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Resumo

Ruiz Rosero, Jose Eduardo; Souza, Patricia Lustoza de. Caracterizacdo
Optica e morfoldgica de pontos quénticos de InAs. Rio de Janeiro, 2015.
112p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia Elétrica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Se faz um estudo detalhado da producdo de pontos quéanticos de InAs
crescidos sobre ligas de InGaAlAs que, por sua vez, sdo depositadas em substratos
de InP de forma casada. Através da caracterizacdo oOptica e morfoldgica dos
pontos quanticos obtém-se a dependéncia tanto da altura quanto da densidade dos
pontos produzidos em funcdo das condic¢Ges de crescimento. Os pontos quanticos
séo produzidos em condicGes de crescimento variadas. A temperatura, o tempo de
crescimento e a taxa de deposicdo sdo os parametros alterados de uma amostra
para a outra. S&o utilizadas técnicas de microscopia de forca atdbmica (AFM) e
fotoluminescéncia (PL) para avaliar o efeito dos parametros de crescimento
epitaxial sobre a qualidade Optica das estruturas obtidas, as alturas dos pontos
quanticos nucleados, a homogeneidade e a densidade da distribuicéo resultante. E
desenvolvida a otimizacdo no processamento digital das imagens de AFM para
obter melhores resultados em suas analises. Sdo correlacionados e analisados 0s
resultados obtidos em AFM como a altura e a densidade dos pontos quanticos e
seus respectivos picos de emissdo de PL. Finalmente foram feitas simulac¢des dos
niveis de energia dos pontos quanticos para correlaciona-las com os valores dos

picos dos sinais de PL e as alturas dos pontos quanticos.

Palavras-chave
Pontos quénticos; fotoluminescéncia; microscopia de forga atdmica (AFM).
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Abstract

Ruiz Rosero, Jose Eduardo; Souza, Patricia Lustoza de (Advisor). Optical
and morphological characterization of InAs quantum dots. Rio de
Janeiro, 2015. 112p. MSc. Dissertation—Departamento de Engenharia
Elétrica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

A detailed study is performed of the production of InAs quantum dots
grown on InGaAlAs lattice matched to InP. Performing the optical and
morphological characterization of the quantum dots the dependence of the height
and density of the quantum dots with the growth conditions is obtained. The
guantum dots were produced under different growth conditions. Temperature,
growth time and growth rate were changed from one sample to another. We use
atomic force microscopy (AFM) and photoluminescence (PL) techniques to
evaluate the effect of the growth conditions on the optical quality of the obtained
structures, as well as the quantum dots heights, their homogeneity and density
distribution. Image processing of AFM images was optimized to allow better
accuracy in the analysis of quantum dot height. The AFM results, such as
qguantum dots height and density, were related and analyzed with their respective
PL emission. Finally, simulations of the quantum dots’ energy levels were

performed to correlate them with the quantum dots height and PL signal.

Keywords

Quantum dots; photoluminescence; atomic force microscopy (AFM).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313583/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1313583/CA

Sumario

1. Introducgéo. 18
2. Conceitos envolvidos no desenvolvimento da dissertacao. 23
2.1. Fabricacdo das amostras investigadas. 28
2.1.1. Substratos. 29
2.1.2. Epitaxia por metal-organicos em fase vapor (MOVPE). 29
2.2. Processo de caracterizacdo das amostras investigadas. 32
2.2.1. Fotoluminescéncia. 32
2.2.1.1 Montagem Experimental. 33
2.2.2. Microscopia de Forga Atbmica. 35
3. Metodologia de analise dos resultados. 39
3.1. Estrutura das amostras. 39
3.2. Metodologia de analise de fotoluminescéncia. 41
3.3. Metodologia de analisede microscopia de for¢ga atdmica (AFM). 43
3.3.1. Processamento convencional dasimagensde AFM. 45
3.3.2. Otimiza¢aono processamento dasimagensde AFM. 49

3.3.3. Comparacéo entre os métodos convencional e otimizado para o

processamento das imagens do AFM. 57
4. Discussao dos resultados. 60
4.1. Influéncia do tempo de crescimento sobre os pontos quanticos. 60
4.2. Influéncia do fluxo de TMIn sobre os pontos quanticos. 63

4.3. Influéncia da temperatura de crescimento sobre 0s pontos

guanticos. 65


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313583/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1313583/CA

4.4. Correlacéo dos resultados de altura e densidade.

4.5. Andlise da fotoluminescéncia.

4.6. Simulacao de niveis de energia de pontos quanticos.

4.7. Andlise das tensdes do InAs.

5. Conclusdes e Trabalhos Futuros.
5.1. Conclusdes.

5.2. Trabalhos Futuros.
Referéncias Bibliogréficas.
Apéndice A.

Apéndice B.
Apéndice C.

67
68
70
81

83
83
84

86

90

97
105


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313583/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1313583/CA

Lista de Figuras
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Figura 24. (a) Imagem da superficie de uma amostra. (b) Projecao da linha
ressaltada na parte (a).

Figura 25. Representacdo de uma amostra de pontos quanticos com
diferentes alturas de threshold. (a) Altura de threshold baixa. (b) Altura de
threshold média. (c) Altura de threshold alta. (d) Altura de threshold por
regides.

Figura 26. Imagem da superficie de uma amostra. (a) Imagem pronta para
ser processada. (b) Resultados dos nove métodos de Auto Local Threshold
com os parametros default.

Figura 27. (a) Imagem da superficie de uma amostra. (b) Projecdo da linha
ressaltada na parte (a).

Figura 28. Representacdo do crescimento de pontos coalescendo. (a) Pontos
crescendo. (b) Pontos coalescidos. (c¢) Pontos coalescidos divididos pelo
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Figura 32. Resultados de Threshold para uma das imagens de pontos
quéanticos da superficie da amostra NR0244. (a) Imagem pronta para ser
processada. (b) Resultado de Threshold global (método convencional). (c)
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Figura 33. Resultados de Threshold e os pontos selecionados para a analise
final de uma das imagens de pontos quanticos da superficie da amostra
NR0244. (a) Pontos detectados com o método sem otimizacgdo. (b) Pontos
detectados pelo método otimizado. (c) Pontos selecionados com o0 metodo
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Figura 34. Relacdo entre a densidade de pontos quanticos e a quantidade de
material crescido sobre a amostra (unidades em Mono Camadas “Mono
Layers”), 0s numeros se referem a identificagcdo das amostras.

Figura 35. Relacdo entre a altura dos pontos quanticos e a quantidade de
material crescido sobre a amostra (unidades em Mono Camadas “Mono
Layers”), 0s nimeros se referem a identificacdo das amostras. A barra de
erro corresponde ao desvio padrdo da distribuigdo Log-normal.

Figura 36. Representacdo do crescimento de pontos quanticos para altas
quantidades de material depositado sobre a amostra, (a) pontos comecam
seu crescimento, (b) pontos comecando a coalescer, (¢) pontos crescendo e
coalescendo sobre 0s outros.

Figura 37. Relacdo entre a densidade dos pontos quanticos e o fluxo de
TMIn.

Figura 38. Relagéo entre a altura dos pontos quanticos e o fluxo de TMIn. A
barra de erro corresponde ao desvio padréo da distribui¢cdo Log-normal.
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Figura 40. Relacdo entre a altura dos QD e a temperatura de crescimento. A
barra de erro corresponde ao desvio padréo da distribui¢cdo Log-normal.
Figura 41. Relagdo entre a altura dos pontos quanticos e a densidade da
amostra para a familia de amostras com tempo de crescimento de 4,8
segundos. A barra de erro corresponde ao desvio padrdo da distribuicdo
Log-normal.

Figura 42. Relagdo entre o pico de estado fundamental de fotoluminescéncia
e a altura dos pontos quanticos de todas as amostras crescidas. A barra de
erro corresponde ao desvio padrdo da distribuicdo Log-normal.

Figura 43. Esquema da estrutura de pontos quénticos de InAs com gap
parcialmente tensionado de 471 meV, sobre material quaternario de
InGaAlAs com gap de 1020 meV.

Figura 44. Gap em funcdo da altura de pontos quénticos; Circulos:
InGaAs/GaAs; Quadrados: InAs/GaAs a partir da referéncia (Narvaez,
2005).

Figura 45. Comparagdo dos valores simulados em outros trabalhos

(Narvaez, 2005) e os obtidos neste trabalho (Energias de transi¢éo de pontos
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quanticos, com gap de InAs = 784 meV). N: Valores do trabalho (Narvaez,
2005); T: Valores obtidos neste trabalho.

Figura 46. Energia dos elétrons em funcdo do volume do ponto quéntico a
partir da referéncia (Ngo, 2006).

Figura 47. Energia dos buracos em funcdo do volume do ponto quéantico a
partir da referéncia (Ngo, 2006).

Figura 48. Comparacdo do gap de pontos quanticos em funcdo da altura
entre as simulacdes feitas neste trabalho e as simulagdes obtidas no trabalho
(Ngo, 2006).

Figura 49. Energias de transicdo de pontos quanticos em funcéo da altura,
com gap de InAs = 784 meV.

Figura 50. Energias de transicdo de pontos quanticos em funcdo da altura,
com gap de InAs = 471 meV.

Figura 51. Energias de transicdo de pontos quanticos em funcdo da altura,
com gap de InAs = 565 meV.

Figura 52. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0305.Xc representa 0 valor da média da
distribuicéo.

Figura 53. TransicGes dos dois primeiros niveis de energia para pontos
quéanticos de 5.3 nm em funcdo da tensdo do material. Sd0 marcadas em
azul, os pontos correspondentes para uma energia de gap de InAs tensionado
de 571 meV.

Figura 54. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300 mW) da amostra
NRO0305.

Figura 55. Relacdo entre a altura dos pontos quanticos e a energia do gap do
InAs.

Figura 56. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0221.Xc representa o valor da média da
distribuic&o.

Figura 57. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0227.Xc representa o valor da média da
distribuicéo.
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Figura 58. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0228.Xc representa o valor da média da
distribuicéo.
Figura 59. Histograma e ajuste por distribui¢do log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0237.Xc representa o valor da média da
distribuicéo.
Figura 60. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0243.Xc representa o valor da média da
distribuicéo.
Figura 61. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quéanticos da amostra NR0244.Xc representa o valor da média da
distribuicéo.
Figura 62. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0302.Xc representa o valor da média da
distribuicéo.
Figura 63. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0303.Xc representa 0 valor da média da
distribuicéo.
Figura 64. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0304.Xc representa o valor da média da
distribuicéo.
Figura 65. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quéanticos da amostra NR0305.Xc representa o valor da média da
distribuicéo.
Figura 66. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quéanticos da amostra NR0306.Xc representa o valor da média da
distribuicéo.
Figura 67. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0307.Xc representa o valor da média da
distribuicéo.
Figura 68. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos
pontos quanticos da amostra NR0308.Xc representa o valor da média da

distribuic&o.
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Figura 69. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0221.

Figura 70. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0227.

Figura 71. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0228.

Figura 72. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0237.

Figura 73. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0243.

Figura 74. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0244.

Figura 75. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0O302.

Figura 76. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0303.

Figura 77. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0O304.

Figura 78. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0305.

Figura 79. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0306.

Figura 80. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0O307.

Figura 81. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NRO308.

Figura 82. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe
de laser incidente sobre a amostra NR0319.

Figura 83. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NRO0221 realizada a 15 K.

Figura 84. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NRO0227 realizada a 15 K.

Figura 85. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NR0228 realizada a 15 K.
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1
Introducéao

A tecnologia é o conjunto de conhecimentos técnicos, cientificamente
ordenados, que permitem desenhar e desenvolver produtos e servicos que
facilitam a adaptacdo ao meio ambiente e a satisfazer as necessidades essenciais e
0s desejos da humanidade.

O mundo moderno demanda constantemente novas tecnologias e
dispositivos mais eficientes e complexos para satisfazer suas necessidades e
melhorar suas condi¢des de vida. Para ter dispositivos mais eficientes e de menor
tamanho se precisa de componentes pequenos e que consumam menores
quantidades de energia, processadores que trabalhem de forma mais répida,
transmissbes de informacdo de alta velocidade, entre outras. Uma forma de
conseguir isto € mediante a miniaturizacao.

A miniaturizacdo € o processo tecnoldgico mediante o qual se tenta reduzir
o0 tamanho dos dispositivos eletronicos (Grundmann, 2010). A miniaturizacdo dos
dispositivos eletronicos tem sido um bom parametro para medir 0 avango e 0
desenvolvimento do setor da informatica. Quanto menores sdo 0s dispositivos que
sdo usados, maior € o numero de dispositivos que cabem num mesmo espaco,
melhorando a poténcia e a eficiéncia de nossos computadores. O fendmeno da
miniaturizacdo foi descrito com grande precisdo em 1965 por Gordan Moore,
fundador de Intel Corporation, com a formulacéo da lei de Moore que estabelece
qgue o tamanho de um transistor se reduza em 50 % cada ano e meio (Moore,
1965).

Um grande avango na tecnologia foi a aparicdo da nanotecnologia. O
prefixo “nano” vem do grego e significa “ando”. Um nanbémetro equivale a
bilionésima parte de um metro. Para ter uma ideia, um cabelo humano tem entre
80.000 e 150.000 nm de largura. Mais uma comparacao € que se uma particula se
desloca com uma velocidade de 1 nm por segundo, ela demoraria mais de 30 anos
em percorrer uma distdncia de um metro. Outra comparacdo que d& uma ideia da

escala nanométrica é a relacdo entre o planeta terra, uma bola de futebol e uma
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molécula de carbono 60 mostradas na figura 1. A terra é aproximadamente cem
milhdes de vezes maior que uma bola de futebol, e uma bola de futebol é
aproximadamente cem milhdes de vezes maior que uma molécula de carbono 60

(fulereno).

Figural. Relagdo entre o planeta terra, uma bola de futebol e uma molécula de
carbono 60. A terra é aproximadamente cem milhdes de vezes maior que uma bola de
futebol, que é aproximadamente cem milhdes de vezes maior que uma molécula de

carbono 60 (fulereno), (tomada de http://nanotech.ica.ele.puc-rio.br/).

