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Resumo

PAIVA, Edinei Canuto, M.S., Universidade Federal de Vigosa, Dezembro, 2003. Estudo do
Processo de Nuclea¢do de CdTe Crescido Sobre Si(111) por Epitaxia de Paredes
Quentes (HWE). Orientador: Sukarno Olavo Ferreira. Conselheiros: Alexandre
Tadeu Gomes de Carvalho e Afrdnio Rodrigues Pereira.

Este trabalho faz uma breve revisdo das técnicas de crescimento de cristais, tanto
volumétricas, quanto em camadas. Sdo abordadas as técnicas Czocrhalski, Bridgman,
Epitaxia por Fase Liquida, por Fluxo Molecular e de Paredes Quentes. Esta ultima técnica ¢
utilizada no crescimento de filmes de CdTe sobre substratos de Si. A caracterizagdo das
amostras produzidas ¢ feita por microscopia de forca atdmica, técnica que € descrita em
detalhes. Finalmente sdo apresentados os resultados do estudo sobre o processo de nucleagao
do CdTe sobre Si e discutida a possibilidade de utilizagdo deste processo na fabricacdo de

pontos quanticos auto-formados.



Abstract

PAIVA, Edinei Canuto, M.S., Universidade Federal de Vigosa, December, 2003. Estudy of
CdTe Quantum Dots Grown on Si(111) by Hot Wall Epitaxy (HWE). Adviser:
Sukarno Olavo Ferreira. Committee Members: Alexandre Tadeu Gomes de Carvalho
and Afranio Rodrigues Pereira.

This work makes a brief revision of crystal growth techniques. It describes the
techniques Czocrhalski and Bridgman, used for bulk crystal growth, and also Liquid Phase
Epitaxy, Molecular Beam Epitaxy and Hot Wall Epitaxy, which are used for the growth of
thin layers. The last technique (HWE) is used in the experimental part of this work for the
growth of CdTe films on Si(111) substrates. The characterization of the produced samples
is done by Atomic Force Microscopy. The results obtained about the nucleation process of
CdTe on Si(111) are presented and the possibility of the use of this technique in the

production of self-assembled quantum dots is discussed.



Introducao

O desenvolvimento de dispositivos eletronicos integrados de alta velocidade e
dispositivos optoeletronicos requer cristais semicondutores de alta qualidade. Geralmente
estes cristais sdo produzidos por técnicas de crescimento a altas temperaturas, que
produzem cristais volumétricos e apesar de serem capazes de produzir cristais de alta
perfeicao cristalina e pureza quimica, em alguns casos, tem sérias limitagdes [1]. Métodos
epitaxiais, tais como epitaxia por feixe molecular (MBE), deposicdo quimica a partir de
vapor organo-metalicos (MOCVD), epitaxia na fase liquida (LPE) e epitaxia de paredes
quentes (HWE), podem em principio produzir camadas epitaxiais de alta qualidade, devido
ao maior controle sobre os varios pardmetros de crescimento. Os compostos cristalinos
crescidos por essas técnicas sao mais estequiométricos € possuem menos defeitos Opticos
e/ou elétricos ativos.

Este trabalho descreve brevemente algumas das técnicas de crescimento
volumétrico e também algumas técnicas mais populares de crescimento epitaxial
enfatizando as vantagens e desvantagens de cada uma.

Finalmente, este trabalho relata os resultados do crescimento e a caracterizacao de
filmes finos de telureto de cddmio (CdTe) sobre Si(111) utilizando a técnica HWE. As
amostras foram crescidas a uma taxa de crescimento de 0,02(1/s e investigadas por
microscopia de forga atbmica, com o objetivo de estudar o processo de nucleagao.

As medidas sugerem que este sistema segue o modo de crescimento Volmer-
Weber, com formagdo de ilhas isoladas de CdTe sobre a superficie do substrato de Si. A
medida que o crescimento prossegue a densidade e o tamanho das ilhas, aumentam até que
coalescem e formam uma camada. O tamanho e a densidade de distribuicdo das ilhas
foram medidos como fun¢do do tempo de crescimento e da temperatura do substrato. Os
resultados mostram que o modo de crescimento Volmer-Weber pode ser usado para obter a
formacdo de conjuntos de pontos quanticos de CdTe sobre Si com tamanho de dispersao
razoavel, usando uma técnica de crescimento simples e barata.

Parte dos resultados deste estudo foram publicadas na revista Physica Status Solidi
(b), Volume 232, Issue 1, PP 173-176, 2002 e Journal of Applied Physics, 93(2), 1195,

2003, que se encontram nos Anexos.



Capitulo I: Técnicas de crescimento

Cristais semicondutores podem ser obtidos artificialmente através de varias técnicas
diferentes de crescimento. A escolha de uma determinada técnica depende basicamente da
combinagdo entre as propriedades fisicas e quimicas do material a ser processado, e a
aplicacgdo pretendida.

Nos processos de preparacdo de monocristais podem ser utilizados diversos
métodos. E usual classifica-los em trés categorias principais; método de fusdo, solugio e
crescimento a partir da fase de vapor. Essa classificacdo deve-se, principalmente, a
similaridade dos mecanismos de crescimento associados a cada processo. Estudos
detalhados dos processos de crescimento mostram que, enquanto no método de fusdao o
mecanismo predominante € quase sempre o transporte de calor e de massa, nos métodos de

solucdo e de fase de vapor, a cinética de adsor¢do possui contribui¢do mais relevante [2].

1.1 Crescimento Volumétrico

O crescimento de cristais volumétricos ¢ muito importante, pois € a partir destes
que se originam os substratos usados nas técnicas epitaxiais, sejam elas da fase liquida ou
da fase de vapor. Dentre as técnicas de crescimento volumétrico as mais utilizadas

comercialmente sdo a Czochralski e a Bridgman.

1.1.1 Técnica Czochralski

O processo de crescimento Czochralski (CZ), foi inventado em 1918; pelo
pesquisador Czochralski, tendo sido aperfeigoado para a obtencao de cristais de Si por Teal
e Buehler em 1952.

Grandes tarugos de cristal sdo normalmente obtidos pelo método de CZ, onde uma
semente do cristal ¢ introduzida no material fundido e quando esta toca a superficie do
material induz a cristalizacdo na interface solido-liquido em virtude do gradiente de
temperatura existente. O cristal € crescido, a medida que a semente ¢ puxada para fora do

liquido [3].



O perfil de temperatura do forno, isto ¢, a diferenga de temperatura entre o liquido e
a semente e a velocidade de puxamento da semente sdo utilizados para controlar a taxa de
crescimento e as dimensoes do cristal.

Uma baixa taxa de crescimento ¢ geralmente utilizada, resultando em um lento
resfriamento do lingote cristalino, o que previne o acimulo de tensado e inibe a formagao de
deslocamentos e outros defeitos.

Normalmente, o equipamento ¢ provido de um sistema computadorizado, com o
controle da velocidade de puxamento, feito a partir da medida optica do diametro do
tarugo.

A figura 1 mostra um forno CZ utilizado para o crescimento do composto GaAs.

Sensor de peso

Fonte de argonio

Barra puxando Tanela Otica

Tzolante térmico

- . Crigtal de GaAs
Camara presgurizada

Cadinho Oxido de boro

Aquecedor principal

Termopar
Haste

GraAs liquido

Figura 1: Camara de crescimento Czochralsky

O grande problema da técnica ¢ manter a estequiometria do cristal, devido a
dissociacdo dos componentes. Para se evitar isto, o composto semicondutor GaAs, por
exemplo, ¢ fundido imerso em 6xido de boro (B,03) e crescido a uma pressao de 38 bar

para evitar a evaporacao preferencial do arsénio, como representado na figura 1.



1.1.2 Técnica Bridgman

Outra técnica de crescimento volumétrico muito importante ¢ a técnica de
Bridgman, que foi introduzida por P.W. Bridgmanem em 1925. Essa técnica consiste
basicamente na lenta passagem do material fundido por um forte gradiente de temperatura,
como ¢ mostrado esquematicamente na figura 2 [4]. O forno utilizado contém um gradiente
de temperatura permanente. A temperatura de fusdo estd situada em um ponto
intermediario chamado de “regido de crescimento”.

Acima da regido de crescimento a temperatura ¢ maior que o ponto de fusdo do
material e abaixo ¢ inferior ao ponto de fusdo.

Quando o cadinho se movimenta através desse gradiente térmico, ou quando o
ponto relativo a temperatura de fusdo € colocado para caminhar através do cadinho
estatico, ¢ provocada uma solidificacdo fracionada da fase fluida que ¢ controlada pela
dissipagdo do calor latente de solidificacdo através de mecanismo de transporte térmico na

parte inferior do forno [2].

Polia
! S
Taimpa -

! Sy ":-\
Engrenagem
elnrolamento
superior

Liga fimdida

Placa

cristal
golidificado

emnolamento
inferior

Figura 2: Esquema cldssico do dispositivo utilizado no método de
Bridgman. Adaptada da ref. [4]

Os termopares (T/A) mostrados na figura 2 permitem controlar as temperaturas [5].
Normalmente o material ¢ colocado em um cadinho ou numa ampola de quartzo com ponta

afilada, que apos fazer vacuo ¢ selada. O material ¢ fundido na parte superior do forno,



numa regido em que a temperatura ¢ cerca de 50°C mais alta que a do seu ponto de
solidificagdo. Conforme a ampola desce no forno, sua ponta encontrard a temperatura de
solidificacdo e o material comeca a se cristalizar, formando sitios de nucleacao na ponta
afilada da ampola. Finalmente, um sitio de nucleacdo servira como semente e guia de
orientagdao do material a ser cristalizado.

As principais vantagens dessa técnica podem ser sumarizadas como [2]:

a) Os cristais podem ser crescidos, quando encapsulados, em altas pressdes e em
atmosferas corrosivas. Esse fator permite a preparagdo de compostos altamente dopados
mesmo quando o dopante ¢ extremamente volatil [4].

b) Todo material inicial ¢ transformado em monocristal. Esse fato ¢ extremamente
relevante quando o material € de custo elevado.

c¢) O processo ¢ efetuado em equipamentos simples.

