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Procedimentos experimentais

Neste capitulo, descreveremos todas as etapas do processo experimental
usado nesta tese. A criacdo de pontos de nucleacdo com o auxilio do AFM
equipado com a ponta de diamante, a obtencdo das nanoestruturas de InAs em
regidbes pré-determinadas através da indentagdo, e o0 crescimento de
nanoestruturas de InAs em linhas litografadas com a ponta do AFM na superficie
do InP serao apresentados.

3.1.
A fabricacao do padrao

O procedimento de litografia e crescimento das nanoestruturas de InAs
proposto neste trabalho é apresentado esquematicamente na figura 18. De
acordo com a figura 18(a), o processo inicia com a inser¢do de uma bolacha de
InP no interior de um reator para a deposicdo de uma camada conhecida como
buffer layer, preparando a superficie para a etapa de indentacdo. Esta camada é
depositada com o objetivo de reduzir imperfeicdes existentes na superficie do
InP oriundas do processo de corte e polimento durante o preparo das bolachas.
Esta etapa é iniciada de modo controlado com o AFM, criando um padrdo que
pode ser um conjunto de indentacbes ou linhas litografadas, como apresentado
na figura 18(b). O processo de criagdo dos padrdes é executado como uso de
um programa suportado pelo soffware do microscépio, que controla de modo

preciso 0s movimentos da ponta.
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Figura 18 — Esquema do processo de litografia. Na figura (a), uma camada é
depositada sobre o substrato de InP. Em (b), a amostra é colocada no AFM para
que um padrao de linhas ou indentacoes seja criado na superficie. A amostra é
entao inserida no reator para promover a deposi¢dao de InAs (c), nucleando as
nanoestruturas sobre os padroes (d).

Apds a criacdo dos padrées na superficie, a amostra é retirada do
microscépio e em seguida passa por uma etapa de limpeza que consiste de um
plasma de oxigénio para retirar residuos organicos e de um ataque quimico com
acido sulfarico. Em seguida, segundo a figura 18(c) a amostra é colocada
novamente no interior do reator para promover o crescimento das nanoestruturas
de InAs sobre os padrfes litografados anteriormente (ver figura 18(d)). As
andlises da superficie do InP que foi litografada e das nanoestruturas que foram
nucleadas nos padrdes, foram feitas através de imagens obtidas no AFM e nos

microscépios eletrénico de varredura e de transmisséao.

3.2
O microscopio de forca atomica (AFM)

Varios fendbmenos importantes do ponto de vista fundamental e
tecnoldgico ocorrem em superficies e seu controle implica na compreensao dos

processos fisicos e quimicos basicos em escala atdmica e nanométrica. A
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técnica de microscopia de forga atdbmica permite o estudo direto destes
processos nesta escala.

Este microscopio permite a andlise topogréafica tridimensional de uma
superficie com uma resolucdo lateral e vertical de poucos nanébmetros. Isto é
realizado através das forcas de interacdo entre os atomos da superficie da
amostra e uma ponta que esta montada na extremidade de uma haste. A
amostra é fixada em um suporte que é instalado sobre uma ceramica
piezoelétrica. Esta ceramica possui a propriedade de ao se aplicar um campo
elétrico de valor conhecido, ela se movimenta nas direcbes X, y e z. Isto
proporciona ao AFM movimentar a amostra nas trés direcoes de forma precisa e
controlada enquanto a ponta varre a superficie.

Rugosidades levam a variagcbes na forca de interacdo entre a ponta e a
superficie e ao tentar manter a distancia do sistema ponta-superficie constante,
o cantilever dobra. Este movimento é registrado através da reflexdo de um laser
na extremidade da haste que incide em um fotodetector de quatro quadrantes
interigado a um sistema de aquisicdo. Um esquema do principio de
funcionamento do AFM é mostrado na figura 19.
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Figura 19 - Esquema de funcionamento do AFM. O movimento horizontal e vertical
do cantilever é medido através da incidéncia de um laser na parte superior da
ponteira que é refletido para um detector. A diferenca (A+B)-(C+D) na intensidade
de luz é proporcional a deflexao normal do cantilever, enquanto a diferenca (A+C)-
(B+D) é proporcional a tor¢cao do cantilever.
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A forga aplicada pela ponta do AFM sobre a superficie da amostra esta
diretamente relacionada com a deflexdo do cantilever no eixo z. Usando a lei de
Hook, a forga aplicada é:

F=kAz

onde F é a forga normal entre a ponta e a superficie, k a constante de mola do
cantilever e Az o seu deslocamento na diregdo z. Para uma haste retangular, a

constante normal de mola ky é dada por

E-w-t’

4.1

onde E é o modulo de Young, w, t e | sdo a largura, a espessura € 0
comprimento do cantilever respectivamente. A espessura do cantilever pode ser
determinada se o seu valor de freqiiéncia de ressonancia for conhecido, de
acordo com a equagao’’:

67 f\p
5 VE

onde p é a densidade de massa e f ¢ a freqliéncia de ressonancia do cantilever.

