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Introducao

A progressiva tendéncia de miniaturizacdo de componentes eletrdnicos
semicondutores, que tém ocorrido nas ultimas décadas, tem levado os cientistas
a estudar objetos com dimensdes nanométricas. Ao se diminuir o tamanho ou as
dimensbdes de um material a tamanhos muitos pequenos, suas propriedades
permanecem as mesmas até que se chegue a dimensdes da ordem dos 100 nm.
Se uma das trés dimensdes é reduzida a nanoescala, é obtida uma estrutura
conhecida como poco quantico. No caso de duas dimensdes temos um fio
quantico e no caso mais extremo, onde ha a reducéao das trés dimensoes, temos
um ponto quantico (quantum dots, QDs). Uma progressao esquematica é
apresentada na figura 1.
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Figura 1 — Descricao esquematica da reducao de dimens6es de materiais: volume
(3D), poco quantico (2D), um nanofio (1D) e um ponto quantico (0D).

Dessa forma, a fisica de semicondutores apresenta-se como uma das
areas mais ativas e estimulantes da Fisica da Matéria Condensada. Em
particular, podemos citar o estudo de sistemas de pontos quénticos que
apresentam dimensbes nanométricas, permitindo estudar e observar fenbmenos
fisicos. Estes podem estar associados a emissao e absorcdo de luz em certas
faixas de comprimento de onda ou o confinamento de portadores de carga em
pontos quanticos. Tecnologicamente falando, os pontos quéanticos sao sistemas
bastante atraentes na area de telecomunicacdes e na fabricagdo de lasers.

Como QDs sao objetos nanométricos que sao criados na superficie de
outros materiais, as propriedades destas superficies tém se tornado cada vez
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mais importante. Com 0 objetivo de caracteriza-las em escalas nanométricas,
uma grande quantidade de técnicas de andlise de superficies tem sido
desenvolvida. Em particular, técnicas de microscopia como, por exemplo,
microscopia por tunelamento, de forga atémica e microscopia eletrénica, como
também técnicas de espectroscopia como a de fotoelétrons entre outras, tem um
papel importantissimo no entendimento das superficies.

Materiais semicondutores, como compostos do grupo II-VI e do grupo Ill-
V da tabela peri6dica, tém sido usados atualmente na fabricacdo de dispositivos
opticamente ativos como diodos emissores de luz (em inglés LEDs) e diodos
lasers no espectro do infravermelho’. Estes sdo usados em unidades leitoras e
gravadoras de CD e DVD, além de serem a base para industria de
telecomunicagoes.

Para essas aplicagbes, arranjos aleatérios de pontos quanticos com
tamanhos uniformes s@o em geral adequados® °. Nesse tipo de estrutura, os
elétrons sédo aprisionados devido ao confinamento quéantico, levando a um
conjunto discreto de estados eletrénicos. Dispositivos baseados no sistema
InAs/GaAs crescidos epitaxialmente tem sido bastante estudados® ° E
recentemente, emissées no comprimento de onda de 1,55 pum, utilizadas em
telecomunicacdes, foram demonstradas no sistema InAs/InP & 7.

Uma das formas de se obter pontos quanticos auto-organizados (self-
assembled quantum dots, QDs) é através de um processo pelo qual eles se
auto-constroem. Um simples crescimento epitaxial de um material que seja
diferente do substrato como, por exemplo, InAs/GaAs ou Ge/Si, gera uma tensao
na interface entre os dois materiais. Essa tensdo da origem a uma forgca que age
no sentido de casar localmente os diferentes parametros de rede. Isto leva a
formagao de pontos quéanticos de InAs ou de Ge, respectivamente. Do ponto de
vista da energia total do sistema, a formacgao destas ilhas pode ser associada a
busca pela situacdo de equilibrio, com a minimizacdo da energia total entre o
substrato e o material que é crescido epitaxialmente. Dessa maneira, pontos
quanticos auto-organizados resultam das forgas originadas pela tentativa de
crescimento epitaxial de materiais com parametros de rede diferentes.