A técnica possui, entretanto, diversas limitacdes com as quais deve-se conviver e
que, muitas vezes, tornam dificil a preparacao de compostos:

a) Nos processos mais comuns, a hucleagdo dos monocristais na regido inferior do
cadinho ¢ probabilistica e por isso nao € controlavel.

b) A selecdo do cadinho ¢ normalmente problemdtica devido a problemas de
contaminagdo e de aderéncia de alguns cristais.

¢) Os monocristais dopados sdo geralmente ndo homogéneos devido a separagao de
impurezas na interface de crescimento que ¢ inerente a técnica.

d) O processo de crescimento normalmente ndo € visivel, o que dificulta o seu
controle pelo operador e por ultimo para se crescer monocristais de boa qualidade, sdao
necessarios grandes gradientes térmicos na regido de crescimento.

Nessa técnica a velocidade de crescimento ou de solidificagdo da fase fluida ¢
essencialmente controlada pela velocidade de movimentacdo do cadinho ou do programa
de temperatura, que simula essa movimentagdo, associada a eficiéncia da dissipagdo do
calor latente que novamente depende dos gradientes térmicos do sistema e da
condutividade térmica do composto a ser cristalizado. Entretanto, para se preservar a
qualidade dos monocristais sempre sdo usadas velocidades moderadas.

Concluindo, na técnica de bridgman a fase liquida ¢ totalmente transformada no
processo e, por isso, permite a cristalizacdo de pequenas quantidades de compostos. Essa
caracteristica da técnica ¢ de fundamental importancia para a preparacao de monocristais

cujos compostos sdo de alto custo, entretanto, possui a desvantagem de que, na maioria dos



processos, a remo¢dao dos monocristais dos cadinhos, apds sua preparagdo, exige a

utilizacdo de técnicas nem sempre triviais.

1.2 Crescimento Epitaxial

Muitas vezes € necessaria a obtencdo de finas camadas semicondutoras, com
espessura controlada e quase sempre inferior a alguns microns. Neste caso, para estudos de
fendmenos superficiais ou interfaciais ou ainda para aplicagdo em dispositivos, as técnicas
chamadas epitaxiais sdo as mais utilizadas para a grande maioria dos materiais.

Nesta técnica, cuja designacao de origem grega traduz bem o processo (epi = sobre
+ taxis = arranjo), um material cristalino atuando como substrato, serve de matriz para o
arranjo cristalino do material depositado. O termo substrato ¢ usado para definir a estrutura
que serve de apoio e modelo a camada crescida, denominada camada epitaxial.

Se as condicdes termodinadmicas forem adequadas e a estrutura cristalina dos
materiais, substrato e deposito, forem semelhantes, obtém-se uma camada epitaxial [6].

Camadas epitaxiais, crescidas sobre cristais obtidos pelas técnicas descritas no item
anterior, dominam o campo da microeletronica, sendo encontradas nos diversos
componentes eletronicos que fazem parte da maioria dos equipamentos utilizados
atualmente, desde um simples reldgio até poderosos computadores.

O crescimento epitaxial pode ser classificado como homoepitaxia e heteroepitaxia.

A homoepitaxia refere-se ao caso em que o filme e o substrato sdo ambos do
mesmo material. Como exemplo temos, uma camada de Si sobre um substrato de Si;
independente das dopagens da camada e do substrato, que podem ou ndo ser diferentes.
Porém ndo seria possivel compreender o verdadeiro potencial dos compostos
semicondutores sem a liberdade permitida pela heteroepitaxia.

No caso da heteroepitaxia temos o crescimento de uma camada semicondutora de
composicao diferente & composi¢cdo do material do substrato, porém ambas, com a mesma
orientagdo cristalografica e, em geral, mesma estrutura cristalina.

E possivel crescer vérias camadas sobre um mesmo substrato e fabricar um
sanduiche de diferentes materiais com diferentes bandas de energia, produzindo o que
chamamos de pogos quanticos ou super-redes.

Devido a grande aplicagdo das camadas epitaxiais na obtencdo de dispositivos,

foram desenvolvidas diversas técnicas de crescimento epitaxial, tais como a Epitaxia da



Fase Liquida (Liquid Phase Epitxy - LPE), a Epitaxia por Feixe Molecular (Molecular
Beam Epitaxy - MBE), a Epitaxia de Paredes Quentes (Hot Wall Epitaxy - HWE),
deposi¢ao por vapores organo-metalicos (Metalorganic Chemical Vapor Deposition -
MOCVD), a epitaxia da fase vapor (Vapor phase epitaxy — VPE) e epitaxia por feixe
quimico (Chemical beam epitaxy - CBE) entre outras [1, 7, 8].

Entretanto serdo discutidas apenas trés das mais importantes, entre elas HWE que ¢

a técnica que sera utilizada na parte experimental deste trabalho.

1.2.1 Epitaxia da Fase Liquida (LPE)

A técnica da epitaxia a partir da fase liquida foi introduzida em 1963 e baseia-se na
deposi¢ao de uma camada epitaxial sobre um substrato a partir de uma solucao saturada na
interface de crescimento [9].

O crescimento por LPE ainda ¢ muito usado na fabricacdo de dispositivos
optoeletronicos, tais como detetores e lasers com uma grande variedade de materiais tais
como GaAlAs, InGaAs, PbSnTe, HgCdTe, etc. As vantagens dessa técnica sdo a facilidade
no controle da composicao e espessura da camada, a producdo de camadas caracteristicas
elétricas melhores que as do substrato, reprodutibilidade e principalmente o baixo custo,
quando comparada com técnicas tais como implantacdo idnica, epitaxia por feixe
molecular (MBE) e deposigdo por vapores organo-metalicos (MOCVD).

O principio de crescimento utilizando LPE estd no fato de que o resfriamento de
uma solucdo saturada em contato com um substrato monocristalino pode causar a
deposi¢do de uma camada também monocristalina sobre o substrato, j& que com a redugdo
da temperatura, a solubilidade do soluto diminui.

O sistema de LPE deve permitir que a solugdo de crescimento fique em contato
com o substrato por um periodo predeterminado, durante o qual a temperatura, sob
condi¢des rigorosamente controladas, serd abaixada. Existem trés técnicas principais para
fazer o contato entre a solu¢do e o substrato.

Na primeira delas, a solugdo e o substrato sdo colocados nas extremidades opostas
de um bote que ¢ colocado dentro de um tubo com atmosfera controlada. O tubo fica
dentro de um forno que pode ter qualquer uma de suas extremidades levantadas. No inicio
do processo, a ponta que contém o substrato fica mais alta. O contato ¢ feito abaixando esta

ponta e permitindo que a solucdo escorra para cima do substrato. Terminado o



crescimento, o forno ¢ colocado na posi¢do original e a solucdo volta para a outra
extremidade da ampola. A desvantagem deste método ¢ a dificuldade para remover
completamente a solu¢ao do substrato.

No segundo método, utiliza-se um forno vertical e, dentro do tubo de crescimento,
na extremidade mais baixa, um cadinho que contém a solucdo. Na outra extremidade o
substrato ¢ preso por um pino moével. O crescimento ocorre mergulhando o substrato
dentro da solugdo de crescimento e, depois de certo tempo, trazendo-o de volta para cima.
A grande desvantagem € que as camadas normalmente ndo tém espessura uniforme.
Apesar disso este tém sido o método utilizado em produgdo comercial de detetores de
HgCdTe.

O terceiro e mais importante método, que pode ser utilizado, emprega um forno

horizontal e um bote de crescimento como o da figura 3.

Vareta de movimentagao
<4+

—>
Pogo para a solucao

AN

e
Bote fixo Pogo com o substrato

Figura 3: Bote de crescimento LPE simplificado

O bote, feito de grafite ultrapuro, ¢ constituido de duas partes: uma que contém um
pogo, onde ¢ colocado o substrato; e a outra, mdvel, com outro pocgo, onde ¢ colocada a
solucdo. O contato entre a solucdo e o substrato ¢ feito deslocando a vareta movel de tal
maneira que a solucdo fique sobre o substrato. Ao final do crescimento a régua ¢ movida
novamente, retirando-se a solu¢ao de cima do substrato.

O ciclo térmico tipico, qualquer que seja o método de contato solucdo-substrato

utilizado, ¢ mostrado na figura 4.
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Figura 4: Ciclo térmico tipico de um crescimento LPE.

A temperatura da solugdo ¢ elevada acima do ponto de fusdo e mantida ai para a
homogeneizagdo. A temperatura ¢ entdo baixada, segundo um gradiente constante. Quando
¢ atingida a temperatura na qual se deseja fazer o crescimento, substrato e solugdo sao
colocados em contato, enquanto a temperatura continua a diminuir. Depois de um intervalo
de tempo, At, o contato ¢ desfeito e todo o sistema ¢ resfriado[10].

De acordo com a temperatura em que sdo feitos o contato da solugdo com o
substrato, definem-se trés técnicas principais de crescimento (figura 5). O crescimento em
equilibrio consiste em fazer o contato quando a temperatura, durante a descida
programada, atinge T,, que ¢ a temperatura na qual a solugdo se torna saturada (dada pelo
diagrama de fase), de tal maneira que a solugdo e o substrato estdo em equilibrio no
momento de contato. Numa variagdo deste método a temperatura ¢ mantida constante,
proxima do valor de T,, no inicio do processo, € a solugdo ¢ colocada em contato com um
segundo substrato, chamado substrato de sacrificio, em outro pogo para substrato. Apos
atingir o equilibrio, a solucdo ¢ colocada sobre o substrato de crescimento propriamente
dito e o resfriamento ¢ iniciado. Este procedimento garante que existe equilibrio no inicio
do processo de crescimento, sem a necessidade de conhecimento detalhado do diagrama de
fase [10].