Para realizar a aproximagao da superficie da amostra até a ponta do AFM,
com o objetivo de obter uma imagem, é necessario escolher um valor adequado
de forca de interacdo para o sistema ponta-superficie. O fotodetector do AFM
coleta continuamente o sinal da posicdo do laser refletido pela ponta
convertendo-o em volts. Quando a ponta esta afastada da amostra, o valor de
tenséao lido € chamado de V... Para colocar o sistema em contato, um valor de
tensdo, conhecido como Visepoin, € €scolhido pelo operador do microscopio sera
a referéncia para o sistema de retro-alimentacdo ou feedback do microscépio.
Para ele, este valor devera corresponder a posicdo do laser no fotodetector
quando a ponta estiver em contato. A diferenga entre essas duas quantidades é
proporcional a forga aplicada em volts. A conversdo desta forga em volts para
Newtons é dada pela equacao:

_ 'i‘:ﬁ."' {_I'Fsarpoi?:r I'anr:nj
N —

5A+E
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onde Fy é a forga normal dada em Newtons, ky € a constante de mola do
cantilever em nN/nm e S,,5 € 0 valor de sensitividade e tem unidade de V/nm. A
sensitividade é definida como a taxa de variagdo da deflexdo vertical do
cantilever em relacdo a distancia entre a ponta e a superficie quando em
contato. Ela é extraida através da curva de forca versus distancia, que ilustra a
posicao laser no detector em fungéo da distancia entre a ponta e a superficie.

Dependendo da distancia entre a ponta e a superficie da amostra, a
interacdo resultante pode ser atrativa ou repulsiva e assim, definem-se os modos
de operacdo do AFM. Eles sdo classificados da seguinte forma: o modo de
contato, contato intermitente ou tapping e de nao contato.

Quando o AFM é operado em modo contato, a amostra é colocada em
contato fisico com a ponta, de tal forma que o regime de forca é repulsivo. Este
modo permite montar a imagem de uma superficie de duas formas diferentes. A
primeira consiste em manter a for¢a de interagdo do sistema constante, ou seja,
a distancia relativa da ponta a superficie é fixada durante o processo de
imageamento pelo sistema de retro-alimentacdo do AFM. Se o valor da forga
varia, isto é levado em consideragao pelo programa que controla o microscépio
indicando uma mudanca na topografia. No segundo caso, a amostra € movida no
plano xy de tal maneira que a deflexdo do cantilever indica variagbes na
topografia da superficie.

No modo de tapping, também conhecido na literatura como contato
intermitente, o cantilever é excitado na sua frequiéncia natural de oscilagao.
Dessa forma, o microscépio trabalha em dois regimes de forcas: ora atrativa ora
repulsiva. A amplitude de vibragao, ou drive amplitude (DA) é usada como sinal
de controle para o sistema de retro-alimentag@o e € mantido constante durante a
aquisicao da imagem. Em cada ciclo de oscilacéo, a ponta entra em contato com
a amostra durante um tempo finito correspondente a parte mais baixa da
oscilagéo.

Recentemente, alguns poucos modelos e calculos tedricos foram
propostos para descrever o funcionamento do modo tapping, aonde o movimento

do cantilever é considerado um oscilador forcado n&o-linear®® **

. Isto permite
calcular alguns parametros fisicos relevantes que controlam diretamente este

modo de operacgao. Ele é governado pela seguinte equacgao:

2
o,
d’z m O%erocos(atHF(zc,z)
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onde k., @y e Q séo a constante elastica, freqiiéncia de ressonancia (awy = 2xf), e
o fator de qualidade do cantilever, respectivamente. O termo senoidal é o sinal
de excitagdo aplicado ao cantilever. F(z., z) é a interagdo ponta-superficie
quando o cantilever estda em sua posicao de equilibrio.

Cantilevers rigidos (k. = 20-50 N/m) e grandes amplitudes (50-100 nm) sao
comuns. Aqueles valores ddo ao cantilever energia suficiente para evitar que a
ponta fique presa devido as forcas atrativas, e grandes amplitudes implicam que
a ponta experimenta diversos tipos de forca durante uma oscilagdo. O
movimento atravessa condicées de contato e nao contato entre a ponta e a
amostra. Essas situagdes sdo separadas pela distancia interatébmica a,. Para
distancias maiores que ay, a interagdo ponta-superficie é calculada através das
forcas de Van der Walls entre uma esfera e uma superficie plana®. Para
distancias menores que ay, a forca repulsiva entre a ponta € a amostra é

simulada pela forca de indentacéo derivada do modelo de Hertz**:

HR
F(z.,2)=——— z,+tz>a,
6(z, +2)
HR = 4EVR ¥a
F(z.,2)=- + (ao—Z—ZO)/ z,+z%a,

6a,> 3(1-v)’

onde R é o raio da ponta, H é a constante de Hammaker, z, é a separacédo
ponta-superficie quando ponta esta em repouso, z € o deslocamento da ponta
em relacdo a posigcdo de equilibrio e E e v sdo o mddulo de Young e o
coeficiente de Poisson da amostra, respectivamente. Neste modelo, assumindo
que a ponta é esférica e indeformavel, a forca total é relaxada na deformagéo da
amostra.

Valores tipicos de forgas exercidas nas amostras estao dentro da faixa de
10-40 nN. A forca média durante o tempo de contato é calculada considerando
apenas deformacdes elasticas.