Pode-se observar na figura 2 a escala de comprimento de 1 m até 0,1 nm, 1
nm equivale a 10 angstrons (A). O intervalo entre 1 e 100 nm esta amplificado no
lado esquerdo da figura. O “mundo nanométrico” tem interesse na escala de 100

nm até a escala atbmica, aproximadamente 0,2 nm.

— 100nm 1m—
— 90nm 10°m--
Bola de futebol
— 80nm 107°m—4- aprox. 22cm)
(1cm)
N Pulga
—+ 70nm 10°m4- Lmm)
(1mm)
- B0nMm 107°Mm == Fio de cabelo
B0pm)
-5
— 50nm 10°m—- Células de glébulos
sl vermelhos [Jum)
— 40nm 10°m--
1pym
(1pm) & Virds icosagdricos
- 30nm 1007°m—-= 150nm)
Farticulas de didxido de EREE -8
titanio/platima [ 20nm | 1T 20”"‘] ‘Io L o
Fita de DNA —— - 10nM 107°M =
{Znm de largura) "'""'.-'s""l- ['IJ'H'IU
Emaranhado de nanctubos ~
de carbono de uma parede m - Inm 107°°m ==

[2nm de argura}
Figura 2. Escala de comprimento de 1 m até 0,1 nm, o intervalo entre 1 e 100 nm

estd amplificado no lado esquerdo, (tomada de http://nanotech.ica.ele.puc-rio.br/).
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A nanotecnologia é a manipulacdo da matéria na escala atbmica, molecular
e supramolecular (Dowling, 2004). Uma das mais antigas descricbes de
nanotecnologia faz referéncia ao objetivo tecnoldgico particular de manipular de
forma precisa os atomos e moléculas para fabricacdo de produtos na macroescala
(Drexler, 1986,1992), conhecida na atualidade como nanotecnologia molecular. A
nanotecnologia compreende o estudo, criacdo, sintese, manipulagdo e aplicacdo de
materiais, aparelhos e sistemas funcionais mediante o controle da matéria na
nanoescala. Quando se manipula a matéria numa escala tdo pequena, fenémenos e
propriedades totalmente novas se apresentam como o confinamento de particulas
e a quantizacdo da energia. Portanto, os cientistas utilizam a nanotecnologia para
criar materiais, aparelhos e sistemas inovadores e mais baratos com propriedades
unicas.

Fatores que causam diferengas nos nano-materiais em comparagdo com
outras estruturas sdo o0 aumento da area da superficie e a aparicdo de efeitos
guanticos. O aumento da area da superficie é que quanto menor seja um
dispositivo, maior sera a proporcdo de atomos na superficie, 0 que pode criar
materiais muito mais reativos que 0s comuns, ja que mais a&tomos da sua estrutura
ficam na superficie sendo expostos aos outros compostos. Os efeitos quanticos
aparecem quando as dimensdes das estruturas sao muito pequenas, da ordem de
alguns nandmetros, ja que estas pequenas dimensdes confinam particulas dentro
dos dispositivos ao limitar o deslocamento das particulas em 1, 2 ou 3 dimensdes.

A optoeletrbnica é uma das muitas areas que se pode melhorar com a
aplicacdo de nanotecnologia (Capasso, 2000). Na optoeletrénica se encontra um
grande interesse em estudar dispositivos fotodetectores por suas diversas
aplicacdes (Towe, 2000; Silva, 2008; Souza, 2007) como em: detectores de gases;
camaras térmicas usando sensores de infravermelho que podem ser aplicadas em
sistemas de seguranca de processos industriais, ja que detectam a temperatura dos
diferentes componentes o que permite ter um controle global das temperaturas do
sistema; sistemas de comunicacdes que ndo dependem de fios nem cabos
enterrados no solo, pois as comunicagdes poderiam ser feitas através do ar; entre
outras.

Componentes nanométricos sdo aqueles que tém pelo menos uma de suas
dimens@es abaixo de 100 nm, por exemplo, componentes que tém uma dimensao

menor a 100 nm como os filmes finos ou pogos quanticos que confinam particulas
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em uma dimensdo; componentes que tém duas dimensdes menores a 100 nm
como os fios quéanticos ou nanotubos que confinam particulas em duas dimensdes;
e componentes que tém as trés dimensfes menores que 100 nm, como 0s pontos
quénticos, que confinam particulas nas trés dimensdes, estes componentes séo
chamados muitas vezes de componentes 0-D (de zero dimensdes).

Para aproveitar certas caracteristicas como o confinamento de particulas e a
quantizacdo dos niveis de energia se precisa ter estruturas de tamanho reduzido
como sdo os filmes finos, nanotubos, pocos, fios e pontos quéanticos, sendo 0s
pontos quanticos as estruturas de interesse deste trabalho.

Os pontos quéanticos sdo estruturas que por suas caracteristicas podem
melhorar o desempenho e as propriedades dos dispositivos, por exemplo, nas
células solares e outros dispositivos optoeletronicos podem gerar diferentes niveis
de energia eletrénicos para operar em energias especificas. Estas melhoras sdo
possiveis se 0s pontos quéanticos tém boa qualidade dptica e morfoldgica. Para se
poder controlar a forma, a altura e a densidade, é necessario conhecer as
condicdes de fabricacdo e identificar a influéncia destas condicbes sobre o
resultado final dos pontos quénticos. Estes sdo motivos pelos quais é necessario
ter uma caracterizacdo das amostras fabricadas com diferentes pardmetros de
crescimento (Bimberg, 1999).

Uma caracterizacdo das condi¢cdes de crescimento com as informacdes do
efeito gerado sobre as amostras € Util para fazer uma calibragdo precisa e obter
pontos quanticos com caracteristicas controladas.

Em funcdo do exposto anteriormente, este trabalho teve como objetivo
realizar uma caracterizacdo das propriedades opticas e morfoldgicas das amostras
com pontos quanticos em funcao da temperatura de crescimento, da quantidade de
material depositado e do fluxo do TMIn, a fim de se ter um controle de
crescimento dos pontos quanticos de InAs sobre camadas do material quaternario
de InGaAlAs.

Os objetivos secundarios sdo:

e Aperfeicoar o processamento da andlise das imagens do AFM com o
fim de ter medidas mais exatas das alturas dos pontos quanticos.
e Compreender as propriedades dos pontos quanticos em fungédo das

condigdes de crescimento.
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e Correlacionar as propriedades Opticas com as morfoldgicas dos

pontos quanticos.

No capitulo 2 se faz um pequeno resumo de alguns conceitos necessarios
para este trabalho. Descreve-se 0 que sdo 0S pontos quanticos e algumas
propriedades deles, explica-se a forma de serem fabricados, o equipamento
necessario e a técnica utilizada para o crescimento das amostras de pontos
quanticos.

No capitulo 3 se encontra a estrutura das amostras e suas diferencas nas
condi¢des de crescimento dos pontos quanticos; a metodologia de andlise das
amostras, detalhando os processos de anélise de fotoluminescéncia e de
microscopia de forga atdbmica. Explica-se o método convencional de fazer a
analise das imagens de AFM e se descreve 0 método otimizado proposto para
fazer a analise das imagens.

No capitulo 4 sdo discutidos os resultados do estudo como a influéncia do
tempo de crescimento, o fluxo de TMIn e a temperatura de crescimento.
Correlaciona-se os resultados das alturas e densidades dos pontos quéanticos, se faz
a analise da fotoluminescéncia das amostras, uma simulacdo de niveis de energia
de pontos quanticos e a analise do gap do InAs tensionado em relacdo as alturas
dos pontos quanticos.

No capitulo 5 se encontram as conclusbes dos estudos feitos nesta
dissertacdo e as recomendacBes para realizar trabalhos futuros baseados nesta
pesquisa.

Na parte final da dissertacdo se encontra o apéndice A onde estdo as figuras
dos resultados de caracterizacdo morfoldgica representada em histogramas e
ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos quanticos, o apéndice B
com os sinais de fotoluminescéncia emitidos pelas amostras para diferentes
poténcias do feixe de laser, e o apéndice C com o0s ajustes dos sinais de

fotoluminescéncia com gaussianas para os sinais de 300 mW.
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2
Conceitos envolvidos no desenvolvimento da dissertacao

A fisica de estado solido é a &rea na qual se descreve a estrutura eletronica
de um material como uma estrutura de bandas eletronicas, ou simplesmente uma
estrutura de bandas de energia. A estrutura eletronica se baseia no fato que numa
molécula os orbitais de um &omo se sobrepdem produzindo um numero discreto
de orbitais moleculares. Quando uma grande quantidade de 4&tomos se junta, como
nas estruturas sélidas, o nimero de orbitais de valéncia (os niveis de energia mais
altos) é tdo grande, e a diferenca de energia entre os estados de mais baixa e mais
alta energia permanece inalterada, que se pode considerar que 0s niveis de energia
formam bandas contendo um continuo de energias. Porém, devido que alguns
intervalos de energia ndo contém orbitais, independentemente do numero de
atomos agregados, se criam certas lacunas energéticas entre as diferentes bandas
denominadas de gap.

A banda de valéncia estd ocupada pelos elétrons de valéncia dos atomos,
quer dizer, aqueles elétrons que se encontram na ultima capa ou nivel energético
do atomo. Os elétrons de valéncia sdo os que formam os enlaces entre 0s atomos,
mas ndo intervém na conducao elétrica se for isolante.

A banda de conducdo esta ocupada pelos elétrons livres, quer dizer, aqueles
elétrons que se desligaram dos seus atomos e podem se mover facilmente. Estes
elétrons sdo 0s responsaveis por conduzir a corrente elétrica.

A banda proibida ou gap de energia do inglés band gap, € a diferenca de
energia entre a parte superior da banda de valéncia e a parte inferior da banda de
condugdo. Ela estd presente em isolantes e semicondutores. A condutividade
elétrica de um semicondutor intrinseco depende em grande medida da largura do
gap. Os portadores Uteis para conduzir sdo os elétrons que tém energia suficiente
para poder saltar a banda proibida e os buracos deixados na banda de valéncia. Em
consequéncia, para que um material seja bom condutor de corrente elétrica deve
ter pouca ou nenhuma separagédo entre as bandas de valéncia e conducdo (que se

podem chegar a sobrepor), de forma que os elétrons possam saltar entre as bandas.
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Quando a separacdo entre as bandas é maior, o material se comporta como um
isolante. Em ocasifes, a separagdo entre bandas permite a excitacdo de elétrons
entre as mesmas de apenas alguns elétrons. Nestes casos, 0 material se comporta
como um semicondutor.

Existem estruturas com uma, duas ou trés dimensées da ordem nanométrica
como 0S pogos quanticos, fios quanticos e pontos quanticos que conseguem
confinar particulas em uma, duas ou trés dimensdes.

Poco quéantico quantum well, é a denominacdo recebida por um pogo de
potencial que confina, em uma dimensao, particulas que originalmente tinham
liberdade para se mover nas trés dimensoes, forcando-as a ocupar uma zona
determinada.

A estrutura que confina particulas em duas dimensdes é chamada fio
quantico quantum wire, confinando os elétrons de conducéo na diregdo transversal
do fio.

Os pontos quanticos sdo estruturas nanométricas geralmente formadas de
materiais semicondutores, as quais conseguem confinar nas trés dimensdes
particulas como os elétrons da banda de conducdo, os buracos da banda de
valéncia e os pares formados por eles. Os pontos quanticos confinam particulas
em trés dimensdes porque estdo imersos em um material de gap maior. Os
elétrons tém energia quantizada em valores discretos devido ao confinamento, por
isso sdo chamados por vezes como atomos artificiais, estes valores de energia
pode-se controlar mudando as propriedades fisicas dos pontos quanticos como o
tamanho ou a forma.

Quanto aos métodos e as técnicas de fabricacdo destas estruturas
(nanofabricacéo) elas consistem em simplesmente transformar as matérias primas
em produtos com as caracteristicas e as funcionalidades desejadas (Wolfgang,
2004).

A nanofabricacdo tem como objetivo obter estruturas, componentes,
dispositivos, maquinaria e sistemas com as caracteristicas de nanoescala em uma,
duas ou trés dimensdes. Para tal se faz uso de métodos especiais para realizar a
estruturacdo nanotecnoldgica de componentes. Devido que a nanotecnologia
implica na fabricagdo de particulas de escala muito pequena, sdo VAarios 0s
métodos atuais que permitem fabricar este tipo de componentes de escala nano.

Os meétodos top-down e bottom-up, que sendo métodos opostos em termos de sua
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filosofia de operagdo, convergem em sua finalidade, estes métodos sdo muito
utilizados e cada um deles tem por sua vez, uma série de técnicas especificas.

Os métodos top-down comecam o processo de fabricacdo de nanoestruturas
a partir de matérias grandes, que se vao reduzindo para formar dispositivos de
tamanhos na escala nanométrica. Este tipo de nanotecnologia é muito utilizado até
agora, especificamente na area da eletrbnica onde predominam processos de
miniaturizacdo. A técnica mais utilizada neste método é a nanolitografia que
consiste em usar raios de elétrons para produzir desenhos em quimicos
fotossensiveis, 0s quais sdo depois suprimidos para expor a nova superficie. Esta
técnica € uma das principais na fabricacdo de circuitos integrados (Wolfgang,
2004).

Na fabricacdo mediante os métodos bottom-up se comeca com uma estrutura
nanométrica como uma molécula e mediante um processo de montagem ou auto-
organizacgdo, se cria um dispositivo maior que a estrutura inicial. Este método
permite que a matéria possa ser controlada de forma extremamente precisa. Desta
forma o nivel de miniaturizacao que se consegue mediante este método, € superior
ao conseguido pelo método top-down, sendo superadas as limitagdes da
miniaturizacdo presentes no campo da eletronica (Wolfgang, 2004). A grande
variedade de técnicas destes ultimos métodos (bottom-up), pode-se dividir em trés
grandes categorias.