No crescimento subsaturado, como o nome diz, a solu¢ao entra em contato com o
substrato antes de se tornar saturada, (numa temperatura T > T,), havendo, portanto, uma
dissolucdo do substrato antes do crescimento da camada epitaxial. Esta técnica ¢ utilizada

para eliminar possiveis defeitos e impurezas existentes na superficie do substrato.
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Figura 5:Faixa de temperaturas para crescimento subsaturado e
supersaturado.

O terceiro método, chamado de crescimento supersaturado, pode ser usado quando
a solucdo pode ficar supersaturada, sem, no entanto haver cristalizacdo espontanea. Nesta
técnica, o contato ¢ feito em uma temperatura T < T,, e AT = T, — T, indica o grau de
super-resfriamento do sistema.

Existem algumas limita¢des no crescimento de camadas quando se utiliza o método
de crescimento epitaxial por LPE. A primeira delas estd na impossibilidade de crescer
camadas de boa qualidade, quando a diferenga entre os pardmetros de rede da camada e do
substrato excede 1%. A perfeicido da camada ¢ afetada mesmo para diferengas de
parametro de rede tao pequenos quanto 0,02%.

Existem, também, restricdes, impostas pelo diagrama de fase do composto
desejado, quanto a composicdo das camadas que podem ser crescidas, no caso de
compostos terndrios e quaternarios. Outro fator limitante ¢ quanto a concentra¢do de
portadores que podem ser obtidas, ja que os dopantes devem ser colocados diretamente na
solucdo de crescimento.

Outro problema ¢ a dificuldade de se obter uniformidade na composicdo da camada
e na concentragdo de dopantes, na direcdo de crescimento, devido ao fato de que,
geralmente, o coeficiente de distribuicao dos elementos da solugdo ¢ diferente de 1, o que
origina um gradiente de concentracdo e composi¢do. Este fato restringe a espessura da
camada que pode ser crescida por LPE, para alguns microns ( ~ 20 pm).

Outro fator que altera a composi¢do da camada e pode prejudicar o desempenho
dos dispositivos fabricados por este processo, ¢ a difusdo de um elemento de uma camada
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para outra ou para o substrato. Desta forma a escolha da temperatura de crescimento e da
velocidade de resfriamento a serem utilizadas torna-se bastante delicada, j4 que quanto
maior a temperatura, maior o coeficiente de difusdo, e quanto menor a velocidade, maior o

tempo de crescimento e, portanto maior a difusao.

1.2.2 Epitaxia por feixe molecular (MBE)

O conceito de crescimento epitaxial por feixe molecular ja € bem antigo, sendo que
desde 1960 existem trabalhos publicando a obtencdo de filmes monocristalinos, obtidos
pelo uso da técnica.

Dai em diante, a demanda de setores emergentes de dispositivos optoeletronicos por
estruturas epitaxiais com espessuras cada vez menores ¢ de alta qualidade, proporcionou
grande estimulo a esta tecnologia [11]. Este fato, aliado a disponibilidade comercial
crescente de equipamentos de ultra-alto vacuo e, modernas técnicas de analise de
superficies, fizeram dos modernos sistemas de MBE uma técnica com alto grau de
reprodutibilidade e com controle em escala atdbmica do material depositado.

Basicamente, o crescimento epitaxial em um sistema de MBE se processa pela
reacdo, sob ultra-alto vacuo, entre um substrato cristalino aquecido e, diferentes fluxos de
vapor molecular com densidade e composicdo distintas [7]. A figura 6 ilustra
esquematicamente o sistema de crescimento. Na ilustragdo, os materiais (elementos ou
compostos) a serem evaporados, estdo contidos em fornos especiais, chamados, células de
efusdo. A temperatura de cada célula ¢ escolhida de modo que a pressdo de vapor do
material seja alta o suficiente para gerar um jato de moléculas ou feixe molecular. As
células sdo dispostas radialmente com relacao ao substrato, de modo que seus fluxos se
interceptem na superficie do substrato. Escolhendo-se convenientemente a temperatura de
cada célula e do substrato, filmes epitaxiais com composi¢do e caracteristicas desejadas

podem ser obtidos. Todo o conjunto esta contido em uma camara de ultra-alto vacuo.
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Figura 6: Camara de crescimento epitaxial por MBE

Neste contexto, feixe molecular refere-se a natureza do fluxo de massa entre a
célula de efusdo e o substrato. No regime molecular, as particulas (moléculas ou dtomos)
provenientes da célula de efusdo atingem o substrato praticamente sem perturbagdo. Em
outros termos, as colisdes entre essas particulas e o gas residual sdo minimas. Isto exige
que o livre caminho médio dessas particulas seja igual ou maior que a distancia entre a
célula de efusio e o substrato. Além disto, ¢ importante que haja o minimo de
contaminagdo na superficie do substrato e que a distribui¢do de particulas seja uniforme
sobre o mesmo. Esta ultima condi¢do requer células de efusdo com geometria apropriada
(tipo Knudsen ) e colocadas a uma distdncia conveniente do substrato, tipicamente da
ordem de 20 cm. Sdo esses requisitos que fazem a necessidade do ambiente de ultra-alto
vacuo uma condicdo fundamental em MBE alem de possibilitar uma contaminagdo
residual minima [12]. Uma caracteristica importante do MBE ¢ a baixa taxa de
crescimento, da ordem de 1 micron por hora, ou seja, cerca de uma camada atdbmica por
segundo. Desta forma, controlando-se o fluxo de material sobre o substrato, a camada
epitaxial pode ser monitorada em nivel de monocamadas atdmicas na direcdo de
crescimento. Evidentemente isto pressupde que os obturadores possam responder em

intervalos de tempo menores que um segundo, o que ¢ facilmente conseguido com os
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obturadores eletromecanicos controlados por computador. Uma vantagem adicional do
ambiente de ultra-alto vacuo e da geometria do sistema, isto ¢, a distancia e disposi¢@o
relativa entre substrato e c€lula de efusdo, ¢ a possibilidade de utilizacdo de instrumentos
analiticos in situ. Sao estes aspectos os principais responsaveis pelo grande
desenvolvimento da técnica e compreensao dos seus mecanismos de crescimento.

Um canhdo de elétrons com energia da ordem de 5 a 30keV, juntamente uma tela
de fosforo, compdem o sistema de RHEED que permite o controle e estudo do crescimento
camada por camada atomica. O manipulador de substrato permite que se gire
automaticamente a amostra durante o crescimento, assegurando maior homogeneidade do
filme. Na parte anterior do porta-substrato existe um medidor de vacuo tipo Bayer Alpert,
que pode ser exposto ao fluxo molecular e a partir da pressao parcial de vapor, efetuar o
controle da densidade de fluxo de cada material e portanto da composicao do filme.

Além destas facilidades apresentadas, os sistemas atuais podem incorporar diversas

técnicas de andlise in situ [13]. Dentre estas se destacam:

- Elipsometria: Para controle de espessura e constantes Opticas do filme.

- Espectroscopia por intera¢do elétron-fétons no ultravioleta ou raios-x (UPS —
Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy ou XPS — X-ray Photoelectron
Spectroscopy): Para andlise de descontinuidades eletronicas na superficie do
filme.

- Espectroscopia por elétrons Auger (AES — Auger Electron Spectroscopy): Para
controle da composicdo quimica da superficie do substrato e/ou do filme.

- Espectroscopia de massa com ions secundarios (SIMS — Secondary lon Mass
Spectroscopy) — Para analise da composicdo quimica da camada, com maior
sensibilidade que AES.

- Microscopia eletronica de varredura (SEM — Scanning Electron Microscopy):
Para analise de defeitos estruturais nas superficies do substrato ou filme.

- Microscopia de tunelamento e/ou forga atomica (STM — Scanning tuneling
microscopy ou AFM — Atomic Force Microscopy): Para anélise da morfologia

do filme a nivel atomico.

Embora eficientes e precisas, as técnicas acima, excetuando a Elipsometria, nao
permitem o controle do crescimento em tempo real, aplicando-se mais a analise in situ pos-

crescimento, sem a retirada da amostra do sistema de alto-vacuo.
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1.2.3 Epitaxia de paredes quentes (HWE)

R.F. Bis e colaboradores [14], na década de 70, desenvolveram uma técnica de
evaporacdo que operava proxima do equilibrio térmico visando, com isto, evitar problemas
tipicos dos outros métodos, como: a) crescimento sob condi¢des extremas de ndo-
equilibrio térmico; b) grande diferenga de temperatura entre a fonte e o substrato e c)
feixes moleculares altamente divergentes, com apenas uma pequena fragao das moléculas
evaporadas atingindo o substrato.

Para contornar estas dificuldades, foi introduzido no sistema um tubo de quartzo
conectando a fonte ao substrato. O tubo era aquecido por um forno em toda sua extensao
tendo a fun¢do de conter e direcionar o feixe molecular. Isto aumentou muito, a quantidade
de material que atingia o substrato para uma dada temperatura da fonte, permitindo que a
diferenga de temperatura entre ambos fosse reduzida.

Além disso, como o tubo era mantido a uma temperatura igual ou muito proxima a
da fonte, as moléculas confinadas, forgadas a colidir com as paredes do tubo equilibravam-
se termicamente antes de atingir o substrato. Com isto desenvolveu-se um método de
crescimento epitaxial por fase de vapor, envolvendo transporte fisico, em condigdes de
quase-equilibrio termodindmico. Este método foi aperfeigoado por varios pesquisadores e
hoje ¢ conhecido como HWE (Hot Wall Epitaxy) ou HWBE (Hot Wall Beam Epitaxy).