No modo de nao contato, a ponta oscila a uma distancia da ordem de
dezenas de nanémetros, em que a interagdo é atrativa entre os atomos, ou seja,

o regime de forgas é atrativo.
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3.2.1.
Do AFM usado nesta tese

O microscopio de forca atdbmica utilizado neste trabalho, tanto para a
obtengédo de imagens quanto para a realizagdo da litografia foi o MultiMode,
equipado com o controlador llla, da Veeco, instalado no Laboratério Van de
Graaff da PUC-Rio. Na maioria dos experimentos realizados, este microscépio
ficava instalado na base de um microscopio 6ptico composto de uma camera
CCD colorida ligada diretamente a um monitor. Este é capaz de aumentar a
imagem do cantilever ou da ponta em 450 vezes. Além disso, esta combinagéo
do AFM com o microscépio Optico capacitava uma rapida investigacdo na
superficie da amostra para encontrar a area de interesse. Este sistema é
apresentado na figura 20.

Figura 20 — O AFM usado em nossos experimentos, acoplado a um microscopio
oOptico que nos permite visualizar a regiao a ser litografada e a encontra-la
posteriormente. Em destaque no monitor, a imagem de um cantilever de nitreto de
silicio.

Para a realizagdo das imagens o microscopio foi operado no modo de
tapping, equipado com um cantilever de silicio em forma retangular com
constante de mola em torno de k = 42 N/m*®. As imagens das amostras foram

feitas em temperatura ambiente, com uma umidade relativa de aproximadamente
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50%. Para a andlise da litografia as imagens foram feitas em areas de tamanho
variavel dependendo do padréao litografado, e com uma resolucéo de 512 x 512
pixels, sendo a superficie varrida com uma freqiéncia de 0,75 Heriz.
Anteriormente a analise das superficies, as imagens foram corrigidas para retirar
qualquer inclinacdo entre a ponta e o plano da amostra, seguido do ajuste da
altura média das linhas da imagem.

Na etapa de producéo do padrdo, a nanoindentagdo pode ser realizada
em dois diferentes modos de operagao do AFM: um é o modo contato, aonde a
superficie semicondutora do InP é empurrada pela ceramica piezoelétrica do
AFM contra a ponta. Isto acontece a uma taxa constante até que a forca de
indentacdo desejada seja alcancada. Dependendo do valor da forga aplicada,
deformacobes elasticas e/ou plasticas podem ser geradas. A amostra é entao
retraida para longe da ponta a uma velocidade constante. A variacao temporal
da indentacao em funcéo da for¢a pode ser observada na figura 21(a).
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Figura 21 — Esquema mostrando a variacao da for¢a normal (a) e da amplitude de
vibracao do cantilever (b) em funcao do tempo. At é o intervalo de tempo em que a

ponta indenta a superficie (a) ou tem o valor da amplitude da ponta aumentado (b).

O outro é operado no modo de tapping, em que a ponta do AFM é
colocada em sua freqliéncia de ressonancia e aumentada a sua amplitude de
vibragado de tal maneira que ao indentar a superficie, deformacoes plasticas sao
introduzidas no InP, gerando defeitos, como mostrado na figura 21(b).

O processo de criacdo dos padroes em ambos modos foi executado com
o uso de um software que usa a linguagem Nanoscript e que é suportado pelo
programa que controla o AFM. Este software contém as informagbes
necessarias para a formacao do padrao tais como a forca aplicada, a distancia

entre os pontos e o tempo de indentacao.
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3.2.2.
Producao dos defeitos através de nanoindentacao no InP com o
uso do AFM no modo contato

Para a realizagéo da litografia no modo contato, o microscopio foi equipado
com uma ponteira de diamante apropriada para indentar e riscar superficies. O
cantilever de ago inoxidavel, com uma constante de mola de 313 N/m, tem
formato retangular e seu comprimento, largura e espessura sao 358 ym, 113 ym
e 15 um respectivamente. O grdo de diamante, com forma piramidal de trés
faces {110} equivalentes e altura de aproximadamente 48 pm, estd montado no
final do cantilever, como pode ser visualizado na figura 22. Este cristal piramidal
tem uma ponta com um raio de curvatura de aproximadamente 80 nm,

apontando na direcdo [111] do diamante®’.

Figura 22 - Imagens da ponta de diamante. Acima a esquerda, uma imagem do
cantilever tomada em microscopio dptico com um aumento de 200 vezes e a direita
temos a imagem de microscopia eletronica do grdao de diamante. O esquema a
esquerda e abaixo mostra algumas direcoes cristalinas da ponta.

Para indentar a superficie, a amostra é empurrada em diregdo a ponta até
que a forga normal desejada é alcancada. Se este valor de forga for aumentado
além do limite de deformagdo plastica do substrato, defeitos permanentes sao
criados. A amostra é entdo retraida diminuindo a forga de interagdo e movida
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para uma nova posi¢cdo. O sistema de retro-alimentacdo do AFM controla a
distancia entre a ponta e a superficie durante todo o processo de varredura e
indentacao, deixando a for¢ca normal constante durante a construgédo do padréo.