O crescimento auto-organizado de InAs na superficie do InP pode levar a
formagcao ou de pontos ou de fios quanticos usando diferentes técnicas de
crescimento epitaxial 8. Por exemplo, a epitaxia de metais organicos em fase de
vapor (MOVPE) leva exclusivamente a formagao de QDs, enquanto a epitaxia de
feixes quimicos (CBE) resulta geralmente em QDs, mas um crescimento misto
de pontos e fios quanticos também é aparentemente possivel’. Além disso, foi
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mostrado que neste sistema os QDs auto-organizados também podem ser
gerados exclusivamente pela reacdo de troca entre os atomos de fosforo e

arsénio °

. Para aplicagbes em optica, ilhas de tamanho uniforme arranjadas
aleatoriamente na superficie sdo, em geral, adequadas. Entretanto, para
aplicacdes em eletrénica, os QDs devem estar posicionados em locais pré
determinados.

Um modo alternativo de crescimento diz respeito ao uso de um padréao
litografado para posicionar ilhas, ou mesmo fios semicondutores, em ao menos
uma direcdo de tal forma que o seu tamanho também seja controlado. A
combinagéo de processos de nanolitografia, envolvendo técnicas de crescimento
epitaxial de materiais semicondutores e técnicas de microscopia, pode ser usada
para obter nanoestruturas localizadas em pontos estratégicos de uma superficie
semicondutora. Assim, muitos grupos de pesquisa tém se dedicado a fabricacdo
controlada de QDs usando técnicas de recrescimento e de criagdo de padrdes
em uma superficie, baseada ou em um desgaste quimico' ou na escrita através
de feixe de elétrons ou de fons ' 1?3,

Em alguns destes casos, um processo de fotolitografia através de uma
camada de sacrificio (resist) pode ser usado’ possibilitando a fabricacdo de
nanoestruturas com alta resolugao in situ em posigdes controladas na superficie
da amostra. Dependendo de como o processo de litografia é feito, o crescimento
pode ser realizado através de uma simples etapa de deposicdo de materiais,
governado por outros fatores. Além disso, a necessidade de atomos ficarem em
uma posicdo em que minimiza suas energias na superficie, um dos quais é
objeto de estudo desta tese.

Um dos primeiros trabalhos que surgiram envolvendo a combinagédo de
nanolitografia e crescimento epitaxial, diz respeito ao crescimento de QDs de
germanio sobre substratos de silicio'*, como mostra a figura 2(a). Uma camada
de SiO, de 50 nm de espessura recobre o substrato de silicio e em seguida, esta
€ coberta com PMMA. Através da litografia por feixes de elétrons, pequenas
janelas sdo desenhadas na superficie do polimero e o padrdo é transferido para
o filme de SiO. por meio de uma corrosdao quimica. Foi encontrado que a
quantidade e o didametro dos QDs depende fortemente do tamanho das janelas.
De forma semelhante, Benoit e colaboradores’ nuclearam pontos quanticos de
InAs em substratos de InP, substituindo a camada de SiO, por uma camada de
SiN.
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Figura 2 —Nucleacao de pontos quanticos através da técnica de litografia com feixe
de elétrons.

Ainda usando a litografia por feixe de elétrons, Ishikawa e
colaboradores'®, em 1998, controlaram a nucleacédo de QDs de InAs em GaAs
usando a técnica de epitaxia de feixe molecular (MBE), como mostrado na figura
2(b). Ap6s o crescimento de uma camada de 500 nm de GaAs sobre o substrato,
uma fina camada de 6xido foi formada por foto-oxidacdo. Este 6xido foi usado
como resist para transferéncia do padrdao com feixe de elétrons, seguido de
etching com Cl, gasoso. O 6xido é retirado através do aquecimento da camara
até 570° C em ambiente de As, e entdo, sdo depositados os QDs de InAs. Estes
pontos nuclearam preferencialmente ao redor dos buracos devido a presencga de
uma alta densidade de degraus atébmicos.