A sintese quimica, que envolve a producdo de matérias primas, como
moléculas ou particulas, que se pode usar diretamente em produtos em forma
desordenada, formando blocos ou niveis mais avancados de ordenamento. O tipo
de nanomaterial mais conhecido, empregando esta técnica, sdo as nanoparticulas.

A montagem posicional, esta é a Unica técnica capaz de manipular e
posicionar &tomos e moléculas, um a um. Embora, contamos com instrumentacao
capaz de realizar estes processos, a ordenacdo de atomos feito um a um € muito
laboriosa, e atualmente ndo é apropriada para se levar a escala industrial.

Na auto-organizacdo espontanea os atomos ou moléculas sdo posicionados
por si mesmos em nanoestruturas ordenadas mediante interagdes quimicas ou
fisicas entre as subunidades. Estes fendmenos tém ocorrido na natureza ha
milhares de anos (cristais de sal, flocos de neve), no entanto, ao nivel industrial é
relativamente novo. A utilizacdo desta técnica em um nivel industrial é uma

grande revolucdo ja que muitas estruturas como 0s pontos quanticos sdo
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fabricadas a0 mesmo tempo em uma mesma camada e ndo é necessaria a
intervencdo de maquinas para fazer o posicionamento de cada atomo, reduzindo
grandemente os custos. O crescimento epitaxial € um exemplo da técnica de auto-
organizacdo espontanea.

Para o desenvolvimento de estruturas bidimensionais (pocos quanticos), o
crescimento epitaxial foi amplamente utilizado durante muito tempo. Atualmente
h& um interesse enorme na producdo de estruturas com um numero menor de
dimensbes como fios quanticos e pontos quanticos. Para tal, sdo requeridas ao
menos uma das dimensdes espaciais limitadas a cerca de 10nm, porém, esse é 0
limite de resolucdo na fabricagdo com técnicas tradicionais do tipo top-down
como a litografia e processos de corrosdo (Zhang, 2003). Além disso, estas
técnicas ndo permitem que o crescimento seja realizado em uma Unica etapa.

Para a fabricacdo destas estruturas sdo preferiveis processos de crescimento
bottom-up, capazes de produzir estruturas com dimensdes espaciais da ordem de
nanbmetros com um custo mais baixo, e se pode produzir todos o0s pontos
quéanticos de uma mesma camada simultaneamente para algumas técnicas. Uma
técnica delas é auto-organizacdo espontanea (Seifert, 1997). Este processo de
auto-organizacao ocorre mediante as transi¢cfes morfoldgicas induzidas por tenséo
na interface de dois semicondutores com parametros de redes diferentes
(InAs/InGaAlAs). Este modelo de crescimento é conhecido como Stranski-
Krastanov (Baskaran, 2012). Na figura 3 (a) se mostra a representacdo de dois
elementos com parametros de rede diferentes, na parte (b) o crescimento das
primeiras camadas tensionadas, na parte (c) se observa o relaxamento e formacéo

de pontos quanticos.
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Figura 3. Representacdo de dos elementos com pardmetros de rede diferentes, (a)
dois elementos separados com parametros de rede diferente, (b) crescimento das

primeiras camadas tensionadas, (c) relaxamento e formagéo de pontos quénticos

Na figura 4 (a) se mostra o diagrama da energia do sistema em funcéo do
tempo. A medida que o tempo de deposicio e a espessura de material aumenta, a
energia elastica do sistema cresce. O sistema se mantém estavel até certa
espessura, na qual a energia é Ee, como se mostra na figura 4 (b). Apds esta etapa,
se continua com a formacdo de uma camada metaestavel. A espessura maxima
dessa camada é limitada pela energia critica Ec, como se mostra na figura 4(c).
Quando se atinge a energia critica, ha relaxamento local e a energia diminui,
atraindo outros atomos, figura 4(d). Nessa etapa ocorre um relaxamento da
camada metaestavel, sendo consumida parte da tensdo na formacdo de estruturas
tridimensionais. No comeco da transicdo morfoldgica, quando a energia do
sistema € muito maior que Ee, 0 relaxamento € rapido. Apés certo tempo, quando
boa parte da tensdo ja foi relaxada na transicdo morfoldgica, o material em
excesso do equilibrio forma os pontos quéanticos figura 4(e). A estrutura é
constituida de uma fina camada bidimensional estavel (Wetting Layer) sobre a

qual existem 0s pontos quanticos.
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Figura 4. Formacéo de pontos quénticos no processo Stranski-Krastanov. (a)
Diagrama da energia do sistema em fungéo do tempo. (b) Formacao de uma camada
bidimensional estavel (energia E.). (c) Formacao da camada metaestavel (energia Ec), a
espessura critica foi atingida. (d) Relaxamento da camada metaestavel e inicio da

nucleagdo. (e) Pontos quanticos formados.

2.1
Fabricacdo das amostras investigadas

O processo de fabricacdo dos pontos quanticos foi feito por epitaxia, a qual
consiste em crescer um filme de material sobre um substrato, através da deposicéo
de camadas atomicas sucessivamente. S&0 conhecidas diferentes técnicas de
epitaxia, entre elas: MBE (Molecular Beam Epitaxy) (Cho, Arthur, 1975; Herman,
1996), LPE (Liquid Phase Epitaxy) (Dawson, 1972; Capper, 2007) e MOVPE
(Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy) (Stringfellow, 1989). Nesta dissertacédo
foram feitas todas as amostras com a tecnica MOVPE, que sera discutida na secéo
2.1.2.
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211
Substratos

A base da amostra e do crescimento no processo de epitaxia é o substrato. O
substrato é uma pastilha (wafer) de um material semicondutor no qual séo
crescidas as camadas da amostra. O substrato tem forma circular, com didmetro
entre 2” ¢ 6” (Figura 5). Geralmente os substratos sdo semicondutores de um
material s6 como o germanio ou silicio, ou por materiais binarios como o arseneto

de galio e o fosfeto de indio, que podem ser dopados intencionalmente com

impurezas ou néo.

Figura 5. Substrato a direita e sua representacéo a esquerda.

2.1.2
Epitaxia por metal-organicos em fase vapor (MOVPE)

A técnica de epitaxia por Metal-Organicos em Fase de Vapor (do inglés
Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy; MOVPE) foi desenvolvida por Manasevit
em 1968/1969.Ele é um dos principais métodos para a fabricacdo de dispositivos
optoeletrénicos.

O equipamento de MOVPE utilizado é um modelo AIX200 da empresa
alema AIXTRON (Figura 7).

O crescimento ocorre dentro de um reator a altas temperaturas com
atmosfera controlada (temperaturas na faixa 450° - 750°C e pressdes da ordem de
100 mbar). Os gases precursores e 0 gas de arraste (hidrogénio) sdo misturados e
injetados dentro do reator sobre o substrato aquecido (Mourdo, 2013; Micha,
2015). As moléculas precursoras sdo descompostas pela agdo das altas
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temperaturas, liberando diversos subprodutos. Esses subprodutos reagem entre si
ocorrendo assim o crescimento epitaxial através da deposicdo de material
(algumas particulas dos subprodutos), em camadas, sobre o substrato. Algumas
das reacOes podem ser esquematizadas conforme a figura 6.

A férmula quimica da reacéo e:

(CH3)sIn + PH; — InP + 3CH,

E—
—————— P Reagdes defase gasosa 0
Co0 ©0 Cesenens
]

©In - indio

©P - Fosforo

o C - Carbono

° H - Hidrogénio

l Reacdes nasuperficie

0=0 O-0

Ditus&o superficial

| Substrato

Substrato

Figura 6. Diagrama das principais rea¢es quimicas no sistema MOVPE. As
ligagOes quimicas nas moléculas dos gases precursores sdo quebradas pela alta
temperatura dentro do reator. A direita vemos a formagcao de uma camada epitaxial de InP
sobre o substrato. As moléculas precursoras sao a fosfina (PHs, fonte de fosforo), e o
trimetil-indio (TMIn, fonte de indio).

O crescimento de uma camada precisa da disponibilidade de seus gases
precursores para a ocorréncia das rea¢fes quimicas e sua deposi¢do. Por exemplo,
precisa atomos de galio e de arsénio para o crescimento de uma camada de GaAs.
Se algum deles ndo estiver presente ndo hd formacdo da camada epitaxial. A
propor¢do entre eles é de muita importancia porque pode afetar as taxas de

crescimento.
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Quando sdo produzidos os substratos, a técnica ndo forma estruturas

cristalinas com uma boa qualidade como sdo crescidas em MOVPE. Por isso deve

ser feita uma deposicdo de uma camada buffer acima do substrato, garantindo a
cristalinidade na superficie sobre a qual sera crescida uma camada epitaxial.
Na figura 8 se pode ver a representacdo do substrato com a presenca de uma

camada buffer acima dele e na parte superior uma camada epitaxial simples, ou

seja, uma unica camada diferente do material do substrato (a camada buffer é do

mesmo material do substrato).

-nada Epitaxial

Camada Buffer

Substrato

Figura 8. Representacdo de amostra. A camada buffer sempre é crescida primeiro

sobre o substrato.

Normalmente as amostras finais sdo mais complexas, tém mais camadas de

diferentes caracteristicas e materiais. E necessario calibrar cada camada para sua

fabricacéo.
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2.2
Processo de caracterizagcdo das amostras investigadas

Para ter um controle das calibragdes feitas no reator e os resultados das
variacbes nos parametros, foram feitas caracterizagdes de tipo Opticas e
morfologicas. Para obter uma caracterizacdo Optica das amostras, foi necessario
fazer um estudo da fotoluminescéncia (descrita em 2.2.1) de cada amostra, e um
estudo da superficie da amostra (onde estdo localizados os pontos quénticos) com

técnicas de microscopia de forga atbmica, descrita em 2.2.2.

2.2.1
Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia € um processo fisico no qual um material absorve
radiacdo luminosa, e posteriormente emite fétons com um comprimento de onda
que pode ser diferente da radiacdo incidente. O féton absorvido geralmente tem
uma energia maior que a energia do gap do semicondutor, assim os portadores sao
excitados a uma energia maior que a da banda proibida, e tendem a entrar em
equilibrio energético com a rede cristalina (termalizacdo) até que os elétrons
atinjam a energia minima do gap e ai ocorre a recombinacdo, resultando assim na
emissdo de fotons menos energéticos (comprimento de onda maior).

Em semicondutores macicos a energia da radiacdo reemitida
(preferencialmente a temperatura ambiente) equivale exatamente & diferenca de
energia entre o fundo da banda de conducgéo e o topo da banda de valéncia, ou
seja, 0 gap do material (Figura 9 (a)), porém, a temperaturas mais baixas, pode-se
observar emissdes a energias menores devido a presenca de impurezas no
material. Quando existem estruturas mais complexas capazes de confinar os
elétrons, por exemplo, em um ponto quantico, aparece a quantizacdo dos niveis de
energia em fungdo do confinamento. Nesse caso a fotoluminescéncia gerada
corresponde a energias de transi¢cdes eletrénicas mais energéticas que as presentes

no sistema sem pontos quanticos (Figura 9 (b)).
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Banda de

(|nGEef1(|As)

O Buraco
@©Eletron

@) (b)
Figura 9. Processo de fotoluminescéncia quando o material € irradiado com fétons
de energia Aw. (a) Em semicondutores macicos. (b) Em uma estrutura do tipo ponto

quantico.

Para um féton ser absorvido, deve possuir uma energia maior do que o gap
do material. Se essa condicdo é satisfeita, com a minima energia o foton é capaz
de promover um elétron a banda de conducao, o que deixa um buraco na banda de
valéncia, que junto com o elétron excitado se conhece como par elétron-buraco. O
sistema, que agora se encontra num estado excitado, deve voltar ao estado
fundamental pelo processo inverso, pois ndo ha estados intermediarios. O par
elétron-buraco é desfeito pela liberacdo de energia através da emisséo de um foton
com a mesma energia inicial. Mas ndo existe (dentro de certos limites) uma
energia maxima para ser absorvida. Nesse caso o elétron pode ser excitado a um
nivel de energia superior ao minimo (banda de condugdo). Acima da banda de
conducdo existe um continuo de estados disponiveis, permitindo que o elétron
perca parte da sua energia por meio de processos térmicos (Pankove, 1971).
Quando o elétron atinge o minimo de energia possivel (fundo da banda de
conducdo), ele se recombina com o buraco da banda de valéncia, gerando um

foéton com energia menor do que aquele que foi absorvido no inicio.

2.2.11
Montagem Experimental

Na figura 10 é mostrada a montagem experimental de uma medida de

fotoluminescéncia. A fonte luminosa é um laser de argdnio de comprimento de
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onda igual 514.5 nm, cujo feixe tem sua amplitude modulada através da passagem
por um chopper mecanicoo qual consiste de uma hélice que interrompe o feixe
por intervalos periodicos (foi trabalhado com uma frequéncia de modulagéo
proxima de 160Hz).

Um conjunto de espelhos direciona o feixe até a amostra. Um dos espelhos é
dicroico, ou seja, tem refletividade seletiva a um determinado comprimento de
onda (nesta montagem, o espelho dicroico selecionado tem refletividade para o
comprimento de onda do laser). Proximo da amostra é localizada uma lente
convergente que focaliza o feixe sobre a amostra, que esta situada dentro de um
criostato com vacuo proximo a 3x10°mbar e temperatura de 15K. Parte dos fotons
no feixe sdo absorvidos pela amostra os quais geram pares elétron-buraco e outra
é refletida. A radiacdo observada é composta por fétons do laser que foram
refletidos pelas lentes e a janela do criostato, e por fétons da luminescéncia gerada
pela amostra. A radiacdo volta a passar pela lente anterior e pelo espelho dicroico.
O espelho dicroico remove a radiacdo do laser presente neste feixe, mas transmite

a luminescéncia da amostra.

Chopper 0 Lente Convergente
_| Amplificador Controlador 6ptico | Filto
Lock-in de Frequéncia ~ EspelhoPlano
— Grade de Difragao
\ Espelho Dicroico
Criostato
Feixe de Amostra

Laser

L Detector (]| ]—.—@ \ Z —
Monocromador L W

Luminescéncia
da Amostra

Figura 10. Montagem do experimento de fotoluminescéncia.

