figura 2.4 podemos ver uma representacdo es@jgamdo processo
utilizado. O substrato esta representado em azcneada sacrificial em amarelo, o
material de interesse para formacdo da nanomemkerangermelho, o fotoresiste em
preto e as substancias utilizadas para corroséegtas finas, azul para o HBr (50 vol
%)/K2Cr,0O7 (0.5 mol/L)/CHCOOH (100 vol %) e verde para o HF diluido (50 vol
%)/H,0. A primeira solucéo utilizada para corrosédo (ealt ndo é seletiva, portanto
corréi todas as camadas da amostra, chegando @iéaer parte do substrato. Ja a
segunda solugcdo ataca com muito mais eficacia ,Ad& forma a corroer a camada

sacrificial deixando praticamente intactas as demamnadas da nanoestrutura.

2.3 Raios-x

2.3.1 Estrutura cristalina das amostras

Para falar de difracdo de raios-x € imprescindpreheiro falar da estrutura
cristalina dos materiais que serao estudados. Afése de raios-x difratar nos planos
cristalinos de um material teremos informacdesspeaito da forma e da estrutura da

rede cristalina da amostra.

Atdks
AR didls

-

REDE BASE CRISTAL

Fig 2.5 - Representacao esquematica de um cristahposto por uma rede (que determina sua simetria)

e uma base (que determina a organizagdo dos attentre das unidades de simetria).
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Um cristal ideal € uma repeticdo infinita de gmimte atomos, chamados de
base. Se imaginarmos que cada base é represemadanpponto entdo o conjunto
desses pontos € chamado de rede de Bravais. Oesatoa, € ag para 0S quais uma
rede é construida para uma posicao qualgwrr + a, sdo chamados de vetores de
rede [25]. Além da forma com que esses grupos a®d estdo distribuidos outra
informacdo importante a respeito do cristal é gquabmposicdo da base. A forma da
rede mais a base nos diz como € a estrutura dalaige queremos estudar, conforme

ilustrado na figura 2.5.

Na natureza podemos encontrar materiais cristlique se organizam de
diferentes maneiras, descritas como diferentes el®ravais. Na figura 2.6 € possivel
ver uma representacdo esquematica dessas redespbena designacdo dada a cada
uma delas. Os pontos (vermelhos e azuis) representala um deles, uma unidade da

rede do cristal. As cores diferentes séo para melboalizacédo apenas.

7 Br

Simple Face-centered Body-centered
cubic cubic cubic
Simple Body-centered Hexagonal
tetragonal tetragonal
Simple Body-centered Base-centered Face-centered
orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic
. 4
Simple Base-centered Triclinic
Rhombohedral Monoclinic monoclinic

Fig 2.6 - Representacao esquematica das difenmttes de Bravais encontradas na natureza. Pontos

vermelhos e azuis estdo localizados na rede dald2s].
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A grande maioria dos semicondutores se organizama rede cubica de face
centrada (FCC +ace Centered Cubic) e com uma base. A estrutura completa desses
cristais € dada colocando a base no lugar de cata pla rede FCC. Para materiais
como Si, Ge, GaAs, InAs, InP, entre outros, a lbassiste em um atomo na posicao (0,
0, 0) e outro na posicéo (1/4, 1/4, 1/4) de unidatte parametro de redepara cada
ponto. Para materiais do grupo IV como Si e Ge,aumsistem de apenas uma espécie
atdbmica, isso leva a estrutura do diamante, compesentado na figura 2.7 (a). Para
semicondutores 1lI-V como GaAs, InAs, InP, entréras; 0 cation fica na posicao (O,

0, 0) e 0 anion se encontra na posicao (1/4, 14, @ que leva a estrutura conhecida

como blenda de zinco, como mostrado na figural®.j26].

Fig 2.7 - Representacao esquematica da estrufuda @amante e (b) blenda de zinco.

No entanto, dois materiais que se organizam dana@saneira ainda podem se
diferenciar estruturalmente por mais um aspectpa@dmetro de rede. Se tentarmos
depositar, por exemplo, camadas sucessivas de &a¥#ss, tendo em vista que ambos
se organizam como blenda de zinco, o fato do itetiama nuvem eletrénica maior que
a do Galio, mesmo que ambos sejam elementos diaguiluna da tabela periddica, faz
com que o parametro de rede do InAs (6.0583 A ak308eja maior que do GaAs
(5.65325 A a 300 K) e, portanto, estaremos crescatuls materiais com mesma
organizacdo estrutural e diferentes parametros ede. rComo ja foi explicado
anteriormente o InAs vai tentar conformar seu ipatéo de rede com o do GaAs na
interface, fazendo aparecer @nain e levando ao armazenamento de energia elastica

no filme. Parte deste trabalho se refere a amosfnaspassaram pelo crescimento

26



epitaxial de InAs em GaAs. Suas morfologias, bemaguas propriedades estruturais

e Oticas, sdo discutidas em mais detalhe no cagdtul

O Si, como j& foi indicado, tem a organizacaoudstal do diamante, o que na
verdade é a organizacgéo blenda de zinco apresegremlinAs com apenas uma espécie
atdbmica. O parametro de rede do Si (5.431 A a 306 &inda menor que o GaAs, ou
seja, a diferenca de parametro de rede do InAs@&iaé ainda mais significativa que
do InAs para o0 GaAs (cerca de 10% maior para o BmMselacéo ao Si). Neste caso, ao
crescer InAs sobre Si a energia elastica que poderiarmazenada é ainda maior que
para o caso anterior e, dependendo das condicGa®liente, o crescimento ocorre no
modo Volmer-Weber. Amostras de InAs sobre Si tambémparte deste trabalho e a
morfologia, bem como uma analise estrutural dasmassestdo mostradas em maiores

detalhes no capitulo 4.

2.3.2 Difracao coplanar

Uma vez que atomos e moléculas podem se arramjmdicamente de modo a
formar cristais, passa a ser altamente desejaeelainamos uma maneira de estudar a
estrutura desses materiais. Tendo em vista qusmestialando de arranjos periddicos
com espacamento da ordem de angstroms € possteeladpuma informacdo desses
cristais se tentarmos difratar por seus planosiat@algo que tenha um comprimento
de onda também dessa ordem de grandeza. Assimoldicao potencial que fotons de
raios-x tém para o estudo estrutural de nanomestezia importancia de desenvolver

fontes e técnicas para a aplicagdo dessa idéia.

A difracdo de raios-x por materiais cristalinosgiste em um espalhamento por
atomos que constituem familias de planos, tornacmoveniente identificar essas
familias. Uma maneira usual de se fazer isso éidefs indices de Miller. Para uma
dada familia de planos, os indices de Miller (H) k&o definidos de modo que o plano
mais proximo da origem (n&o incluindo a origemglioépta 0s eixoKa{, ap, as) Nos
pontos (&h, a/k, a/l). Alguns exemplos mostrando como definimos adices de
Miller sdo mostrados na figura 2.8. Os planos da& wlada familia sdo igualmente

espacados, e esse espacamento em um sistemacdlaido por:
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a

it = G (1)

onde a é o parametro de rede [27].

010

c
b
(100)

<1—
# g

(110)

(100

Fig 2.8 — Exemplos de como definimos os indicellifler para uma dada familia de planos atémicos.

De acordo com a lei de Braggh(s 2dsefl), quando um feixe de raios-x de
comprimento de onda e angulo de incidénci&d em relacdo a normal é refletido nos
planos atémicos de espacamento d de um cristalf@eum numero inteiro tal que a lei

de Bragg € satisfeita, entdo temos uma condic@ifrdeao.

Em geral o feixe que incide no cristal passa pdoto processo de difracdo
seguindo um mesmo plano, isto é, o raio incidenterefletido sdo coplanares, isso
pode ser visto na representacdo esquematica daa fiy@, onde o feixe incide na
amostra em um angufy é refletido em um anguld®Zem relacéo ao feixe incidente) e

vai em direcdo ao detetor.

Quando o feixe de raios-x € refletido por uma fiangie planos podemos definir
0 vetor de transferéncia de momerocomo a diferenca entre o vetor de onda
espalhado e o vetor de onda incidente, ou jas k™ - k. Essa relacdo esta

esquematicamente representada na figura 2.9.
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Detector

Fig 2.9 — Representacdo esquematica da difracdaraome raios-x. O feixe incide no cristal em um
angulob, é refletido em direcdo ao detector em um angéillde2forma qudk ek™ séo coplanares.
Também vemos a representagéo do vetor de transiidmondd, que respeita a relacgp=k" - k.
[27].

Tendo em vista o que ja foi definido até aqui gonere entender o que é obtido
ao detectar-se um feixe de raio-x espalhado pocnistal. A intensidade | é definida
como o produto da amplitude de espalhamento de feizom seu complexo conjugado
F*, que pode ser calculada por:

F(Q) — ZdeOS 0s étomos/cl(Q)eiQ-rl , (2)

ondef;(Q) € o fator de forma atdmica para o atomo situadpasicaor; (r = x,a; +
Ynd2 + Zdg). Essa equacdo tem validade geral (mesmo para iamt@morfos).
Podemos torné-la mais simples para materiais kingsadevido a repeticdo da célula
unitaria. Escrevendo a posicao de cada atomo coposigdo da célula unitaria mais a

localizacéo do atomo dentro da célula, a equagis2a a ser escrita como:

Fcristal(Q) = ZneiQ'Rn Z}f} (Q)eiQ'ri , (3)

onde o primeiro termo é uma somatéria sobre todo® @itios da rede cristalina,
enguanto o segundo termo € uma somatoria do fat@sttuturaf;(Q) de todos os j

atomos da célula unitaria localizados na posigéa célula que ocupa a posi¢adp R
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O primeiro termo do lado direito da equacao 3,regfe ao fator de forma da
rede, nos diz que somente quando o vetor de trénsfa de momentQ coincidir com
o vetor da rede recipro, definido comdG = ha, + ka, +las, onde &, a , as )
é a base da rede reciproca definidagor= 2t/a,, a amplitude de espalhamento sera

nao nula.

Para definir quando o segundo termo sera nao deNemos primeiramente
entender qual o empacotamento dos &tomos no @aistal estudado. Para uma estrutura
FCC, por exemplaog,, @, e as sdo paralelos as arestas de um cubo, de mods qag,

as também serdo e, entio,

G = (hby, + kb, + 1b3) (4)

de forma que
FFCC = 3, f(6) e™™i , ®)
FFCC — f(G)(l + ein(h+k) + ein(k+l) + ein(l+h)) ’ (6)

4,se h,k,l forem todos pares ou todos impares
0, caso contrario’

FFCC = £(6) *{

Assim, reflexbes como (1 0 0), (2 1 0), (2 2 Iytre outras, tém fator de
estrutura zero e, portanto, amplitude zero paractisial FCC, enquando reflexdes

como (220),(111), (400), entre outras, témplgude ndo nula para esse cristal.

As amostras estudadas neste trabalho apresemgstmutura do diamante (Si) ou
blenda de zinco (GaAs, InAs), que na realidadedsé@s redes FCC deslocadas ¥4 em
cada direcdo. Assumindo isso, podemos escreverton €& estrutura da rede do
diamante como o produto dos fatores de estrututarderede FCC e uma base de dois
atomos, considerando um em (0,0,0) e um em (1/4/4}4 Assim, o fator de estrutura
do Si fica:
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FSi = (fSi(G) + fSi(G)eiZH(%‘l'g'Fi))(l + eim(h+k) 4 pim(k+D) 4 eirc(l+h))_ (8)

E possivel entdo perceber que a reflexdo (1 ém)ator de estrutura 4(1-i), a (4
0 0) tem fator de estrutura 8 e as reflexdes (RO(@ 2 2), por exemplo, séo proibidas.
Para as reflexbes permitidas a intensidade difaas@da proporcional ao quadrado do
fator de estrutura (F x F*) e o valor complexo deaFa a reflexdo do tipo (111) torna-se

real.

Para ilustrar o caso de materiais com a estritierada de zinco podemos ver
como fica o fator de estrutura do GaAs, consideyanek o Ga fica na posicao (0,0,0) e
0 As em (1/4,1/4,1/4):

FGads — (fGa(G) + fAS(G)eiZH(%"‘%"'ﬁ))(l + ein(h+k) + ein(k+l) + ei”(Hh)). (9)

Portanto a reflexdo (2 0 0), que é proibida paesteutura do diamante, tem fator de

estrutura

FGa4s = 4(£42(2,0,0) — f45(2,0,0)) , (10)

qgue é diferente de zero, uma vez que Ga e As témumero diferente de elétrons e,
portanto,f “*(G) # f45(G) [27].

2.3.3 Difragcao em incidéncia rasante (GID)

Devido a sua fraca interacdo com a matéria on$dde raios-x tem um poder de

penetracdo muito grande, o que faz com que em gaameonvencionais a difracdo de
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raios-x nao seja uma técnica muito sensivel a HoerPara contornar tal questédo
podemos usar uma técnica de difracdo de raios-x wom geometria ndo coplanar,
chamada difracdo em incidéncia rasagteZng incidence diffraction - GID) [28].

Fig 2.10 — Esquema representando uma medida de@3l[planos atdmicos da amostra estdo

representados por linhas pretas ao longo da scigei@ feixe incide na amostra a um pequeno angulo
da superficie, mas a um angaldos planos cristalinos. Assim, ele é refletidolemanguloy; da

superficie e @ em relagdo aos planos.

Medidas de GID séo realizadas em um angulo deéncid muito baixo, de
modo a minimizar o sinal proveniente de camadas mafundas do cristal, gerando
um contraste que prioriza o sinal proveniente deedicie do mesmo. Em uma
geometria tipica para realizar medidas de GID wrefale raios-x incidente acerta a
superficie da amostra em um angulo rasante muid@ipo do angulo critico de
reflexdo externa total (cerca de 0,3° para os mseestudados aqui). O feixe
espalhado pode ser coletado para angulos de seidate, seja ha mesma direcdo do
feixe incidente — dando origem ao sinal giezing incidence small angle scattering
(GISAXS), que permite investigar formatos de naist&is, mas ndo sera discutido
nesta dissertacdo — como também para maiores amgrilespalhamento de difracdo no
plano, quando a técnica é chamada de GID. Um estjoepnesentativo de GID pode

ser visto na figura 2.10.

32



Quando a amostra € uma estrutura contendo QDsabde GISAXS contém
informacgdes a respeito do formato e da distribudddamanho dos mesmos. O sinal
proveniente da difracdo no plano (GID) nos da mfagbes sobre tamanho, tipo de

empacotamento cristalino e doain.

Podemos agora decompor o vetor transferéncia dmemo Q em trés
componentes;, Q- € ga. O vetorg, representa a transferéncia de momento na direcéo
normal & superficiey, é a transferéncia de momento radial, que defitistancia até a
origem do espaco reciproco (e, em consequéncimdases de uma reflexdo)g é a
transferéncia de momento angular, que represemasweio A0 que o feixe teve da
condicdo de Bragg, ou sefa= 20/2. Na figura 2.11 podemos ver uma representacao
esquematica dg, gr € ga, onde temos uma visao lateral e uma visdo por cima

processo de GID.

(a) Visao lateral (b) Visdo por cima

Fig 2.11 — Representacdo esquematica dos vejgrgse .. Temos em (a) uma visao lateral do
processo, onde os angulos rasantesy de incidéncia e reflexdo, respectivamente, eggiesentados
em vermelho e o vetor transferéncia de momenticaéesta em azul. Em (b) é possivel ver os vetores

transferéncia de momento radial e angular.

Medidas em espaco reciproco na direcdo de caddesses trés vetores tém
significados diferentes. A direcdo dg nos da a variagcdo de parametro de rede do
material étrain). Se medirmosj, em uma regido de parametro de rede fixo podemos
extrair informacdes a respeito do tamanho e dodtwrdos cristais que espalham em
uma dada condi¢céo de Bragg. Medidas ao longy, ti@zem informacdes a respeito de
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variacbes na densidade eletronica e estruturalanesstna direcdo normal a superficie
[29].