Como a técnica de HWE consiste, geralmente, da evaporagdo de um composto a
partir de uma Unica fonte, a sua eficiéncia na utilizagdo para compostos binarios
(ex.: CdTe) e terndrios (ex.: PbSnTe), estd diretamente ligada a maneira pela qual o
material evapora. Quando a fase vapor em equilibrio com o composto AB, ¢
majoritariamente composta por moléculas AB, o processo de deposi¢do ¢ muito parecido
aquele de um unico elemento. No entanto, muitos dos compostos se dissociam durante a
evaporagdo e a fase vapor consiste dos dois componentes separados A e B. Se os dois
elementos possuirem pressdes de vapor semelhantes, o problema ainda nao € grave, pois
sua interacao na superficie do substrato pode levar a formag¢ao de moléculas AB e na
seqiiéncia ao crescimento epitaxial.

Nestes dois casos os compostos sdo chamados congruentes, mas, quando a pressao

de vapor de um dos elementos ¢ muito diferente da do outro, na condensagdo o composto
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perde a estequiometria e neste caso, deve-se utilizar fontes separadas para cada elemento, o
que diminui as vantagens do método de HWE [15].

Na figura 7 temos exemplos de fornos usados em crescimento por HWE, onde a
figura 7(a) mostra um forno de tubo fechado e a figura 7(b) mostra um forno de tubo
aberto e podemos ver que entre a fonte e o substrato foi colocado um obturador que
permite controlar o inicio e o fim do crescimento, evitando a deposi¢do de material no

substrato antes que sejam atingidas as condicdes desejadas para o crescimento.
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Figura 7: Fornos utilizados em sistema de crescimento por HWE.

Deve-se considerar um maximo admissivel da pressao total dos gases residuais da
camara de crescimento, que preserve a caracteristica do feixe molecular que emana da
fonte. Para caracterizar o vacuo devemos levar em conta dois pardmetros; o livre caminho
médio das moléculas de gas que penetram no vacuo e a concentracdo destas moléculas. Ao
fazer isso nota-se que um sistema de HWE pode operar em pressdes de 10> a 10”7 torr, que
sdo bem superiores a um sistema de MBE da ordem de 10" %torr. A condi¢io que pode ser
imposta para garantir a pureza da camada crescida ¢ diminuir o tempo de deposicao.

As vantagens sdo o baixo custo, a facilidade de operacdo, boa qualidade das
camadas crescidas, taxas de crescimento relativamente altas e um bom controle de
espessura dos filmes evaporados.

A principal desvantagem desta técnica estd no fato de poder ser aplicada apenas a
compostos que evaporam congruentemente

Um sistema tipico € constituido de dois fornos e montados numa camara de véacuo

como mostrado na figura 8.
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Figura 8: Esquema de uma camara de crescimento epitaxial por HWE

Como os semicondutores reagem diferentemente a sua evaporagao em vacuo, deve-
se estudar cada caso para decidir se seu crescimento por HWE ¢ viadvel.

O estado fisico-quimico e as relagdes de fase de um composto binario A(;.x)Bx sdo
especificados por um diagrama tridimensional que relaciona pressao (P), temperatura (T) e
composi¢do (X), onde B ¢ o elemento ndo metalico.

Geralmente fica mais simples a apresentagdo de proje¢des bidimensionais através
dos diagramas de P-X, T-X e P-T, os quais auxiliam na determinacdo das condigdes
necessdrias para a preparacdo € o crescimento de um dado cristal com caracteristicas
estequiométricas pretendidas.

Mais detalhes sobre estes diagramas de fase pode ser visto no item 2.1, onde se

comenta o comportamento do composto semicondutor CdTe.

1.3 Modos de Crescimento

Os feixes moleculares provenientes das diversas cé€lulas de efusdo nos processos
epitaxiais por fase de vapor, interagem junto a superficie do substrato para formar a
camada epitaxial. Essa interagdo ¢ complexa, envolvendo diversos processos fisico-
quimicos dependentes da estrutura cristalografica do substrato, bem como das espécies
contidas nos feixes moleculares[13].

Dentre as diversas interacdes que ocorrem na interface substrato/feixe molecular
pode-se citar as mais importantes como, adsor¢dao da particula incidente na superficie do

substrato, migracdo superficial, dessorcdo térmica das particulas nao incorporadas,
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dissociacdo da molécula adsorvida e incorporagdo dos atomos constituintes a rede
cristalina do substrato ou a camada j4 crescida.

A adsor¢do de particulas ao substrato pode se dar através de dois mecanismos
distintos, porem ndo completamente independentes. Em primeiro lugar tem-se adsorcao
fisica ou fisisor¢do, na qual a particula incidente, o adsorvato, ndo perde sua identidade
quimica, sendo agregada ao substrato por forcas tipo van der Waals. O segundo
mecanismo corresponde a quimisor¢ao. Neste caso a energia de interacdo ¢ propria da
natureza da ligacdo quimica entre adsorvato e adsorvente e em geral, maior que a energia
de interacdo por fisisorcao.

A adsor¢do quimica depende de ligagdes quimicas livres dos dtomos da superficie
do substrato e neste caso, existe uma forte dependéncia com relagdo a estrutura
cristalografica do mesmo ou do arranjo de atomos da camada formada; ja na adsorcao
fisica, pouca ou nenhuma dependéncia tem com relagdo ao arranjo cristalografico do
substrato [16]. Inicialmente uma molécula incidente ¢ fisicamente adsorvida em algum
ponto da superficie do cristal, a partir do qual por difusdo pode alcangar um estado de
quimisor¢ado, onde ficara fortemente ligada ao substrato [17].

Os diversos modos de interagdo entre o substrato e as particulas incidentes,
conduzem a diferentes modos de crescimento da camada. Basicamente pode-se distinguir
trés possibilidades, ilustradas na figura 9.

Primeiro, pode ocorrer um crescimento camada apds camada, em que as particulas
estdo mais fortemente ligadas ao substrato do que entre si, de modo que as primeiras
particulas que condensam formam uma camada completa. As camadas posteriores vao se
formando com energia de ligagdo menor e se aproximando do valor proprio do material
que estd sendo depositado. Este modo de crescimento, conhecido como modo Frank-van

der Merwe, ¢ caracteristico de metal-metal e semicondutor-semicondutor.
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Figura 9: Modos de crescimento: a) Modo de crescimento Frank-van der Merwe

b) Modo de crescimento Volmer-Weber
¢) Modo de crescimento Stranski-Krastanow

O crescimento camada por camada (F-M) € o processo mais usado na producao de
dispositivos semicondutores. Este crescimento, na maior parte dos casos, ¢ realizado pela
combina¢do de materiais muito semelhantes. Uma alta mobilidade superficial aumenta a
probabilidade de reacdo com o substrato possibilitando um crescimento camada por
camada.

A alta mobilidade pode ser mantida usando temperaturas de deposi¢cdo
suficientemente altas, que podem variar entre 200 e 800°C dependendo do material
depositado e do substrato.

A energia total do sistema decresce enquanto o substrato estd sendo coberto por
uma monocamada do depoésito. Isso acontece por causa da contribuicdo da energia de
interface substrato/camada. Se o material depositado tiver parametro de rede diferente do
substrato, a camada crescida sera for¢ada a se ajustar ao substrato. Continuando o
crescimento serd acumulada energia eléstica suficiente para formar deslocamentos na rede.
A espessura a partir da qual s3o formados os deslocamentos ¢ determinada pela diferencga
de parametro de rede entre a camada e o substrato.

A deposicao resulta em um filme tencionado sobre um substrato e a energia elastica
cresce com a espessura da camada [18].

Por fim a tensdo acumulada pode levar a dois processos. No primeiro o crescimento
bidimensional ¢ mantido até a energia acumulada ser suficiente para a formagdo de

deslocamentos. Isto acontece quando a taxa de crescimento ¢ relativamente alta. A camada
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cresce tensionada e sem defeitos até uma espessura critica, que depende da diferenca de
parametros de rede e entdo a energia eléstica ¢ reduzida através da formagao de defeitos.

Entretanto, pode ocorrer um segundo processo onde a energia elastica pode ser
reduzida pela formacao de ilhas. Este modo ¢ conhecido como Stranski-Krastanow (SK). A
criacdo de novas faces durante a formacdo das ilhas aumenta a 4area da superficie
diminuindo a energia elastica do filme e aumentando a energia de superficie.

A formagdo de ilhas (SK) pode ser entendida como sendo uma transicao de fase.
Assim parte-se de uma camada metastavel passando para uma configuragdo mais estavel
de ilhas (SK) sobre uma fina camada bidimensional.

E importante notar que esta transicio pode acontecer sem qualquer deposito de
material adicional, ou seja, as ilhas podem ser formadas apenas com o material da camada
jé& crescida. Mas para aplicagdes praticas € muito importante que as ilhas apresentem uma
distribui¢ao de formas e tamanhos bem uniforme [18].

Outro modo de crescimento muito estudado ¢ o chamado modo de Volmer-Weber
onde, as particulas tém energia de ligagdo maior entre si do que com o substrato, de modo
que se aglutinam em nucleos sobre o substrato, os quais crescem gradualmente até a
coalescéncia [19].

O modo de crescimento gsm sempre sO € possivel de ser verificado
experimentalmente caso a caso, pois este dependeraima série de fatores
macroscopicos entre eles a temperatura do substrattaxa de evaporacao; tornando
a sua simulacao ou previsao uma tarefa bastantelerap

Contudo, uma grandeza importante na tentativa geeser o modo de
crescimento € a energia livre de superficie (ndessriamente muito mais facil de
ser calculada). Esta € especifica para cada digstalografica, tipo de
empacotamento do ssiibato e tipo de material que esta sendo evaporado.
Considerando comalp) a energia livre para o atomo adsorvidos)(a energia livre
do substrato, e {a-s) a energia livre para a interface, que esté fortemeelacionada

ao tipo de ligacdo entre os atos P0, 21 e22]; teremos as seguintes possibilidades.
.0 =1[a+ [as-[1s< 0; 0o modo ser4 camada sobre camada ou (FM); eq.