A radiagdo da luminescéncia é focalizada sobre a fenda de um
monocromador atraves de outra lente convergente. Apds passar pelo
monocromador, o feixe é analisado por um detector de InGaAs. O comprimento
de onda que chega de fato ao detector é controlado pelo angulo que a grade de
difracdo do monocromador faz com o feixe incidente. Ela roda com alta preciséo

por um motor de passo controlado por um computador 0 que permite que o
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comprimento de onda na saida seja bem definido. A leitura do detector passa para
um amplificador lock-in, que através de um sinal de referéncia (sinal do chopper),
remove sinais com frequéncias diferentes da modulacdo e faz a analise comum
nivel minimo de ruido (ruidos somente na frequéncia de modulacdo). Os dados

séo entdo enviados a um computador.

2.2.2
Microscopia de Forca Atdmica

O microscopio de forca atbmica pode ser 0 mais versatil membro da familia
dos microscopios conhecidos como “Scanning Probe Microscopes” (SPM), os
quais geram imagens pelo “sentir” ao invés do “olhar”.

Os instrumentos Opticos tem limitacdo de resolucdo em objetos de 200 a 300
nm, quase a metade do comprimento de onda da luz visivel. O AFM opera pela
deteccdo das forcas intermoleculares que aparecem no sistema microscopico
formado por uma ponteira e uma amostra varrida por ela. Os SPMs séo
basicamente compostos por uma ponteira ou agulha, materiais piezo elétricos,
circuitos de realimentacdo e um computador com software especializado. O sensor
¢ 0o componente mais importante, pode medir com resolucbes da ordem de
angstroms. O AFM forma imagens que s&o um mapa de distribuicéo superficial de
forcas (entre a ponta e a amostra) e altura, além de conseguir resolucdes verticais
de até 0.5 angstrom. Um aspecto importante é que a amostra pode ndo ser afetada
fisicamente pelo AFM durante as varreduras, permitindo a repeticdo das
medicdes. Trata-se de uma técnica ndo destrutiva.

A técnica de microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscope,
AFM) criada em 1986 (Binnig, Quate, 1986), é utilizada para fazer medi¢des com
muita precisao nas superficies dos materiais, entre elas a topografia da superficie,

as forcas envolvidas e suas propriedades, numa escala nanométrica.
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Figura 11. llustracdo do principio de funcionamento do AFM.

O AFM tem diversos modos de operacdo (Zanette, 2010), mas o principio
de funcionamento para todos 0s tipos de operacdo é o mesmo: a medi¢do de um
braco (cantiléver), no qual em sua extremidade é fixada uma ponteira ou agulha; é
feita a medicdo da deflexdo do cantiléver, que é lida por um fotosensor por meio
de um feixe de laser focalizado na extremidade do braco e refletido sobre o
fotosensor. Essa deflexdo é gerada por forcas de atracdo ou repulséo entre a ponta
e a superficie enquanto a ponteira se move pela amostra. A varredura na superficie
¢ feita nas duas dimensdes (x e y). As informacGes de todas as medicdes sdo
enviadas para um computador, o qual forma a imagem mediante um software
especifico.

Existem diversos modos de operacdo, contato, ndo contato e o modo
intermitente “tapping”.

No modo contato, a ponta faz a varredura sobre a superficie da amostra,
aplicando uma forca constante e sem elevar a ponta da superficie. A forca
aplicada esta relacionada com a deflexdo que experimenta a ponta mediante a
constante de forca do cantiléver. Portanto, trabalhar em uma determinada deflex&o
constante é trabalhar a uma forga constante, pois sdo proporcionais. Assim se fixa

uma deflex@o de trabalho e na medida em que se faz a varredura, o cantiléver sobe
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e desce (em Z) para manter uma deflexdo constante. O movimento vertical do
cantiléver permite obter uma imagem topografica da amostra que geralmente é
chamada como Imagem das alturas.

No modo de contato intermitente se aplica um sinal senoidal, fazendo
oscilar a ponta na sua frequéncia de ressonancia. As varreduras se efetuam numa
amplitude de oscilacdo constante, denominada amplitude de trabalho. O cantiléver
sobe e desce (em Z) para manter essa amplitude constante em todo instante. O
movimento vertical do cantiléver proporciona a imagem das alturas.

No modo de ndo contato também se aplica uma onda senoidal fazendo
oscilar a ponta muito perto da superficie, mas sem chegar a fazer contato com a
amostra. Quando a ponta oscilante passa por diferentes alturas, isso acaba gerando
uma variacdo na frequéncia de oscilacdo. Essa variacdo pode ser monitorada de
duas maneiras: amplitude ou fase constante, subindo ou descendo a ponta
oscilante para manter um dos parametros constantes; e a frequéncia constante.

Dos diversos modos de operacdo do AFM, o modo utilizado para as
medidas desta dissertacdo foi 0 modo de contato intermitente (tapping). Nesse
modo de operacao, o braco oscila numa frequéncia bem préxima a sua frequéncia
de ressonancia. Deste jeito, a ponta s6 entra em contato com a amostra por pouco
tempo, motivo pelo qual ndo ocorre um dano na superficie da amostra. O sistema
de realimentacdo mantém a oscilacdo constante do sistema (Sanchez, 2003).

Na figura 12 se mostra a funcdo de forca entre a ponteira e a amostra em
funcdo da distancia de separacdo entre elas. Pode-se observar que quando a
distdncia entre a ponteira e a amostra € muito pequena, existe uma forca de
repulsdo entre elas. Esta forca de repulsdo vai diminuindo conforme se véo
separando a ponteira e a amostra, até chegar a linha de forca nula. Se aumenta a
separacdo, a ponteira e a amostra experimentam uma forca atrativa entre elas que
aumenta conforme se vao separando, até alcangar o valor maximo de atracédo. Se
continua aumentando a separacgdo, a forca atrativa comega a diminuir com uma

tendéncia de atingir a linha de forca nula.
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Forga repulsiva

Figura 12. Energia potencial da interagdo entre dois objetos em fungéo da distancia.
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3
Metodologia de analise dos resultados

3.1
Estrutura das amostras

Todas as amostras que foram estudadas ttm a mesma configuragdo: um
substrato de InP, sobre o qual é crescido o buffer, e depositado sobre ele o
material quaternario (InGaAlAs) sobre o qual os pontos quanticos sdo crescidos.

Esta estrutura (sem o substrato) se repete, figura 13.

N\ N\ ) [ InAs QD

Wetting Layer

InGaAlAs
InP Buffer

AYAYAYAYE = J 0N Yel)

Wetting Layer

INnGaAlAs

InP Buffer

Substrato

Figura 13. Estrutura das amostras.

Na tabela 1 se observa as amostras e a calibracdo das condicdes de
crescimento para os pontos quanticos. Nela sdo apresentadas somente as camadas
dos pontos quanticos, sobre as quais versara este estudo.

As condic¢Bes de crescimento usadas no reator vao além das mostradas na
tabela 1. Contudo, apenas para aquelas que séo de interesse para o resultado, e
com base em seu comportamento, séo feitas as andlises e, portanto, elencadas na
tabela 1.
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Ammostra TMIn | TC | QM | TemC

(sccm) | (seg) | (ML) | (°C)
NR0221 78| 48| 2,36| 520
NR0227 78| 55| 2,70 520
NR0228 78| 62| 3,05| 520
NR0237 78| 55| 3,05| 530
NR0243 78| 48| 2,52| 525
NR0244 78| 48| 2,18| 515
NR0302 78| 4,8| 1,98| 510
NR0303 78| 48| 2,79| 535
NR0304 78| 41| 2,01| 520
NRO0305 78| 69| 3,39| 520
NR0306 100| 4,8| 3,02| 520
NR0307 120| 4,8| 3,63| 520
NR0308 60| 48| 1,82| 520

Tabela 1. Condic@es de crescimento dos pontos quanticos. TMIn: TMIn Q source; TC:
Tempo de crescimento; QM: Quantidade de material; TemC: Temperatura de

Crescimento

As amostras sdo de duas familias diferentes, a familia de amostras NRO2XX
e a familia de amostras NRO3XX, estas familias de amostras foram crescidas em
épocas diferentes (diferenca de 4 meses), pois se fizeram estudos de altura e
densidade de pontos guanticos para as primeiras amostras (NR02XX) e com 0s
resultados foi proposta uma série nova de amostras (NRO3XX) para
complementar os estudos feitos e ter uma andlise de outros valores de parametros
de crescimento.

A amostra adicional (NR0319) foi crescida, da qual foram excluidas as
camadas de pontos quanticos, trata-se de uma amostra de referéncia. Isto foi feito
com a intencdo de caracterizar a fotoluminescéncia do material quaternario

(InGaAlAs), o modelo da amostra é mostrado na figura 14.

InGaAlAs
InP Buffer

InGaAlAs

InP Buffer

Substrato

Figura 14. Estrutura da amostra NR0O319.
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3.2
Metodologia de anélise de fotoluminescéncia

Foram feitas as medidas de fotoluminescéncia para cada amostra, tentando
manter as mesmas condigdes de caracterizacdo para todas. As medigcOes se
fizeram com quatro diferentes poténcias do feixe de laser incidente sobre a
amostra (50mwW, 150mW, 300mW e 500mW), entre uma faixa de energia de 1.2
até 0.57 eV (1033 até 2175 nm). No criostato as condi¢des sdo bem controladas,
temperatura de 15K e vacuo perto de 3x10°mbar. As fendas no monocromador
sempre sdo as mesmas: as condi¢es de luminosidade na sala Gtica (sala onde fica
a montagem da fotoluminescéncia) sdo mantidas sempre iguais.

Para os sinais de fotoluminescéncia obtidos para cada amostra, € realizado
um ajuste das curvas para se identificar as diferentes emissdes de radiacdo. Na

figura 15 se mostra o sinal emitido pela amostra NR0307 para diferentes poténcias

do laser.
NR0307
1,2um 1,4um 1,6um 1,8um 2um
60 — T T T T — rr 1 T . T — T T
— 500mW
— 300mW
50 1 100mwW
— 50mW
= T=15K
S 40+
@©
3
_|
o 30 +
[0}
©
g
) 20
10
O|/|\ r rr 1 1 1

1,2 1,1 1,0 0,9 0,8 0,7 0,6
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Figura 15. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0O307 realizadas a 15 K.

Na figura 16 se mostra 0 ajuste estabelecido para o sinal da amostra

NRO307 para uma poténcia do laser de 300 mW. O ajuste é feito para a parte da
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fotoluminescéncia do material quaternario para emiss@es de energias em torno de
1a 1,1 eV com base na amostra de referéncia NR0319. O sinal de energias mais
baixas de 0,9 eV vem dos pontos quéanticos. O ajuste realizado para o sinal de
fotoluminescéncia gerado pelos pontos quanticos é feito com gaussianas de tal
forma que sua soma delas seja o mais semelhante & curva total de
fotoluminescéncia. A escolha de duas ou mais gaussianas € determinada pela
simetria que se observa na curva, estas gaussianas correspondem ao nivel
fundamental de energia e primeiro excitado dos pontos quanticos como sera
mostrado mais adiante.

Os resultados dos ajustes para os sinais de fotoluminescéncia de todas as
amostras estdo no apéndice C com a intencdo de ndo saturar o documento com

muitos gréaficos.
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Figura 16. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra NR0307

realizada a 15 K.

A fotoluminescéncia da amostra NR0319 estd representada na figura 17.

Esta medida foi feita com objetivo de conhecer a fotoluminescéncia do material
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quaternario e, assim, poder identifica-la nas medidas de fotoluminescéncia das

outras amostras.

NR0319
1,2um 1,4um 1,6um 1,8um 2um
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40 — 300mW
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Figura 17. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser
incidente sobre a amostra NR0319, medidas feitas a 15 K.
3.3

Metodologia de andlise de microscopia de forca atbmica (AFM)

A caracterizacdo das propriedades morfoldgicas das amostras consta da
informacdo das alturas e densidade dos pontos quanticos. Esses dados sao obtidos
mediante técnicas de AFM.

Para cada amostra se mede as alturas dos pontos quanticos e se faz um
histograma da sua distribuicdo, idealmente os pontos teriam a mesma altura como
na figura 18 (a) (regido superior), mas na realidade isto ndo acontece em funcao
da natureza aleatéria do processo de auto-organizacdo. As amostras apresentam
pontos quénticos de diferentes alturas, tendo maior presenca de determinadas
alturas como se vé na figura 18 (a) (regido inferior). Neste caso, as amostras
heterogéneas seréo ajustadas com uma distribui¢éo log-normal (Bergmann, 2008)
sendo a altura caracteristica de cada amostra o valor da média da distribuicdo e o

erro o desvio padrao, esta distribuicdo € uma das mais frequentemente observadas
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na natureza e descreve um grande numero de fendmenos fisicos, bioldgicos e
inclusive socioldgicos. Esta distribuicdo € constantemente observada como
resultado de varios processos de cristalizacdo (Bergmann, 1997), especialmente
em processos aleatdrios de nucleacdo e crescimento Random Nucleation and
Growth (RNG) que usualmente resultam em distribui¢cdes log-normal para sua
classificacdo pela altura dos pontos quanticos crescidos (Bergmann, 1998).

Contagens
Ponto Quantico A
C
Substrato
>
h Altura
A
h
Contagens
A
C1
NaYY A Ya VYA )
Substrato / 2
7 5
:
h, h, h, Altura

(a (b)
Figura 18. Amostras de pontos quénticos com alturas homogéneas (regido superior)
e heterogéneas (regido inferior). Em (a) temos a topografia e em (b) os histogramas
correspondentes. Neste caso, a amostra heterogénea apresenta uma distribuicédo log-

normal.