Para entender melhor o significado de uma mediug,eu q, podemos ver o
esquema do plano H-K do espaco reciproco mostradigura 2.12 com as direcdes de

ambos os vetores, radial e angular.

Mk

(0,0,0)

>

Fig 2.12 — Representacao esquematica do plano bléspaco reciproco mostrando a diregdo de
varredura de medidas de(seta vermelha) g, (setas verdes). O ponto preto corresponde ao ponto
(2,2,0) da rede reciproca e a regido em azul rept@sima area submetida a stnain. Medidas radiais
sdo medidas ao longo do caminho que leva uma é#flda&o a origem da rede reciproca. Medidas

angulares sao perpendiculares as radiais.

2.3.4 Difragcao com nanofoco (K-mapping)

Recentemente muitas técnicas tém sido desenvelyidea obter imagens em

escala micro- e nanoscopica afim de estudar obfmios dimensfes dessa ordem de
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grandeza. Visto que difracdo de raios-x € uma noéigdh reconhecidamente poderosa
para a obtencdo de informacdes estruturais de olgjetes, seria altamente apreciavel
usa-la para obtermos imagens de nanoestruturadamonando posicdo e propriedades

estruturais.

Fig 2.13 — Esquema representando a montagem pailezacao da técnica de difragcdo com nanofoco (K-
mapping) em geometria coplanar. O feixe de raiégocalizado utilizando uma lente de raios-x to tip
Fresnel Zone Plate (FZP), incide sobre a amosira angulow, espalha a um angul® 2 pode sofrer

um desviov da direcdo de geometria coplanar. Um microscoiio @ posicionado logo acima da

amostra para procedimentos de alinhamento gro48éifo

Uma técnica que transforma difragcdo de raios-x emmicroscopio estrutural
capaz de fazer imagens de nanoestruturas foi ingoleada na linha IDO1 (ESRF,
Grenoble). A técnica consiste em um mapeamentointantbidimensional com
resolucdo de submicron de uma amostra, fixandoesm@icdo de Bragg em uma dada
posi¢do do espaco reciproco. Uma vez que o feixaide-x é focalizado utilizando um
fresnel zone plate (FZP), uma lente para raios-x baseada em difrdgabresnel, ele
tipicamente atinge a amostra com tamanho de 35Marhorizontal e 700 nm na
vertical a um angulo de incidénciae € espalhado a um angukx &m beam stopper
(BS) é colocado logo antes do FZP para evitarrsimnéssao direta do feixe pela regido
central da lente (que néo é capaz de focaliz&loja abertura de escolha da ordem
focal (order sorting aperture - OSA) elimina a focalizacdo por difracdo de oslen
superiores. Um detector bidimensional € entdo mosdo no angulo de espalhamento

20 e grava a imagem obtida de uma regido da amostraondicdo de difracdo
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escolhida. Um conjunto de estagios piezoelétriays op fechado sdo responsaveis
por movimentar a amostra de forma que o feixe foelalizado percorra toda a area que
se deseja mapear. Mapas correlacionando a infooregaespaco real com resultados
de espalhamento em espaco reciproco podem seo®tiovendo-se continuamente a
amostra enquanto o detector bidimensional salwaagens de espalhamento para cada
posicdo dos estagios piezoelétricos [30]. Na fig@rd3 ¢é possivel ver uma
representacdo esquematica da montagem para @diz&ctécnica.

2.4 Fotoluminescéncia

Quando um elétron decai de um nivel mais enemptca um menos energético
em um atomo, este emite radiacdo eletromagnétivasd@idos esse processo se da
entre as bandas de valéncia e de conducado, e sdende radiacdo é chamada de
luminescéncia. Quando um sélido reemite radiac@s apsorver um féton de energia
mais alta que o emitido, dizemos que ocorreu unagasp de fotoluminescéncia (PL)
[31].

Pode-se transferir tal raciocinio para um semiatordde gap direto, cujas
transicbes eletronicas sao radiativas, sendo estpazes de reemitir fotons apos
absorver fétons vindos de uma fonte, comolaser (monocromatica), ou uma lampada
(policromética). Nesse processo elétrons podempsamovidos para a banda de
conducédo, deixando buracos na banda de valéncidedgue a energia dos fétons

provenientes da fonte escolhida seja maior queggendogap.

Conforme pode ser visto na figura 2.14 os elétpyomovidos para a banda de
conducdo geralmente vao para estados mais eneggétiependendo da energia do
féton que o excitou. Porém, esses elétrons em gémlpermanecem nesses estados
iniciais por muito tempo, pois perdem energia muépido emitindo fénons. Cada
passo da cascata indicada na figura corresponde f@non emitido. Esse processo de
emissdo de fonons se da em tempos da ordem Heslem mais rapido que o
processo de reemissdo de fétons que tem temposdde ale 1§ s. Com isso, os

elétrons promovidos tem tempo suficiente para elgpara o fundo da banda de
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conducdo antes de emitir fotons. No caso de sewchitores degap direto a
recombinacao é radiativa e podemos estudar asianelas fétons emitidos, bem como
a intensidade emitida em cada energia. Se o otifeestudo € uma heteroestrutura onde
ocorre confinamento em poc¢os ou pontos quanticassitdes oriundas de mais de um
nivel de energia poderdo ser observadas desdesgoizeéds menos excitados estejam
saturados com portadores [32]. Neste trabalho micgtcde fotoluminescéncia foi
utilizada para estudar a emisséo de pontos quardietnAs crescidos em GaAs (001).

Bandade
condugao
—_ —_
Energiado Energiado
foton foton
absorvido reemitido
Bandade
valéncia

Figura 2.14 - Diagrama esquematico do processotdiiminescéncia em um semicondutoigdp

direto.

O processo de fotoluminescéncia utilizado nas aa®scujo estudo é
apresentado no capitulo 3 desta dissertacéo, dbzado usando urtaser de Ar com
comprimento de onda de 514 nm, enquanto as am@&stagam posicionadas em um

criostato com temperatura fixa em 20K.
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2.5 Método dos elementos finitos

2.5.1 Simulacéo de sistemas heteroepitaxiais poegientos finitos

Quando problemas matematicos come¢cam a se toongulexos demais para
que possam ser resolvidos analiticamente surgeessidade de encontrar uma maneira
para obter a solucéo desejada de forma numéricanBimdo que se propde a resolver
probelmas de grande complexidade com solu¢cfes mané o método de elementos
finitos (finite element method — FEM). O FEM nada mais é que um método de obtenca
de solu¢cdes numéricas para problemas de campatdeguor equacdes diferenciais.
Ele divide a estrutura em um grande numero de peguelementos (pedacos da
estrutura), reconecta esses elementos em nos, sernegtivesse colando a estrutura
novamente, e este processo resulta em um conjeneqdacdes a serem resolvidas
[33].

FEM foi inicialmente desenvolvido, e prosperounoocum método de simulagéo
computacional para a analise de estruturas aematpa partir da década de 1960.
Logo depois comegou a ser utilizado para o designadise de estruturas complexas,
ndo apenas para a engenharia aeroespacial, madntacnbl e mecanica. No fim dos
anos 1960 a gama de problemas que podiam sericesose tornou mais ampla, com o
aparecimento também de problemas com fluidos eeguelviam termodinamica e
eletromagnetismo. Na década de 1970 o método canseganhar a atencdo também
de matematicos e empresarios de software, o qumi levFEM a se dividir entre
vertentes dedicadas a matemética e as aplicac@ricas, mas também ao
desenvolvimento de produtos comerciais (Abaqusn#®dAnsys, entre outros) [34].
Recentemente o método mostrou o0 seu valor parautiezado também como

ferramenta de estudo de nanoestruturas.

Um dos fatores que tem feito com que FEM seja @todo bastante atrativo,
tanto para aplicacbes em engenharia quanto paradbsea de problemas mais
fundamentais, é o grande desenvolvimento do haednas ultimas décadas. O fato de

termos computadores cada vez mais rapidos e cafdeze=alizar mais de uma tarefa
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simultaneamente contribui para que softwares quaseiam na resolucdo numerica de
equacgOes diferenciais prosperem. Tal condicdo paraidisseminacéo de ferramentas
de FEM em industrias e nas universidades. Uma grarahtagem de softwares
baseados no FEM é a possibilidade de trabalhar jpahlemas que apresentam
condicdes iniciais complexas como forcas inercjiessdo, mudancas de temperatura,
frequéncias dependentes do tempo, tensGes e deftemaelasticas, gradientes

quimicos, entre outras.

Neste trabalho utilizamos também o software MATLAB ambiente interativo
para computacdo envolvendo matrizes muito usado cportistas, matematicos e
engenheiros. Devido a grande facilidade oferec&la MATLAB para o célculo com
matrizes muitos programas que se propdem a respitobtemas fisicos por métodos
numéricos oferecem uma forma de integrar seu mré@prnbiente com o do MATLAB.
Um desses programas € o COMSOL Multiphysics. Ovso#t se propde a fazer analise
numeérica por FEM para diversos tipos de problemas fidica e engenharia,
especialmente problemas que envolvem mais de undédendmeno. O software, que
apesar de ter em sua memaoria um banco de dadoslizersas propriedades de uma
ampla lista de materiais, permite ao usuario altatgumas dessas propriedades,
caracteristica que o torna peculiarmente atratwmmcc ferramenta para o estudo de
nanomateriais. Nestes sistemas algumas propriedsitesdominadas pelos atomos
presentes nas superficies ou interfaces, diferamente materiaisulk. E possivel, por
exemplo, inferir cstrain em regides de uma estrutura contendo QDs. No ideabeste
trabalho serdo mostrados exemplos de aplicaca&iedemo ferramenta auxiliar para

o estudo de propriedades de nanomateriais.

2.5.2 Lei de Hooke generalizada

Conforme descrito na sub-secédo anterior, 0 softvier elementos finitos se
propde a fazer uma andlise numérica de um problesalvendo equacdes que sejam
de interesse de acordo com as condi¢fes inicipecegadas pelo usuério. No nosso
caso foram realizadas anélises de sistemas sulmmeticampos de tenséo oriundos, em

geral, de diferencas de parametros de rede. Osriamateujeitos a estas condicdes
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sofrem relaxamento elastico, que por sua vez é&ittesgatematicamente pela Lei de
Hooke para pequenas deformacdes. Para sistemasdedectibica isotrétipa e com
cisalhamento desprezivel, como os que serdo apmdssnnesta dissertacdo, a Lei de

Hooke generalizada pode ser escrita na forma naaspela equacéo 11:

Ox g 1—-v |4 1 4 Ex
Oyl = RIS TR v 1—v v €y , (11)
1% V.

Oz 1% 1-— &z

ondeaq; representa atress e g; indica ostrain na direcdo iE € o modulo de Young
(definido como a razéo entrestress aplicado em uma direcdo eswain que surge
nesta mesma direcdo)vee a razdo de poisson do material (definido corfragio de
volume expandido em uma direcéo dividida pela fvagéd volume comprimido em

direcGes ortogonais).

Se considerarmos duas dire¢cdes como direcbesano gh interface InAs/GaAs
(ou InAs/Si) e a terceira como fora do plano (diede crescimento) podemos assumir
gue para a ultima camada depositadsiress fora do plano é zero, uma vez que o
material estd livre para expandir. Neste castran fora do plano se relaciona com o
strain no plano segundo a equacéo 12 [1]:

g == , (12)

T 1y I

de forma que o programa pode encontrar uma grargkezaoutra é fornecida pelo

usuario como parametro de entrada (inicial).

Entretanto o software de elementos finitos néloatte diretamente costrain.
Ele apenas avalia o deslocamento de uma porcacatkyiah em relagdo a sua posicao
original, antes do processo de relaxamento. Papganastrain ao longo da geometria
do material € necessario que o programa resohguacéo 13, que relacionastrain

com o deslocamentqg oa direcéo i (que tem forma anéloga para as odiragdes):
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Capitulo 3

AlteracOes dostrain e da resposta otica
em nanomembranas com pontos

guanticos de InAs

3.1 Morfologia das amostras

Nas ultimas décadas o estudo de filmes finos mhéceadutores tem sido muito
intenso e, dentre todos os sistemas com bom patepara aplicagbes, devemos
destacar NMs de semicondutores contendo estrutiigamente ativas, como QDs
autoformados. Este capitulo trata do estudo tast@rdpriedades estruturais quanto
Oticas de filmes finos e nanomembranas (NMs) de $BE&aAs contendo pontos

guanticos (QDs) de InAs.

As amostras utilizadas para o estudo que seeseaqado aqui sao filmes
heteroepitaxiais de 70 nm e 26 nm de espessuraidwegpor MBE sobre um substrato
de GaAs (001) utilizando um sistema de crescim@nutocron IllI-V no IFW-Dresden
(Alemanha). Os filmes sdo compostos por uma maleizGaAs com barreiras de
Alg3Ga 67As contendo QDs de InAs (1.8 MLs). Todo o filmeréscido sobre uma
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camada de AlAs de 50 nm (camada quimicamente s#hsiepositada sobre o
substrato mencionado anteriormente. Nos filmesGlani de espessura total temos 5
nm de GaAs em cada uma das duas extremidadesyao (Bbnsiderando a direcéo de
crescimento), acompanhados de barreiras de 15 mxhy g&Sa 67AS, que cercam 15 nm
de GaAs de cada lado. Na posicédo central destatgstrencontra-se uma camada de
QDs com 1.8 MLs de InAs. Os filmes de 26 nm ténmape& nm de GaAs na fronteira
com a camada de AlAs, mas 4 nm de GaAs na outramexiade do filme, barreiras de
Alo3Ga 67As de 4 nm com camadas de 4 nm e 8 nm de GaAgid reentral (a mais
fina € a que esta mais proxima do AlAs), englobamoamente QDs de 1.8 MLs de
InAs. Estas estruturas, com a indicagdo da espesikuicada camada, tanto para 0s
filmes de 70 nm quanto para os de 26 nm, estdoradast na figura 3.1 (a), onde os
valores fora dos parénteses representam os filreeg0dnm, enquanto dentro dos

parénteses temos as espessuras das camadas dief@am.

Uma simples inspecdo qualitativa da estruturaateldés destes filmes mostra
gue o confinamento eletrbnico, que ja estaria pteseaso 0 sistema tivesse apenas
QDs embebidos em GaAs, torna-se ainda mais efiekz gresenca das barreiras de
Al 3Ga 67AS. Essas camadas introduzem no sistema regidesggoermaior que do
restante do filme, intensificando o processo deifesténcia do InAs. Um esquema
representando qualitativamente a estrutura de bamdeespondente aos filmes

estudados aqui pode ser visto na figura 3.1 (b).

@) R a @ E
Aly 3:Gag 5;As 15nm (4)
GaAs 15nm (8) L
InAs ol "
b GaAs  15nm (4) e % % % ng % %
Al 3,Ga, ¢;As 15nm (4) o (29 o M o %’ o
GaAs 5nm(2) | ) | | .
AlAs  50nm
GaAs (001) subst. Z;

Fig 3.1 — (a) Representacdo camada por camadardtues dos filmes das amostras cuja analise sera
apresentada. Os valores fora dos parénteses inde@aspessuras das camadas do filme de 70 nm,
enquanto os de dentro dos parénteses correspomd@mede 26 nm. (b) Esquema da estrutura de

banda desses filmes [35].
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Medidas de AFM foram relizadas nessas amostrds. fB® da cobertura de
GaAs/AlGaAs ndo ser muito espessa na amostra den2&inda é possivel ver relevos
associados a presenca de QDs enterrados em mddgtadipo. A figura 3.2 (a) mostra
uma imagem de AFM da topografia da amostra ndoepsacia (as-grown) de 26 nm,
onde é possivel notar a presenca dos QDs e fazecamtagem dos mesmos de forma a
definir a densidade e estimar o tamanho dessesoshjas amostras estudadas. Uma

imagem tridimensional correspondente pode ser mesfegura 3.2 (b).

Fig 3.2 — (a) Imagem de AFM da topografia da anacss-grown de 26 nm. (b) Visualizacéo tri-

dimensional correspondente.