1.3.1
.= 0a+ [Ja-s- s> 0; o modo serd ilhas ou (VW); eq. 1.3.2
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Obviamente toda a andlise descrita aqui é valida dpaconsiderdo o
equilibrio termodinamico. Contudo, em muitos casoprocesso de crescimento €&
feito longe do equilibrio termodindmico, o que alaente pode invalidar as
consideracdes anteriores; em outras palavras, aticeinéle crescimento e 0s
fendmenos envolvidosao bastantes complexos e varia@8p [

A formacdo de uma liga de superficie (difusdo), ehefe de fatores
termodindmicos complicados como a tenséperficial . Esta quantidade, queo
analogo para pressdo em 3D, indica quanto de trab&lnecesséario para criar uma
nova superficie. A unidade deé de forca por unidade de comprimento (N/ m) ou
J/m?. Ou seja é a pressdo paralela ao plano da sugierfjue se opGe a criagdo de
mais superficie.

Considere como exemplo um material A que é depdsitaobre o substrato B,
com energia de superficies caracteristica® [ /s e energia de interfaceas. Em geral
se [la < [IB, A tenderd a ficar segregado na superficie, casurério este devera
difundir. Contudo, é necessério ainda analisaasiies mais complicadas. Ses <0
os dois materiais podem diminuir a sua energia &ttavés da mistura. A segregacao
do material B ou a difusdo de A em B dependeréetbecdola + [1aB< [IB. Sellas <
0 entdo A ir4 dissolver no substrato, caso contréste estard segregado na superficie.
Na situacdo oposta em ques>0 este ira controlar a forma de segregacao latkral
A na superficie. Em geral quanto maior for esior maior a tendéncia de formacéo
de “cluster” dos atomos A na superficie: ou sepmtistazendo a eq. 1.3.2 para

crescimento do tipo ilhas 323).
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Capitulo I1: Materiais

Grande parte dos materiais usados na fabricacdo de dispositivos eletronicos tem a
estrutura de solidos cristalinos ou cristais. Estes materiais normalmente sdo classificados
de acordo com suas propriedades fisicas. Um cristal perfeito ¢ aquele que tem um arranjo
regular e periddico de atomos ou ions, formado pela translacdo repetitiva de uma cela
unitaria. O ordenamento regular dos 4tomos ou ions € o arranjo que minimiza a energia
eletrostatica total do conjunto. Por essa razdo, quando um material ¢ fundido e depois
resfriado lentamente, os 4&tomos ou ions procuram as posi¢des de menor energia e tendem a
formar cristais.

A figura 10 mostra a estrutura de um cristal de cloreto de césio. Ela pode ser vista
como formada por um grupo de ions de Cs "e de CI ~, associado a cada ponto de uma
rede cristalina. Os ions do grupo formam a base do cristal. A rede cristalina ¢ uma

abstra¢do matematica, construida de pontos obtidos pela translacdo repetitiva dos pontos da

célula unitaria, definida por trés vetores unitarios a ,b , ¢ . A rede cristalina do cloreto de
césio ¢ cubica simples e sua célula unitaria estd mostrada na figura 10b. Também estdo

indicados na figura os vetores unitarios e a base da estrutura do cristal. A base ¢ composta

de um fon Cs "na posi¢io 000 e outro de CI na posigdo (referidas ao

11
22

L
2

comprimento a dos vetores unitarios).
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®

Figura 10:  a) Estrutura cristalina do CsCl
b) Cela unitaria do CsCl

Os planos e eixos que passam por pontos da rede cristalina sdo representados por

trés algarismos que caracterizam suas coordenadas, chamados indices de Miller. Para obter

21



os indices de um plano ¢ preciso inicialmente determinar suas intersegdes com 0s €ixos

a,b,c ,dacélula unitiria. As interse¢des sdo entdo representadas por numeros p, g, r que

exprimem suas coordenadas p a,q b,r ¢ naqueles eixos. Os indices de Miller 4, &, / sao

0s menores numeros inteiros na mesma proporcao de . L . Para representar o plano,
r

1
P q
os indices sdo colocados entre parénteses (hkl). O eixo perpendicular ao plano (hkl) ¢
representado por [hkl].

A figura 11 mostra os trés planos e os trés eixos mais importantes de uma rede

cubica. Veja que o plano paralelo ao eixo Z e que intercepta os €ixos X e ) nos pontos
X =a e Yy =a respectivamente, ¢ caracterizado pelas interse¢des p = 1,9 =1, r =0
(figura 11a). Os reciprocos destes numeros dao os indices de Miller do plano, ou seja
(110). Note que como a rede cubica é invariante em relagdo a rotagdes de 90° em torno

do eixo z, o plano (110 ) ¢é equivalente aos planos ( 110 ), ( liO) e (HO ), onde a barra

acima do indice indica a intersecao do lado negativo do eixo.

Figura 11: Orientagdo de planos cristalinos mais usadas.
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Em geral muitas substancias diferentes cristalizam-se com a mesma estrutura
cristalina. Algumas estruturas sdo simples e sdo caracteristicas de certos materiais

importantes na eletronica. A estrutura do CdTe ¢ apresentada a seguir.
2.1 Telureto de Cadmio(CdTe)

O CdTe ¢ um composto semicondutor do grupo II-VI que apresenta uma estrutura
cristalina do tipo “zincblend” (com simetria tetraédrica). Esta estrutura ¢ tratada como uma

rede cubica de face centrada (fcc) com uma base de dois ions deslocados ao longo do eixo

(111) por H% 2 @ H onde a é o parametro de rede. No caso do CdTe o pardmetro de rede é
04 4 40

6,418A.

Figura 12: Estrutura cubica de face centrada do CdTe.

O CdTe apresenta uma estrutura de bandas com gap direto, o que significa que o
minimo da banda de condugao coincide com o maximo da banda de valéncia, o que o torna
um eficiente emissor de luz.

Outra caracteristica importante em qualquer material semicondutor ¢ que o cristal
apresente o menor niimero de impurezas ou defeitos.

Os semicondutores sdo Uteis para aplicagdo em dispositivos a medida que suas
propriedades possam ser modificadas significativamente pela adicdo de pequenas

quantidades de impurezas ou outro tipo de defeito ao material. Entretanto, enquanto um
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tipo de defeito pode tornar um semicondutor til para fabricacdo de um dispositivo outro
tipo pode inutiliza-lo.

A quantidade de defeitos para mudar as propriedades de um semicondutor ¢
geralmente muito menor que um defeito por milhdo de atomos. Como resultado a
habilidade de controlar os defeitos em um material semicondutor determina onde e como
ele pode ser usado em aplicagdes para dispositivos.

Controlar a quantidade e a natureza dos defeitos tipicamente envolve o
desenvolvimento de um processo de crescimento de amostras relativamente livre destes.
Entdo, a quantidade desejada de defeitos pode ser introduzida durante o processo de
crescimento ou depois. Existe uma extensa literatura sobre o estudo de defeitos em
semicondutor volumétrico. Em pontos quanticos, a influéncia desses defeitos ¢
fundamental para a compreensdo de suas propriedades Opticas e alteracdo da resposta do
semicondutor frente aos “novos estados de energia”.

Frente ao que foi exposto no item 1.2.3; saber como se comporta o semicondutor
em vacuo ¢ outro ponto fundamental para se determinar a técnica a ser utilizada para sua
fabricagdo e ter previsdo da estrutura que serd obtida. Para isso ¢ feito um estudo do
comportamento das ligas semicondutoras em fung¢ao da temperatura e pressao.

O diagrama P-T para o CdTe [24] ¢ mostrado na figura 13, onde a curva superior
mostra a pressao parcial do cddmio em equilibrio (eq) com CdTe s6lido (s) em funcao da
temperatura.

A curva inferior ¢ o equivalente para a pressdo Te, em equilibrio com o CdTe
solido. Estas linhas sdo chamadas linhas-de-trés-fases pois, o s6lido o liquido e o vapor
coexistem ao longo delas. Para pontos do lado de dentro apenas solido e vapor coexistem e
para pontos do lado de fora coexistem apenas liquido e vapor. As duas linhas tracejadas
indicam os limites superior e inferior para as pressoes parciais do cadmio em equilibrio
com o CdTe solido. Retas similares podem ser desenhadas na curva inferior para as
pressdes limite do Te, em equilibrio com o CdTe sdlido.

O diagrama mostra que para uma grande faixa de temperaturas as curvas que
representam as pressoes parciais do Cd e do Te, se sobrepdem, o que € uma caracteristica
de compostos que sublimam congruentemente [25]. Isto, junto com o fato de que ambos os
componentes possuem pressdes de vapor relativamente altas, sugere o composto como um
bom candidato a técnica de HWE. Na verdade no caso de dissociacao dos elementos, ¢

ainda necessario que, ao chegar no substrato, todos os constituintes sejam absorvidos e
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recombinados na propor¢do certa para formar o composto desejado. Diferencas no

coeficiente de adesdo podem levar a precipitacdes e a compostos ndo homogéneos.

II-VI CdTe

10°
10° F
*rj- 10° |
[
10% F
1.0 i L 1 4 y
0,6 0.8 1,0 1,2

10%/T (K™

Figura 13: Diagrama de fase P-T para a liga CdTe. A parte hachurada indica a
regido de congruéncia.

Do exposto acima, conclui-se que o CdTe, bem como vérios outros compostos do
grupo II-VI, apesar de dissociar-se nos seus elementos constituintes quando aquecido,

possuem uma larga faixa de temperaturas onde mostram caracteristicas de congruéncia e

altas pressoes de vapor
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2.2 Estruturas: Pontos quanticos

As técnicas epitaxiais permitem que se obtenha a deposi¢do de varias camadas de
materiais diferentes (energia de gap, dopagem e etc.) uns sobre os outros.

A diferenca entre os estados eletronicos de dois materiais cria uma barreira aos
portadores. Se qualquer dimensdo da estrutura se aproximar do comprimento de onda do
elétron, efeitos quanticos surgirdo.