O valor da densidade é facilmente calculado. Tendo os dados das alturas dos
pontos quanticos registrados (nimero de pontos quéanticos) e conhecendo a area
medida, pode-se calcular a quantidade de pontos quanticos presentes numa area
determinada. O processo de caracterizacdo é feito em diferentes regiGes de cada

amostra para garantir a representatividade da medida.
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Na figura 19 pode-se observar o esquema de duas amostras, uma com alta

densidade de pontos quénticos (a) e a outra com baixa densidade (b).

O 0000 O o O
OO0 ©0 O
000 O O O o
OO0 0@ O O ®

®
O%OOQOOOO P ©
OO0 ~“060 O

Figura 19. Esquema de uma amostra, 0s pontos quanticos sao representados por
circulos. Como pode ser observado, a densidade em (a) € maior que em (b).

A forma convencional de determinar as alturas dos pontos quanticos das

imagens de AFM ¢é explicada em seguida.

3.3.1
Processamento convencional das imagens de AFM

As imagens obtidas pelo AFM ndo podem ser tratadas diretamente,
precisam ser ajustadas para corrigi-las, pois apresentam erros proprios dos
fendmenos de histereses e drift dos piezoeléctricos (Ruiz, 2013) do AFM como se
observa na figura 20, na parte (a) a vista superior, na parte (b) uma visualizacéo

em 3 dimensdes e na parte (c) uma vista transversal.
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Figura 20. Imagem gerada por o AFM. (a) Vista superior. (b - parte superior) vista

em 3D. (b - parte inferior) vista transversal.

Existem diversas ferramentas para fazer a corre¢do da imagem. Geralmente
0 software do AFM tem opc¢Oes para fazer melhorias na imagem. O software
utilizado foi Gwyddion, um software livre. O nivelamento do plano € a primeira
funcdo aplicada. O plano é calculado a partir de todos os pontos da imagem e é
subtraido de seus dados, gerando uma imagem como na figura 21, na parte (a) a
vista superior, na parte (b) uma visualizacdo em 3 dimensdes e na parte (c) uma
vista transversal. Independente da deformacdo da imagem gerada pelo AFM, é
possivel fazer o nivelamento do plano para melhora-la, porém, é provavel que se
tenha que fazer mais processos para ter uma imagem pronta para ser analisada,
pois a ferramenta subtrai precisamente um plano (uma rampa na vista transversal).
Depois, séo utilizadas outras opc¢des para terminar de fazer a correcéo e obter uma
imagem “plana” que se possa analisar. Pode-se encontrar no site do software uma
explicacdo mais detalhada de cada ferramenta (http://gwyddion.net/). O software
tem a possibilidade de transportar os valores das alturas, estabelecendo o ponto de
menor intensidade da imagem como o zero e ajustando todos os valores das outras
alturas. Por exemplo, uma imagem pode ter sua altura minima igual a 32nm e a
maxima igual a 46nm. Com a ferramenta, as alturas da imagem sdo estabelecidas
entre Onme 14nm. Apds fazer as correcbes da imagem, o resultado que se espera
para poder trabalhar com a imagem € algo similar afigura 22, na parte (a) a vista
superior, na parte (b) uma visualizagdo em 3 dimensdes e na parte (c) uma vista

transversal.
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Figura 21. Imagem gerada por o AFM depois do processo de nivelamento do
plano. (a) Vista superior. (b - parte superior) vista em 3D. (b - parte inferior) vista

transversal.
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Figura 22. Imagem gerada por o AFM depois dos processos de nivelamento do

plano e demais correcdes necessarias. (a) Vista superior. (b - parte superior) vista em 3D.

(b - parte inferior) vista transversal.

A imagem é exportada para outro software (FIJI - ImageJ) para que 0s
pontos sejam analisados. Existem diferentes ferramentas e softwares para fazer a
analise da imagem, mas o software FIJI possui muitas ferramentas prontas para
fazer diferentes analises além da possibilidade de criar novas ferramentas e
programar sobre ele scripts para realizar processos que precisem ser repetidos,
gue sejam mais especializados ou particulares e complexos. A forma exportada

para o FIJI é em formato bmp (mapa de bits) que ndo contém a informacédo real
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das dimensdes e altura, € apenas um mapa com valores de cinza em cada pixel.
Por isso é necessario fazer uma calibracdo da altura e das dimensdes da imagem
para obter os dados reais das amostras.

Da imagem no software do AFM se obtém a altura real dos pontos, tomando
0 valor maximo de toda imagem (14 nm, por exemplo). A imagem em cinza
exportada ao FI1JI é convertida em formato de 8 bits, tendo assim o ponto mais
alto com um valor de 255 e o mais baixo com um valor de O, limitando a
resolucdo da altura da imagem a o valor maximo da imagem dividido entre 255
(0.05 nm nesse caso). A calibracéo feita € uma fungdo linear que para o pixel com
valor de O corresponde a Onm e o pixel com valor de 255 corresponde o valor
maximo da altura obtida (14nmnesse caso).

E necessario fazer a calibracdo das dimensdes, existem diversos softwares
para ler as imagens do AFM e conhecer suas dimensdes, foi usado o software
Gwyddion para obter as dimensdes reais da imagem (exemplo 2000 nm x 2000
nm), com esse valor estabelecemos a escala em ImageJ (se temos uma imagem de
1024 pixels x 1024 pixels se estabelecem no software que 1024 px = 2000nm).
Feito isso, a imagem fica pronta para fazer a analise.

Para 0 processo de contagem dos pontos e suas alturas para uma amostra
pronta para ser tratada como na figura 23 (a), sdo utilizados softwares
especializados em processamento de imagens de AFM como o WSxM (Horcas,
2007), é estabelecido um limite de altura (Threshold) em toda a imagem, para
detectar os pontos (partes que ficam acima do Threshold) como na figura 23 (b) as
regibes da cor azul, isto é feito com o software WSxM com a ferramenta Flooding
(WSxM, 2015), a altura do Threshold é definida pelo usuario e seu valor pode
variar de experimento a experimento em funcdo da altura da base da amostra.
Tendo os pontos quanticos (regides) selecionados, se faz uma leitura da parte mais
alta de cada ponto quantico (pixel com a maior intensidade, ou mais claro) como
se vé na figura 23 (c). Tendo os valores da altura maxima de cada ponto, se faz
um histograma das alturas, com a quantidade de pontos e a area medida se faz o
calculo da densidade de pontos na amostra. Softwares como WSxM e outros
como o Gwyddion oferecem ferramentas para fazer este processo, por isso estes
softwares sdo amplamente usados para determinar as alturas dos pontos quanticos
(Zhu, 2013; Zribi, 2013).
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Threshold..f..)

(b.)

(c)
Figura 23. Processo de contagem de pontos e alturas. (a) Vista transversal de uma
imagem pronta para a analise. (b) Threshold estabelecido para encontrar pontos (regides

azuis). (c) Vista transversal das alturas maximas de cada ponto.

3.3.2
Otimizacéo no processamento das imagens de AFM

A metodologia desenvolvida neste trabalho para determinar a altura de um
ponto quantico ndo parte da base do material. Note que embaixo dos pontos existe
uma fina camada (Wetting Layer). Na figura 24 se observa que a medida da altura
do ponto deve ser feita da diferenca entre a parte mais alta do ponto e o0 que

definimos como a base do ponto.
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Figura 24. (a) Imagem da superficie de uma amostra. (b) Projecdo da linha

ressaltada na parte (a).

No final do crescimento de todas as camadas da amostra, a altura da base
onde estdo os pontos quanticos ndo é igual para toda a amostra. Se fossem
retirados 0s pontos quanticos, a superficie da amostra teria forma irregular (Lee,
2009). Na figura 25 se evidencia uma representacdo do corte transversal da
superficie da amostra.

Se for definida a mesma base (threshold) dos pontos para toda a amostra, as
medidas das alturas dos pontos seriam erradas. Por exemplo, na figura 25 (a) €
estabelecido um threshold adequado para as bases dos pontos um e dois, mas se
sdo medidas com a mesma base as alturas dos outros pontos, elas estariam
superestimadas.

Na figura 25 (b) se estabelece um threshold adequado para os pontos 4, 5, 6
e 10, mas se encontram erros em outros pontos, algumas medidas sdo mais altas
como no ponto oito, outras subestimadas como nos pontos dois e trés. Na figura
25 (c) é estabelecido um threshold adequado para os pontos com a base mais alta
como o ponto oito. O problema na estimacdo da altura continua existindo e 0s
pontos que ficam embaixo do threshold ndo sdo levados em consideracao.

Desse modo, o ideal é ter uma altura de base para cada ponto a exemplo da
figura 25 (d).

O software FIJI possui uma ferramenta chamada Auto Local Threshold, que
divide a imagem em regides de tamanho determinado pelo usuario e calcula um
threshold para cada divisdo da imagem, podendo, desta forma, garantir uma

medida mais proxima a realidade da imagem.
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Figura 25. Representacdo de uma amostra de pontos quanticos com diferentes
alturas de threshold. (a) Altura de threshold baixa. (b) Altura de threshold média. (c)
Altura de threshold alta. (d) Altura de threshold por regides.

O software tem nove algoritmos para determinar o Auto Local Threshold.
Cada um dos algoritmos € detalhado no site do software (http://fiji.sc/Fiji).
Dependendo do método e seus parametros, o software identifica os pontos
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quanticos com diferentes sensibilidades. Na figura 26 é apresentada a imagem
original e o resultado dos nove métodos, que podem variar dependendo dos

parametros de configuracdo para cada um deles.

9.0

6.0

3.0

0.0
Figura 26. Imagem da superficie de uma amostra. (a) Imagem pronta para ser
processada. (b) Resultados dos nove métodos de Auto Local Threshold com os
parametros default.

Desde que se tenha a imagem pronta para ser processada, é possivel fazer
uma analise um a um de cada ponto quéantico. Na figura 27 (a) é apresentada a
amostra pronta para ser processada e na parte (b) esta presente uma projecdo de
uma linha de superficie mostrada na parte (a), na qual se pode determinar com
maior exatidao a altura real do ponto.

O software FIJI tem a possibilidade de gerar MACROS, que gravam uma
série de comandos aplicados sobre uma imagem, que podem entdo ser repetidos
para um conjunto de imagens.

Existe a possibilidade de que dois ou mais pontos coalescam como se pode
ver na figura 28 na parte (a) onde 0s pontos comegam o crescimento e na parte (b)
onde se observa dois pontos coalescidos. Para estes casos, existe uma funcéo
chamada Watershed que cria linhas de separacdo em pontos do contorno com
mudangas de curvatura. Desta forma, pontos coalescidos sdo separados em 2 0
que se pode observar na parte (c). Este processo se observa na figura 29 nos

circulos vermelhos.
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Figura 27. (a) Imagem da superficie de uma amostra. (b) Projecdo da linha
ressaltada na parte (a).

Em alguns casos, os métodos de Auto Local Threshold podem reconhecer
alguns pixels ou pontos pequenos como os Vistos na figura 29 nas ovais verdes.
Estes pontos podem ser eliminados com um limiar de tamanho, preservando

apenas 0s pontos que se deseja medir.

(@) (b) (c)
Figura 28. Representacdo do crescimento de pontos coalescendo. (a) Pontos
crescendo. (b) Pontos coalescidos. (c) Pontos coalescidos divididos pelo método
Watershed.

Com o conhecimento de todas estas ferramentas e opcoes, foi desenvolvido
0 método de otimizacdo no processamento das imagens prontas para serem
analisadas. Foi criado um Macros que transforma a imagem em 8 bits, faz a
calibracdo das alturas e dimensdes da imagem, seleciona diferentes pontos da
imagem (trés para nossas analises) mediante coordenadas dadas pelo usuario e

salva os dados de cada um dos pontos.
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Sdo executados os nove métodos para determinar o Auto Local Threshold, e
cada um deles com diferentes valores de parametros e tamanho das regides. Sendo
executadas mais de 10.000 combinac6es de métodos para determinar o Auto Local
Threshold. E gerado um arquivo com as informacbes de cada método e a
configuragdo de cada um, os valores das alturas méximas e minimas e a area dos
trés pontos estabelecidos no comec¢o da Macro. Estes valores sdo comparados as
alturas de referéncia que se obtiveram de cada ponto presente na figura 27, e se
calcula os erros das medicdes com a finalidade de determinar assim a melhor
configuracdo para que essa imagem tenha uma medida mais confiavel.

Com os valores dos parametros da configuracdo mais adequada, é executada
outra Macro que faz a conversdo da imagem para outra de 8 bits, com a calibracéo
das alturas e das dimens@es da imagem. ApoOs 0 processo de reconhecimento das
regides de interesse pelo Auto Local Threshold, os pontos que coalesceram séo
separados e 0s pontos menores do que o tamanho minimo estabelecido sdo
descartados.

Na figura 29 (a) é possivel observar uma se¢do de uma imagem pronta para
ser processada. Na figura 29 (b) é realizado o Auto Local Threshold e s&o
identificados o0s problemas de dois pontos coalescendo e alguns pixels
reconhecidos como pontos quanticos (regibes de interesse). Na figura 29 (c) €
feita a separacdo dos pontos coalescidos mediante a ferramenta Watershed. Na
figura 29 (d) esta presente a imagem original e os pontos escolhidos para serem
analisados. Nela nota-se que o0s pontos coalescidos s&o considerados
separadamente, e 0s pequenos pixels ou pontos pequenos ndo fazem parte dos

pontos finais que sdo analisados.
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c) (d)

Figura 29. Exemplo do processamento de uma parte da superficie da amostra. (a)

Imagem pronta para ser processada. (b) Zonas reconhecidas pelo Auto Local Threshold.
(c) Separacdo de pontos coalescidos mediante Watershed. (d) Pontos escolhidos para a

analise final.

S&o obtidos diferentes atributos de cada ponto escolhido para ser analisado,
deles calculamos a diferenca entre a maior e a menor altura de todo o ponto para
obter a altura real. E verificada a eficiéncia da medicio fazendo uma comparagéo
da altura real de diversos pontos e a altura calculada com o método. Se a altura
dos pontos estd numa faixa de erro aceitavel (até 5 angstroms para nés) se procede
para fazer um histograma. Caso contrario, é escolhida a seguinte melhor
configuracdo para determinar o Auto Local Threshold.