A densidade de QDs obtida por contagem pela figizga) é de 2 x THcm?
O tamanho médio dos QDs foi avaliado como send20dem de diametro e 2 nm de
altura, levando-se em conta também resultados dé &R amostras semelhantes com
ilhas de InAs descobertas crescidas no mesmo sigtenco antes do crescimento das

amostras utilizadas aqui.
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3.2 Processamento e transferéncia

A capacidade de transferir membranas de espesanamnétrica mantendo uma
boa qualidade cristalina pode ser a chave paradgsaaplicacbes em dispositivos
eletrénicos e optoeletronicos flexiveis. Com issoreente torna-se clara a necessidade
de estudar diferentes métodos de transferéncialiMie de semicondutores com a
finalidade de descobrir procedimentos que sejamm@&smo tempo viaveis para
aplicacdes em larga escala e que mantenham intactppuco alterada, a qualidade
cristalina do material. Neste trabalho avaliamés métodos diferentes, os quais foram

usados nos filmes descritos na secao 3.1, tando7i@anm quanto para 26 nm.

O primeiro método de processamento de membraitizad, capaz de produzir
membranas com uma area muito grande, consiste famr gequenos buracos verticais
de cerca de 4m de diametro periodicamente espacados (10 pn2@e centro a
centro) por litografia ética. Utilizando uma solagde HBr (50 vol %)/KCr,O; (0.5
mol/L)/CH3;COOH (100 vol %) em proporcao (2:1:1) pode-se atasaareas expostas
pela litografia, formando os buracos desejadoss®&sma a camada sacrificial (AlAS)
€ exposta em algumas regides bem definidas. EndseguAlAs € removido utilizando
HF diluido (50 vol %)/HO em uma proporcdo de (1:800). A solugdo penetra
horizontalmente na camada de AlAs, eliminando-a atstar as camadas superiores.
Assim, a NM contendo as camadas que foram inicialenerescidas sobre o AlAs é
liberada do substrato ao agitar-se gentilmente @sttenem um béquer com agua, até
gue a mesma € suspensa por outro substrato, cenfoastrado na figura 3.3 (a), onde
também pode ser vista uma imagem obtida por micpigatica da amostra de 70 nm
transferida por esse processo. O método gerou ast@® que neste trabalho foram

nomeadas de lifted 70 nm e lifted 26 nm.

O segundo meétodo escolhido, mais adequado a selo ysara dispositivos
eletrénicos flexiveis, consiste em definir discos aproximadamente 200m de
diametro com uma mascara de litografia 6tica. tafema corrosio vertical da matriz
até expor o AlAs e, entdo, uma corrosdo horizaetabve a camada sacrificial (utiliza-
se para isso as solucbes descritas no paragrabedere). Os discos sdo entdo

pressionados contra um filme de PMMA recém depadsjtque por sua vez esta no topo
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de um novo substrato. Girando todo o sistema eanekd 0 substrato antigo os discos
sdo transferidos. O processo esta ilustrado naafi@B (b), juntamente com uma
imagem obtida por microscopia 6tica da amostra @e transferida por ele. Esse
método gerou as amostras que neste trabalho focaneadas de PMMA 70 nm e

PMMA 26 nm. O terceiro método, que deu origem asstras chamadas neste trabaho

de tape, € uma coépia do segundo, porém utilizanda fita adesiva no lugar do
PMMA.

( a) corroséo das covas (b) corrosdo da matriz

-

Fig 3.3 — (a) Representacédo das etapas do métadandéeréncia de nanomembranas baseado na
suspenséo da membrana em um liquido. (b) Etapaettmio baseado em pressionar discos do filme
contra PMMA. Abaixo de cada método € possivel vea imagem obtida por microscopia 6tica referente

a amostra de 70 nm transferida com o método camegmte [35].
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3.3 Determinacéo do estado de deformacéao das ilhde InAs:GaAs

3.3.1 Resultados de difracéo de raios-x

Para que um método de transferéncia demonstedisiente para aplicagcdes em
larga escala ele deve, além de ser reprodutiveltemama boa qualidade cristalina das
membranas. Uma maneira de avaliar até que pontnsféréncia de uma membrana
para um novo substrato alterou sua rede cristalic@mparar resultados de drifracédo de
raios-x das amostras sobre o substrato originagr@sn) com as NMs transferidas para
novos substratos pelos métodos descritos na sezdtifted e PMMA). O método que
utiliza a fita adesiva apresentou resultados nmuitts e que sdo dependentes do tipo de

fita utilizada, tornando-o inviavel para aplicac@etustriais.

Com o objetivo de avaliar a qualidade cristalirn@ossiveis alteracGes d@ain
induzidas apos o processo de transferéncia daéstieituras representadas na figura
3.1, medidas de GID foram realizadas na vizinhalaceeflexdo (2 2 0) do GaAs. Em
um sistema cubico existem poucas reflexdes dispani anteriormente observou-se
pouca variacdo de qualidade cristalina para difesedirecGes cristalograficas [36]. As
medidas foram feitas na linha XRD2 do Laboratoriaciinal de Luz Sincrotron
(LNLS), com a energia fixa em 9 keV (1.3776 A), com angulo de incidéncia de 0.3°.
As medidas foram relizadas tanto nas amostrasoaggiuanto nas lifted e PMMA, 70
nm e 26 nm. Varreduras longitudinais2p) para todas as amostras podem ser vistas na
figura 3.4 (a) para 70 nm e 3.4 (b) para 26 nmgfadicos obtidos por GID para as
amostras as-grown mostram um pico fino e intenspasicdo g= 3.14 A® devido &
difracéo proveniente da matriz de GaAs (e do AlGaXale lembrar aqui que medidas
em q nos fornece o parametro de rede do materiake3ql4 A representa exatamente
o parametro de rede do Gabaglk. Além desse pico, outro mais largo pode ser visto
devido aos QDs de InAs costrain compressivo e as regifes de GaAs brain
tensivo (préximas a base e ao topo dos QDs), gamelentes a valores mais baixos de
0, € GaAs comstrain compressivo (GaAs ao redor da base dos QDs), que

correspondem a valores mais altos de q
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Para as amostras de 70 nm o pico provenienteltkirato de GaAs permanece
praticamente na mesma posi¢cdo para ambos os médedtsnsferéncia. Podemos
observar que a curva correspondente a amostra ddéAPdlsemelhante a as-grown em
relacdo a queda de intensidade nas vizinhancasda@ substrato, o que indica que o
meétodo, a0 menos para a amostra de 70 nm, nda altarain das camadas. Tem-se
também uma primeira indicagdo de que a qualidagsalna do filme foi bem

preservada.
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Fig 3.4 — Medidas de GID nas proximidades da rafte2 2 0) do GaAs para as amostras estudadas neste
trabalho. (a) Varreduras longitudinais para as &ra®sis-grown, lifted e PMMA de 70 nm. (b)

Varreduras longitudinais para as amostras de 2BBMm

Ja a curva da amostra lifted ndo apresenta olgigo referente aos QDs e ao
material no entorno muito bem definido, o que rexala acreditar que o filme sofreu

uma desorientacdo angular em diferentes dominiossditicidade), levando a
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diminuicdo do sinal coletado para materiais coopdpntes a parametros de rede
diferentes do substrato, devido ao alargamentosgrace reciproco, pela perda parcial
de orientacdo cristalografica entre os dominiostalmos.A desorientacdo induz um
alargamento da intensidade de difracdo pelos Qbregdo g (direcao transversal do
espaco reciproco). Como o volume total da intedsidde espalhamento deve ser
preservado para um certo fluxo, o alargamento @o pia direcdo fgera uma
diminuicdo de contagem de fétons da regido do lkeapanto difuso na direcdo dg q
reduzindo a intensidade na linhga= 0 (caminhoB-20) como pode ser observado na

curva azul da figura 3.4 (a).
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Fig 3.5 — Mapas de GID completos para as amosjass¢grown 70 nm, (b) PMMA 70 nm, (c) as-grown
26 nm e (d) PMMA 26 nm. As escalas de @y, sdo idénticas para os quatro mapas. A intensielstde

em escala logaritimica, aumentando do azul paexreiho [35].
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As amostras de 26 nm séo finas o suficiente paeapgssa ser observada uma
modificacdo no estado d#rain de todas as camadas apds o desprendimento da NM.
Como pode ser observado nas curvas da figura B.4 ico referente ao substrato de
GaAs desaparece devido a propagacao do camrale ao longo das NMs e o
espalhamento proveniente do GaAs aparece em ragi@ese referem a parametros de
rede maiores, tendo seu pico en¥B.133 A’ (a = 5.673 A). O espalhamento difuso
também sofre modificacBes para essas amostrascenas azul (lifted) e laranjada
(PMMA) da figura 3.4 (b) indicam que quando esdesek séo liberados do substrato
ocorre um relaxamento lateral do parametro de dedmAs. Também pode ser visto

um aumento do volume de GaAs/AlGaAs cginain tensivo.

Varrendo g para diferentes valores de & possivel fazer mapas de GID do
espaco reciproco das amostras estudadas. Mapastipespara as amostras as-grown
de 70 nm e 26 nm e para as PMMA, também de 70 @6 ren, podem ser vistos na
figura 3.5. A imagem de 3.5 (a) corresponde ao ndiapamostra as-grown 70 nm, 3.5
(b) ao da PMMA 70 nm, 3.5 (c) é para a as-grownraé 3.5 (d) para PMMA 26 nm.

Nos mapas correspondentes as amostras as-grgurasfi3.5 (a) e 3.5 (¢), é
possivel observar um pico fino, tanto na dire¢cégitodinal quanto na dire¢do angular
para 0 GaAs/AlGaAs. Apé6s ser solta do substrafdMade 70 nm mantém o pico do
GaAs praticamente na mesma posicdo, no entansofke um alargamento na direcao
angular devido ao leve aumento de desorientacasaisioidade) do flme, como pode
ser visto na figura 3.5 (b). Para a amostra der@6refeito do alargamento erg €
ainda mais pronuciado e o mapa também muda muiteelpdo ao as-grown 26 nm
qguando olhamos ao longo da direcdo@ pico do GaAs sofre um alargamento e é
movido para valores menores dg ipdicando que o volume da NM é pequeno o
suficiente para aceitar uma grande deformacao dexad relaxamento dos QDs. O
centro de massa do espalhamento difuso também iélonpara valores menores de q
indicando que o parametro de rede dentro dos Qs fina média, maior (mais
proximo ao InAs bulk). Esses efeitos podem sepsgisbmparando o0 mapa da amostra
de PMMA 26 nm em 3.5 (d) com o da as-grown 26 nn8és(c). Dessa maneira, tanto
0os QDs quanto a matriz de GaAs em torno deles t@rgradiente de parametro de rede

mais suave.
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Fig 3.6 — Mapa de GID completo para a amostradlifte 70 nm.

A figura 3.6 apresenta o mapa completo de GID sjmag reciproco para a
amostra lifted de 70 nm. O fato das amostras |iftegl/ido a dobras que ocorrem
durante a aplicagdo do método para retirar a meraprapresentarem areas muito
grandes (tamanhos laterais de alguns milimetros)leves desorientacfes com respeito
umas as outras, faz com que aparecam muitos padsngo de g interferindo na

interpretacdo direta das medidas.

Por fim, o aumento de mosaicicidade discutido #&meente pode ser
verificado avaliando-se o tamanho de dominio dnsigoara cortes angulares do mapa
em posicdes equivalentes a parametros de redengdé&dios entre o GaAs e o0 InAs. A
figura 3.7 mostra o tamanho lateral, dado por LA, ondeAq, é a largura a meia
altura de uma varredura angular, para diferentednpetiros de rede. Neste grafico
podemos ver que o tamanho de dominio para cademetide rede local atribuido a
amostra as-grown € sempre maior que o tamanho dénido das amostras de
membranas extraidas. Tal resultado mostra a ociaréle mosaicicidade nos sistemas
de NMs, visto que a largura de uma varredura angalanenta nesses casos

(implicando em um tamanho lateral menor).
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Fig 3.7 — Tamanho lateral por pardmetro de reda aaamostras (a) 70 nm e (b) 26 nm processadas por

cada um dos trés métodos, além das as-grown. Oikenae dominio para cada parametro de rede é

comunmente maior para as amostras as-grown, cdigaia existéncia de mosaicidade nas

nanomembranas.

3.3.2 Comparacao qualitativa com elementos finitos

No intuito de estudar melhor o comportamento tkexegnento do parametro de

rede dessas amostras, simula¢gdes dos sistemagiodarde elementos finitos foram

realizadas. As amostras mais finas, de 26 nm, tastgrown quanto a NM foram

desenhadas no COMSOL. Como qualquer mudanca estrudo filme devido a

presenca das ilhas deve ser mais significativamastras mais finas, as amostras de 70

nm nédo foram simuladas. Foi simulada uma ilha eadarem uma matriz na qual as

bordas do sistema tem condicdes de contorno pea®dide forma a obedecer a

densidade de ilhas obtida por AFM. As dimensdesndtriz utilizada como suporte

também foram escolhidas para gerar a mesma deasittadhas. A diferenca entre a

as-grown e a hanomembrana na simulacdo consistenaicdo da superficie inferior

dos filmes, a qual € fixa para a amostra as-growfivie para expandir na

nanomembrana. Umstrain inicial relativo a 7% de descasamento de paranuetnede

foi considerado para a ilha em relagdo a matrizaWmalha livre foi utilizada para o

processo. 59117 elementos foram alocados ao lom@stdutura, sendo 2545 na regiao

do QD. Dessa maneira, foi possivel obter mapastrda para as heteroestruturas as-

grown e NM. Na figura 3.8 podemos ver o médulo gl@in no plano (imagem
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superior) e também srain fora do plano (imagem inferior). Os valores maxn

minimos encontrados nas simula¢des estéo indicedtahela 3.1.
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Fig 3.8 — Mapas ddtrain (a) no plano e (b) fora do plano para a amostg@@sn, respectivamente. As

figuras (c) e (d) mostram o equivalente para a NM.

Tabela 3.1 — Valores maximos e minimos encontrpeos ostrain no plano e fora do plano simulando

as amostras As-grown e nanomembrana.

Strain maximo

Strain minimo

Strain maximo

Strain minimo

Estrutura
no plano no plano fora do plano fora do plano
As-Grown 0.0108 0 0.0572 -0.0139
Nanomembrana 0.0106 0 0.0579 -0.0135

Nos mapas o valor dsirain aumenta segundo a escala, onde azul representa
valores mais baixos e vermelho representa o malor destrain encontrado para esses
sistemas. Como o0 mapa que apresensiran fora do plano ndo apresenta apenas
valores positivos podemos avaliar, comparando s dode atrain no plano é tensivo
e onde é compressivo, uma vez que regidegtrdm tensivo (positivo) fora do plano

terdostrain compressivo (negativo) no plano, e a reciprocebéameé verdadeira. O
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valor maximo destrain para as duas simulacdes foi muito proximo, indicague o

processo de liberagéo do filme ndo altera mugimain maximo nas ilhas.

Para ter uma nogcdo mais exatasttain nas ilhas dos dois sistemas podemos
avaliar o valor integrado dsgtrain apenas no subdominio correspondente ao InAs e
entdo dividir pelo volume da ilha. Para a amosg@rawn encontramos 9.204x10
para ostrain no plano e 7.560x10para ostrain fora do plano, enquanto para a NM
ficamos com 8.972xIDpara ostrain no plano e 7.684x10para ostrain fora do plano.
Avaliando da mesma forma a matriz de GaAs obtem®89%10° para ostrain no
plano e 1.038x10 para ostrain fora do plano na amostra as-grown, enquanto a NM
ficou com 5.727x18 para ostrain no plano e 9.920x10para ostrain fora do plano.
Portanto, a diferenca d#rain nas ilhas e na matriz para as amostras as-graMi e
nao sao muito significativas. Espera-se, entdo, moeificagbes em propriedades

optoeletrbnicas desses nano-objetos sejam provesida outros fatores.