Os defeitos criados nesta etapa foram produzidos de maneira a formar
uma grade regular de 10 x 10 pontos igualmente espacados. Estes padrdes
criados na superficie do InP foram feitos variando os valores da forga normal
aplicada — de 26 a 156 uN — e a distancia entre as indentagbes — de 200 a 750
nm. O objetivo era de avaliar qual a influéncia da forgca normal na geracao de
deformacbes mecénicas e como a distancia entre os pontos de indentacao
colaboravam ou nao na nucleacao de nanoestruturas de InAs.

Uma vez que os padrdes de indentagdo sao muito pequenos para serem
observados com o microscépio éptico, quadrados com 60 x 60 um? de area e
256 linhas foram usados como marcagbes para auxiliar a localizacdo das
indentagdes posteriormente. A figura 23 mostra como estes quadrados séo Uteis
para localizar a regido litografada.

(a) (b)

Indentagbes

Figura 23 — Imagens de microscopia dptica das marcacoes feitas na superficie do
InP e a ampliacao de um deles realizada no AFM. Na imagem (a) o quadrado tem 20
x 20 p.m2 e é possivel visualizar as indentagcoes. Em (b) os quadrados possuem 60

X 60 pm?.

Na figura 23(a), o quadrado possui uma area de 20 x 20 um? e duas
matrizes sdo encontradas na imagem do microscépio éptico. Na figura 23(b), os
dois quadrados tem &reas de 60 x 60 um?, porém nao é possivel localizar as

indentagdes que estao entre os quadrados.
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3.2.3.
Producao dos defeitos através de nanoindentacao no InP com o
uso do AFM no modo tapping

Para produzir os padrées com o microscépio operando no modo de
tapping, foi utilizada uma ponta com uma geometria anisotrépica que possui um
cantilever de silicio de formato retangular, com um comprimento de
aproximadamente 125 um e espessura de 3,5 um, com uma constante de mola

de 42 N/m mostrada na figura 24.

Figura 24 — Imagens da uma ponta de silicio. Em (a) e (b) temos a imagem de um

cantilever e a ampliacdo da extremidade da ponta®.

Primeiramente, a ponta é trazida ao contato intermitente com a superficie
da amostra com o objetivo de se obter primeiramente uma imagem do local a ser
indentado. Antes de iniciar o processo de indentagdo, a amplitude de vibragao é
aumentada manualmente para um valor da ordem de volts. E entao, iniciado o
programa escrito na linguagem Nanoscript que contém as informagdes dos
valores de setpoint e distancia entre as indentagdes. A distancia média entre a
posicao vertical da ponta e superficie € modulada pela cerdmica piezoelétrica,
sendo esta retraida ou expandida pelo sistema de retro-alimentacdo do AFM, de
acordo com os comandos do programa. A figura 25 apresenta um esquema
contendo a variacdo da amplitude de vibracdo da ponta de silicio em funcio da

varredura.
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Figura 25 — Grafico genérico da amplitude de vibracao do cantilever como uma
funcéo da distancia varrida pela ponta na superficie do InP. Durante a indentacao
(circulo azul), a amplitude da ponta é grande, tendo energia suficiente para
provocar defeitos no substrato. O circulo vermelho indica os locais aonde a ponta
varre a superficie sem provocar defeitos.

Quando a ceramica expande, ou seja, o valor de amplitude setpoint é
diminuido, a amplitude da ponta é fortemente amortecida e n&o cria qualquer
defeito na superficie do InP. Por outro lado, quando a cermica é retraida, a
amplitude da ponta aumenta e ela indenta a superficie com energia suficiente
para causar deformagdes plasticas no substrato de InP. A amostra é entédo
movida no plano xy pela cerdmica piezoelétrica do microscépio para desenhar o
padrdo desejado. A distancia entre os defeitos criados para este tipo de
procedimento foi fixada em 500 nm.
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3.24.
Producao das linhas litografadas no InP com o uso do AFM

Para maximizar o numero de possiveis defeitos gerados através da
indentagdo da ponta de diamante na superficie do InP, linhas riscadas séo mais
eficientes. No entanto, os defeitos introduzidos no InP sao diferentes daqueles
provenientes das indentacbes e variam de acordo com a direcdo da linha
litografada. Para produzir estas linhas com o microscépio operando no modo
estatico, a ponta indenta a superficie e em seguida a amostra € movimentada
em uma determinada diregdo gerando um risco.

Foram analisados os efeitos dos parametros de operacao do AFM, tais
como, a velocidade com que as linhas eram riscadas, a forga aplicada, a
distancia entre as linhas e a geometria da ponta. Os valores de velocidade
utilizados aqui foram de 2, 30 e 120 um/s. Foram litografados padrées com trés
conjuntos de linhas aonde a distancia entre elas variou de 257 nm a 1046 nm e o
regime de forcas usados variou de 26 a 260 uN. Os padrbes gerados pelas faces
da ponta de diamante riscando paralelamente em relagdo ao eixo do cantilever
para frente e para tras também foram checadas.

Além desses parametros do AFM, foram levadas em conta as diregbes
cristalograficas do substrato. As direcbes em que as linhas foram riscadas
pertencem as familias <100> e <110>. Estas direcbes foram escolhidas porque
as deformagdes plasticas que ocorrem no InP se devem ao escorregamento de
planos preferéncias {111} no caso das linhas riscadas na direcdo <110>. Para as
linhas criadas nas direcbes <100>, planos contendo ou atomos de indio ou
atomos de fésforo sdo expostos.