Na figura 30ha o resultado do método convencional para fazer as medidas
das alturas dos pontos quéanticos e na figura 31 o resultado do método otimizado
para fazer as medidas. Pode-se observar que o método proposto inclui os pontos
de alturas menores e também mostra um ajuste melhor a curva de distribuicdo log-
normal (Bergmann, 2008), o método convencional ndo reconhece os pontos de
alturas menores, isso € um problema que se apresenta na analise de alturas de
pontos quéanticos (Zribi, 2013). Além disso, o0 método otimizado detecta uma

maior quantidade de pontos, que anteriormente eram descartados por ter um
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threshold global inadequado, e pelo fato de nédo fazer a divisdo dos pontos
coalescidos. Na secdo3.3.3 é explicitada uma comparagdo passo a passo de cada

método, desde 0 momento em que a imagem da amostra esta pronta para ser

processada.
Método convencional NR0244-0
90_. Xc=5.8 nm
801 %7 Pontos: 507

S
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Contagens
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Figura 30. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos
quanticos da amostra NR0244 mediante o método comum.
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Método otimizado NR0244-0
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Figura 31. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos

quanticos da amostra NR0244 mediante o método otimizado.
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3.3.3
Comparacéo entre os métodos convencional e otimizado para o
processamento das imagens do AFM

Se mostra uma comparacdo entre o método convencional para fazer a
medicdo das alturas dos pontos quanticos e 0 método otimizado proposto nesta
dissertacdo. Para isso, & tomada uma das imagens da amostra NR0244, pois para
cada amostra foram analisadas diferentes imagens correspondentes a diferentes
regides da amostra para ter dados mais confiaveis e garantir a homogeneidade dos
resultados em diversas partes da amostra, como ja foi explicado.

Na figura 32 (a) € exposta uma imagem pronta para ser analisada, na parte
(b) o processo de Threshold para o método ndo otimizado, e na parte (c) o
processo de Auto Local Threshold e a separacdo dos pontos coalescidos mediante

0 método de Watershed.

Figura 32. Resultados de Threshold para uma das imagens de pontos quanticos da
superficie da amostra NR0244. (a) Imagem pronta para ser processada. (b) Resultado de
Threshold global (método convencional). (¢) Resultado de Auto Local Threshold (método

otimizado) e separacdo dos pontos coalescidos.
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Na figura 33 (a) séo vistos, com a borda amarela, os pontos selecionados
para fazer a anélise com o método sem otimizagdo e na parte (b), sdo vistos o0s
pontos selecionados com o método de Auto Local Threshold e a separacdo dos
pontos coalescidos mediante o método de Watershed. Na figura 33 (c) pode-se
observar as bordas dos pontos selecionados sobre a imagem original para o
método sem otimizac&o, e para o processo otimizado na figura 33 (d).

) d)

Figura 33. Resultados de Threshold e os pontos selecionados para a anélise final de

uma das imagens de pontos quanticos da superficie da amostra NR0244. (a) Pontos
detectados com o método sem otimizacdo. (b) Pontos detectados pelo método otimizado.
(c) Pontos selecionados com o método sem otimizagdo para a analise, vistos na imagem

pronta para ser processada. (d) Pontos selecionados com o método otimizado para a

andlise, vistos na imagem pronta para ser processada.
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Se pode observar que a andlise feita com o método otimizado € mais
eficiente, pois ela considera diversos pontos que ndo sdo reconhecidos no outro
processo. Outra vantagem € a regido de interesse detectada para cada ponto. No
método otimizado esse ponto € maior, 0 que garante ser detectada a base de cada
ponto. Também ¢é claro que nem todos os pontos coalescidos foram separados,
mas em alguns casos 0 método conseguiu detectd-los e separa-los, o que melhora

a analise final da imagem.
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4
Discussao dos resultados

As amostras estudadas nesta pesquisa foram crescidas em duas séries
diferentes. Primeiro se criou a serie de amostras NR02XX, e posteriormente foi
crescida a série de amostras NRO3XX. Apesar de, em principio, poderem ser
analisadas em conjunto, mostraremos mais adiante que as duas séries possuem

propriedades distintas.

4.1
Influéncia do tempo de crescimento sobre 0s pontos quanticos

As amostras analisadas nesta se¢do foram crescidas com as mesmas
condicBes de temperatura e fluxo de indio como se mostra na tabela 2. Nas figuras
34 e 35 se observa a altura e a densidade dos pontos quanticos em fungéo do
material depositado em monocamadas (ML), respectivamente. Os ndmeros nos

gréaficos se referem a identificacdo das amostras.

TMIn | TC | QM | TemC| A D
Amostra

(sccm) | (seg) | (ML) | (°C) [ (nm) | (x10*%/cm?)
NR0304 78| 41| 2,01 520 7,5 0,37
NR0221 78| 4,8| 2,36 5201 15 2,33
NR0227 78| 55| 2,70 520 2,7 3,14
NR0228 78| 6,2| 3,05 5201 3,0 3,69
NR0305 78| 6,9| 3,39 5201 5,3 0,97

Tabela 2.Condigdes de crescimento da camada de pontos quanticos e seus resultados das
andlises, variando o tempo de crescimento (quantidade de material) e mantendo fixos 0s
outros parametros. TMIn: TMIn Q source; TC: Tempo de crescimento; QM: Quantidade

de material; TemC: Temperatura de Crescimento; A: Altura dos pontos; D: Densidade

Na familia de amostras NR0O2XX se pode observar que na medida em que a
guantidade de material depositado sobre a amostra aumenta, parte deste material

cresce sobre 0s pontos quanticos ja existentes aumentando sua altura (Figura 35).
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Além disso, o material também cria novas regides de nuclea¢do, aumentando
também a densidade de pontos sobre a amostra (Figura 34).

As amostras da familia NRO3XX apresentam um aumento na densidade
com o aumento da quantidade de material depositado conforme mostra a figura
34, o erro na densidade é muito pequeno em comparagdo com os valores obtidos,
por isso se descartou a barra de erro em todas as densidades, pois ela é mais
pequena que o ponto que marca o valor da densidade na figura. Com o aumento
na quantidade de material se pode esperar que a altura dos pontos quanticos fosse
também maior (Chen, 2012). Porém, se observa uma reducdo na altura (Figura
35). Levando em conta que 0 aumento na quantidade de material ocorre porque se
aumenta o tempo de deposi¢do, no caso da amostra 305, a altura reduzida obtida
pode ser explicada pelo fendbmeno de coalescéncia que leva a uma altura média
menor, além de dificultar a determinacgdo da altura. Na figura 36 se pode observar
uma representacdo deste fendmeno, na parte (a) quando os pontos comegam seu
crescimento, na parte (b) os pontos comecando a coalescer, e finalmente na parte
(c) os pontos crescendo e coalescendo de forma que na imagem do AFM néo se

poderia determinar a base dos pontos com exatidao.

4!0 ] T T T T T T T T T T T T T T T ]
3,8 ]
36 ] ©28 ;
3,4 ] 5 ]
3.2 m NRO2XX | ]
2] 027 ]
3,0 ® NRO3XX | ]
2,8 ]
2,6 ]
24 1 ©21 ]
22 ]
2,0 .
1,8 ]
1.6 7 ]
1,4 7 ]
1,2 4 .
1,0 4 @05 1
0.8 ]
0.6 ]
0,2 ]
T T T T T T T T T T T T
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

Quantidade de material (ML)

Densidade (E10/cm?)

Figura 34. Relacgdo entre a densidade de pontos quanticos e a quantidade de
material crescido sobre a amostra (unidades em Mono Camadas “Mono Layers "), 0s

numeros se referem & identificacdo das amostras.
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Figura 35. Relacéo entre a altura dos pontos quénticos e a quantidade de material

crescido sobre a amostra (unidades em Mono Camadas “Mono Layers ), 0s nUmeros se

referem a identificacdo das amostras. A barra de erro corresponde ao desvio padréo da
distribuicdo Log-normal.

Na figura 34 se pode observar que 0 aumento do tempo de crescimento ou
guantidade de material, repercute no incremento da densidade de pontos quanticos
sobre a amostra independente do que acontece com as alturas dos pontos
quanticos, isto pelo aumento de material total crescido (maior tempo de
crescimento, maior quantidade de material total é depositado sobre a amostra).
Isto acontece para as duas familias de amostras mantendo para todas elas 0 mesmo
comportamento de aumentar a densidade na medida em que é aumentada a
quantidade de material depositado. No caso da amostra 305, as alturas dos pontos
quanticos ndo podem ser determinadas com exatiddo, mas 0 processo de contagem

da quantidade dos pontos ndo é afetado.
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@) (b) (c)
Figura 36. Representacdo do crescimento de pontos quanticos para altas
guantidades de material depositado sobre a amostra, (a) pontos comegam seu
crescimento, (b) pontos comegando a coalescer, (c) pontos crescendo e coalescendo sobre

0S outros.

4.2
Influéncia do fluxo de TMIn sobre os pontos quéanticos

Nas figuras 37 e 38, se pode observar os resultados do efeito do fluxo de
TMIn, mantendo fixas as demais condi¢fes de crescimento como se mostra na
tabela 3.

TMIn | TC | QM | TemC| A D
Amostra

(sccm) | (seg) | (ML) | (°C) [(nm) | (x10*%/cm?)
NR0308 60| 48| 1,82 520 8,6 0,06
NRO0306 100| 4,8| 3,02 520 6,1 1,16
NRO0307 120| 4,8| 3,63 520 6,5 1,25

Tabela 3.CondicGes de crescimento da camada de pontos quanticos e seus resultados das
analises, variando o fluxo de indio e mantendo fixos os outros pardmetros. TMIn: TMIn
Q source sccm; TC: Tempo de crescimento; QM: Quantidade de material; TemC:
Temperatura de Crescimento; A: Altura dos pontos; D: Densidade

Na figura 37 se observa que a densidade de pontos quanticos diminui com o
decaimento do fluxo de TMIn. Quando o fluxo de material é pequeno, os &tomos
que chegam nas diversas zonas da amostra geram regides de nucleacéo e estas
regides relaxam. Os novos atomos que vao chegando sobre a amostra se deslocam
pela superficie e sdo atraidos pelas regiGes de nucleacdo (regides relaxadas),
gerando poucos pontos quanticos de alturas maiores 0 que representa uma amostra

com baixa densidade.
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Quando o fluxo de indio aumenta, muito material é depositado rapidamente
sobre a amostra. Os &tomos que vdo chegando sobre a amostra geram regides de
nucleacdo que atraem 0s novos atomos que sao depositados posteriormente. Mas
acontece que 0s novos atomos nao conseguem chegar até as regides de nucleacéo
criadas; quando eles se estdo deslocando sobre a superficie, se podem encontrar
com 0s novos atomos na superficie (pois o material é depositado rapidamente pelo
aumento de fluxo), gerando assim novas regides de nucleacdo (Jakomin, 2014).
Assim amostras com maior densidade de pontos quanticos sdo obtidas, com

pontos quanticos de alturas menores, como se observa na figura 38.
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T T T T T T T T T T T T T T
60 70 80 90 100 110 120 130

TMin (sccm)

Figura 37. Relacéo entre a densidade dos pontos quéanticos e o fluxo de TMIn.
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Figura 38. Relacdo entre a altura dos pontos quéanticos e o fluxo de TMIn. A barra

de erro corresponde ao desvio padrdo da distribuicdo Log-normal.

4.3
Influéncia da temperatura de crescimento sobre os pontos quanticos

Nas figuras 39 e 40, se mostram os resultados do efeito da temperatura de
crescimento dos pontos quanticos como se mostra na tabela 4.

Com o aumento da temperatura espera-se que a altura dos pontos quanticos
aumente. Isto acontece porque com 0 aumento da temperatura, os 4&tomos que
chegam sobre a amostra tém uma mobilidade maior, o que permite a eles se
deslocar até as regibes onde estdo acontecendo nucleacBes e crescer pontos
quanticos de maiores alturas. Esse aumento na altura dos pontos quanticos deve
representar um decaimento na densidade de pontos crescidos sobre a amostra
(Jakomin, 2014).

Observa-se na figura 39 que a densidade de pontos para a série NRO3XX
diminui ligeiramente, conforme o esperado. Em relacdo a altura dos pontos
quanticos, observa-se nas figuras que eles sofrem um ligeiro aumento. Porém,
levando em consideragédo as barras de erro, podemos afirmar que a temperatura
pouco influencia a altura. Ja para a série NR0O2XX nota-se um comportamento

inesperado tanto para a densidade quanto para a altura. A densidade aumenta com
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a temperatura e a altura oscila. Com os modelos existentes (Jakomin, 2014,
Baskaran, 2012) ndo podemos explicar tais resultados. Podemos levantar a
hipdtese que para pontos quanticos tdo pequenos (~2 nm) o regime de nucleacao

seja diferenciado.

TMIn | TC | QM | TemC| A D
Amostra

(sccm) | (seg) | (ML) | (°C) [(nm) | (x10'%/cm?)
NR0302 78| 4,8| 1,98 510| 6,7 0,84
NR0244 78| 48| 2,18 515] 3,5 2,11
NR0221 78| 48| 2,36 5201 1,5 2,33
NR0243 78| 4,8| 2,52 5251 3,0 2,41
NR0303 78| 48| 2,79 535 7,7 0,64

Tabela 4.CondicGes de crescimento da camada de pontos quanticos e seus resultados das
analises, variando a temperatura de crescimento e mantendo fixos 0s outros pardmetros.
TMIn: TMIn Q source; TC: Tempo de crescimento; QM: Quantidade de material; TemC:
Temperatura de Crescimento; A: Altura dos pontos; D: Densidade
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Figura 39. Relagéo entre densidade de QD e a temperatura de crescimento.
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Figura 40. Relagdo entre a altura dos QD e a temperatura de crescimento. A barra
de erro corresponde ao desvio padréo da distribui¢cdo Log-normal.