3.4 Atividade o6tica

3.4.1 Resultados de fotoluminescéncia

Medidas de PL foram realizadas para as amosstasiaglas neste trabalho.
Como ogap do GaAs € maior que o do InAs, ao medir o espedaoPL das
heteroestruturas apresentadas aqui atribuimos gem#ade fétons de maior energia
como provenientes do GaAs, e de menor energia comios de transicoes do InAs.
Espectros de PL para as duas amostras as-gorwim(#26 nm) podem ser vistos na

figura 3.9, permitindo fazer comparacdes e apatitarencas entre eles.
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As-grown 70nm

As-grown 26nm

Fig 3.9 — Espectros de PL a 20 K para as amostrgeoavn 70 nm (azul) e as-grown 26 nm (vermelho)
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Tabela 3.2 — Energias de transicdo de elétron$ved fundamental para diferentes niveis de buracos

InAs para a amostra as-grown de 70 nm. Valoreslobgxperimentalmente e tedricos.

TRANSICAO VALOR EXPERIMENTAL (eV) VALOR TEORICO (eV)
el para hhl 1.184 1.184
el para hh2 1.212 1.213
el para hh3 1.245 1.244
el para hh4 1.275 1.274
el para hh5 1.304 1.306
el para hhé 1.335 1.335
el para hh7 1.365 1.361

Uma diferenca imediatamente perceptivel é quenal giroveniente dos QDs,
gue aparece entre 1.1 eV e 1.4 eV, é muito massot para a amostra de 70 nm que
para a de 26 nm. Além disso, € possivel ver sex@mé locais ao longo do sinal dos
QDs para a amostra de 70 nm, engquanto apenas sEwovisiveis Nno espectro
correspondente a amostra mais fina. Esses picoatsBoidos a diferentes transi¢cdes
nos QDs de InAs entre elétrons no nivel fundametigboco da banda de conducao
(el) para os diferentes niveis de buraco pesadwodo da banda de valéncia (hhl a
hh7). As energias encontradas para essas transgdas que eram esperadas
teoricamente podem ser vistas na tabela 3.2, eadlaslusando aproximacao adiabética
para resolver a equacéo de Schrodinger para edétrboracof37].
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Algo a ser salientado € que os picos atrbuidos amjdiferentes transicdes nos
QDs, mesmo 0s mais energeéticos, aparecem parac@sénuito baixas de excitacdo
do laser. Tal fato é visto na figura 3.10, que maoatregido dos QDs da curva de PL
para diferentes poténcias de excitacdo. Este agsultorrobora a continua ocupacao

dos estados de buraco devido ao fluxo de buracsada pela deplecdo das bandas.
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Fig 3.10 - Espectro de PL na regido dos QDs pdeaetites poténcias de excitacao do laser [35].

Podemos também comparar o espectro de PL das am@stgrown com as
amostras que foram transferidas para um substatguer. Na figura 3.11 (a) €
possivel ver os espectros correspondentes as asidsti70 nm, tanto as-grown quanto
lifted. J& na figura 3.11 (b) podemos ver os espsatas amostras de 26 nm, as-grown
e lifted.

Olhando para a figura 3.11 (a) vemos que o sioslQ@Ds correspondente a NM
de 70 nm de espessura é cerca de duas vezes maieiatenso que o da amostra onde
a heteroestrutura permanece em seu substrato abrigisse efeito € muito mais
pronunciado na amostra de 26nm, onde o sinal d&NiMas ordens de grandeza maior
gue da amostra as-grown para a regido dos QDs, pod®ser visto na figura 3.11 (b).
Também é possivel notar que o0 espectro correspnderamostra lifted 26 nm
apresenta sete picos ao longo do sinal dos QDse@,) mais estados excitados de

buraco séo preenchidos, o que leva a um aumerdinalgoara energias mais altas. Vale
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lembrar que devido ao processo utilizado parafeanss NMs os buracos do processo
de litografia que foram feitos ao longo das hetgtroéuras tornaram a area total com
QDs menor para as amostras lifted em relagéo asteaa@s-grown.
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Fig 3.11 — Espectros de PL para as amostras (@n7@s-grown em azul e lifted em verde) e (b) 26 nm

(as-grown em vermelho e lifted em roxo) [35].

Medidas em amostras de NMs transferidas pelo raé&aé utiliza PMMA néo
puderam ser comparadas com as demais, pois odsir@MMA, que fica abaixo dos
discos ap0s o processamento das amostras, € mai®intenso que o sinal proveniente
da emisséao dos QDs.

Na figura 3.11 também é possivel perceber queiass gorrespondentes as
diferentes transicdes nas NMs estdo em energiaa der 5 meV menores que seus
correspondentes nas amostras as-grown. Este desloitaem energia € consistente
com o relaxamento do parametro de rede dentro s iQferido pelas medidas de
difracdo de raios-x. Resta-nos, portanto, compeeral origem do aumento de

intensidade do sinal de PL para os QDs.
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3.4.2 Interpretacao devido a deplecéo das bandas

Nas amostras estudadas neste trabalho os QDs est&@ideravelmente
préximos da superficie. A proximidade do nivel @enfi com a superficie leva a uma
curvatura de banda nessa regido. O nivel de Fesndafs (001) para amostras com
dopagem tipo p de 1 x 30cm®, como as usadas neste trabalho, fica aproximadamen
no meio dogap. No nosso caseVs ~ 0.6 eV, ondee é a carga do elétron e;\é
potencial de superficie. Nas figuras 3.12 (a) eglpossivel ver uma representacéo
esquematica da estrutura de banda das amostra®vas-gle 70 nm e 26 nm,
respectivamente. A largura do poco de potencial @0s foi exagerada para uma
melhor visualizacdo. A profundidade d da regidoddplecdo na superficie de uma
amostra dopada é dada por

a= (=) ®

eNg

ondesg, € ¢ sdo as permissividades do vacuo e do meio, régpeente, e Né a
densidade de portadores de cargabuii (dopagem tipo p de 1 x Tocm®) [38].
Assim, para as amostras apresentadas aqui temd$@ rim, o que indica que os QDs
estdo dentro da regido de deplecdo. Para calcutamatura de banda induzida é

necessario saber o comprimento de Debye L, dado por

kTegg

2e2N, ! (2)

onde k € a constante de Boltzmann e T = 20 K. Emd®pendéncia do potencial com a

profundidade z pode ser expressa como

eV(z) = eVee™#/L | (3)
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Fig 3.12 — Esquema da estrutura de banda das amastgrown (a) 70 nm e (b) 26 nm. A largura do

poco de potencial dos QDs foi exagerada para melboalizacéo [35].

A deplecdo altera a posicdo do nivel de Fermi elac&@o aogap do InAs,
fazendo com que aparecam estados de buracos v@Zatn da emissao da amostra as-
grown 26 nm ser mais fraca que da as-grown 70 bsgrgado na figura 3.9, pode ser
explicado pela posicao dos QDs dentro da regiadegdecdo, o que realoca buracos
para regides mais profundas da amostra, seguigdmpo elétrico criado pela deplecao

dos portadores.

Outro efeito da deplecdo que pode ser observadigura 3.9 € a alteracdo das
intensidades relativas dos varios picos proximo®mrgia do GaAs. Esses picos se
tornam mais intensos nas amostras as-grown, oodevatura das bandas na vizinhanca
da superficie torna menos efetiva a captura decbspelo poco da banda de valéncia.
O pico do banda a banda, do exciton e do doadbouaraceitador sdo vistos em
1.519, 1.515 e 1.48 eV, respectivamente, enquadtoaetting layer pode ser visto em
144 eV.

O aumento no sinal de PL para as amostras liftedetacdo as amostras as-
grown, observado na figura 3.11, pode indicar gqu@reu a formacédo de uma nova
regido de deplecdo nas NMs devido a formacao deseguanda superficie, mudando a
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emissdo dessas amostras. Na figura 3.13 podemasnaerepresentacdo esquematica
da estrutura de banda das amostras de NMs consildeaadeplecdo de ambos os lados

do filme.

O potencial elétrico devido a cada regido de @dépl€ superposto, gerando uma
estrutura de banda simetricamente curvada. O cafépico criado em cada regido de
superficie leva os buracos para o centro da NM,eatendo a recombinacdo nos
estados excitados dos QDs. Para a amostra de & aurvatura de banda ndo muda
consideravelmente a energia da banda de valénciposigdo dos QDs. Ja para a
amostra de 26 nm, a menor espessura faz com qB®sofram muita influéncia dos
campos elétricos criados em cada superficie. Aehetbaixo da banda de valéncia da
posicdo dos QDs esta agora abaixo da energia de per aproximadamente 150 meV
(um terco da profundidade do poco dos QDs). Osisitle energia acima do nivel de
Fermi estdo inicialmente vazios, logo podem ocageombinacdes. Porém, o acumulo
de buracos devido a deplecao popula os niveis @ll@iivel de Fermi, abaixando-o e
gerando um numero maior de recombina¢fes paraiasengis altas, efeito visivel na
figura 3.11 (b). Esse efeito, muito observado enofias de semicondutores [39-43], €

observado aqui pela primeira vez para camadas éidiionais.
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Fig 3.13 — Esquema da estrutura de banda das ambfrd (a) 70 nm e (b) 26 nm. A largura do pdeo
potencial dos QDs foi exagerada para melhor vizagdio [35].
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3.5 Discussao

No experimento de PL discutido anteriormente, neesrilizando poténcias
muito baixas ainda é possivel observar todas aggiasede recombinacdo. Se um
experimento similar fosse realizado para QDs enperfil de poténcial sem a presenca
das barreiras, estados excitados ndo seriam obssrvaara poténcias baixas de
excitacdo, deixando visivel apenas a transicd@spondente ao nivel fundamental. Ao
analisar o aumento de sinal 6tico nas NMs deveerosmh mente que as barreiras de
AlGaAs dirigem os portadores de carga para asesgios QDs e que o campo elétrico
intrinseco criado é bastante fraco proximo dos Giescomparado as superficies. Os
buracos criados movem-se para a regiao dos QDmgrendo os sete niveis de buraco
e criando um potencial atrativo para os elétrorssB forma, o Unico nivel de elétron é

mantido ocupado mesmo para poténcias mais baixascitacao.

Em resumo, neste capitulo foram estudadas amod&aheteroestruturas
contendo QDs de InAs em matrizes de GaAs/AlGaAs comfinamento quantico.
Filmes de 70 nm e 26 nm de espessura foram cresedoansferidos para novos
substratos por dois diferentes métodos, um baseatlberacdo da membrana em agua
(lifted) e outro utilizando um polimero (PMMA). Asopriedades estruturais e oticas
das amostras, tanto no substrato original (as-growoanto transferidas foram
estudadas por difracdo de raios-x em angulo deléncia rasante, simulacédo via
método de elementos finitos e fotoluminescénciatruksalmente as amostras
transferidas apresentaram baixo nivel de mosaieidad relacdo as mantidas no
substrato original, conservando uma boa qualidad&alkna. Aléem disso, os mapas de
strain das amostras obtidos por FEM n&o apontam granfEerdas das NMs em
relacdo as estruturas as-grown. As medidas de P&tran@m um surpreendente
aumento de sinal das amostras de NMs relativanaanés-grown, principalmente para
26 nm. O fenébmeno foi explicado como sendo umaempréncia da formacao de areas
de deplecdo simétricas nas duas superficies das Miiponto a ser destacado é que a
deplecédo pode ser usada para aumentar ou redazimero de portadores em certas
regides de NMs, uma vez que ela é alterada mudandibpagem, o tipo do

semicondutor e a posi¢cdo da camada oticamentecdsiteo da nanomembrana.
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Capitulo 4

Crescimento de nanoestruturas de InAs

em membranas de Si (001)

4.1 Morfologia das amostras e processamento

O uso de substratos de Si na industria de dispasieletronicos é intenso,
apesar dos mesmos ndo serem considerados tempiatabnos ideais para qualquer
tipo de material. E desejavel tornar a abrangédoiaiso de Si como suporte ainda
maior, e isto pode ser realizado quando filmes onfitos do material séo liberados.
Soltar NMs, com espessuras da ordem de dezenaandenatros, com substratos de
silicon-on-insulator (SOI) d& acesso a possibilidades Unicas devido sao
comportamento elastico. Como ja foi mostrado natakp3, um processo de liberacao
da NM do seu substrato original pode gerar condigies da rede cristalina do material
gue ndo seriam possiveis apenas por métodos denueaeso comuns, podendo alterar
significativamente a resposta optoeletrénica dpadisivos baseados nessas NMs [44,
45].

Neste capitulo discutimos parte do nosso trabatieoca de QDs descobertos de

InAs crescidos sobre Si. As amostras utilizadasce@igpostas por um substrato de Si
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(001), uma camada deudn de SiQ e uma camada de 7 nm de Si (obtida por polimento
controlado). Esse sistema é utilizado para a lg@ergarcial da camada superior de Si,
onde 0.6 ML de InAs sdo depositados. Devido aelifes de parametro de rede de 10 %
em relacdo ao Si, formam-se ilhas de InAs a pdeti0.3 ML de deposicdo. Antes da
deposicéo do InAs a heteroestrutura Sif0foi litograficamente modificada para ter
padroes em forma de mesas quadradas com tamaetad te 2Qum e 4um, conforme
esta representado em uma viséo lateral no pasadiguia 4.1 (a) e também por cima
no lado esquerdo da figura 4.1 (b). As mesas séinidbs por litografia Otica e a
amostra € corroida com,80O/H,0, (1:3) e HF (3 vol %). Uma corroséo lateral de
aproximadamente dm do SiQ foi realizada utilizando HF:#D (1:9). Como a camada
de 7 nm de Si contém defeitos, este Ultimo pasabém cria algumas areas circulares
no meio das mesas nas quais 0,&@orroido, produzindo “bolhas” em que a camada
fina de Si fica parcialmente solta do substratop@@ma NM. Uma viséo lateral desse
processo estd representada no passo 2 da fidufa)4enquanto uma visao de cima
pode ser vista no lado direito da figura 4.1 (Imdeoas regides amarelas indicam areas
afetadas pela corroséo. Apos o processo que liagta da camada de Si do substrato o
InAs é depositado a 470 °C, a uma taxa de depodie@001 ML/s até uma cobertura
total de 0.6 ML. llhas com altura média aproximaeéall nm e densidade de 1¥10
ilhas/cnf sdo formadas [46]. Uma visdo lateral do processt eepresentada
esquematicamente no passo 3 da figura 4.1 (a)gukafi4.1 (c) mostra uma imagem
obtida por microscopia 6tica onde é possivel olaseas mesas, tanto de @& quanto

de 4um de tamanho lateral.

Utilizando-se medidas de microscopia eletrénicaateedura (MEV) € possivel
ver quanto da camada de %i® corroida ao longo do processo. Pela figura &2 (
podemos perceber que nas bordas das mesas a cdaps@®m que aproximadamente
1.2um de Si contendo InAs passe a ser NM livre do safostenquando nas regides de
defeitos ao longo das mesas temos bolhas de a@mdamente 2.4m de diametro
onde o SiQ foi corroido, conforme mostra a figura 4.2 (b)éeml disso, pelas imagens
de MEV é possivel ver que a densidade de ilhasr®mme regido onde houve corrosao

de SiQ em relacéo as areas nao atacadas quimicamenteesas.
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Fig 4.1 — (a) Representacdo esquematica da vitftallda morfologia da heteroestrutura estudada, be
como do processamento ao qual ela foi submetidla/igho superior da amostra, onde as mesas sao
representadas em vermelho e as areas afetadampelséio em cinza. O lado esquerdo representa a

amostra litografada antes da corrosao lateral @, 8nquanto o lado direito representa a superffois a

a corrosao de cerca deuth de SiQ nas bordas das mesas e de areas circulares dévegmamente 1
um de raio onde havia defeito (areas corroidasdmente em amarelo). (c) Imagem da amostra obtida

por microscopia Otica [47].
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freestanding

t"‘-—.._
Pinhole

Fig 4.2 — Imagens de MEV da amostra, onde podeisero quanto a camada de $f0i corroida (a)
nas bordas e (b) nos defeitos (pinholes) das meEsssstanding indica as regides onde ocorreu asawr

de SiQ, attached representa a parte sem corrosao e @imuita a posicdo do defeito [46].