Uma forma simples e rapida de acelerar o processo de producéao de linhas
é a criagdo de areas quadradas. Areas de 60 x 60 um? e 256 linhas foram feitas
com uma velocidade de varredura de 120 um/s. Para produzir estes quadrados,
a ponta de diamante é colocada em contato com a superficie e apés uma rapida
analise da area, varrida pela prépria ponta, o valor da forca de interacdo entre
ponta e superficie € aumentado para o valor de 77 uN. Dessa forma, ao invés de
fazer uma imagem, a superficie era riscada. Esse processo gera um padrédo de
linhas litografadas em forma de zig-zag como mostra a figura 26. Isto ocorre
devido ao movimento da ceramica piezoelétrica e acaba formando um angulo 6
entre as linhas, que para o caso mostrado na figura é de 14°. Esse angulo
introduz um desvio da diregdo de varredura em relacédo a direcao cristalografica
do InP.
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Figura 26 — Diagrama mostrando como o processo de varredura promovido pela

ceramica piezoelétrica do AFM movimenta a amostra em zig-zag em relagédo a
ponta. Este movimento faz com que o AFM risque o InP quatro vezes com a face
afiada e outras quatro com a face plana, criando 8 linhas neste caso.

Nesse movimento de zig-zag, ora a ponta de diamante risca com a face
afiada, ora com a face plana.

Os resultados experimentais foram analisados com o uso de imagens de
AFM e de microscopia de transmissao. Este estudo possibilita o entendimento do

que acontece ao riscar a superficie.

3.3.
A limpeza das amostras

Apoés o substrato ter sido indentado com os padrées desejados ele é
imediatamente mergulhado em &lcool isopropilico por 2 minutos em ultra-som
para retirar residuos oriundos das nanoindentagdes. Em seguida, imagens da
regido litografada eram tomadas com o AFM para andlises que serdo mostradas
no préximo capitulo.

Uma dificuldade enfrentada no inicio deste trabalho de tese diz respeito ao
modo como as amostras eram fixadas na ceramica piezoelétrica do AFM. Para
isto, em geral, as amostras sdo presas em um porta-amostras metalico com o

auxilio de uma fita adesiva de dupla face. Esta fita é realmente eficiente mesmo
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quando grandes forgas eram aplicadas na superficie dos substratos, garantindo
que erros no processo de criagdo dos padrdes nao fossem ntroduzidos. No
entanto, residuos de cola provenientes da fita ficavam aderidos na parte inferior
do substrato gerando problemas na deposicdo mesmo apds a limpeza das

amostras, como mostra a figura 27.

Figura 27 — Imagem de MEV mostrando o resultado apds o depdsito de InAs.
Residuos provenientes da cola da fita adesiva ficam acumulados sobre a regido
litografada atrapalham o resultado.

Na imagem de MEV mostrada na figura 27, uma regido litografada com o
AFM e o posterior crescimento de nanoestruturas de InAs apresenta residuos
sobre a regido que sao provenientes da cola oriunda da fita que prendia a
amostra no microscépio. Com isso, surgiu a necessidade de criar um novo porta-
amostra de tal forma que fosse possivel fixar e ao mesmo tempo permitir a
continuidade do processo de litografia. A figura 28 mostra o porta-amostra

desmontado e com uma amostra presa ao mesmo.
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Figura 28 - Foto das pecas do porta-amostra desmontado a esquerda, e montado
com um substrato de InP a direita.

Dessa forma, foi possivel dar seqiiéncia ao processo de nucleagdo de
nanoestruturas sem a presenca de residuos provenientes da etapa de limpeza.
As imagens que mostram a eficiéncia deste porta-amostras serdo apresentadas
nos capitulos quatro e cinco.

Seguindo o esquema da figura 18, as superficies do InP foram
quimicamente limpas antes do processo de deposi¢ao das nanoestruturas. Toda
a vidraria utilizada deste ponto em diante, além de pingas entre outros
instrumentos necessarios nesta etapa, foi limpa utilizando uma solugédo de acido
sulfarico (H2SO,4) 10%. A limpeza foi realizada com uso de acetona quente por 5
minutos, alcool isopropilico por mais 5 minutos e seguido de um plasma de
oxigénio por 30 segundos para eliminar residuos organicos. Apds o plasma, a
amostra € mergulhada em uma solugcdo de &cido sulfirico a 1% durante 6
segundos e imediatamente rinsada duas vezes em agua deionizada por 1
minuto. Finalmente, a amostra é rinsada por mais 5 min em isopropanol quente e
seca por um jato de nitrogénio antes de entrar no reator para a deposi¢cao de
InAs.

3.4.
O crescimento das nanoestruturas de InAs

A Epitaxia de Metais Orgénicos na Fase de Vapor, MOVPE
(MetalOrganic Vapor Phase Epitaxy) também conhecida como Epitaxia de
Vapores Quimicos de Metais Orgénicos, MOCVD, é uma das variacbes da
técnica convencional de deposicdo por vapores quimicos (Chemical Vapour
Deposition — CVD). Uma ampla variedade de materiais pode ser depositada por
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MOCVD, em forma de monocristais, policristais ou filmes amorfos. Uma das
principais desvantagens em comparagao ao CVD tradicional sdo as baixas taxas
de deposicdo. Como esta é a técnica utilizada neste trabalho, alguns detalhes
serdo apresentados a seguir.