Partindo de um cristal volumétrico (3D), cada dimensdo pode ser diminuida para
conceituarmos trés classes de estruturas quanticas. Fazendo a estrutura fina ao longo do
primeiro eixo resultard numa camada bidimensional o que chamamos de poco quéntico.Ao
reduzir uma segunda dimensdo teremos uma estrutura unidimensional, ou seja, um fio
quantico. E por ultimo, se for diminuido o terceiro eixo chega-se ao ponto quantico

(quantum dot), conforme mostra a figura 14.

4 ’

(a) (b) () (d)

Figura 14: a) Bulk (3D) b) Pogo quantico (2D) c) Fio qudntico(1D) d) Ponto quantico
(0D).

As propriedades de absorcao de radiagdo e transporte elétrico sdo controladas pelos
valores da densidade de estados do sistema considerado.

O confinamento quantico altera os estados de energia que um elétron pode ocupar
em um material semicondutor. No caso do semicondutor 3D, a densidade de estados varia
de um modo continuo. Porem quando se coloca uma barreira de potencial limitando os
seus movimentos, verifica-se que ocorre uma discretizagdo na densidade de estados de

energia permitidos como pode ser observado na figura 15.
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Figura 15: Confinamento de energia em semicondutores 3D, 2D, 1D e 0D
respectivamente.

Existem muitos aspectos que levam ao interesse de obter e estudar o
comportamento de pontos quanticos: Primeiro, o confinamento de elétrons dentro de um
ponto quantico produz interessantes propriedades eletronicas. As principais aplicacoes
incluem, lasers e fotodetectores com novas propriedades assim como alta eficiéncia e larga
faixa de freqiliéncia de operagdo [26, 27].

Em segundo lugar, reduzir o tamanho caracteristico dos dispositivos eletronicos ¢
um objetivo continuo e portanto, a fabricagdo de dispositivos baseados em pontos
quanticos poderia permitir uma redugdo ainda maior que as obtidas com os depositos
atuais.

Tipicamente, utiliza-se de processos baseados em litografia que sdo dificeis e
dispendiosos e que em geral introduzem uma camada de defeitos na superficie [26]. A auto
formacdo ¢ uma boa alternativa em relacdo aos métodos convencionais de producao de
estruturas de dimensdes reduzidas, principalmente nanoestruturas pois elas se formam
espontaneamente, o que reduz a quantidade de defeitos superficiais.

Freqiientemente o termo “ilha” € utilizado na discussdo da formacdo de pontos
quanticos. Este ¢ o nome mais geral, se referindo a pequenas estruturas com tamanho finito
em todas as direcdes espaciais, mas ndo necessariamente pequeno para produzir efeitos
quanticos.

Sobre condicdes apropriadas, o crescimento epitaxial de filmes ultra-finos

semicondutores resultam na formacgao de um conjunto de ilhas tridimensionais.
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Capitulo III: Métodos Experimentais.

3.1 O Sistema de Crescimento

De uma maneira geral, podemos definir um sistema de vdcuo como um dispositivo
capaz de manter um recipiente sob pressdo inferior a pressdo atmosférica. Os dispositivos

responsaveis pela baixa pressdo sdo as bombas de vacuo. Nosso sistema HWE trabalha em

uma pressdo na faixa de 107 Torr. A figura 16 mostra um esquema do sistema de

crescimento, utilizado para o crescimento de nossas amostras.

Cdmara de Vacuo » 5
E— |
y — Vavula

Vilvila > 7 7 Botmba Difusora
Bomba Mecdnica ————m| 4
]

Figura 16:Esquema do sistema de vdcuo usado no sistema de HWE.

J4

No inicio do processo de vacuo, a bomba mecanica ¢ acionada e a valvula 4
permanece fechada. A valvula 3 ¢ aberta permitindo que a bomba mecanica reduza a
pressdo da camara a até aproximadamente 10~ Torr. Durante este procedimento a bomba
difusora estd sendo aquecida e ao atingir a temperatura ideal para operar a valvula 3 ¢
fechada e a valvula 4 ¢ aberta automaticamente. Assim, a bomba difusora passa a operar,
baixando a pressdo na cAmara de vacuo até 10 =’ Torr, aproximadamente.

E bom ressaltar que a valvula 3 tem dupla fun¢do, quando ela deixa a bomba
mecanica fazer vacuo na camara ela estd fechada para a bomba difusora e ao fechar a
camara ela abre a bomba difusora deixando a bomba mecanica trabalhar em série com a
difusora.

Na camara de vacuo existem dois fornos independentes um para o substrato e outro
para a fonte. Cada forno possui seu controle independente de temperatura e podem operar
em temperaturas até de 550°C. Os fornos usados no nosso sistema foram construidos e

caracterizados no nosso laboratorio num trabalho anterior a este.
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Entre os dois fornos ¢ colocado um obturador, que permite proteger o substrato
enquanto os fornos sdo aquecidos e ainda ndo atingiram as temperaturas de trabalho ideais.
No inicio do crescimento o obturador ¢ aberto, e apds o tempo programado de crescimento,
¢ fechado. Na figura 8 estd ilustrada a camara de vacuo e a disposi¢do dos fornos e do
obturador.

O controle de temperatura ¢ de grande importancia, porque a temperatura da fonte
controla diretamente a taxa de evaporagdo e a temperatura do substrato ¢ responsavel pela
qualidade das camadas crescidas, sendo este feito por um controlador digital que oferece
uma precisdo de 1°C.

No intervalo entre um crescimento e outro, o forno do substrato passa por um
processo de aquecimento, no qual ele ¢ aquecido até uma temperatura de aproximadamente
500°C. O objetivo deste processo ¢ fazer uma limpeza; pois apos cada crescimento, ficam
residuos de CdTe em volta do forno e estes residuos devem ser retirados antes do

crescimento seguinte. O tempo gasto neste processo ¢ de aproximadamente uma hora.

3.2 Preparacio do Substrato

Os substratos sdo obtidos a partir de discos de silicio tipo P. Estes discos sdo
cortados em quadrados de 0,7 cm de lado para sua perfeita adaptagdo ao suporte que se
encontra no interior do forno. Depois de cortado o substrato passa por um processo de
limpeza, sendo mergulhado numa solu¢do aquosa de HF a 2% por dois minutos e lavado
com agua deionizada.

Este procedimento remove a camada de 6xido e hidrocarbonetos da superficie do
substrato e cria terminagdes de hidrogénio estaveis, que o protegem da oxidagdo pelo ar.

Depois de limpo o substrato ¢ colocado no forno, a cadmara ¢ fechada e as bombas
de vacuo sdo acionadas. Quando a pressao atingir um valor favordvel a epitaxia ¢ feito um
tratamento térmico no substrato antes do crescimento, que consiste em um aquecimento a
500°C por um tempo de quinze minutos. Este procedimento tem dado bons resultados para

o crescimento de camadas de CdTe monocristalinas sobre Si(111) [10].
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3.3 Caracterizacao por AFM

Existem varias técnicas para observacdo de detalhes ampliados de superficies,
como, por exemplo, com lentes usando um microscéopio oOtico, inventado no século XVIII.
No século passado, foram desenvolvidos métodos de visualizacdo baseados em feixes de
ions ou de elétrons, mas a idéia dos microscopios de sonda ¢ bem diferente.

Os instrumentos Oticos possuem a limitagdo do comprimento da luz visivel dada
pelo critério de difragdo de Rayleigh e o microscopio eletronico de varredura SEM
(Scanning Electron Microscope), capaz de trabalhar apenas em vacuo, pode resolver
escalas nanométricas, mas pode também ter efeitos destrutivos para a amostra. Além disso,
um SEM nado ¢ capaz de dar uma boa informagao sobre profundidade.

Microscopio de varredura por sonda, ou SPM (Scanning Probe Microscope) ¢ o
nome utilizado para um grupo de instrumentos compostos basicamente por uma sonda
sensora, ceramicas piezoelétricas para posicionar o objeto ou amostra e fazer varreduras,
circuitos de realimentacdo para controlar a posi¢dao vertical da sonda e um computador
utilizado para fazer o controle automadtico do sistema, armazenar dados e converter em
imagens por meio de softwares especificos.

Ha diversos tipos de microscopios por sonda, tais como: o de tunelamento ou STM
(Scanning Tunneling Microscope), o de campo proéximo ou SNOM (Scanning Near-Field
Optical Microscope), o de for¢a atdmica ou AFM (Atomic Force Microscope) e outros
derivados. Aqui sera dada énfase ao AFM, que foi aquele utilizado nas medidas que serdao
apresentadas logo mais nos resultados.

O STM foi inventado por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, da IBM de Zurich, em
1981 e foi o primeiro instrumento capaz de gerar imagens reais de superficies, com
resolucao atomica. Seus inventores ganharam o prémio Nobel de Fisica em 1986 devido a
sua grande importancia na pesquisa atual.

No STM, o sensor de tunelamento mede a corrente que passa entre a amostra € a
sonda metalica posicionada quase tocando a superficie da amostra (que deve ser
condutora). Quando a distancia sonda-amostra ¢ aproximadamente de 10[], os elétrons da
amostra comecam a tunelar na dire¢do da sonda ou vice-versa, dependendo da polaridade

da voltagem aplicada entre a sonda e a amostra.
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A corrente varia com a distancia entre elas, sendo diretamente proporcional a
voltagem aplicada e exponencialmente proporcional a distancia de separacdo entre a
amostra e a sonda.

A partir de uma modificagdo no microscopio de tunelamento, combinado com um
perfildmetro (aparelho usado para medir rugosidade em escalas microscopicas) Binnig,
Quate e Gerber, desenvolveram o AFM em 1986.

Na figura 17 tem-se um esquema de um aparelho de AFM, onde se pode observar
um feixe de laser incidindo sobre uma ponteira e sendo refletido. O raio refletido incide
sobre um fotodetector e a partir da variagdo da intensidade da luz nos setores desse
fotodetector ¢ obtido o sinal, que depois de amplificado, ¢ utilizado para produzir as

imagens.