Para a determinagdo da concentracdo de ilhas €m remido da amostra
medidas de AFM foram realizadas. Na figura 4.3v@ajhos uma imagem de AFM de
uma regido ao redor de um defeito apds o processordosao, onde é possivel ver que
a regido que nao esta mais presa ae S&rurva, formando uma espécie de bolha com
altura maior que 100 nm. O didmetro da bolha édexanadamente 2.6m, o0 que esta
em concordancia com o mostrado da figura 4.2 (pefl lateral visto na figura 4.3
(b) mostra que a altura da bolha é de aproximadaniz0 nm, resultado que indica
que as ilhas de InAs podem transferir parte destsaln para o substrato. Comparando
o didmetro da bolha (a distancia em linha retagile pbntos opostos da borda da bolha)
com o comprimento do material que esta ligandosgstamtos, deduzimos ustrain
médio dess; = 0.29 % (valor obtido usando apenas a figurd&))3 As figuras 4.3 (c) e
(d) mostram um zoom das regibes marcadas como 1 re Zigura 4.3 (a),
respectivamente, sendo 1 uma area fora da bolharea2regido no centro da bolha

[46]. Nota-se que a densidade de ilhas nas dud@®s§ semelhante.
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Fig 4.3 — (a) Imagem de AFM de uma regido ao reldarm defeito, onde ocorreu a corrosao de.H)
Perfil da imagem (a) passando pelo centro da bédh&. (d) Imagens ampliadas das regibes marcadas

como 1 e 2 em (a), respectivamente, onde 1 é usagfdra da bolha e 2 é uma regido da bolha [46].

4.2 Determinacao do estado de deformacgao das ilhde InAs:Si

4.2 .1Estado destrain médio

Para determinar sirain médio ao qual as ilhas de InAs estdo submetidssene
sistema, medidas de GID foram realizadas na linRbDX do LNLS. Analisando
varreduras angulares nas proximidades da reflex&@(Q) do Si foi possivel construir
um mapa do espaco reciproco, visto na figura 4adpdsicao (2 2 0) é possivel ver um
pico muito intenso e fino, proveniente do substrata (1.8 1.8 0) vemos um pico mais
difuso, atribuido as ilhas, como esperado paraAs bulk, que tem parametro de rede
cerca de 10 % maior que o do Si. Esse pico petdasitade de forma assimétrica a
medida em que o mapa progride em direcdo a podigd@&spaco reciproco do pico do

substrato, fato que esta relacionado ao espalhanpetds ilhas existentes nas regides
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gue nao estdo mais ligadas ao substrato (NMs)eesi@ndo que elas tém um estado de

strain diferente.

H(R.L.U.)

Fig 4.4 — Mapa do espaco reciproco na vizinhangaftexao (2 2 0) do Si. O pico intenso e fino na
posicao (2 2 0) corresponde ao substrato de Sicddifuso em (1.8 1.8 0) € atribuido as ilhas. O
decaimento assimétrico do pico difuso indica quénhas nas regides livres do substrato (NMs)

apresentam um estado dleain diferente [46].

Para verificar mais detalhadamente o estadsirdan das ilhas, uma varredura
radial @-20) ao longo da linha mostrada na figura 4.4 foiizeala. A figura 4.5 mostra
o gréfico obtido por esta medida. O pico intensm@ em H = K = 2 é proveniente do
substrato de Si e em H = K = 1.8 temos 0 pico ltias,i que pode ser decomposto em
duas gaussianas, as quais estdo representadanpal@ontinua verde e pela linha
pontilhada azul. Da posicdo de cada pico é posdaterminar o parametro de rede no
plano de cada uma das duas contribuicbes, obtefds & para a gaussiana continua
verde e 6.018 A para a gaussiana pontilhada azespalhamento proveniente da area
onde o SiQ@foi corroido é menos intenso que da area ondedeldoi, devido ao fato de
termos mais material preso ao substrato que satém do desalinhamento
cristalogréfico de parte do material que est4 @oyado satisfazendo localmente a lei
de Bragg. A maior parte das ilhas correspondentgaudsiana continua verde estdo
relaxadas e, portanto, apresentam parametro depréxieno do InAsbulk uma vez que

0 pico indica umstrain compressivo de apenagas-relaxadas= 0.2 %. J& a gaussiana
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pontilhada azul, que representa uma parcela menithak, apresenta um um parametro
de rede médio centrado em @train compressiv&inas-nw = 0.7 % em relagdo ao InAs
bulk, com incerteza de 0.05 %. A gaussiana pontilhadd & atribuida as ilhas
crescidas nas regides de NM (onde 0,3@Dcorroido), que tém urstrain compressivo
responsavel por levar seu parametro de rede emadi@o do Si. Gtrain encontrado
deeginas-nw = 0.7 % concorda com a transferéncisstdain média dess; = 0.29 % obtida
pelas medidas de AFM.
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Fig 4.5 — Varredura radial de difracao de raiosestrando o pico correspondente ao substrato de Si e
(2 2 0) e das ilhas de InAs em (1.8 1.8 0). O da®ilhas pode ser decomposto em duas gaussianas, u

referente a area presa ao substrato e outra @ssegpltas (NM) [46].

As gaussianas mostradas na figura 4.5 foram uspdes determinar a
distribuicdo destrain nas ilhas de InAs. Para as ilhas nas regifes de &Mrgura da
gaussiana pontilhada azul aponta para uma diséibulestrain de 2.5 %. Como o pico
da gaussiana esta etpasnv = 0.7 %, entdo atrain das ilhas varia de 1.95 %

compressivo até 0.55 % tensivo.

Os resultados de difracdo de raios-x indicam clarde que parte das ilhas de
InAs (interpretadas como sendo da NM) témdtirain médio de 0.7 %. A distribui¢cao
destrain deve ser proveniente do forte gradiente de parandetrede dentro das ilhas

nas regides de NMs, ou indica que cada ilha tensttein médio que depende de sua
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posicdo nas NMs . A segunda hipétese foi qualaatente validada por simulacdes de

elementos finitos em um trabalho anterior ao déistsertacdo [46].

4.2.2 Medidas de nanofoco strain local

Embora os resultados descritos anteriormente merdpontado para alteragdes
no strain das ilhas de InAs nao foi possivel medir diretamentransferéncia drain
das ilhas para a NM de Si. O experimento deschiéoxa permite observar diretamente
essa transferéncia ggain. Medidas de difracdo com nanofoco (conhecidadratrde
como K-mapping) foram realizadas nessas amostidzantlo o feixe de raios-x
nanofocalizado da linha IDO1 do ESREufopean Synchrotron Radiation Facility). O
feixe foi focalizado em 300 x 700 Arfvertical x horizontal) usando uma Fresnel Zone
Plate de 30@m de diametro. A energia do feixe foi fixada eml8.8eV (comprimento
de onde de 1.263 A), de forma que as reflexdes4Pdb Si e do InAs estariam nos
angulos B iguais a 55.47° e 49.31° respectivamente. Unjuntn de estagios
piezoelétricos com loop fechado foi utilizado pam@vimentar a amostra e fazer

varreduras no plano da superficie.

A figura 4.6 (a) mostra uma varredura ra@d@0 de uma borda de mesa. Além
do pico intenso e fino da reflexdo (0 0 4) do Sivpniente do substrato é possivel ver
um pico difuso correspondente as ilhas de InAs patares menores de, qum
parametro de rede maior). Tendo em vista a posigguco do InAs podemos deduzir
que as ilhas apresentam uma distribuicdo de padmetrede fora do plano centrada
em umstrain tensivo deperp = 2.1 %, com uma incerteza de 0.3 %. As figurégia-d)
mostram 0s mapas de intensidade nano-focalizadesados com o angulo62do
difratbmetro fixo para as posi¢cdes marcadas en(a.@G\estes mapas bidimensionais
do espaco real a escala de cor representa a oadesilo espalhamento na condicao de
Bragg escolhida na vizinhanca da reflexdo (0 Oodnés (b) e do Si (c para 0 maximo
do pico e d para uma regido catrain compressivo). Os mapas tém uma area de 50 x
50 um? e forram obtidos por varreduras dos estagios pléwricos xy em passos de 0.5

um.
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O sinal obtido no mapa da figura 4.6 (b) para Aslifjcontagem de 10 s por
ponto) é muito fraco devido ao fato do volume déemi@ ser reduzido. Neste mapa as
regides de maior intensidade correspondem as &@@msmesas que nao sofreram
corrosdo, onde a condicao de Bragg para a refl@804) pode ser vista para todas as
ilhas. Nas regides corroidas as ilhas apresentgumal desorientacdo, o que diminui a
intensidade de dada condicao de difracdo do In&s.sihal forte para o Si (contagem
de 0.03 s por ponto) € visto nos mapas das figluagc) e (d). A remocédo do SiO
debaixo da camada fina de Si deixa NMs nas regidssdefeitos e nas bordas, que
podem ser melhor visualizadas na figura 4.6 (dy uez que boas porcdes de Si com

strain compressivo espalham com maior intensidade n&deetiberadas do substrato.
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Fig 4.6 — (a) Varredura radied20 perto do pico (0 0 4) do Si da borda da mesa sporedente a posicao
marcada como 2 em (d). (b-d) Mapas de intensidade-focalizados coletados para diferentes valoges d
g, de acordo com as posi¢cdes marcadas em (a). Aaabeabr esta em escala logaritmica, aumentando

do azul para o vermelho [47].

Uma vez que as ilhas de InAs podem transfai@n para a NM de Si, que sofre
uma curvatura com tal processo [46], € de granderesse poder quantificar a

transferéncia ndo homogéneadiain por medidas de nano-difragdo. Uma vez que a
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intensidade na vizinhanca da reflexdo (0 0 4) ddslé muito fraca € necessario
explorar a vizinhanca da reflexdo (0 0 4) do Si7®sn de Si soltos do substrato devem
apresentar urgtrain fora do plano consideravelmente diferente daesgtde Si preso
ao substrato, devido a transferéncia si@in das ilhas. Para mostrar esse efeito
diretamente, foram coletados 25 mapas nanofocalkizain diferentes angulos de
incidéncia em torno da reflexdo (0 0 4) do Si, dsavariacdes angulares de até 0.3°.
Tal procedimento levou a obtencdo de 84625 quagrosluzidos pelo detector
bidimensional para as 25 diferentes condi¢cdes d@d3rMapas tridimensionais do
espaco reciproco foram construidos convertendosigdes e coordenadas angulares
dos quadros obtidos em, @, e g, como mostrado na figura 4.7. A figura 4.7 (a) treos

o mapa 3D reconstruido para a posicao indicada doma figura 4.6 (d), enquanto a
figura 4.7 (b) corresponde a posicao indicada c@rem 4.6 (d). Com os mapas 3D do
espaco reciproco foi possivel computar as coordesnatb centro de massa de
intensidade do pico de Bragg para as dadas posieaes a posicao 1, gnaximo esta
em 4.62784(4) A, correspondendo a um parametro de rede de 5.48086fara a
posicdo 2 temos,qnéximo em 4.62832(4) A o que corresponde a um parametro de
rede de 5.43009(5) A. Esses valores sdo compativgisumstrain compressivo fora

do plano para o Si em regides que sofreram corrosao

Com essa técnica é também possivel descobrirapdrardas das mesas, o valor

méximo da inclinacdo da rededo Si, dada por

n = cos™?! (i) : (1)

Qo014

onde g é a posi¢ao do centro de massa em tal direcamapas da figura 4.7 ey é a

condicdo de transferéncia de momento total, tambbtida pelo centro de massa
tridimensional, dado pord@ = (g + g° + g9)*?
n = 0.2016° para o mapa da figura 4.7 (a) ® 0.1962° para o mapa de 4.7 (b). A

diferenca foi de apenas) = 0.0054°.

. Tal procedimento levou a valores de

Os dados obtidos também possibilitaram a congirdedum mapa que mostra a

condicdo mais forte degg para cada posi¢cdo da amostra, como visto na fgy8raO
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strain fora do planceperp €sta relacionado a variagdo do espagcamento esnpéanos
atdmicos gos = 21/Qpos € pode ser obtido para cada posicdo da amosteestda
relag@ceperp = (Ghoa,medido~ Goo4,si-bul)/ dooa,si-buik ONAe Goa,sibuik€ O parametro de rede do
Si bulk (5.4315 A). Pela figura 4.8 é possivel percebez gs bordas das mesas
apresentam mastrain compressivo fora do plano que as regides no antdes mesas.
Lembramos aqui que sirain compressivo fora do plano na NM de Si origina-ee d
strain tensivo no plano, introduzido pela presenca dagsilde InAs. Regibes que
apresentam um acentuado gradientestdan revelam areas que sofreram curvatura
apos a corrosdao do SiOValores intermediarios deg§ podem ser encontrados em
regides afastadas das mesas, devido ao espalhapoergarte do Si abaixo da camada
de SiQ.
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Fig 4.7 — Mapas tridimensionais do espaco recipreconstruidos para (a) a posicdo indicada como 1 e
(b) a posicéo indicada como 2 na figura 4.6 (d).[47
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Fig 4.8 — Mapa da condicdo mais forte dg,Qnostrando atrain transferido para a canada de Si para
cada posicao da amostra. As marcas indicadas carrépresentam as regides onde os mapas 3D

correspondentes as figuras 4.7 (a) e (b) foramdoedrespectivamente [47].
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4.2.3 Comparagéo quantitativa com elementos finitos

Com o objetivo de avaliar strain transferido das ilhas de InAs para a
membrana de Si, uma simulacdo por elementos finitdtgando o COMSOL foi
realizada. O sistema foi desenhado seguindo a<tedsiicas da amostra real: o
tamanho da ilha simulada equivale ao tamanho me#eliama ilha real e o tamanho
lateral do substrato simulado, juntamente com @drdi de borda de simetria, sao fiéis
a densidade de ilhas encontrada por AFM. A espeskusubstrato de Si considerado
foi de 7 nm. Uma malha livre foi utilizada para mgesso. 110541 elementos foram
alocados ao longo da estrutura, sendo 89532 naorets ilha. Variando etrain na
interface Si/INAS gn-piane,ina9 fOi possivel avaliar etrain transferido para a camada de
Si (gperp,s)- O resultado pode ser visto na figura 4.9, pasan na interface variando
de 0 a 5 %. Gtrain perpendicular transferido para o Si foi obtidoliavalo-se o campo
de deslocamento perpendicular (cujo mapa pode istr noinset da figura 4.9) ao
longo do substrato de Si, de forma a obfgp,si= du/du. Um comportamento linear do
strain foi observado devido ao fato do sistema ter didesdinitas. A condicdo de
strain correspondente a posicao indicada como 2 na figuee ostrain transferido
para a camada de Si estdo marcados por setas kasmeessa forma, ugrain médio
compressivo no plano de 1.4 % é responsavel patnaim médio tensivo fora do plano
de 0.0145 % transferido para a camada de Si.

Tal resultado indica que o sistema cresceu com epitaxia parcial, uma vez
gue nenhunstrain deveria ser transferido para a camada de Si cagbas tivessem
uma deposicdo Volmer-Weber desde o principio emsistema rigido. O valor do
strain no plano utilizado para a simulagdo produz umxesteento nas ilhas de InAs
correspondente a udrain perpendicular tensivo de 1.5 % [1], que pode serparado
aostrain perpendicular tensivo de 2.1 % para o InAs obstervea figura 4.6 (a). Como
o FEM é baseado em teoria de elasticidade contmupmantidade restante deain
perpendicular tensivo medido pode ser um efeitoswjaerficie do InAs devido ao
tamanho reduzido das ilhas, bem como um efeitoedeatamento na interface, que
seria resultante de pequenos erros locaisig®it da rede cristalina devido ao processo

de polimento da amostra para afinar a camada sueriSi até 7 nm.
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Fig 4.9 — Analise detrain médio transferido para a camada de Si variardain na interface Si/InAs
via FEM. As setas vermelhas indicarsti@ain correspondente a posicao marcada como 2 na fig8iré\

figura inserida mostra o campo de deslocamentcepeipular do modelo utilizado para a andlise [47].