3.4.1.
Deposicao por MOVPE

Este processo é utilizado para a produgcdo de sistemas semicondutores
complexos em forma de filmes finos como os usados em dispositivos modernos
tais como lasers, transistores para telefones celulares ou leds (do inglés light
emitting diode). O desenvolvimento desta técnica de crescimento teve inicio com
o trabalho de Manasevit em 1968%° onde um monocristal de GaAs foi crescido
sobre um material isolante, a alumina - Al,Os.

O principio do MOVPE é relativamente simples, resultando da reagao
quimica dos precursores nas vizinhancas de um substrato aquecido tipicamente
em temperaturas entre 500° e 1100° C. O processo quimico envolve compostos
alkyl para elementos do grupo Ill da tabela periédica e algum hidreto para o
grupo V. Estes compostos se decompdem na faixa de temperatura de 500° a
800° C formando compostos semicondutores como o InP e o InAs usados nesta
tese. Para se produzir um filme de InAs, por exemplo, compostos gasosos de
indio (TMIn, que é o trimetilindio) e arsénio (AsHjs, que é a arsina), chamados de
precursores, sao necessarios como ponto de partida para o processo de
deposigao. Eles sao inseridos no reator, que contém um substrato aquecido com
temperaturas que variam de 500 °C to 1500 °C, com o auxilio de um gas de
arraste que geralmente é hidrogénio ou nitrogénio.

O reator é uma camara feita de um material que em geral é ou ago inox ou
quartzo, ndo reagente com os compostos que estdo sendo usados, devendo
também suportar altas temperaturas como as ja citadas acima. Esta camara é
composta de um suporte para o substrato, unidades injetoras de gas e um
controlador de temperatura. O suporte do substrato possui a temperatura
controlada e é feito de um material como, por exemplo, a grafite que é resistente
aos compostos organo-metalicos.

O géas é introduzido por dispositivos conhecidos como ‘bubblers’, que
borbulham um géas inerte (H. ou N, através do liquido metalorganico que
carrega vapores e 0s transporta para o reator. A quantidade de vapor
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transportado depende do fluxo do gas de arraste e da temperatura do bubbler.
Ao final do processo, produtos téxicos produzidos em excesso no reator sao
convertidos em dejetos para reciclagem.

A camara de deposicdo usada neste trabalho tanto para a deposicao da
camada de sacrificio como para o crescimento das nanoestruturas de InAs é um
reator de MOVPE modelo AlX 200 da Aixtron, mostrado na figura 29%°.

Figura 29 — A esquerda, uma foto do painel de controle do reator e a direita o tubo

de quartzo aonde ocorrem as reagoes quimicas e a deposicao das nanoestruturas.

Este reator possui um tubo retangular, ou uma calha, de quartzo
encapsulado por um outro tubo de quartzo redondo, como mostra a figura 29.
Ele é disposto horizontalmente e é aquecido com seis lampadas infravermelhas
de 1200 W que aquecem o suporte de grafite por baixo. Essas lampadas estao
dispostas em uma cavidade espelhada e parabdlica com refrigeragdo a agua. O
sistema opera a uma pressao de 20 mBar, e 0 substrato é fixado em um chanfro
circular sobre o suporte de grafite.

3.4.2.
As deposicoes de InAs

O processo de crescimento por MOVPE é governado fundamentalmente
pela cinética de reacdo das espécies envolvidas na superficie do substrato.
Neste caso, diversos processos simultdneos acontecem, como mostrado na

figura 30.
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Figura 30 — Fendmenos que ocorrem no interior do reator.

O hidrogénio serve de gas de arraste para os hidretos e os metais
organicos, levando-os para o interior do reator. Reagdes em fase de vapor levam
a decomposigdo de moléculas orgénicas como o TMin em atomos de indio e
cadeias carbbnicas como o metil ou etil, ou mesmo a criacdo de novas
moléculas como o CH, que é o gas metano. Essas moléculas e atomos em fase
de vapor difundem na superficie do substrato podendo ser adsorvidas ou voltar
novamente para camara sendo dessorvidas da superficie. Atomos de fésforo em
altas temperaturas sado ejetados naturalmente da superficie do InP o que
acarreta uma reagao de troca com atomos de arsénio que estejam presentes no
ambiente. Moléculas de InAs geradas ainda na fase de vapor migram para a
superficie contribuindo para o crescimento de uma camada ou a nucleagdo de
nanoestruturas. O material que ndo é aproveitado durante a deposicdo na
camara é transportado para fora através do hidrogénio que é continuamente
inserido e expelido do reator.