Ampolificador

stra

Figura 17: Esquema de um equipamento de AFM.

O AFM pode ser operado de diversos modos, entretanto, seu principio fundamental
¢ a medida das deflexdes de um suporte em cuja extremidade estd montada a sonda. Estas
deflexdes sdo causadas pelas for¢as que agem entre a sonda e a amostra. Os modos de
fazer as imagens, também chamados de modos de varredura, referem-se fundamentalmente
a distancia mantida entre a sonda (que chamaremos de ponteira) e a amostra, ao tipo de
interacdo sonda-amostra e as formas de movimentar a ponteira sobre a superficie a ser
estudada.

A ponteira ¢ apoiada num suporte chamado cantilever que pode ter forma de V ou
de haste, em geral retangular. A forca que a amostra exerce sobre a ponteira ¢ determinada
pela deflex@o do cantilever, dada pela lei de Hooke F = -k x , sendo x o deslocamento do

cantilever e k a sua constante de mola propria, determinada pelas caracteristicas de
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construcdo. O cantilever possui duas propriedades importantes: a constante de mola e sua
freqiiéncia de ressonancia. A primeira determina a forca entre a ponteira e a amostra
quando estdo proximas e ¢ determinada pela geometria e pelo material utilizado na
construgdo do cantilever. E a segunda sera discutida mais tarde.

O AFM opera, medindo as forcas entre a ponteira e a amostra que dependem de
diversos fatores como, por exemplo, dos materiais que compdem a amostra e a ponteira, da
distancia entre elas, da geometria da ponteira e de qualquer tipo de contaminagcdo que
houver sobre a superficie da amostra.

Quando a ponteira se aproxima da amostra, ¢ primeiramente atraida pela superficie,
devido a forcas atrativas existentes na regido, como as for¢as de Van der Waals. Esta
atracdo aumenta até que a ponteira aproxima-se muito da amostra e os atomos de ambas
ficam tdo proximos que seus orbitais eletronicos comecam a se repelir. Esta repulsao
eletrostatica enfraquece a forga atrativa a medida que a distancia diminui. A for¢a anula-se
quando a distancia entre os atomos ¢ da ordem de alguns dngstroms. Quando as forcas se
tornam positivas, podemos dizer que os atomos da ponteira e da amostra estdo em contato
e as forcas repulsivas acabam por dominar, veja a figura 18.

A grande vantagem do AFM sobre o STM ¢é que permite estudar ndo apenas
materiais condutores, mas também todo tipo de material isolante, j4 que o método nao

utiliza corrente de tunelamento para producao de imagens.

Forca

- Disténcia
|
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atrativa

(nac contato)

Figura 18:For¢a de interagdo entre amostra e ponteira em fungdo da
separagdo entre elas.
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A tentativa de classificagdo de forcas ¢ bem extensa. Por exemplo, as forgas
intermoleculares podem ser classificadas em trés categorias, forcas de origem puramente
eletrostaticas, forcas de polarizacao e forgas de natureza quantica.

Sendo as ultimas que dao lugar as ligagdes covalentes incluindo as interacdes de
transferéncia de cargas e as interagdes repulsivas de intercambio, devido ao principio de
exclusdo de Pauli e estas sdo as que equilibram as forgas atrativas a distdncias muito curtas.
Esta classificagdo nao ¢ rigida e, por exemplo, nela ndo estdo incluidas as forgas
magnéticas pois, se comparadas com as anteriores, sao muito fracas.

Certas forcas, como as de Van der Waals, ndo se enquadram dentro deste tipo de
classificagdo pois elas sdo forgas intermoleculares atrativas de longo alcance e repulsivas
de curto alcance.

As forcas de Van der Waals ja foram estudadas experimentalmente durante muito
tempo antes da inven¢do dos microscopios de varredura com sonda. Para isto, foram

’

utilizados aparelhos como o “surface force apparatus”, instrumento mecanico que utiliza
interferometria para medir distancias cuja resolugdo chega a 10™*Newtons. Para este tipo de
medida, 0 AFM é capaz de conseguir resolugdo de 10™° Newtons.

Em condigdes ambiente (no ar a temperatura ambiente), existird sempre uma
pequena camada de contaminagdo, cobrindo a superficie da amostra. Ela ¢ composta por
contaminantes do ar ambiente ou restos produzidos durante a preparacdo da amostra, os
quais preenchem as irregularidades da superficie. A espessura desta camada pode variar
entre 25 € 500 A, dependendo da umidade ambiente [28].

Quando a ponteira se move na dire¢do da superficie da amostra contaminada, numa
certa altura ela ¢ puxada fortemente para dentro da camada, por atracdo de capilaridade.
Portanto, as forgas atrativas sao muito mais fortes quando existe camada de contaminagdo
do que quando ndo ha. O efeito disto pode também ser visto quando a ponteira € retraida da
superficie. A atracdo de capilaridade tende a segurar mais fortemente a ponteira. Entdo, a
uma dada distancia, as for¢cas podem ser menores quando a ponteira se move na direcdo da
amostra, do que no sentido contrario.

O aspecto da ponteira ¢ fundamental para fazer uma imagem, pois na realidade a
imagem serd a resultante das formas da ponteira e da amostra. Uma ponteira grossa, de raio
grande e baixa relacdo entre comprimento e o raio ou didmetro (razdo de aspecto) tera uma
grande area de interface com a camada de contaminacdo, resultando em forgas atrativas

muito grandes. Uma ponteira fina, de alta relagdo, terd uma menor area de interface com a
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camada de contaminagdo e, portanto, menor atragdo de capilaridade da amostra. Uma
ponteira fina poder4, ainda, entrar e sair mais facilmente da camada de contaminagao.

A amostra também afeta a adesdo entre ela e a ponteira. Algumas amostras sao
mais suscetiveis a uma maior contaminagio do que outras. E preciso levar em conta ainda
que algumas amostras desenvolvem com facilidade cargas elétricas estaticas. Eletricidade
estatica sobre a superficie da amostra pode ter efeito significativo sobre sua interagdo com
a ponteira, dificultando a produ¢do de uma boa imagem.

A relagdo entre forga e distancia também pode depender da dureza da amostra. Uma
amostra mole pode deformar-se como resultado das forgas exercidas pela ponteira

No modo de AFM contato, usa-se cantilevers muito leves e com baixas constantes
de mola. O componente mais importante do AFM ¢, sem duvida, o cantilever. Sao
necessarias grandes deflexdes para atingir alta sensibilidade. Portanto, a mola deve ser tao
macia quanto possivel. Por outro lado, ¢ preciso uma alta freqiiéncia de ressondncia para
minimizar a sensibilidade a vibracdes mecanicas, especialmente quando se esta fazendo a
varredura. Como a freqiiéncia de ressonancia do sistema massa-mola ¢ dada por:

Wy =4/ eq. 3.3.1
m

Onde m ¢é a massa efetiva que carrega a mola. E claro que um grande valor de &), para

uma mola relativamente mole (k pequeno) pode ser conseguido mantendo pequena a massa
m e, portanto, a dimensdo do sensor deve ser tdo pequena quanto possivel. Estas
consideragdes levam diretamente a idéia de utilizacao de técnicas de micro fabricagdo para
producdo de cantilevers.

As imagens de SPM derivam da combinagdo da superficie da amostra e da ponteira
utilizada. Um bom entendimento da interagdo amostra-ponteira ¢ importante para saber
avaliar as imagens resultantes. Para isto, ndo ¢ apenas necessario conhecer o material do
qual a amostra ¢ feita, mas também a geometria e a composi¢ao da ponteira.

Tem se muitos tipos de ponteiras como as piramidais, cuja base ¢ quadrada, feitas
de nitreto de silicio e razao de aspecto, definida como razdo entre largura e altura, de
aproximadamente 1/1. As ponteiras feitas por deposi¢do quimica geralmente sdo crescidas
sobre as ponteiras piramidais, elas sdo muito finas e tem uma razao de aspecto de 10/1.

As ponteiras piramidais gravadas sdo vendidas comercialmente, e sdo trabalhadas com
acido de forma que suas extremidades fiquem muito agudas. As ponteiras assim feitas
possuem raios da base de 3 a 6 pm e alturas de 10 a 20 pm, resultando em uma razao de

aspecto de 3/1. Os raios das extremidades sio de aproximadamente 200 A.
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O silicio ¢ freqiientemente utilizado para fazer ponteiras sobre cantilevers
ressonantes, isto ¢, para usar com modulacdo em ndo contato. Em contato, as ponteiras
conicas quebram mais facilmente que as piramidais. Estas ponteiras feitas de silicio tém a
vantagem ainda de que podem ser dopadas para fazé-las condutoras tornado-as mais
versateis. Elas podem ser utilizadas, por exemplo, para fazer microscopia de forca elétrica
ou para prevenir cargas ndo desejadas na ponteira e na amostra.

A resolucao lateral em uma imagem de AFM est4 determinada pelo espagamento da
medida e pelo raio minimo da ponteira.

Considerando uma imagem que tenha 500 x 500 pontos de dados para uma

varredura de 1 pm x 1 pm teremos uma medida de passo e, portanto, uma resolugdo lateral
de 1pm /500 =10* A/ 500 =20A . A ponteira mais fina que pode ser encontrada no mercado

pode ter um raio da ordem de 50 A. Devido a 4rea de interagio entre a ponteira e a amostra
ser uma fra¢do do raio da ponteira, este tipo de ponteira fornece uma resolugdo lateral de
10a20A.

No AFM, a dependéncia da deflexdo do cantilever, com a distancia entre ponteira e
amostra ¢ mais fraca que no STM e, portanto, varios atomos da ponteira interagem
simultaneamente com varios atomos da amostra. No AFM cada atomo da ponteira que
participa na imagem "v&" a amostra como uma rede periddica. Devido ao fato de cada

atomo da ponteira estar localizado em posi¢ao diferente, cada um interage com uma rede

diferente e a imagem que temos € uma superposi¢ao do que € visto por cada 4&tomo.

