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Conclusoes

Nesta tese de doutorado foi apresentado um estudo sistematico da criagao
de defeitos estruturais em substratos de InP, através de um processo de
litografia usando um microscopio de forca atdbmica. Este estava equipado com
pontas de silicio e de diamante que foram usadas em dois modos de operagao
para litografar a superficie: tapping e contato, respectivamente. Este processo de
litografia serviu como a base para a producdo de nanoestruturas de InAs
nucleadas em substratos de InP. Esse estudo incluiu desde a deposicdo de uma
camada InP sobre os substratos , a indentacdo dos substratos com a ponta de
diamante, até o crescimento das nanoestruturas sobre as superficies litografadas
usando a técnica de MOVPE

O microscopio de forca atbmica foi utilizado para criar os padroes de forma
controlada na superficie (100) do InP, causando a deformacéo plastica do cristal.
As amostras passavam entdo por um processo de limpeza que usava, além de
um plasma de oxigénio para eliminar residuos organicos, um banho em uma
solugdo de acido sulfurico para a retirada de 6xidos existentes na superficie.
Uma Uulitma etapa no reator de MOVPE promovia o crescimento das
nanoestruturas de InAs sobre o InP.

O estudo da producdo de padrbées na superficie (100) do InP através da
indentagdo com o AFM mostrou que buracos com diferentes profundidades e
didmetros podem ser produzidos variando o modo de operacdo e a ponta
utilizada. Quando em modo tapping, usando a ponta de silicio, as profundidades
variaram na faixa de 0,9 a 3,1 nm enquanto os diametros variaram de 40 a 63
nm. Nesta faixa de profundidades, apenas a camada de 6xido que esta na
superficie da amostra era indentada. Foi verificado que as pontas de silicio,
neste processo de litografia, conseguiam produzir cerca de 3000 buracos através
das indentagdes. Depois deste nimero de indentagdes, seu raio de curvatura
teve um aumento médio de 600% fazendo com que os buracos criados se
tornassem mais alargados e rasos, limitando entao a utilizagdo deste modo de
operacao do AFM para litografia.

Ao se trocar o modo de operacao do AFM de tapping para contato, a ponta

de diamante era utilizada, fazendo com que os padrdes de criados pela
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indentagdo possuissem didmetros e profundidades maiores que as obtidas no
modo de tapping. Os resultados obtidos mostraram que um aumento na forca
normal aplicada pela ponta na superficie leva a um aumento tanto na
profundidade quanto no didmetro dos buracos. No entanto, depois de um
determinado valor de forga, o diametro passa a diminuir e a profundidade passa
a ficar constante. Este efeito é provocado por uma quantidade maior de defeitos
que é gerada ao redor e abaixo da indentagdo quando a forgca é demasiada
grande. Os planos de escorregamento {111} que foram ativados na indentagdo
anterior comecam a ftravar o escorregamento dos planos {111} da nova
indentacdo que esta sendo feita, causando um efeito conhecido como
endurecimento do material.

Verificou-se também a influéncia da distancia entre as indentacdes na
producdo dos buracos. Matrizes de pontos com distancias variaveis foram
produzidas onde se observou que o didmetro dos buracos aumentou com o
aumento da distancia enquanto a profundidade permanece constante. Um
aumento adicional na distancia ndo apresentou mudancas na profundidade. Com
um profundidade de aproximadamente 11 nm, a regido correspondente as faces
triangulares da ponta comegam a penetrar no InP, causando um alargamento do
buraco. Quando as indentacdes sao realizadas muito proximas umas das outras,
elas empurram lateralmente parte do InP indentado para dentro do buraco
produzido pela indentagcdo anterior. Neste caso observa-se a diminuigcdo do
didametro dos buracos enquanto as profundidades permanecem inalteradas.

Com isto pode-se concluir que quando em modo tapping de operacao, a
ponta de silicio s6 indenta a camada de 6xido que recobre o substrato de InP.
Quando em modo contato, a ponta de diamante consegue causar deformacdes
plasticas ativando os planos de escorregamento do cristal, introduzindo
discordancias no InP acima de um certo valor de forga normal.