4.3 Discussao

Neste trabalho foram estudadas amostras contdéma® de InAs em Si, onde
parte da camada de Si foi liberada do substratéciica de difragdo com nanofoco (K-
mapping) foi utilizada para medir strain transferido das ilhas de InAs para a
membrana de Si. Os resultados, baseados em magesemsionais do espaco
reciproco, bem como em uma andlise da condi¢cacédema transferéncia de momento
para cada posicdo da amostra, mostram que o pacddeetede da membrana de Si é
alterado pela presenca das ilhas. Isso indica upitaxex parcial do sistema néo
observada para deposi¢cdes de InAs embubk [17, 48, 49], uma vez que um
crescimento do tipo Volmer-Weber de InAs ndo padeansferirstrain algum para o
Si, ja que nanoestruturas de InAs relaxam plasecaelogo apds o inicio da deposicéo
em substratos rigidos. O sistema também foi anlalisea FEM, e a concordancia entre
os resultados medidos e simulados mostram que mpamaomembranas tao finas (7
nm) a teoria de elasticidade continua ainda podeitg8izada para inferir o estado de

strain.
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Capitulo 5

Método de correlacao direta de

elementos finitos e difracao de raios-x

5.1 Detalhes do procedimento computacional

Neste curto capitulo discutiremos a utilizacaetdide simulacdes de elementos
finitos para a obtencédo de perfis de difracdo d®s+a em nanoestruturas. Este € um
trabalho cujo procedimento de extracdo de dadestgfinalizado. Comparamos aqui
os resultados obtido por simulacdo com uma medidézada em um sistema de anéis
quanticos, para efeito de verificacdo da poterta@die do método. Vimos nos capitulos
anteriores que através de resultados obtidos c@®MSOL Multiphysics € possivel
mapear propriedades cordgnain ou 0 campo de deslocamento do material. O software
permite ainda fazer cortes dos perfis de strairdeetdes determinadas pelo usuério,
bem como exportar matrizes tridimensionais comraprgdades desejadas (dispostas
em um grid regular no qual os objetos simuladofoestseridos). Tais resultados
podem ser interpretados como uma matriz quadriddiaral de dados, onde cada linha
da matriz representa um volume de material datestrgjue estd sendo analisada e as

colunas representam a posicao (X, y, z) e umaipdgme avaliada pelo programa (ex:
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deslocamento em sfrain em z, etc...). O COMSOL deixa aberto ao usuaopgio de
exportar matrizes desse tipo, diretamente compatéoen o MATLAB, o qual é capaz

de realizar extensos célculos numéricos com matrize

Um ponto interessante a ser salientado tendo eta gsse tipo de integracao
possivel para os dois softwares € a utilizacdo rdasformada de Fourier (FFT)
tridimensional de um objeto no espaco real pararabtpadrdo de espalhamento do
mesmo objeto no espaco reciproco. Assim, a FFTrdehjeto submetido a um campo
de deslocamento (e, em consequéncia astuam) pode ser de grande valia para um
estudo integrado com difracdo de raios-x, afim d@e obter propriedades de
nanomateriais (contantes elasticas no COMSOL posksnmodificadas para valores

diferentes dos valordmilk).

Para realizar a FFT de um sistema tridimensiopatfaicoamos um script ja
existente, cujo formato anterior resultou do trabala estudante Caroline Calseverino,
em colaboragdo com os Profs. Angelo Malachias éRo&aniago. Em linhas gerais o

algoritmo para obter mapas de espaco reciproce segpassos listados abaixo:
a) escolhe-se a reflexdo a ser simulada [ex: (12Q4), (220), etc];

b) o programa importa uma matriz de dados expostad COMSOL contendo
uma grade regular de elementos e, para cada elemdatios do campo de

deslocamento em cada direcépu w) e a densidade de massa local do mategigh];

c) as fases de cada objeto (alteracdes na prajmadas ondas esféricas de raios-
X que resultam no mapa simulado) séo atribuida® @i = g*ux + q*uy + g*u, e
Wancestrutura= G*(Ux+) + q*(Uy+J) + G*(Uz+J), onded = ancaas — saaspara o caso de

nanoestruturas IlI-V estudadas aqui;

d) o objeto em espaco real é representado poguada de amplitudes da forma

Am pobjet%cal = ﬂocal*exp(i* %cal);

e) efetua-se a transformada de Fourier para agéxirda intensidade de
espalhamento final, que é dada per FFT ,(AmpObijeto) * conj[FFT,(AmpObjeto)]
onde n é a dimensao da FFT (no nosso caso n a3)mgdo conj produz o complexo

conjugado de seu argumento.
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Os objetos simulados neste capitulo s&do monocamadacamadas de anéis
quanticos de InGaAs embebidos em GaAs, onde oiabjeta determinar strain na
interface INnGaAs/GaAs e a posi¢ao relativa dossanéi sistema de dupla camada.
Nossa contribuicdo para o algoritmo ja existeni@ fdleterminacdo de condi¢cdes para a
obtencdo de dados de alta resolucéo (o algoritmdugra poucos pontos em espaco
reciproco) e sua adaptacdo para obter varreduidsnensionais com muitos pontos
(exige interpolacdes e uso de grandes matrizesadesyl A figura 5.1 mostra um

fluxograma com o passo a passo do método utilizado.

DESENHARA INSERIR/MODIFICAR RESOLVERAS EQUACOES
ESTRUTURANO COMSOL CONDICOESDE CONTORNO DO SISTEMA

= — 2 — O=A

€

A

COMPARAR CORTES DO ESPACO
RECIPROCO COM MEDIDAS DE

DlFRACAO DE RAIOS-X EXPORTAR MATRIZES 4D
OBTERO OBJETONO JUNTAR AS MATRIZES
ESPACO RECIPROCO NO MATLAB

Fig 5.1 — Fluxograma representando o passo a pasgmcedimento utilizado para simulagéo do padréo

de difracao das nanoestruturas via FEM.

5.2 Caso experimental

Inicialmente simulei o caso de uma monocamada rmiss.a introduzindo
condi¢cdes de contorno periddicas nas laterais deblaeo contendo um anel para
reproduzir a densidade espacial do conjunto reahdé&s no mesmo plano. Os desenhos

dos anéis neste capitulo e as condi¢cdes de consequem tamanhos e densidade de
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nanoestruturas obtidas por TEM e AFM. Uma malhee Ifei utilizada para o processo.

96750 elementos foram alocados ao longo da estrigando 34347 na regido do anel.
Um corte do que foi obtido com o COMSOL Multiphysimostrando um mapa do

deslocamento perpendicular ao plano de crescints=#se objeto € mostrado na figura
5.2. Dentro do contorno que pode ser visto do aunpérior utilizamos as constantes
elasticas do GaAs e, portanto, o sistema se comppdnas como parte da matriz do
substrato. Podemos perceber que o deslocamentermipara o fundo do desenho,
refletindo a idéia de um substrato muito grande@atcéo ao anel. No centro do anel é
possivel ver uma regido paralela a superficie iofate contato anel-matriz que néo

sofre deslocamento.

x102m

DESLOCAMENTO PERPENDICULAR

5nnm

Fig 5.2 — Imagem de um corte do objeto simulanda oranocamada de anéis de InGaAs em GaAs
obtida através do COMSOL Multiphysics.

Com este objeto foi possivel exportar quatro mesriquadridimensionais, onde
as trés primeiras colunas de todas elas continhposigéo (X, y, z) de cada porcao do
material e a Ultima coluna continha informacdo eolr deslocamento em X,
deslocamento em y, deslocamento em z e a dengidagl€ada ponto da nanoestrutura.
Apoés realizar o processo previamente descrito dsisivel obter um graficé-26 de
intensidade em funcéo dg centrado no pico do GaAs (220). Vale salientai gga o
objetivo era obter um grafico simulado e sobrepdldomelhor maneira possivel ao

perfil de difracdo de raios-x. Tal procedimento fepetido varias vezes, alterando a

78



concentracdo de InAs dos anéis (consequentemesiteiio na interface), para obter o
grafico que melhor se aproxima da realidade, delmrefo assim qual deve ser a
composicado dos anéis no sistema real. Entretaab@nsos que o sistema real possui
uma distribuicdo de tamanho nas suas nanoestrutupgee as mesmas podem nao ter
composicdo homogénea (dentro de cada anel de InGadmmcentracdo de In pode
variar localmente [50]). Portanto, o modelo utidizaé apenas uma simplificacdo. O
gréfico final do processo é visto na figura 5.3d@ms circulos pretos sdo os pontos
experimentais obtidos nas medidas de difracdo,aqua linha vermelha é o resultado
obtido pela simulacéo. Para chegar a ele foi nadessonsiderar que 0s anéis possuiam
um strain na interface equivalente a apenas 2 % de InAs & 9 GaAs (apesar de
sabermos por medidas de difracdo andmala que aosigép de In é de 25 % [51]).
Como a diferenca de parametro de redeaifh no plano) para uma interface de
Ing 25Gay 75As/GaAs que preservasse 0s parametros debiéki€@ da ordem de 1,75 %,
vemos que as nanoestruturas estdo submetidas granmde deformacdo compressiva

(o strain na interface desse sistema é de 0.14 %).

103 T Y LI . T

O DADOS EXPERIMENTAIS b
1= UM ANELey=0.14%

INTENSIDADE (UNID. ARB.)

Fig 5.3 — Varredura radiét20 da monocamada de anéis de InGaAs em GaAs. Osspemtpreto

representam medidas reais de difracdo de raiasgyuamto a curva em vermelho veio da simulagéo.

Para trabalhar com a bicamada foi necessario denasi trés casos possiveis
para o crescimento heteroepitaxial do materiala(Damada superior poderia crescer

com os anéis perfeitamente alinhados aos da caimfadiar; (ii) o topo de um lado do
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anel da camada inferior poderia se alinhar conpo to outro lado do anel da camada
superior; (iii) o topo de um anel poderia se alind@am o vale do outro. O terceiro caso
gerou resultados muito distantes das medidas decdd de raios-x. Dessa forma todo o
processo deve ser considerado levando-se em comai® primeiros casos (a amostra
real provavelmente contém uma combinacdo dos d®&sha a avaliacdo de ambos os
casos foi utilizada uma malha livre. 196224 elemeidram alocados para o caso dos
anéis alinhados, sendo 24685 na regido dos argdis.d8 anéis deslocados o total de
elementos era de 181068, sendo 24858 na regidardns. A figura 5.4 mostra um
mapa de deslocamento perpendicular ao plano deiroe#o para ambos o0s casos.
Nesta simulacdo o anel superior é composto de IsGaierentemente do caso
mostrado na figura 5.2.

x102m

2.5

(a) (b)

DESLOCAMENTO PERPENDICULAR

Fig 5.4 - Imagem de um corte do objeto simulanda binamada de anéis de InGaAs em GaAs obtida

pelo COMSOL Multiphysics para (a) anéis alinhaddis)eanéis deslocados.

O mesmo procedimento realizado para o caso dacaoranla foi repitido para
os dois casos considerados aqui. Os graftc88 de intensidade em funcédo de
centrados no pico do GaAs (220) sdo mostrados gquaafi5.5. Os circulos pretos
representam medidas de difracdo de raios-x, a iehaelha vale para a simulacéo do
caso onde o anel superior esta deslocado em redagé@derior e a linha pontilhada azul
€ do caso onde os anéis estdo alinhados. Os nmelheseltados para a simulacao
indicam que o anel inferior deve apresentarstnain na interface de 0,15 %, enquanto

o anel superior deve ter udrain na interface de 0,21 %. Estamos trabalhando para

80



determinar a proporcao entre anéis alinhados eaketds na amostra real (o processo

exigira a medida de outra reflexdo no plano).

MEDIDAS
ANEL INFERIOR €/, = 0.14%

6 N
1079 woeeee ANEL INFERIOR &/ = 0.14%  §
ANEL SUPERIOR ALINHADO €/, =0.21%

10°

10*

INTENSIDADE (UNID. ARB.)

Fig 5.5 - Varredura radi@26 da bicamada de anéis de InGaAs em GaAs. Os pentgseto
representam medidas reais de difracdo de raiosttyva em vermelho mostra a simulagéo para o caso
onde os anéis superiores estéo deslocados emaelagdnferiores e a curva pontilhada em azul é o

resultado da simulagdo para o caso de anéis abishad

5.3 Discussao

Neste capitulo sistemas contendo monocamadas andias de anéis de
InGaAs em GaAs foram analisados afim de determ@napncentracdo de InAs nos
anéis. Uma analise por elementos finitos utilizaodocOMSOL e o MATLAB, que ja
haviam sido Uteis nos trabalhos relacionados apfutas 3 e 4, proporcionou a
comparacao direta com medidas de difracdo de xam@sbusca de propriedades dessas
nanoestruturas. No capitulo 3, utilizamos FEM parastrar que as propriedades
estruturais das nanomembranas em andlise ndocesavaln consideravelmente apés a
liberacdo das mesmas a ponto de aumentar ordegsadideza a atividade o6tica. Foi,
portanto, apenas a verificacdo qualitativa de wult@do experimental. No capitulo 4,

FEM foi utilizado para interpretar as medidas paewente realizadas nas membranas,
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permitindo extrair quantitativamente strain transferido do InAs para o Si. Porém,
ainda nao existia a possibilidade de comparar ahrente simulacées e medidas de
difracdo de raios-x. No capitulo 5, a andlise camapanal feita por elementos finitos,
bem mais complexa se comparada as dos capitulezederges, foi diretamente
confrontada com as medidas de difracdo de raid®-xprocedimento, bem mais
trabalhoso do ponto de vista computacional, foetidp diversas vezes mudando as
condi¢des iniciais do problema afim de encontraresultado comparavel ao o que foi

obtido pela técnica experimental.
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Conclusao

Nanoestruturas semicondutoras tém sido extensivenestudadas nas ultimas
décadas. O uso de técnicas aperfeicoadas de @owE®E® que mantém uma boa
qualidade cristalina de filmes semicondutores cuide pontos quanticos com
propriedades 6ticas e eletrbnicas relevantes piadUatria de dispositivos baseados em
nanotecnologia tornou-se uma realidade na ultincadke Nesta dissertacdo mostramos
como técnicas de difracdo de raios-x, simulacaonpéiodo de elementos finitos e
fotoluminescéncia podem ser utilizadas em conjyrdca determinar propriedades
estruturais e 6ticas de nanomembranas contendoggnfinticos de InAs em GaAs,
inferir a configuracdo de camadas finas contendéisade InGaAs em GaAs e
determinar o estado d&rain em nanomembranas onde InAs foi crescido diretamente

em Si.

Mostramos que a técnica de difracdo de raios-@rgulo de incidéncia rasante
€ capaz de determinar com boa precisdo variacoesaie. Tal técnica nos permite
também avaliar o grau de mosaicidade e, consequente, a qualidade cristalina dos
filmes estudados. Uma vez que a aplicabilidade ateomembranas semicondutoras
depende fortemente da preservacdo da sua redalicase essas medidas permitem
obter resultados quantitativos ndo disponiveis erdidas de microscopia (eletrbnica e
por varredura com sonda). Técnicas desse tipornpetade grande interesse para a
avaliacdo de uma pequena amostragem de nano-otjetaerédo produzidos em escala
para aplicacbes (caso das nanomembranas), peri@indriguar seu estado de
deformagéo. O uso de simulagcbes de elementos sfimiborobora a magnitude das
mudancgas estruturais esperadas para nanomembeares)iciando de maneira precisa

em alguns casos — como no aumento da atividade dbs sistemas do cap. 3 — quais

83



fendbmenos resultam de alteracdes no estado dardef@ao das mesmas e quais devem

ser atribuidos a modificacdes na estrutura eletabads sistemas investigados.