Embora seja possivel criar pontos quanticos nos padrées fabricados
nestas superficies, essa técnica é cara e complexa, além de requerer muitas
etapas. Porém, o uso da microscopia de ponta de prova (tradugao do inglés de
Scanning probe microscope, SPM), tem sido aplicada em diversos materiais
abrindo um novo caminho para fabricar dispositivos opto-eletrénicos baseados
em nanoestruturas'®.

Um dos integrantes da familia SPM é o microscépio de forca atémica
(AFM) que surgiu em 1986 '". Seu principio de funcionamento é regido através
da medida da forga de contato entre uma ponta muito pequena, localizada na
extremidade de uma haste chamada de cantilever, e a superficie da amostra. As
vantagens do AFM vém do fato que é possivel fazer imagens de quase qualquer
superficie independente de ser condutora ou ndo, podendo trabalhar em
diversos ambientes, tais como liquidos. Uma de suas desvantagens é o fato de
nao se poder varrer grandes areas.
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Uma forma de transferir um padrdo para uma superficie usando um SPM
€ pela anodizacao e oxidacao local, que foi sugerido originalmente por Dagata e
colaboradores em 1990 '®. Neste caso, é induzido o crescimento de uma
camada de éxido através da aplicagdo de uma corrente elétrica entre a ponta e a
superficie, conforme ilustra a figura 3(a). Isto € possivel gracas ao menisco de
agua sempre presente em condicbes ambiente que funciona como um

eletrélito’. O AFM tem sido usado para oxidar localmente a superficie de
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substratos de GaAs e de silicio ordenando assim a nucleacdo de
nanoestruturas de InGaAs e Ge, respectivamente. Ele também tem sido usado
para oxidar o InP com o objetivo de crescer de pontos quanticos de InAs®.

Entretanto, este Ultimo ainda nao foi obtido.

(b) Modificagdo mecanica

:LT & V/'/

Figura 3 — Preparacao da superficie através da litografia usando um AFM. Em (a), a
oxidacdo de uma superficie de silicio é representada e em (b) a modificagdo
mecaénica através do contato da ponta com a superficie.

Um dos métodos mais simples e ao mesmo tempo poderoso é citado por
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inimeros trabalhos e consiste de modificar a amostra mecanicamente. Isto

¢ realizado indentando a ponta do microscépio em uma superficie aplicando uma
pressao além do limite de deformacao plastica do material. Isto pode ser feito de

28, 29

usando os dois modos de operacdo do microscépio: contato e contato

intermitente?’: 3% 3

, apresentados na figura 3(b). No primeiro caso, uma pressao
constante acima do limite plastico do material é aplicada enquanto a amostra é
movimentada perpendicularmente em relacao a forca aplicada pela ponta. Este
método também é conhecido como nanoscratching, representado por 1 na figura

3(b). No entanto, durante a execugdo do risco podem ocorrer alguns
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inconvenientes como torgbes no cantilever que causam irregularidades nas

bordas do risco®* *

e ao se fazer imagens antes ou depois da litografia,
modificacdes adicionais podem ser introduzidas®’.

No segundo caso da figura 3(b), indicado por 2, a amostra é litografada
através do processo de indentacdo com a ponta do AFM vibrando na sua
freqiéncia de ressonéncia no modo de contato intermitente que também é
conhecido como “tapping mode”. Para isto, o sinal de amplitude de oscilagao do
cantilever € aumentado até que a indentagdo provocada pela ponta na amostra
cause deformagbes plasticas. Imagens da area em andlise podem ser feitas
antes e depois da litografia sem o risco de provocar danos a superficie.

Essas modificagdbes mecénicas com a ponta do AFM tém sido feitas em

#1:2% o polimeros®.

diversos tipos de materiais como metais®*, semicondutores

Com o mesmo objetivo de nuclear pontos quéanticos de InAs sobre GaAs,
Hyon et af® usaram a ponta do AFM para transferir diretamente um padrdo
através da modificacdo mecanica da superficie de acordo com o modelo da
figura 3(b). A ponta oscilante quebra a superficie do GaAs criando buracos com
diversas profundidades e larguras. Dependendo da geometria do buraco criado
degraus atdbmicos sdo gerados nas bordas servindo como locais preferenciais
para nuclear os QDs de InAs.