A limpeza com &cido sulfirico utilizada para uma deposicdo comum de
pontos quanticos teve que ser revista. Neste caso, o tempo em que a amostra é
mergulhada no acido é de 30 segundos e se mostrou eficiente para nuclear QDs.
Porém, para o caso das nanoestruturas esse tempo é demasiado grande. Com o
tempo usado para a deposicado comum, verificou-se que as indentagcdes sumiam
ou eram bastante alteradas. Apds alguns testes que consistiam em analisar a
amostra com o AFM para verificar se as indentagcbes haviam sido muito
alteradas em diametro e profundidade, concluiu-se que 6 segundos eram
suficientes para garantir a integridade das indentacoes.
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Com o processo de litografia pronto, InAs foi depositado sobre as amostras
no reator de MOVPE para que as nanoestruturas nucleassem nas indentagdes.
No caso dos buracos gerados no modo tapping que resistiram ao processo de
limpeza, sdo oriundos da eroséo local do InP pelo ataque do acido sulfdrico.
Como nao existem deformacoes plasticas, esta corrosdo ndo era capaz de gerar
discordancias como as induzidas pela ponta de diamante quando esta indenta a
superficie. Dessa forma, nenhum ponto ativo de nucleacdo foi criado e
consequentemente ndo foram geradas as nanoestruturas.

O modo contato, com forgas normais menores que 51 uN geravam buracos
apenas na camada de 6xido que dando um resultado semelhante ao encontrado
com indentacdes realizadas no modo fapping. Com forgas iguais ou maiores que
51 uN, os defeitos introduzidos no InP funcionaram como locais preferenciais de
crescimento de nanoestruturas. As nanoestruturas que crescem tém uma forma
octaédrica com pequenas facetas {111} e largas facetas {110}, o que é tipico de
uma estrutura zincblend. Quase todas as nanoestruturas que foram observadas
dao evidéncias de uma saliéncia propagando do seu centro, o que é tipico de
crescimento induzido por uma discordancia parafuso, demonstrando que a
nucleagdo comega em um defeito estrutural provocado pela indentagdo. O
controle do numero de nanoestruturas pode ser feito através da forgca de
indentacao, ja que o numero de defeitos criados em um buraco é dependente da
pressao aplicada pela ponta. Variando a distancia entre os buracos, foi possivel
também controlar o tamanho das nanoestruturas que neles nuclearam.

Um importantissimo efeito que acontece em sistemas como o estudado
nesta tese, também foi analisado em detalhes. A reacdo de troca entre atomos
do grupo V, que sempre esta presente em um processo de deposicido de InAs
sobre InP, também contribuiu para a criacdo das nanoestruturas deste trabalho.
Trés amostras preparadas com diferentes tempos de deposicao foram utilizadas
para esta etapa.

Como as nanoestruturas nuclearam seguindo os defeitos gerados pela
indentacdo, que provoca o escorregamento de planos (111) ricos em indio ou
fosforo, o buraco criado era uma potencial fonte para nuclear. Isto foi
comprovado quando os resultados obtidos com uma deposicdo sem a presenca
de indio na atmosfera do reator mostram a presenca das mesmas. O processo é
altamente seletivo ja que fora da regido litografada, ndo havia vestigios de outras
nanoestruturas nucleadas. Conforme a quantidade de indio proveniente da fonte
de TMiIn era aumentada a reagao de troca continuava, porém as nanoestruturas

perdiam seu formato facetado.
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Como os pontos de nucleagcdo sdo as discordancias geradas pelas
indentacdes, para aumentar ao maximo a densidade de nanoestruturas, linhas
foram litografadas na superficie do InP através do processo de indentagéo e o
posterior arraste da ponta de diamante sob forga constante.

O estudo mostrou que em fungdo dos parametros de controle do
microscopio e das direcoes cristalograficas do substrato, os riscos produzidos
possuiam defeitos estruturais diferentes. Estes resultados foram obtidos pela
andlise de imagens de AFM e MET.

Riscos realizados ao longo da direcdo <110> usando as faces afiada e
plana da ponta de diamante e com uma for¢ca normal de 77 pN, parte do InP
removido ficava depositado na extremidade final do risco e com a outra face,
algum material removido pela ponta ficava depositado nas bordas da linha. A
analise em funcao da forga normal mostrou que tanto a profundidade quanto a
largura dos riscos aumentou com o aumento da forga normal independente da
face da ponta e os riscos feitos com a face afiada sdo mais profundos que
aqueles feitos com a face plana.