Demonstramos também que a técnica de difracdo ales-x com
nanofocalizacdo (que estara disponivel no novadion brasileiro, em breve) permite
mapear diretamente a transferéncia gtf@in em nanomembranas. Nesse caso, a
reconstrucdo de mapas tridimensionais do espadpreeo permitiu verificar tal
fendbmeno em um sistema de nanomembranas de InAs@a, relacdes epitaxiais ndo
haviam sido detectadas para substratos rigidos. bimadise por elementos finitos
mostrou 0 quao proximas nossas conclusdes estayaesuatados tedricos e que, ainda
nessa dimenséao, a teoria de elasticidade contodeqgescrever as principais alteracdes
gue ocorrem no sistema apdés o crescimento das stantoeas. Novamente, tais
resultados ndo podem ser obtidos por técnicas coimmscopia de forca atbmica e

microscopia eletrénica de transmissao, tambénzadids nas amostras que estudamos.

Por fim, mostramos que o método de simulacéo leonentos finitos pode ser
confrontado diretamente com resultados de difrdga@ios-x em espaco reciproco. Tal
possibilidade, que certamente sera explorada dallm@s ulteriores a esta dissertacéo,
amplia a abrangéncia dos métodos de FEM e difraghoaios-x, integrando-os e
permitindo a verificacdo de configuracdes estrigurcuja observacéo direta por

técnicas de microscopia nao pode ser realizada.
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Apéndice A
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Depletion in 1lI-V Nanomembrane Heterostructurésieas Atila Bernardes Marcal,
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1, 863 (2014). - Descrito no capitulo 3

- Direct evidence of strain transfer for InAs relegrowth on Si compliant
substratesk. A. B. Marcal, M.-1. Richard, R. Magalh&es-Paniago, M. Huang@O.
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Apéndice B

Simulacbes por elementos finitos do

strain em uma pilha de pontos quanticos

Durante o periodo desta dissertagdo também atuestedsorativamente em um
trabalho sobre uma estrutura de multicamadas ded@sGaAs enterrados em GaAs,
com um anel quantico (QR) na camada superior. ésgipel simular @train, camada
por camada, a partir de uma reconstituicdo dasrdides reais do sistema medidas por
microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Asutagbes realizadas ajudaram no
entendimento de como uma camada altera o cresanrhetgroepitaxial da proxima e
sua deformacao. Uma simulacdo do sistema foi dadanpelo mestrando utilizando a
imagem de MET vista na Fig. B.1. A partir da difeya de parametro de rede entre os
QDs (cuja composicao foi considerada comgQGaspAs, seu valor nominal), o QR
(considerado como jGasAs, de acordo medidas em amostras semelhantesefver
[48]) e a matriz, foi possivel extrair perfis aond@ das principais direcbes
cristalograficas da estrutura vista no mapaston da Fig. B.1. Nesta figura grain
esta indicado em escala de cores. A cor vermethan( positivo) indicastrain tensivo
fora do plano (direcédo z), devido a deformacéo gsedrfica das estruturas. Ustnain
compressivo aparece no GaAs devido ao descasandenfmarametro de rede na
interface e € indicado pela cor azsitgin negativo). Regides azuis também sao vistas

acima dos QDs, onde o recobrimento das regides eitalnGaAs com GaAs gera uma
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compressdo do parametro de rede vertical. Os ®n®dle indicanstrains proximos
de zero. Estas simulagcbes serviram de base paraestudo de alteragbes nas
propriedades o6ticas de QDs e QRs nas amostrasadasigelo grupo da UFSCar, com
o qual colaboramos [52].

-
(=}

)
STRAIN FORA DO PLANO (%)

e
o

Fig B.1 — Mapa dstrain obtido por FEM ao lado do perfil da amostra prazete de medidas de
microscopia eletrénica de transmisséo. A escalaoes mostra atrain fora do plano para essa estrutura,

onde vermelhograin positivo) indicastrain tensivo e azulgrain negativo) indicatrain compressivo.
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The optical analysis of multilayer structures formed from the topmost layer of InGaAs/GaAs quantum rings
(QRs) grown on a vertically stacked and laterally aligned InGaAs/GaAs quantum dot (QD) superlattice has been
performed to elucidate the nature of the contribution from each layer. These hybrid structures representing a
coupled QR chain layer and the layers of self-assembled QD chains display strong optical anisotropy. Unusually
strong oscillations are observed in the circularly polarized photoluminescence (PL) intensities under magnetic
field for emissions in the spectral range of the QD structure and these oscillations occur simultaneously with
weaker oscillations related to the Aharonov-Bohm interference that modulates the emissions from the QR top layer
of the structure. The behavior seen in the magneto-PL spectrum is interpreted in terms of joint effects associated
to strain, spatial, and magnetic field confinements on the valence band states forming the magnetoexciton ground
state of this multilayered structure. The result can be ascribed to a magnetically induced dark exciton contribution
where the heavy-hole (type II) state becomes localized outside, whereas light-hole (type I) as well as electron

states remain inside the spatial confinement area of the QD.

DOI: 10.1103/PhysRevB.90.125315

I. INTRODUCTION

Nowadays, the advances in growth techniques have re-
sulted in a wide spectrum of nanoscale structures suitable
for various applications. Different ordered nanostructures
such as dot chains, quantum wires, nanorods, nanogrids,
nanodroplets, and nanopillars were already realized [1-8]. In
these structures, a flexible engineering of wave function of
confined carriers is possible by controlling the overlap between
adjacent nano-objects via changes of the space between
them [1-3,9].

Very recently, laterally ordered quantum ring chains were
fabricated by using the conventional Stranski-Krastanov
growth mode [10,11] and attracted both theoretical and
experimental interest [12,13]. This method has become the
main recipe for fabricating ordered arrays of quantum dots
and rings. To attain self-organization of nanoscopic structures
with the highest possible uniformity and geometry control, a
layer-by-layer growth is indispensable. Unavoidably, a vertical
stack of nanoscopic islands is formed in this process. Thus,
even when the final goal of a growth is, for instance, the
production of ordered quantum rings, the analysis of the
potential interference of the subjacent structures in the optical
response becomes a paramount need. Thus, we have set two
main objectives to be tackled in this work: to elucidate the
nature of each contribution to the magneto-optical emission
of this kind of system while understanding and contrasting
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their differences and to point out the dominant effects. In
order to attain these goals, a combination of experimental
and theoretical procedures has been gathered to build an
accurate framework for the analysis. A versatile model was
used to calculate the electronic structure of the valence band.
This model provides an analytical solution in the in-plane
problem for the quantum ring and the quantum dot, just
by parameters changing and accounts for realistic symmetry
reduction as perturbations in the presence of magnetic field and
strain.

Due to the vertical stacking that produces the self-
assembling from the quantum dot (QD) seeds to the quantum
rings (QRs) and their lateral alignment, it becomes imperative
to assess the relative contribution of each mode to the optical
response, since their geometries and strain field propagation
may affect the responses differently. Thus, the electronic
structure, in particular in the valence band, where anisotropy
and deformation potentials are so crucial, must be accounted
for. We will show that these effects can be enhanced by the
application of a magnetic field.

It has been predicted [13] that the in-plane radial polar-
ization of excitons in finite-width QRs can produce a strong
modulation of the oscillator strength of the excitonic transi-
tion with magnetic field, due to a topologically determined
quantum interference known as the Aharonov-Bohm (AB)
effect [13—17]. The AB interference in type-I systems, where
both electron and hole move together inside the ring, has

©2014 American Physical Society
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been found in the magneto-PL (photoluminescence) from
self-assembled InGaAs/GaAs QR single layer structures [16].
It has also been shown that optical emissions from type-II
ZnTe/ZnSe QDs display large and persistent oscillations in
both peak energy and intensity, thus indicating the formation
of coherently rotating states in magnetic fields [13,18].

In this work, we investigate a hybrid type of structure where
one layer of InGaAs/GaAs QRs is grown on a vertical super-
lattice of InGaAs/GaAs QDs aligned laterally. This hybrid
ensemble of nanostructures reveals strong optical anisotropy
in the polarized PL spectrum and unusually strong oscillations
of PL intensities as a function of magnetic field in both QD and
QR spectral emission ranges. These oscillations are observed
simultaneously and related to the Aharanov-Bohm interfer-
ence patterns. Such behavior of the magneto-PL can be under-
stood in terms of joint effects associated to strain, spatial, and
magnetic confinements affecting the valence band states form-
ing the magnetoexciton ground state of the hybrid structure.

II. STRUCTURAL CHARACTERIZATION

Our samples were grown in a molecular beam epitaxy
chamber on semi-insulating GaAs(001) substrates. (For more
detailed information, see Refs. [10,11].) They are composed
of multiple layers of Ing4GagcAs QDs separated by capping
GaAs barriers with the top layer consisting of InGaAs QRs,
and are displayed in the atomic force microscopy (AFM)
images in Figs. 1(a) and 1(b). The ring-shaped InGaAs
nanostructures are clearly preserving the lateral ordering of
the seed InGaAs QDs chains along the [110] direction. The
capping layer thickness separating the dot structures was 4 nm
for this sample. As shown in Ref. [4], the regularity and
length of QR chains can be improved with lower InGaAs
coverage and with the introduction of additional growth
interruption times. A morphological and structural analysis
of this hybrid QR-QD sample was carried out using a FEI
Titan 80-300 transmission electron microscope (TEM) and
displayed distinctly the vertically ordered Ing 4Gag sAs/GaAs
QD layers topped with the final InGaAs/GaAs QR layer, as
seen in the left side of Fig. 1(b). The TEM analysis indicates
that the rings have an average diameter of 31.5 & 4.5 nm and
a height of 3.0 nm with an areal density of ~7.9 x 10° cm~2,
whereas the low-lying dots have a smaller average diameter
of 15 nm and a height of 6.0 nm with an areal density
of ~1 x 10'% cm™2. The rings are larger than dots due to
the strong outer diffusion of materials during the dot-to-ring
transformation growth process [11].

In order to obtain realistic strain profiles inside the QD and
QR layers of our hybrid structure, we used a commercial soft-
ware package to simulate nanostructures by the finite-element
method (FEM). The mechanical strain used is anisotropic. The
commercial FEM platform (COMSOL) used in this work has a
full library of mechanical properties of semiconductors and is
able to provide a full description of III-V systems, in which
properties such as Young’s modulus, Poisson’s ratio, and shear
modulus vary accordingly from one main crystallographic
direction to another. The modeling is carried out ascribing the
main crystallographic axes to the FEM geometry axis. In our
case, the [001] direction was ascribed to the z (growth/stack)
axis, while in-plane [100] and [010] directions lie on the x
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FIG. 1. (Color online) (a) AFM image of the topmost layer
containing QR chains grown on an Iny 4Gay ¢As/GaAs(001) vertical
QD superlattice. (b) Left side: Multibeam bright field TEM images
of the hybrid multilayered sample used in this work. Right side: The
FEM model of the QD/QR stack. For the out-of-plane strain in color
code shown on the right, the blue colors are related to compressive
(negative) out-of plane strain while green/yellow/red colors denote
tensile (positive) out-of-plane strain. Top: High-resolution TEM
image of the last two top layers. (c) Calculated valence band
deformation potential profiles for repulsive heavy-hole (HH) and
attractive light-hole (LH) carriers in the QD region. The position
axis represented in panel (c) depicts the coordinate along the radial
[110] direction is on the vertical distance of 0.5 nm from the islands
base plane, where r = 0 nm corresponds to the center of the dot.

and y coordinates (island base plane), respectively. Modeling
with isotropic parameters was also performed (considering
the elastic constants of the (100) planes for all positions) and
deviations between both results were found to lie within a 10%
discrepancy. In this case, lower strain values are found if the
material is considered isotropic.

The QD and QR dimensions as well as morphologies were
matched to the TEM observations and inserted into a GaAs
matrix [19,20]. The In composition inside the QDs was fixed
to 40% while at the QRs it was set to 25%. A lateral cut
from the FEM results is shown in the right side of Fig. 1(b)
superimposed to a TEM image of the QD/QR stack on the left
side. The color code with green/yellow/red areas represents
regions of the dots and rings subjected to tensile (positive)
out-of-plane strain, due to pseudomorphic relaxation under
in-plane compressive strain, while blue regions show areas
subjected to compressive (negative) strain due to an in-plane
lattice expansion associated to GaAs capping regions between
QD layers. We have analyzed out-of-plane and in-plane strain
profiles (considering the growth direction as [001]) along
the QD stack. Our study also included a validation of the
[001] strain profile monitoring out-of-plane and in-plane strain

125315-2



STRUCTURAL AND MAGNETIC CONFINEMENT OF HOLES ...

profiles at the base of each QD along the [100], [010], and [110]
directions (not shown in the paper for simplicity).

Strain profiles along selected directions are extracted
from the FEM data and used for valence band deformation
potential calculations as displayed in Fig. 1(c) for the lowest
QD according to Ref. [21]. Note the difference between
the heavy-hole (HH) and light-hole (LH) energy shifts that
would ultimately lead to a difference in the character of the
two hole confinement types. Since the HH states will be
predominantly confined nearby the lateral QD boundary while
the LH states occupy the internal dot region, then heavy-hole
optical recombination will display a type-1I character, whereas
light-hole recombination displays a type-I character. We will
prove that the light emission from the ground state excitons
with type-II character is forbidden by selection rules, yet
they have important influence in the detected PL emission.
Although the strain fields built in the process of coherent
formation of the quantum dots and rings lead to a structural link
between the stack layers, the distance between them inhibits
the electronic coupling. However, by rising temperatures
beyond the cryogenic values used for the magneto-optical
characterization, a net charge transfer can be put in place
through hopping mechanisms activated by phonons.

The PL measurements were performed in a variable
temperature, closed-cycle, helium cryostat using various laser
sources as excitation. The laser spot diameter was ~20 um
and the optical excitation power was kept in the range of
107107 mW. The PL signals from the sample were dispersed
by a monochromator and detected by a liquid-nitrogen-cooled
InGaAs photodiode array.

Figure 2(a) shows continuous wave PL spectra measured
at different excitation wavelengths and normalized to the
maximum PL peak values in each spectrum, with the lines
being intentionally displaced vertically for clarity and easier
comparison. Two bands, labeled QD at higher energy and
QR at lower energy sides, can be identified. Figure 2(b)
shows the relative integrated intensities, o p/Ior. The relative
contribution from the low energy emission band to the total low
temperature spectrum increases if the excitation wavelength
Xex 18 shortened. The band at E = 1.079 eV, is ascribed to
ground state excitonic transition from the QR layer. On the
contrary, the contribution from the high energy PL band, at
E =1.179 eV, increases if the A, value is increased. This
high energy band corresponds to excitonic transitions from
the buried dot layers. While the absorption coefficient of our
multilayered structure depends substantially on the radiation
wavelength [22], a short wavelength radiation will be absorbed
predominantly by the top QR layer. Therefore, short excitation
wavelengths increase the QR contribution to the whole PL
spectrum, as can be seen in Fig. 2(a), and reaches only a few
buried top dot layers. The deeper the excitation reaches, the
larger is the relative intensity difference between QR and QD
emission signals. The lateral size of the QRs, as described in
Ref. [23], compared to the QDs, will also lead to a shrinkage
of the emission energy.

Besides the dot size difference of the dominant ver-
tical stacking, our system is laterally anisotropic. The
Ing 4Gag sAs/GaAs QDs are aligned in chainlike structures and
so are the rings in the top layer. In addition to the alignment
along the [011] direction, the QRs, like the Ing4GaggAs
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FIG. 2. (Color online) (a) PL spectra measured at different exci-
tation wavelengths. (b) The relative integrated intensities, Iop/Igr,
of dot and ring emission bands increases for increasing excitation
wavelength once the deeper dot layers become excited. (c) Low
temperature PL spectra, excited with 1., = 442 nm and excitation
intensity I,, = 7 W/cm?, measured for two orthogonal polarizations:
parallel to the [011] and [011] directions. A polar plot shown on the
left, displays the angular anisotropy of the PL spectra as normalized to
maximum value of the intensities for both the QD and QR emissions.
Note also a degree of polarization near 10% for these emissions.