Enquanto esses trabalhos demonstram que a organizacdo de QDs pode
ser guiada por padrbes gerados nanomecanicamente, 0s mecanismos de
deformacédo em nanoescala, como discordancias e fraturas, e seus efeitos na
nucleacdo de nanoestruturas também tem atraido a atencdo de grupos de
pesquisa. Isto por que tais mecanismos, em particular discordancias, foram
exploradas em 2002 por Leroy e colaboradores®® para crescer QDs de germanio.
Estes cresceram ordenadamente sobre conjuntos de discordancias geradas em
um substrato de Si.

Para gerar tais discordancias, foram usados dois substratos de Si. Em um
deles, no topo de uma camada de 400 nm SiO,, uma camada de 200 nm de
silicio monocristalino é depositado. A colagem dos substratos hidrofobicos é
usada para obter um conjunto de discordancias entre as superficies através da
torcéo entre o filme fino de silicio e o substrato, como mostra a figura 4(a). O
substrato que fica em cima é retirado por desgaste mecéanico e quimico, parando
na camada de SiO.. O 6xido é entdo retirado com &cido fluoridrico. Assim, esta
nova superficie é usada para nuclear QDs de germanio.
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Figura 4 — Nucleacao de QDs através de campos de tensao gerados no substrato
através de deformacgdes plasticas.

Em 2005, Taylor et al * criaram padrées na superficie de GaAs através
da deformaga@o mecénica usando um nanoindentador, como mostrado na figura
4(b), com valores muito baixos de carga de indentagcdo. Em 2008, este grupo de
pesquisa, ao depositar uma camada de 500 nm de GaAs sobre as indentagdes
criando campos de tens&o localizados, induz o crescimento de nanoestruturas
de InAs®, (figura 4(b)).

Esta tese apresenta um estudo sistematico da producio de padroes na
superficie de substratos de InP (100) através da nanoindentacdo e do
nanoscratching usando um microscépio de forca atdbmica, e da posterior analise
de nanoestruturas crescidas dentro dos defeitos por deposicoes epitaxiais de
InAs.

Os modelos convencionais de crescimentos epitaxiais para materiais
semicondutores e comentarios e conceitos a respeito da estrutura e das
propriedades mecéanicas do InP sdo apresentadas no capitulo 2.

As técnicas experimentais utilizadas neste trabalho sdo descritas no
capitulo 3. A secao 3.1 apresenta o processo de litografia usado durante todo o
trabalho realizado nesta tese. Na secdo 3.2 apresentamos o principio de
funcionamento do AFM utilizado tanto para a inspecao e caracterizacdo das
amostras, como para a litografia realizada neste trabalho. O procedimento de
limpeza das amostras usadas é mostrado na secéo 3.3 e a seg¢ao 3.4 traz uma
breve nogédo a respeito da técnica de deposicdo além de apresentar o reator
utilizado para a producao das amostras e para o crescimento das nanoestruturas
de InAs. Finalizando este capitulo, a secao 3.5 apresenta o funcionamento do
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microscépio de transmissdo e o procedimento usado para preparagdo das
amostras.

O capitulo 4, apresenta os resultados experimentais da caracterizagao dos
processos de indentacdo dos substratos de InP, além do estudo do crescimento
das nanoestruturas nas indentacées em fungao dos parametros do microscopio e
através da reacao de troca entre atomos de fosforo e arsénio.

Os resultados experimentais referentes a litografia de linhas nos substratos
de InP apresentando a influéncia dos parametros de controle do AFM, tais como
a velocidade e a forca além das direcOes cristalograficas do substrato sao
apresentados no capitulo 5. Também é mostrado o resultado do crescimento das
nanoestruturas sobre as linhas.

No capitulo 6, as conclusdes e as perspectivas futuras em relacao a este
trabalho sdo comentadas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0420975/CA