4.4
Correlacédo dos resultados de altura e densidade

Na figura 41 s&o mostrados os resultados da altura em funcéo da densidade
para amostras com tempo de crescimento de 4,8 segundos. Observa-se que nas
amostras com altas densidades o material estd distribuido em diversas partes da
amostra formando uma grande quantidade de pontos quanticos de alturas
menores; mas nas amostras que tém baixas densidades o material é concentrado
em poucas regides formando pontos quénticos mais altos, tendo assim uma
densidade muito menor. Se observa que na medida em que a altura dos pontos
quanticos diminui, sua densidade aumenta, conforme esperado por conservagdo de

quantidade de material.
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Figura 41. Relacéo entre a altura dos pontos quanticos e a densidade da amostra
para a familia de amostras com tempo de crescimento de 4,8 segundos. A barra de erro

corresponde ao desvio padrdo da distribui¢do Log-normal.

4.5
Analise da fotoluminescéncia

Nessa secdo sera feita a correlacdo entre os resultados dos espectros de
fotoluminescéncia e as caracteristicas morfoldgicas das amostras conforme
mostrado na segéo 3.2.

Na figura 42 se apresenta a relagédo entre a altura dos pontos quéanticos e sua
respectiva energia do pico da fotoluminescéncia do nivel fundamental. Podemos
fazer a comparacdo para todas as amostras investigadas nesta dissertacao
independente das condicBes de crescimento, pois a fotoluminescéncia é uma
propriedade diretamente relacionada com a altura dos pontos quanticos,
independente de como foram nucleados. Observa-se que 0s pontos de maior altura
apresentam uma fotoluminescéncia de menor energia e na medida em que a altura
vai diminuindo, a energia da fotoluminescéncia vai aumentando. Isto € que oS
pontos quénticos de maior altura geram radiacdo da fotoluminescéncia de

comprimentos de onda maiores, e 0s pontos quanticos de menor altura geram
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radiacdo da fotoluminescéncia de menor comprimento de onda, conforme

esperado. Isto é observado na figura 42.
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Figura 42. Relacéo entre o pico de estado fundamental de fotoluminescéncia e a
altura dos pontos quanticos de todas as amostras crescidas. A barra de erro corresponde

ao desvio padrdo da distribuigdo Log-normal.

Deve-se lembrar que a fotoluminescéncia medida procede dos pontos
guéanticos que estdo enterrados. Os pontos quéanticos da superficie ndo emitem
fétons porque os elétrons e buracos sdo armadilhados em estados de superficie.
Assim, a altura dos pontos quanticos determinada na superficie por AFM traduz
uma estimativa do volume dos pontos quéanticos enterrados. Os pontos quanticos
enterrados, em funcao do processo de recobrimento seguido de recozimento, terdo
uma altura reduzida em relacdo aos da superficie, exceto para 0s menores que sao
totalmente cobertos antes do recozimento. Porém, a area da base dos pontos
guéanticos permanece inalterada. Em outras palavras, mesmo que a altura dos
pontos quanticos das diferentes amostras seja a mesma, a area deles serad tanto

maior quanto maior for a altura dos pontos quanticos na superficie.
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4.6
Simulacao de niveis de energia de pontos quanticos

Sabendo que as propriedades eletronicas dos pontos quanticos variam em
funcdo de sua altura e sua composicdo (Narvaez, 2005), (Ngo, 2006), se
realizaram simulacGes dos niveis energéticos para pontos quanticos de InAs sobre
o material quaternario InGaAlAs em funcéo desses parametros. Um programa em
linguagem Fortran no software Geany aplica uma série de calculos para resolver a
equacdo de Schrodinger em uma dimensdo usando o método conhecido como
Split-Operator (Degani, 2010). Com esta ferramenta se pode calcular os niveis de
energia para diferentes geometrias de pontos quanticos (discos ou lentes), alturas e
didmetros. No programa se definem as energias do gap do material quaternério,
do gap do InAs, a altura e o didmetro do ponto quantico que se quer simular. As
alturas simuladas foram de 2 a 13 nm com passos de um nm. Nas imagens de
AFM se pode observar que 0s pontos quanticos tém forma de lentes e foi
escolhido um didmetro médio de 70 nm, observado nas imagens de AFM.

E definido o gap do material quaternario, que para todas as simulacdes sera
o valor da fotoluminescéncia da amostra de referéncia NR0319. Deste valor se
subtrai o gap do InAs tensionado que depende do nivel de tensdo do material dos
pontos quéanticos, 0s quais estardo mais tensionados para 0s pontos pequenos e
estardo mais relaxados para pontos de tamanhos maiores. Os offsets de energia das
bandas de conducéo e de valéncia entre o quaternario e o InAs utilizados foram de
70% e 30% respetivamente. (Shu-Shen, 1996). Em seguida sdo mostradas as
formulas.

EgapInGaAlAS = EgapInAS + Eelétrons + Eburacos

Eetetrons = 0.7 * (EgqpInGaAlAs — EgqpInAs)

Epuracos = 0.3 * (EgapInGaAlAs - EgapInAs)

E

gapInGaAlAs = 1020 meV
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Na figura 43 se mostra um esquema das energias calculadas para o gap de
InGaAlAs de 1020 meV, e o gap de InAs de 471 meV que corresponde ao

material parcialmente tensionado.

E,
gap gap
1020 meV 471 meV (InAs) (InGaAlAs)

165 meV

Figura 43. Esquema da estrutura de pontos quanticos de InAs com gap
parcialmente tensionado de 471 meV, sobre material quaternario de InGaAlAs com gap
de 1020 meV.

Se fizeram trés simulacdes dos niveis de energia de pontos quanticos em
funcdo da altura para diferentes valores de gap para o InAs tensionado, 784 meV
(Figura 49) para o material totalmente tensionado (fully strained) modelo proposto
por (Shu-Shen Li, 1996), 471 meV (Figura 50) para o material parcialmente
tensionado (Linares, 2011), e 565meV (Figura 51) como um valor intermediario
entre os dois modelos.

Na tabela 5 se pode observar que as simulagbes feitas tém um
comportamento similar com as simulagdes de outro autor (Narvaez, 2005) figura
44, porém elas tém uns valores um pouco maiores, da ordem de 70 — 110 meV,
isto pode ser consequéncia do valor do gap que é usado para as simulacfes. Neste
trabalho se usaram trés valores diferentes dependendo do nivel de tensdo do
material, mas o importante é observar que as duas simula¢fes tém um

comportamento similar como se observa na figura 45.
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A N T
(nm) | (meV) | (meV)
2,0| 1085 970
3,5| 1015 940
50| 980 920
6,5 960 900
7,5] 955 880

Tabela 5. Comparacédo dos valores simulados em outro trabalho (Narvaez, 2005) e 0s
obtidos neste trabalho (Energias de transicdo de pontos quanticos, com gap de InAs

tensionado = 784 meV). A: Altura dos pontos quénticos; N: Valores do trabalho

72

(Narvaez, 2005) para pontos quanticos de InAs; T: Valores obtidos nas simulagdes neste

trabalho
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Figura 44. Gap em funcdo da altura de pontos quanticos; Circulos: InGaAs/GaAs;

Quadrados: InAs/GaAs a partir da referéncia (Narvaez, 2005)
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Figura 45. Comparacédo dos valores simulados em outros trabalhos (Narvaez, 2005)
e 0s obtidos neste trabalho (Energias de transicdo de pontos quénticos, com gap de InAs =
784 meV). N: Valores do trabalho (Narvaez, 2005); T: Valores obtidos neste trabalho

As simulacGes feitas neste trabalho apresentam também um comportamento
similar em comparacdo com outro trabalho (Ngo, 2006) (Figura 48), onde sdo
efetuados os célculos das energias dos elétrons (Figura 46) e dos buracos (Figura
47) em funcdo do volume do ponto quantico. Lembrando que as simulac@es feitas
neste trabalho sdo para pontos quanticos com forma de lente e com um didmetro
de 70 nm, podemos estimar o volume de nossos pontos quanticos e comparar 0S
resultados com as simulagdes feitas no trabalho (Ngo, 2006). Para comparar 0s
resultados, se somam os valores das energias dos buracos e elétrons do trabalho
(Ngo, 2006) e se adiciona o valor de 784 meV para comparar com as Nnossas
simulagdes, figura 49. Na tabela 6 se mostram os valores das alturas dos pontos
quanticos, o volume dos pontos quénticos deste trabalho com didmetro da base de
70 nm, a energia dos elétrons (Ngo, 2006), a energia dos buracos (Ngo, 2006), a
energia de transi¢cdo para pontos quanticos supondo um gap de 784 meV, as
energias de transicdo para pontos quanticos com gap de 784 meV obtidas nas
simulacdes deste trabalho e o valor absoluto da diferenca entre as energias do

trabalho (Ngo, 2006) e nossas simulagOes. Se pode observar sua similaridade no
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comportamento e nos valores das energias (diferengas menores a 70 meV), ainda

sendo as duas simulacgdes de tipo diferente, ja que em nossas simulacdes se aplica

uma série de calculos para resolver a equacdo de Schrédinger em uma dimenséo

usando o método conhecido como Split-Operator e no trabalho (Ngo, 2006) séo

usados modelos atomisticos que sdo mais complexos de efetuar e demoram mais

tempo que 0s nossos, podemos inferir que nossas simulagdes sdo confiaveis para

fazer as posteriores analises embora elas sejam mais simples de efetuar.

A VT Ee Eb En Et D

(nm) | (x10% nm3) (meV) | (meV) | (meV) (meV) [meV)
2 2,89| 82,1| 38,6| 904,7|970,0| 65,3
3 433| 751| 37,8| 896,9|949,0| 52,1
4 577| 68,0| 37,0| 889,0/930,0| 41,0
5 7,22] 60,9| 36,2| 881,1|916,0| 34,9
6 8,66| 60,7| 36,1| 880,8|905,0| 24,2
7 10,10| 59,5| 35,9| 879,4|895,0]| 15,6
8 1155| 58,4 35,7| 878,1|8850| 6,9
9 12,99| 57,2 355| 876,7|878,0| 1,3
10 14,43| 56,1| 35,3| 8754|8720 34
11 1587| 54,9| 351| 874,0/8650| 9,0
12 17,32 53,7| 35,0| 872,7|861,0| 11,7
13 18,76 | 52,6 34,8| 871,4|/857,0| 144

Tabela 6. Comparacéo de valores deste trabalho com as simulagfes de outro

trabalho (Ngo, 2006); A: Altura dos pontos quénticos; VT: Volume dos pontos quanticos

deste trabalho com didmetro da base de 70 nm; Ee: Energia dos elétrons (Ngo, 2006); Eb:

Energia dos buracos (Ngo, 2006); En: Energia de transi¢do para pontos quanticos com

gap de 784 meV (Ngo, 2006); Et: Energia de transigdo para pontos quanticos com gap de

784 meV obtidas nas simulacfes deste trabalho; D: Diferenga entre Et e Em

Na comparacdo das duas simulacGes (Figura 48) se observa que o

comportamento é similar, na medida em que aumenta a altura dos pontos, e

portanto o volume, a energia de transi¢do diminui. Para pontos quanticos maiores,

a energia ndo varia de forma significativa.
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Figura 46. Energia dos elétrons em funcdo do volume do ponto quéntico a partir da
referéncia (Ngo, 2006)
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Figura 47. Energia dos buracos em fungdo do volume do ponto quéntico a partir da
referéncia (Ngo, 2006)
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Figura 48. Comparagéo do gap de pontos quanticos em fungéo da altura entre as
simulacdes feitas neste trabalho e as simula¢fes obtidas no trabalho (Ngo, 2006)
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Figura 49. Energias de transi¢do de pontos quanticos em funcéo da altura, com gap
de InAs = 784 meV.
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Figura 50. Energias de transicdo de pontos quanticos em fungéo da altura, com gap

de InAs =471 meV.
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Figura 51. Energias de transi¢do de pontos quanticos em funcao da altura, com gap

de InAs =565 meV.
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Destas simulacGes podemos obter os valores de energia de transi¢do do
nivel fundamental e do excitado para qualquer altura de ponto quéntico,
assumindo trés tensdes diferentes do InAs.

Para calcular o nivel de tensdo do InAs e os niveis de energia para cada
altura de pontos quénticos das amostras analisadas se realizou uma série de
estimativas, as quais sdo mostradas em seguida, tomando como exemplo a
amostra NR0305.

O histograma das alturas dos pontos quanticos da amostra NRO305 é
mostrado na figura 52, a altura média dos pontos é 5.3 nm. Para esta altura se
determinam os valores das transi¢cGes dos dois primeiros niveis de energia para 0s
trés valores de tensdo do InAs simulados, mediante os graficos das simulacdes,
como se mostra na figura 53. Neste grafico sdo mostrados os valores das
transicOes de energia para pontos quanticos de InAs de 5.3 nm de altura em
funcdo da tenséo do material InAs.

Na figura 54 é realizado o ajuste com curvas gaussianas para a sinal de
fotoluminescéncia da mesma amostra NR0305, podendo observar nele, a
fotoluminescéncia do material quaternario (energias entre 975 e 1075 meV) e a
fotoluminescéncia dos pontos quénticos (energias entre 600 e 975 meV), sendo
duas gaussianas com centros em 734.2 e 801.4 meV.

E estabelecida a energia mais baixa (734.2 meV) como a energia de
transicdo do primeiro nivel; com esse valor se determina na figura 53 o valor da
tensdo do InAs para pontos quanticos de 5.3 nm, que tém como energia de
transicdo do nivel fundamental um valor de 734.2 meV; se observa que o valor do
gap de InAs tensionado que cumpre estas condi¢bes é 571 meV, marcando a

intersecdo com uma estrela azul no desenho.
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Figura 52. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos
quanticos da amostra NR0305.Xc representa o valor da média da distribuicao.

E determinada a energia de transicdo para o segundo nivel para o InAs
tensionado com gap de 571 meV que corresponde a um valor de 787.3 meV como
se mostra na figura 53. Este valor é muito proximo ao outro centro da gaussiana
(801.4 meV) da fotoluminescéncia, considerando essa pequena diferenca como
um erro que pode ser dado pela soma dos pequenos erros de aproximacao durante
0S processos, e as curvas que foram ajustadas na simulacdo dos pontos quanticos e
que as diferencas em torno de 30 meV ndo representam uma diferencga de alguns
angstrons na altura dos pontos quanticos.