Linhas litografadas na dire¢cdo <100> com a borda afiada produziram
residuos do InP que foram removidos durante o processo de arraste sendo
empurrados para as laterais do risco. O aumento da forga normal na diregéo
<100> usando o mesmo procedimento para a diregdo <110>, mostrou as
mesmas tendéncias.

A mudanca na distancia entre cada linha litografada revelou que diferentes
defeitos sdo criados na superficie ao redor das linhas em funcao da face da
ponta € da direcdo do cristal. Trincas, bandas escorregadas e debris foram
geradas, em fungao dos parametros anteriores. Imagens de secao transversal
por MET das linhas litografadas revelaram que os defeitos introduzidos no
interior do cristal de InP dependem fortemente da direcio de riscagem.

A litografia feita em areas quadradas mostrou que o padréo das linhas nao
€ tao paralelo se imaginava. A analise das bordas e do centro do quadrado
indicou que a ponta nao riscava a superficie de forma paralela e que ao iniciar
um ciclo de varredura a ponta nao retorna pelo mesmo caminho tragado na ida,
ja que as linhas eram litografadas em forma de zig-zag. Assim a ponta ora
riscava com a face afiada ora com a face plana.

A morfologia resultante da superficie dos quadrados realizados com o AFM
ao longo das quatro direcées <100> e <110> no plano (100) do InP mostrou que
quando as linhas do quadrado estavam alinhadas com as direcbes <110>
deslizamentos coerentes e poucas discordancias eram observados, enquanto
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riscos criados ao longo das diregdes <100> envolviam profundas deformagdes
plasticas e mesmo a presenca de fraturas em escala nanométrica.

A influéncia no crescimento devido a variagdao nos distanciamentos entre
as linhas riscadas em quadrados litografados com a mesma &rea e a mesma
forca aplicada, também foi objeto de estudo. As nanoestruturas cresceram ora
coalescidas formando quase um tragco continuo, ora em formas mais
arredondadas e menores em diametro quando o numero de linhas do quadrado
era de 128. No primeiro caso, elas nuclearam nas linhas menos profundas onde
o0 numero de defeitos produzidos é menor quantidade do que a linha construida
ao lado que possui uma maior profundidade e conseqlientemente, mais pontos
de nucleacao de nanoestruturas. No outro caso, com tantos pontos para nuclear
nanoestruturas um ponto preferencial de crescimento era neutralizado. Com 256
linhas litografadas o padrao de cada risco era similar, pois a ponta passava pela
mesma linha duas vezes, formando nanoestruturas que estavam distribuidas
aleatoriamente. Com 512 linhas uma quantidade menor de nanoestruturas
grandes nucleou, porém nanoestruturas de com menores didmetros apareceram.

Quando as nanoestruturas nuclearam nos quadrados litografados em
diferentes orientacdes do substrato diferencas significativas foram observadas.
As nanoestruturas nucleadas nas linhas ao longo da direcdo [011] nao
acompanham o padrédo litografado e sao distribuidas randomicamente na
superficie. Na direcdo [0-11], elas ndo estavam orientadas. Quando as linhas
foram litografadas na direcdo cristalografica [001] as nanoestruturas sao
alinhadas com a diregcao dos riscos e assim como no ultimo caso, quando as
nanoestruturas foram crescidas em linhas riscadas ao longo da direg&o [0-10].

Um recrescimento sobre os quadrados litografados com as nanoestruturas
nucleadas também foi feito. Neste caso, as nanoestruturas nuclearam em um
numero menor quando era comparado com a primeira camada. Elas cresceram
seguindo o padrdo da camada inferior e n&o devido a pontos de nucleagao E
possuiam o mesmo formato facetado. Medidas de fotoluminescéncia foram feitas
nestas amostras, mas nao se detectou qualquer emissao de luz em na faixa até
2,0 um.

Como perspectivas, as nanoestruturas aqui obtidas podem ser alvo de
estudo em medidas que determinem suas propriedades elétricas e 6pticas. O
processo aqui desenvolvido pode ser ainda utilizado em outros sistemas de
materiais semicondutores para a obtengao de dispositivos opto-eletronicos.
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