O primeiro passo no processo de litografia e o posterior crescimento das
nanoestruturas de InAs é a insercao de um substrato de InP no interior do reator
de MOVPE para realizar a deposicao de uma camada de InP, com 500 nm de
espessura. Para isto, o substrato é aquecido em uma atmosfera de fosfina (PH;)
com um fluxo de 100 sccm para evitar a dessor¢cdo de atomos de fésforo da
superficie. Quando a temperatura de 630° C é atingida e a pressdo é de 50
mbar, o fluxo de fosfina € aumentado para 300 sccm e trimetil-indio é introduzido

com um fluxo de 170 sccm, durante quatro minutos € meio. A amostra é entao
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resfriada sob um fluxo constante de 100 sccm de P. Esta deposicao é realizada
sem que a bolacha de InP tenha passado por qualquer processo de limpeza
anteriormente. Depois de retirada do reator, esta bolacha é clivada em pedacos
menores com cerca de 1 cm? e que seréo usados para o estudo realizado nesta
tese. O objetivo de crescer esta nova camada é para diminuir ou mesmo anular
possiveis defeitos cristalinos e estruturais que o substrato contenha, devido aos
processos de corte e polimento em sua producdo. Assim, a nucleagcado das
nanoestruturas ocorre apenas nos lugares indentados pela ponta de diamante do
AFM.

Apoés a criagdo do padréo na superficie do InP e a limpeza da mesma, as
amostras sao colocadas novamente no reator para promover o crescimento das
nanoestruturas de InAs. Foram realizadas deposicoes sobre as indentacdes
criadas com a ponta de silicio e de diamante, além das linhas litografadas
apenas com a ponteira de diamante.

Para este trabalho, as amostras quando no interior do reator, séo
aquecidas a uma temperatura de 520° C expostas a um ambiente de fosfina com
uma fluxo de 100 sccm, evitando assim a evaporagdo de atomos de fésforo da
superficie do substrato de InP. Durante a estabilizacdo da temperatura em 520°
C, o fluxo é incrementado para 300 sccm. Para promover o crescimento das
nanoestruturas de InAs, o fluxo de fosfina é desligado e a arsina com 10 sccm de
fluxo é imediatamente introduzida juntamente com um fluxo de trimetil-indio de
20,0 sccm durante o intervalo de tempo de 1 segundo. A reacao quimica que

ocorre nesse momento no interior do reator é:

In(CHS)S(gasoso) + ASHS(gasoso) => 3CH, (gasoso) + InAs

Depois deste processo, a amostra é resfriada sob um fluxo constante de
arsina para evitar que as nanoestruturas de InAs depositadas se decomponham
até a temperatura de aproximadamente 360° C. Estas nanoestruturas seréo
estudadas em fungdo dos parametros de indentagao e das linhas litografadas do
microscopio.

Para a analise do efeito da reacdo de troca durante o crescimento das
nanoestruturas de InAs, foram produzidas amostras variando o tempo de
exposicao ao fluxo de TMIn. Estes tempos foram de zero a quatro segundos sob
um fluxo de TMIn de 16,5 sccm. Os outros parametros usados para o

crescimento sdo os mesmos descritos acima.
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3.5.
O microscopio eletronico de transmissao (MET)

O microscopio eletrénico de transmissao € usado para obter informacdes
estruturais de amostras, que devem ser finas o suficiente para que elétrons
possam ser transmitidos através dela. A alta resolucao alcancada pelo MET é
resultado do comprimento de onda dos elétrons, A, que é dado pela relacao de
de Broglie:

h

A 2mqV

onde m é a massa do elétron € q é a sua carga, h é a constante de Plank e V é

2{:

a diferenca de potencial usada para acelerar os elétrons.

Os elétrons sao produzidos gragas ao aquecimento de um filamento no
vacuo, e sdo acelerados devido a uma diferenga de potencial de 100 KeV ou
mais, chegando até 1 MeV em alguns microscépios, existente entre o catodo e o
anodo. Esse feixe de elétrons é defletido por lentes eletromagnéticas.

Os processos de espalhamento que os elétrons sofrem durante sua
passagem através da amostra determinam o tipo de informacao que sera obtida.
Durante espalhamentos elasticos, ndo ha perda de energia e isso da origem aos
padroes de difragdo. J& as interacdes inelasticas entre elétrons primarios e os
elétrons da amostra em locais heterogéneos tais como, contornos de graos,
discordancias, defeitos e etc., causam efeitos de absorcao e reflexao devido aos
varios planos cristalograficos {h k I}, gerando uma variagdo na intensidade dos

elétrons transmitidos.

Para ver o contraste de uma discordancia, diversos parametros devem ser
levados em consideragdo. Primeiramente, a amostra deve ser orientada em
relacdo ao feixe de onda incidente de tal forma que a condicdo de difracdo de
Bragg seja encontrada para um conjunto de planos cristalograficos. Isto é
realizado inclinando a amostra relativamente ao feixe de elétrons enquanto se
observa o padrao de difracdo que é mostrado. A melhor condigdo para construir
imagens é aquela em que a condicdo de Bragg é encontrada para apenas um
ponto da rede reciproca, ou em outras palavras, um vetor de difracdo ¢
geralmente indicado com os menores indices de Miller. Esta condicao é
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chamada de “two-beam” e uma imagem de linhas litografadas realizada nesta

condicao é apresentada na figura 31.

{220}>
gy 4

{2001>° .,

¥

Figura 31 — A esquerda, o padrdo de difracdo encontrado quando a amostra de InP
com linhas litografadas é medida no MET. A imagem correspondente ao vetor g
escolhido no padrao é mostrada a direita.

Quando o produto escalar deste vetor de rede reciproca g com o vetor de
Burgers b é nulo ou muito pequeno, o contraste é fraco e a imagem resultante
nao apresenta as discordancias.