Com esta analise, se determina que a energia do pico de fotoluminescéncia
referente ao estado fundamental da amostra NR0305 que tem pontos quanticos de
53 nm, é de 734,2 meV e a resposta da fotoluminescéncia de 801.4 meV
corresponde ao segundo nivel de energia para essa altura de pontos quanticos;
além que a tensdo do material para pontos quanticos de altura 5.3 nm fornece um

valor para o gap do InAs tensionado € de 571 meV.
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Figura 53. TransicGes dos dois primeiros niveis de energia para pontos quanticos

de 5.3 nm em funcéo da tensdo do material. S&0 marcadas em azul, 0s pontos

correspondentes para uma energia de gap de InAs tensionado de 571 meV
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Figura 54. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300 mwW) da amostra NR0305.
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O processo € repetido para cada uma das amostras, e os resultados finais sdo
apresentados na tabela 7. Estes resultados correspondem a valores com as
correcdes e otimizacdo no processamento das medidas do AFM, e o valor da

fotoluminescéncia com o ajuste.

A TMIn| TC | OM |[TemC| A D PLL | PL2 | E2 | Gap | PT
mostra

(sccm) | (seg) [ (ML) | (°C) | (nm) | (x10%°/cm?) (meV) (%)
NR0221 78| 48| 2,36 520 15 2,33] 872,4] 921,0] 917,9] 571,4| 43,8
NR0227 78| 55| 270 520 2,7 3,14| 854,8| 927,8| 897,1] 634,1|65,5
NR0228 78| 62| 305 520 30 3,69| 821,8| 927,8] 868,3| 603,2 (58,3
NR0237 78| 55| 305 530| 27 1,92 828,6] 933,6| 875,0 | 596,1 [ 56,7
NR0243 78| 48| 252 525 30 2,41]849,0] 9259 891,6 | 639,8] 66,8
NR0244 78| 48| 218 515 35 2,11]827,1] 9442 871,9] 631,8] 64,9
NR0302 78| 48| 1,98 510| 67 0,84| 6956 | 784,4| 750,5 | 557,9 (47,9
NR0303 78| 48| 2,79 535 77 0,64|691,4|732,3| 746,4| 569,5 50,6
NR0304 78| 41| 201 s20| 75 0,37| 692,4 | 767,3| 747,4| 568,5|50,3
NR0305 78| 69| 339 520| 53 0,97| 734,2| 801,4 | 787,3] 571,8 (51,1
NR0306 | 100| 48] 302 520 6.1 1,16 722,4| 764,8| 775,8| 577,1[52,3
NR0307 | 120| 48| 363 520 65 1,25 699,5| 744,6| 754,3 | 558,7 [ 48,1
NR0308 60| 48| 1,82] 520| 86 0,06 | 620,5 677,9| 505,4 (35,8

Tabela 7.CondicGes de crescimento da camada de pontos quanticos e os resultados da
andlise de suas propriedades dpticas e morfoldgicas. TMIn: TMIn Q source; TC: Tempo
de crescimento; QM: Quantidade de material; TemC: Temperatura de Crescimento; A:
Altura dos pontos; D: Densidade; PL1: Fotoluminescéncia do primer nivel; PL2:
Fotoluminescéncia do segundo nivel; E2: Energia do segundo nivel (simulada); Gap: Gap

do InAs tensionado; PT: Percentual de tensdo do material InAs

4.7
Anélise das tensdes do InAs

A tensdo dos pontos quénticos varia dependendo das condigbes de
crescimento (Madhukar, 1994) e lembrando que na fabricagdo de amostras,
quando o crescimento epitaxial comega, com cada camada que é crescida, 0
material vai se tencionando mais, até chegar a espessura critica, nesse momento
n&o ocorre o crescimento de mais outra camada. No lugar disso, quando um atomo
chega sobre uma regido que esta muito tensionada, essa regido comeca a relaxar.

Na medida em que vao chegando mais atomos, a regido continua relaxando cada
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vez mais. Por isto se espera que para 0s pontos quanticos maiores, 0 material
esteja mais relaxado em comparagdo com 0s pontos quanticos menores.

Na figura 55 se pode observar que a energia do gap do material InAs
tensionado previsto pelas simulacdes conduzidas aumenta na medida em que
diminuem as alturas dos pontos quanticos. Na medida em que 0S pontos
aumentam de altura, o material InAs vai relaxando o que se pode observar na
figura. S6 ha a excecdo para os pontos menores que 2 nm. Talvez sua dimensao
tdo reduzida esteja abaixo da espessura critica e se trata de pontos quanticos ainda
em formacdo. Finalmente se estima o nivel de tensdo dos pontos quéanticos nas
diferentes amostras fazendo uma interpolacéo linear, o resultado esta mostrado na

figura 55 na direita.
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Figura 55. Relacdo entre a altura dos pontos quénticos e a energia do gap do InAs.
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5
Conclusodes e Trabalhos Futuros

5.1
Conclusodes

Esta dissertagdo teve como objetivo principal realizar uma caracterizagéo
das propriedades dpticas e morfoldgicas das amostras com pontos quanticos de
InAs crescidos sobre InGaAlAs e suas condi¢des de crescimento. Realizando um
estudo detalhado destas condicBes de crescimento e das caracteristicas de cada
uma das amostras, se conseguiu compreender as propriedades dos pontos
quéanticos em funcdo de seus parametros de producdo. Ainda gque se apresentaram
dificuldades nos processos de caracterizacdo e inconvenientes nos resultados de
algumas amostras como foi visto nos capitulos anteriores desta dissertagdo, se
pode compreender como 0s parametros de crescimento influenciam no resultado
final das amostras. As imagens obtidas por AFM foram avaliadas para ter as
medic¢des das alturas e densidades dos pontos quanticos. Uma metodologia para
otimizar o processamento das imagens foi desenvolvida tendo resultados mais
precisos na determinacdo das densidades e das alturas dos pontos quanticos. Se
realizou um ajuste para os sinais de fotoluminescéncia das amostras, e foram
reconhecidos, para cada uma delas, os picos de emissdo do material quaternario,
assim como os picos de fotoluminescéncia referentes aos estados fundamental e
primeiro estado excitado de energia.

Se observou que o aumento da quantidade de material depositado resulta no
aumento da densidade de pontos quanticos sobre a amostra, a0 mesmo tempo as
alturas dos pontos quéanticos podem permanecer constantes ou ter um pequeno
aumento.

Com o aumento do fluxo de TMIn a densidade de pontos quanticos sobre a
amostra aumenta, mas a altura dos pontos quanticos diminui. Assim amostras com
menor densidade de pontos quanticos tém pontos quanticos de maiores alturas.

Se observou que a densidade de pontos para a serie NRO3XX diminui

ligeiramente, conforme o esperado, mas a alturas dos pontos quéanticos sofrem um
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ligeiro aumento. Se afirma que a temperatura pouco influencia a altura dos pontos
para esta série. Para a série NRO2XX a densidade aumenta com a temperatura e a
altura dos pontos oscila. Este fendmeno ndo pode ser explicado com os modelos
existentes e se pode levantar a hipotese que para pontos quanticos tdo pequenos
(~2 nm) o regime de nucleacgéo seja diferenciado.

Os dados das densidades e das alturas das amostras com tempo de
crescimento de 4,8 segundos se correlacionam, sendo que as amostras com altas
densidades tém uma grande quantidade de pontos quanticos de alturas menores;
mas nas amostras que tém baixas densidades o material é concentrado em poucas
regides formando pontos quanticos mais altos, tendo assim uma densidade muito
menor. Trata-se de uma verificacdo da conservacao de material.

Correlacionando os dados das simulacfes dos niveis de energia dos pontos
quanticos com os valores dos picos das gaussianas ajustadas nos sinais de
fotoluminescéncia e com as alturas dos pontos quanticos, se determinou que a
energia do gap do material InAs tensionado aumenta na medida em que diminuem
as alturas dos pontos quanticos. Em outras palavras, verifica-se que a medida que
0S pontos quéanticos aumentam de altura, sua estrutura cristalina tende a relaxar
mais. O gap de InAs apropriado para cada amostra dependendo do grau de tensao
foi entdo determinado.

Conclui-se que as condicGes reais de crescimento podem variar, apesar do
controle acurado que se tem dos parametros de crescimento. Amostras crescidas
em épocas diferentes podem apresentar alteracdes dificeis de serem identificadas.
Portanto, € sempre fundamental que amostras de calibracdo sejam feitas

imediatamente antes de amostras finais para dispositivos.

5.2
Trabalhos Futuros

As seguintes oportunidades de trabalhos futuros podem ser destacadas a

partir deste trabalho:

e Criar um software que possibilite a automatizacdo do processamento dos
dados obtidos na fotoluminescéncia e AFM, aplicando algoritmos

genéticos para reduzir o tempo de analise das imagens de AFM, além de
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facilitar a criagdo de graficos com os dados finais e uma forma fécil de
fazer o ajuste nos sinais de fotoluminescéncia.

Crescer amostras com maior nimero de camadas de pontos quéanticos, no
lugar de ter apenas uma camada de pontos quéanticos enterrada, se pode
crescer amostras com mais camadas para analisar a influéncia da
quantidade de camadas enterradas sobre os resultados finais.

Aumentar o numero de amostras para criar uma base de dados maior para
otimizar o processo de obtencdo de pontos quéanticos utilizando técnicas de
Inteligéncia Computacional como Algoritmos Genéticos e Redes Neurais.
Avaliar o resultado de variar outros parametros nas amostras, tais como a
temperatura de recozimento que é feito depois do crescimento dos pontos
quanticos, variar as concentracdes de aluminio no material quaternario,
usar materiais ternarios no lugar de materiais quaternarios, mudar o
material dos pontos quéanticos (Borgstrom, 2003). Por exemplo, crescer
pontos quanticos de InGaAs.
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Apéndice A — Resultados de caracterizacdo morfoldgica

O processo de caracterizagdo das propriedades morfoldgicas das amostras
foi realizado com ajuda de um microscopio de forca atbmica. A medida foi feita
em diferentes regibes da amostra para garantir uma homogeneidade nos
resultados. Seguem os histogramas obtidos, bem como o ajuste com uma

distribuicéo log-normal.
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Figura 56. Histograma e ajuste por distribuicao log-normal das alturas dos pontos
quanticos da amostra NR0221.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 57. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos
quanticos da amostra NR0227.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 58. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos

quanticos da amostra NR0228.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 59. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos
quanticos da amostra NR0237.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 60. Histograma e ajuste por distribuicao log-normal das alturas dos pontos

quanticos da amostra NR0243.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 61. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos
quanticos da amostra NR0244.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 62. Histograma e ajuste por distribuicao log-normal das alturas dos pontos

quanticos da amostra NR0302.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 63. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos
quanticos da amostra NR0303.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 64. Histograma e ajuste por distribuicao log-normal das alturas dos pontos

quanticos da amostra NR0304.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 65. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos
quanticos da amostra NR0305.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 66. Histograma e ajuste por distribuicao log-normal das alturas dos pontos

quanticos da amostra NR0306.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 67. Histograma e ajuste por distribuicdo log-normal das alturas dos pontos
quanticos da amostra NR0307.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Figura 68. Histograma e ajuste por distribuicao log-normal das alturas dos pontos

quanticos da amostra NR0308.Xc representa o valor da média da distribuicao.
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Apéndice B- Resultados de fotoluminescéncia

O processo de caracterizacdo das propriedades Gticas das amostras, foi
realizado com as mesmas condi¢cbes, mudando a poténcia do feixe de laser
incidente sobre a amostra (50mW, 150mW, 300mW e 500mW), entre uma faixa
de 1.23 eV até 0.56 eV (comprimento de onda de 1000 até 2200 nm), a
temperatura do criostato foi sempre 15 K. Os espectros medidos para as diferentes

amostras estéo a seguir.
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Figura 69. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0221.
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Figura 70. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0227.
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Figura 71. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0228.
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Figura 72. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser
incidente sobre a amostra NR0237.
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Figura 73. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0243.
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Figura 74. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0244.
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Figura 75. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0302.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313583/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1313583/CA

Sinal de PL (u. arb.)

Sinal de PL (u. arb.)

101

NRO0303
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Figura 76. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser
incidente sobre a amostra NR0O303.
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Figura 77. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0304.
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Figura 78. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0305.
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Figura 79. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0306.
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Figura 80. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0307.
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Figura 81. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0308.
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Figura 82. Medida de fotoluminescéncia com diferentes poténcias do feixe de laser

incidente sobre a amostra NR0319.
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Apéndice C — Ajustes aos sinais de fotoluminescéncia

Sdo mostrados a seguiros ajustes realizados com gaussianas para 0s sinais
de PL de 300 mW para todas as amostras entre uma faixa de 1.23 eV até 0.56 eV
(comprimento de onda de 1000 até 2200 nm), a temperatura do criostato foi

sempre 15 K.
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Figura 83. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NR0221 realizada a 15 K.
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Figura 84. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NR0227 realizada a 15 K.
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Figura 85. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NR0228 realizada a 15 K.
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Figura 86. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NR0237 realizada a 15 K.
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Figura 87. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NR0243 realizada a 15 K.
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Figura 88. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra

NRO0244 realizada a 15 K.
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Figura 89. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra

NRO302 realizada a 15 K.
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Figura 90. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NRO0303 realizada a 15 K.
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Figura 91. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NRO304 realizada a 15 K.
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Figura 92. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NRO305 realizada a 15 K.
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Figura 93. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NRO306 realizada a 15 K.
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Figura 94. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NRO0307 realizada a 15 K.
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Figura 95. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra
NRO308 realizada a 15 K.
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Figura 96. Ajuste da medida de fotoluminescéncia (300mw) da amostra

NRO0319 realizada a 15 K.
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