QDs, are slightly elongated with an elliptical shape along this
direction. The reason for elongation of the QDs and QRs is
the anisotropic diffusion of In adatoms and the anisotropy
of surface free energies and elastic strain distribution. This
anisotropy leads to differences on the linearly polarized
emissions. Thus, the PL spectra from the QR-QD sample
were measured at 7 = 10 K for two orthogonal polarizations:
along the [011] and [011] directions. The spectra are shown in
Fig. 2(c) together with the linear polarization degree defined
as PD = (I[OIT] — 1[011])/(1[01T] + 1[011]) X 100%, where I[OIT]
and Ijo;q are the intensities of the emission polarized along
the [011] and [011] directions, respectively. The angular
dependence of the emission lines for both QDs and QRs is
displayed in the polar plot that shows the normalized PL
intensity to its maximum value as a function of the polarization
direction. We detected a polarization degree at the maximum
of QD and QR emissions of around 10%, for these typical
elongated dots [24], as also displayed in Fig. 2(c).

III. MAGNETOPHOTOLUMINESCENCE

Magnetophotoluminescence measurements were per-
formed at 4.2 K and with magnetic fields up to 21 T. A
monomode optical fiber with 5 um core was used to bring
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the 640 nm excitation from a diode laser to the sample, with
a focus of 1 um spot and an excitation power of 1 mW.
The luminescence from the sample was then collected by a
multimode 200 pm optical fiber before being dispersed by a
0.5 m spectrometer and analyzed with a diffraction grating
and a nitrogen-cooled CCD. A set of quarter-wave plates
and linear polarizers, placed close to the sample were then
used to circularly polarize the emissions. Both o~ and o™
polarizations were analyzed by setting the quarter-wave plate
in +45° for ot with respect to the linear polarizer, and the
corresponding o~ component was obtained by changing the
magnetic field to negative values.

For magneto-PL measurements, the emission signals were
collected after using an excitation intensity /,, = 50 W/cm?,
and the low temperature spectra for circular polarizations are
shown in Fig. 3(a), for B=0 T, and (b), for B =21 T.
Both lower and higher energy PL bands are blueshifted for
increasing magnetic field, regardless of the type of polarized
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FIG. 3. (Color online) (a), (b) Spectra excited with A, =
640 nm, excitation power I, = 50 W/cm? and measured for the
circular polarizations o+ and o~ in Faraday geometry for (a) B = 0
T and (b) B = 21 T. (c) Diamagnetic shift of the exciton ground state
transitions versus magnetic field. (d) Degree of circular polarization
measured at the peak energies, for QDs and QRs o and o~
emissions. The integrated PL intensities for the hybrid sample, with
o' and o~ polarizations measured in Faraday geometry, are shown
for QRs (e) and QDs (f) as a function of magnetic field.
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emission, although the PL intensities for QR (lower energy)
and QD (higher energy) bands behave rather differently as the
field is increased. The circular polarized anisotropy that arises,
for finite magnetic fields, can be seen in Figs. 3(c) and 3(d).
The diamagnetic shift, defined as AEg,m = [E°T(B) +
E°~(B)]/2 — E(0), is shown in Fig. 3(c). The positive cur-
vature is characteristic of a diamagnetic behavior and reveals a
smooth dependence on the magnetic field up to ~6 T. By using
a gray-shaded area we have highlighted a region where changes
in the diamagnetic curvature can be noted for the QD emission
(for field strengths above 6 T). It is seen that the PL emissions
split into lower and upper branches due to the Zeeman effect
for excitons under magnetic field. As reported in Ref. [25] for a
very similar system, the value of Zeeman splitting shows linear
dependence on B and displays a slope of ~120 ueV/T. By
applying this rate to our QD-QR hybrid structure, we estimated
the value for the Zeeman splitting on the order of 2.5 meV for
B =21 T in the sample. Taking into account the width ~50
meV of the PL bands for both QD and QR ensembles, we
conclude that is not possible to resolve such a small splitting,
in our case. Yet, the total shift to higher energies of the PL peak
positions with applied field, behaves distinctly as seen in our
experiments. For the QR emission line, no sudden changes can
be identified in the peak position at the critical field B, = 6 T,
besides the subtle oscillations above B, that are ascribed to
the changes in the angular momentum of the ground state for
increasing magnetic field [16]. The QD superlattice shows a
discontinuity on the rate of change at 6 T and then, an almost
quadratic increase above B, = 6 T. However, the degree of
circular polarization (DCP), although increasing for increasing
B, displays equal rates for the QR and QD emission bands up to
21T, as depicted in Fig. 3(d). The QR integrated o* intensities,
displayed in Fig. 3(e), also oscillate slightly displaying changes
very similar to the diamagnetic shift behavior, although the
integrated o T intensities of QD and QR show rather different
behavior inside and outside the gray-shaded area. The QR
ot intensity is almost constant below 6 T and then decreases
gradually with increasing field, whereas the o intensity for
the QD superlattice increases almost quadratically below 6 T
and oscillates slightly around a constant value for fields above
6 T. These drastic changes in PL occurring at B ~ 6 T take
place in the energy positions and PL intensities of the QD
emission band.

IV. ELECTRONIC STRUCTURE

According to the structural characterization, two effects
should be considered when analyzing the magneto-optical
response: (i) the contrast between the character confinement in
the valence band induced by the strain field modulation along
the stack and (ii) the elongation of the confinement sites that
reduces the cylindrical symmetry of both QDs and QRs. We
shall discuss the latter first.

To analyze the effects of increasing eccentricity in the
electronic structure we must consider a model that includes
the symmetry breakdown and magnetic field within the same
framework. The in-plane potential profile used for both the
QD and QR shape simulations is given by [23]

V() = % Y ar? — 2 @ + 5 cos2@), (1)
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FIG. 4. (Color online) (a) 3D lateral profile used to simulate
the ring-shape confinement with the corresponding horizontal cross
section in the lower panel: the solid curve represents the ring with
eccentricity e # 0 and the dashed curve for e = 0. (b) Lateral QR pro-
file for the two widths characterized in the simulations for two values
of the angle 6. (c) The conduction band in-plane wave function of the
ground state, |®%(r,0,0)|2, and the corresponding electronic orbital,
|®%(r,0,2)|> = const, for two values of the magnetic field within an

eccentric ring confinement, where the predominant character is 1//36())_0

at B =0, and 1//(()81) 1 at B=15T. (d) Energy levels of an eccentric
ring with e = 0.0234 in a magnetic field and (e) the corresponding
wave-vector coefficients of the ground state. (f) Energy levels of
an eccentric ring with e = 0.2283 in a magnetic field and (g) the
corresponding wave-vector coefficients of the ground state.

as illustrated in Fig. 4(a). The parameters a; and a, are
used to define the effective radius and width of the lateral
confinement [23]. The corresponding material parameters of
the ternary alloy, In,Ga;_, As, were obtained by linear inter-
polation of the GaAs and the InAs values reported in Ref. [26]
as y(x) = y(GaAs) + x[y(InAs) — y(GaAs)]. For the QD
simulation, we set a; = 0 and a, = 181.8, while the QR was
simulated with a; = 147.5 and a, = 181.8. The eccentricity
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of the lateral confinement is given by e = /1 — a/(az + §)
and the simulations will cover the limits of a broad and a

narrow QR, as displayed in Fig. 4(b). The QR radius can
be calculated as R = (a;/a»)"/* and the vertical confinement
has been modeled by a rigid wall model. The solution for
the 3D Schrodinger equation, d4(r,0,2), corresponding to the
potential profile in Eq. (1) can be expanded on the basis set,
1//,(16,2;’,) (r,0,z), of wave functions for § = 0, as described in
Ref. [23],

Y0,2) = ¢ (01" @Dtesn, )

where u,.;, = |j,m;) are the basis functions at the zone center
in the Kane model: |1/2,£1/2), |3/2,£3/2), and |3/2,4+1/2)
for the electron, heavy-hole, and light-hole states, respectively.
The planar wave function has the form
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where | F) is the hypergeometric function,n = 0,1,2...,m =
0,£1,£2, ..., and the rigid wall function is
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and f(/n) standing for electron and hole effective masses.
The results for the expansion on the basis d(r.0,7) =
> wmi Coma¥ i (r,0,2) are displayed in Fig. 4(c) for an
eccentric confinement and two values of magnetic field.
The broken rotational symmetry affects the wave function
that shows a clear elongation as the eccentricity increases.
The corresponding energy levels and ground state weight
coefficients C, ,, ; for the two profiles described in Fig. 4(b) are
plotted in Figs. 4(d) and 4(e), and 4(f) and 4(g), respectively.
Note, in Figs. 4(d) and 4(f), the oscillations of the ground
state energy as the magnetic flux increases. As expected, at
certain critical fields B,, where \/hi/e B, = R, the ground state
changes character transiting through branches of increasing
values of the angular momentum m. Yet, m is no longer a
good quantum number for an eccentric confinement due to
the coupling of unperturbed levels that follow the selection
rules, Am = £2. The actual character of the ground state,
determined by the weight coefficients of the linear expansion
for e # 0 is shown in Figs. 4(e) and 4(g). For increased
eccentricity, as compared to Figs. 4 (d) and 4(f), the ground
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FIG. 5. (Color online) (a) The optical transition matrix elements
involving the m = O HH and LH states of a QD with R = 9.48 nm and
6 nm height as a function of the magnetic field in the parabolic band
approximation. The lateral QD profiles for the HH and LH subbands
with a HH in the outer rim and a LH confined inside are shown in the
inset. (b) The corresponding upper valence band and lower conduction
band states (measured from above the energy gap) in a QD with HH
in the outer rim and the electrons and LH confined inside as a function
of the magnetic field in the parabolic band approximation. (c) The
corresponding energy levels of a similar QD now with ¢ = 0.104
calculated within the 4 x 4 Luttinger model [23].

state energy oscillation decreases while the angular momentum
character remains oscillatory with the state hybridization
increasing due to stronger interlevel coupling. However, even
for highly eccentric confinements, the magnetic field cannot
induce a sudden change in the state character at a certain

J

PHYSICAL REVIEW B 90, 125315 (2014)

critical field that would lead to sharp differences in both the
energy shift and the oscillator strength. Therefore, eccentricity
effects alone cannot account for the peculiar optical response
of the QD emission under magnetic field, as observed in the
experimental measurements.

This peculiarity can only be expected when analyzing the
differences between the HH and LH confinement potential
profiles and the tuning of the ground state character of the
valence band with the magnetic field. As simulated from the
strain profile, the valence band has a type-I character for the
LH and type-II character for the HH, due to the strain field
modulation, as shown in Fig. 1(c). The details of the trans-
formation on valence band due to the combination of strain
profiles, spatial and magnetic confinements, as well as interdot
coupling are given in a number of reported studies [27-29].
The magnetic tuning of the valence band character (HH or
LH) in QDs has already been reported experimentally and
confirmed theoretically [30,31]. The physical explanation for
the origin of the type-I to type-II transition with magnetic field
in the valence band of III-V QDs was given in Ref. [27]. The
in-plane potential profile used to theoretically simulate the
effect displayed in Fig. 1(c) is shown in Fig. 5(a).

Before detailing aspects of the peculiar valence band elec-
tronic structure, it is crucial to discuss the relative probability
for an electron-hole pair recombination involving either a
heavy-hole state confined nearby the outer rim of the QD or
a light-hole state in the internal part of the ring. The optical
oscillator strength for the electron-hole pair recombination
from the conduction band ground state with § =0 and / = 1
is proportional to

(e i |65 B[ )P = (80100 )P 1|6 plun) P, (6)

where 6+ = 1/4/2(X £i9) is the light polarization and the
overlap integral can be calculated as

e h _
Whnlnn) =27 (2M<e)+1n!F[M(e) +1Px) M

1
x /Mo tMaotD b (—n,M(e) +1,= (r/

2

The numerical integration along the radial coordinate in Eq. (7)
was taken up to 30—40 nm (according to the electronic state)
attaining a good convergence. By taking into account that
[uel6Epluru)> = 1/3](u.|6F plury)|?, the matrix elements
(W6 0110 PIY 1) 1> were calculated for the spatial potential
profiles with e = 0 and no valence band mixing as displayed
in Fig. 5(a). In these configurations, a crossing between
e-HH and e-LH transition intensity would be expected at
intermediary field B >~ 6 T. Yet, the type-II e-HH optically
allowed transition (from the m = 0 conduction band ground
state to the m = 0 valence band levels) is not energetically
favorable as depicted in Fig. 5(b). Thus, the main transition
observed in the QD photoluminescence should be type I since
the energetically favorable states for type-II recombination

M+1
Tln+ Me+11 "7 gy

My+1
e

12 poo
e*(r/2/4)[(7~(2h)/7h?3))+1]
2M<h>+1n!l"[M(h) =+ 1]27T 0

( Cln+ Mgy + 1]

2
1
- Fi(—n.Mgy+1,-r" ) ar'. 7
)‘-(e))>11<n m + 2") r (7

correspondtom = 1 andm = 2 valence band states, forbidden
for transitions from the m = 0 electron ground state. In the
case of a type-I to type-II optical transition induced by
magnetic field, it would also be expected to detect a shift
in the energy position of the emission energy of the value of
g*upB (with g* the electron effective Landé factor) due to
the sudden change from LH to HH selection rules as the field
increases. This is not, however, observed in Fig. 3(c), where
only a kink of the diamagnetic shift of the QD emission is
perceptible.

The character change between hole states, apparent ener-
getically in the valence band ground state of the QD, is again
illustrated in Fig. 5(c), where we tested the result beyond
the parabolic band approximation within a Luttinger model
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as described in Ref. [23] to assess the relative effect of the
proximity of both valence subbands and the potential selection
rule relaxation due to level mixing. A small eccentricity, e =
0.104, has also been added within the range used for the QR
calculations. Despite the appearance of some anticrossings,
there are no important contrasts between Figs. 5(b) and 5(c).
The reduced overlap of the HH and LH wave functions,
displayed in Fig. 5(d) weaken the intersubband mixing. The
character coefficients of the main basis components of the
valence band ground state are also shown in Fig. 5(d) where
it is proven that, beyond 6 T, dark excitons are formed and
this has an impact on the optical transition rates as discussed
in Ref. [13]. To complement this characterization, the wave
function of the valence band ground state has been drawn for
magnetic fields: 5, 10, and 20 T.

The variations of the PL intensity with the magnetic field
in Fig. 3(f) can be ascribed to the energy crossing around 6 T,
where the character changes between LH and HH and, given
the angular momentum modulation of the HH ground state, a
bright-to-dark transition takes place according to the valence
band occupancy [13]. It can also be noted that the strength of
this effect is undoubtedly stronger for one of the spins. The
effect of the bright-to-dark crossing contributes to a decrease
of the photoluminescence after 6 T where the LH and HH
levels cross.

V. CONCLUSIONS

In summary, we have investigated hybrid structures where
InGaAs/GaAs QRs are grown over a vertical superlattice
of laterally aligned InGaAs/GaAs QDs. Rather different

PHYSICAL REVIEW B 90, 125315 (2014)

oscillations of PL intensity of circular polarized emissions
were detected in the spectral range of the QD radiation for
increasing magnetic field. These oscillations are observed
together with PL oscillations related to the AB interferences
in the range of QR emissions. Such a behavior of the
magneto-PL is interpreted in terms of joint effects associated to
strain, spatial, and magnetic field confinement on the valence
band forming the magnetoexciton ground state of the hybrid
structure. Two possible effects that could lead to different
field dependence were studied: eccentricity of the confinement
and strain induced different profiles for HH and LH carriers.
We demonstrated that the spin-dependent modulation of the
intensity of the QD emission is weighted by the bright-to-dark
crossing when the character of the valence band ground state
evolves from type-I LH to a type-Il HH. We hope these findings
may be further explored in many different samples.
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