Existem basicamente dois modos de obter imagens no MET, que sao
conhecidas por imagem de campo claro e imagens de campo escuro. Para
produzir uma imagem de campo claro, a abertura de uma lente objetiva
eletromagnética é colocada de tal forma que permita a passagem do feixe de
elétrons de modo a nédo sofrerem desvios. Este modo é particularmente sensivel
a defeitos na rede cristalina como as discordancias, por exemplo. Quando a
distorcao do cristal ao redor do defeito muda o angulo do plano cristalino, a
intensidade do espalhamento ird variar em torno do defeito. As discordancias
sdo visualizadas como uma linha escura em um fundo esbranquicado. A largura
da linha corresponde a largura da regidao proxima a um lado da discordancia
aonde a condicido de Bragg é obtida.

E possivel também fazer uma imagem de elétrons defletidos por um plano
particular do cristal. Se a abertura for posicionada para selecionar apenas um
dos feixes refletidos de um plano (h k 1) particular, o resultado é a geracéo de
uma imagem de campo escuro. Neste caso, as discordancias aparecem
brilhantes em um fundo escuro. Sob condicdes de campo escuro, quando o
produto escalar dos vetores g e b sdo proximos de zero, encontra-se uma
condigdo conhecida como “weak beam’”, onde se obtém a mais alta resolugédo
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dos modos convencionais de imagem®. Um exemplo destes tipos de imagem é
mostrado na figura 32.

Figura 32 — Os padroes de difragao correspondentes a imagens de (a) campo claro

e (c) escuro sao produzem as imagens (b) e (d), respectivamente. O vetor g
escolhido foi 0 [220] em (a) e em (c) foi [-4-40]. A projecao é [110].

Todas as medidas e imagens apresentadas nesta tese com o microscopio
de transmissdo foram realizadas na Universidade do Estado do Arizona (ASU)
no grupo de pesquisa chefiado pelo professor Fernando A. Ponce.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0420975/CA


PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0420975/CA

Procedimentos experimentais 72

3.5.1.
Preparacao das amostras para o MET

Com o objetivo de se retirar informagéo estrutural de uma determinada
amostra com um MET, esta tem que ser eletronicamente transparente. Nestas
condigdes ela transmite um namero suficiente de elétrons tal que a intensidade
seja suficiente para fornecer uma imagem.

As técnicas de preparacgdo para a obtengao de regides transparentes aos
elétrons incluem o desbaste através de feixes de ions e polimentos. A técnica de
feixe de ions focalizados (em inglés Focused lon Beam - FIB) é uma técnica
relativamente recente no preparo de amostras finas para analises em MET.

Para se obter uma amostra em que seja possivel extrair informagdes
através de uma medida de secéo transversal, a amostra original passa por uma
seqliéncia de passos até que ela tenha uma espessura que seja transparente a
transmissao dos elétrons. Primeiramente se deposita uma estreita faixa protetora
de platina que cobre apenas a regiao de interesse na medida. Em seguida, a
amostra é erodida em faixas ao redor da regido em que a platina foi depositada

conforme mostra o esquema da figura 33.

Nanoestrituras

Deposito de
Platina

Amostra de InP

Figura 33: Esquema mostrando a seqiiéncia de desgaste do substrato para a
obtencao do pedaco que contém a regido de interesse para a medida de MET por
seg¢ao transversal.

Para separar a amostra do substrato, trilhas sédo criadas ao redor da regido
em que se deposita a camada de platina usando um FIB em duas etapas. Duas
trilhas mais afastadas sao feitas com um feixe um pouco mais intenso. Depois

outras duas trilhas mais proximas sdo criadas com um feixe usando uma
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corrente menor. A figura 34(a) mostra uma imagem em que as trilhas ja foram
criadas no substrato de InP. Pode-se observar a faixa de platina depositada na
regido em que sera feita a imagem de segdo transversal. A amostra é entéo
inclinada em 45° e depois em 135° para que se possam cortar as laterais do

pedaco a ser retirado do substrato.

Figura 34: (a) Imagem de MET apos a criacao das trilhas 1 e 2 onde pode-se notar a

faixa de platina depositada sobre a regidao litografada. (b) A pinca que se
movimenta através de um nanomanipulador (nao mostrado) segurando o pedaco
do substrato ja cortado, antes da etapa final de desgaste.

Uma pinga é trazida lentamente com o auxilio de um nanomanipulador
até a amostra, tal que este prende o pedaco de modo seguro. Novamente, com
uma corrente de elétrons a base do pedaco a ser retirado é cortado, separando-
o do substrato. Neste ponto a nova amostra ainda nao esta fina o suficiente para
uma analise. O nanomanipulador carrega entdo a amostra para um outro local
da camara, como mostra a figura 34(b), onde ela sera presa para que a uma
nova etapa de erosdo da amostra seja realizado deixando-a com uma espessura
de cerca de 100 nm. Um dos inconvenientes de usar o FIB para preparar a
amostra, como mencionado acima, sao os danos que podem ser causados na
superficie assim como a implantacao de ions. Deve ser levado em consideracao
também o alto custo operacional deste equipamento, ja que esta preparacao é
bastante demorada.
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