3.3.1 Operacao do AFM sem modulac¢ao

Hé dois métodos para medir as forgas entre o cantilever € a amostra, que dependem
se o cantilever esta sendo modulado ou ndo. No AFM sem modulagdo, um sensor detecta a
deflex@o do cantilever. A forga aplicada sobre a amostra pela ponteira ¢ calculada pela lei
de Hooke.

Este método ¢ muito sensivel a asperezas na superficie da amostra. Entretanto, tem
a desvantagem de que o cantilever pode esquentar, mudando sua reflexdo. Por isso, usa-se,
em geral, laser de HeNe que garante aquecimento desprezivel. Quando o cantilever se
move, devido a mudangas na topografia da amostra, a luz que ele reflete se move sobre o
fotodetector. O quanto o cantilever se moveu pode ser calculado a partir da diferenca na

intensidade de luz nos setores do fotodetector.
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As mudancas na saida do fotodetector sdo utilizadas para ajustar uma ceramica
piezelétrica na direcdo vertical z, cujo valor ¢ registrado em funcdo das coordenadas (X,y),
para depois ser traduzido em topografia z(x,y). As coordenadas X,y também sdo
monitoradas através de voltagens aplicadas nas ceramicas piezelétricas colocadas nos

drives x e y do scanner, assim como em z.

Piezo X Rastreador x y
Piezo ¥
Piezo Z Integrador

Eletrénica

da sonda

Amplificador
Amostra
Woref CPU

Figura 19: Componentes basicos de um microscopio de for¢a atomica.

Cada tipo de cerdmica possui um Unico coeficiente de expansdo que permite
calcular a distor¢do produzida pela aplicagdo de um potencial. Os coeficientes variam de 1
a 3000 A/Volt. Assim, as cerAmicas permitem a localizacio exata da ponteira. Por
exemplo, se o coeficiente é 1 A/V, a cerAmica ira se expandir 0,1 A se aplicarmos 100 mV.
O processo ¢ realizado por meio de um circuito de realimentagdo acoplado as ceramicas,
com o objetivo de obter um mecanismo de posicionamento. A figura 19 mostra um

esquema do circuito.
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3.3.2 Operacao do AFM com modulacao

Modular significa introduzir modificacdes de alguma propriedade ou grandeza,
utilizando um sinal de uma certa freqiiéncia (em geral, alta). Nesta técnica, modula-se a
freqliéncia do cantilever, geralmente, montando na sua base uma ceramica piezelétrica, a
qual ¢ submetida a uma voltagem de corrente alternada capaz de causar oscilagdo. A
relacdo entre a oscilagdo da entrada e a do cantilever depende de sua freqiiéncia de
oscilagdo ressonante. Um modo muito usado € o de contato intermitente ou taping mode .

Neste modo de operacdo o cantilever € obrigado a oscilar a uma freqiiéncia proxima
de sua freqiiéncia de ressonancia enquanto ¢ feita a varredura sobre a amostra. A ponteira ¢
aproximada da amostra até que ela comece a fazer contato intermitente (Tap) sobre a
superficie. Este modo tem a vantagem de permitir a realizagdo de imagens de amostras de
materiais que ndo aderem muito bem ao substrato, pois, com ele pode-se reduzir (e até
eliminar) a influéncia das forgas laterais aplicadas a amostra operando em contato.

O contato intermitente causa diminui¢do da amplitude de oscilagdo como se mostra

na figura 20.
1
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Figura 20: Variagdo da amplitude de oscilagdo em fun¢do da
aproximagdo ponteira-amostra.

O calculo dos efeitos de uma forca externa sobre o movimento oscilatério do
cantilever ¢ feito sabendo que ele se comporta como um oscilador harmonico classico.

O controlador ¢ um sistema que realiza a realimentagdo ajustando a separagao entre
a ponteira € a amostra para manter a amplitude de oscilagdo constante durante a varredura.
Como o contato com a amostra ¢ apenas intermitente, a ponteira faz um atrito desprezivel
sobre a amostra e, portanto, ndo hd danos provenientes de forcas laterais. Além disso, a
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amplitude de oscilagdo ¢ fixada suficientemente alta de tal forma que quando a ponteira
bater na superficie, o cantilever tenha forga restauradora suficiente para que a ponteira nao
fique presa na camada de contaminagdo. A forga da batida no tapping ¢ menor que se pode
imaginar, porque a amostra necessita absorver apenas a energia adicional que o cantilever
ganha em cada ciclo.

A cada ciclo a ponteira toca a amostra e as mudangas na amplitude e na fase do
cantilever causadas por esta iteracdo sdo utilizadas para produzir a imagem. Os danos
causados a amostra em uma varredura tapping podem ser calculados pelo trabalho feito
durante o periodo de contato e pela energia dissipada sobre a amostra. Os resultados sdo de
certa forma intuitivos, as grandezas dependem fundamentalmente das mudangas de
amplitude de oscilagdo, da extremidade da ponteira e da dureza do cantilever. Entao,
quanto mais fina € a ponteira e mais duro o cantilever maiores sdo os danos nas amostras.

Muitas outras formas de operagdo podem ser usadas em AFM, mas ndo foram

abordadas aqui ficando para uma ocasido oportuna.
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Capitulo I'V: Resultados e Conclusao

4.1 Resultados

Os experimentos realizados para a formacao de pontos envolveram um crescimento
heteroepitaxial sendo o processo controlado pelo tempo e temperatura de crescimento.

As amostras foram crescidas a uma taxa continua de 0,020]/s ¢ o controle da
quantidade de material depositado nas diferentes amostras foi feito variando o tempo de
deposicao. A taxa de crescimento foi determinada a partir de filmes espessos; através da
espessura destes filmes e tempo de crescimento [29].

Devido as grandes diferengas entre o substrato de Si e as camadas de CdTe, tais

. Na . ~ Aa
como, no parametro de rede — =19%, no coeficiente de expansdo térmica — =46.9%,
a a

na estrutura cristalina e na polaridade (Si ndo polar e CdTe polar), é esperado que o CdTe
crescido sobre Si siga o modo de Volmer-Weber, com nucleagdo e crescimento
tridimensional (3D) com formagdo de ilhas [30]. Realmente, este ¢ o comportamento
observado, pois se obtém ilhas de CdTe com altura bem superior a uma monocamada (ML)
com uma quantidade de material evaporado que seria suficiente para menos de uma
monocamada. Este fato ¢ confirmado pelas imagens de AFM mostradas na figura 21. As
marcas claras observadas na imagem s3o pontos quénticos de CdTe na superficie do
substrato.

Esta amostra foi crescida a 250°C e o montante de material evaporado é de 2,2A
correspondendo a apenas 0,6 ML de CdTe na superficie do substrato. A altura das ilhas
chega a 5Snm. A formagao de ilhas isoladas ¢ observada para todas as amostras investigadas

independente da temperatura do substrato e também da taxa de crescimento.

Figura 21: Imagem de AFM de uma amostra com 0,6 ML de CdTe
crescida sobre Si(111)
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Seguindo os resultados iniciais, a figura 22 mostra imagens de AFM de trés

amostras crescidas a 200°C com diferentes tempos de deposigdo.

Figura 22: Imagem de AFM de trés amostras de CdTe crescidas a 200°C
com diferentes tempos de crescimento: (a)5 min. (b)10 min. e (c)20min.

Na figura 22a pontos individuais sdo distribuidos sobre a superficie lisa do
substrato, porém o material evaporado seria suficiente para depositar um fino filme de
CdTe com 6 A de espessura, o equivalente a 1,6 ML. Nas amostras seguintes o material
evaporado corresponde a 3,2 e 6,4 monocamadas, mostradas nas figuras 22b e 22c
respectivamente.

As ilhas crescem e comecam a se unir, formando em alguns casos estruturas 1D
(quantum wire). Na terceira amostra as ilhas ja cobrem boa parte do substrato. Se o
crescimento for levado adiante, as ilhas cobrirdo a superficie do substrato totalmente
formando uma camada epitaxial de CdTe homogénea, mas que certamente apresentara uma
alta densidade de defeitos originados na juncdo das ilhas individuais. A figura 23 mostra
uma camada de CdTe com aproximadamente 1[Jm de espessura. E possivel observar as
pirdmides caracteristicas da estrutura cubica orientada na dire¢do (111), mostrando que a
camada de CdTe segue a orientacdo do substrato de Si. Este resultado foi também

confirmado por difragdo de raios-x.
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Figura 23: Filme espesso de CdTe crescido sobre Si.

A area de substrato coberta pelas ilhas de CdTe cresce com o tempo de crescimento
e 0 mesmo comportamento € observado para as outras séries, crescidas a 250°C e 300°C. O
efeito do tempo de crescimento sobre a cobertura do substrato pode ser visto na figura 24.
Os simbolos sdo os pontos experimentais; para as temperatura de substrato iguais a
200°C([1), 250°C() e 300°C()) e as linhas solidas sdo as curvas de ajuste dos dados.
Embora o numero de pontos experimentais seja reduzido, podemos observar claramente
uma relacdo que obedece a uma lei de poténcia. Tais relagdes de lei de poténcia sdo
esperadas para sistemas sujeitos a um mecanismo de nucleagdo e crescimento mediado por
difusdo [31]. Este modelo tedrico recebe o nome de modelo de ilhas pontuais e prediz uma
lei de poténcia com um expoente de 0.67 para cinética de crescimento de cada uma das
ilhas individuais. Entretanto, este comportamento deveria ser observado apenas durante o
regime de nucleacdo, que deveria se estender a coberturas do substrato menores que 10%.
Os dados aqui apresentados se estendem a uma grande area de cobertura, quando as ilhas ja

comecam se unir, no regime conhecido como fase de agregacao.
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Figura 24: Grdfico Log-log da area de substrato coberta em fun¢do do
tempo de crescimento para trés temperaturas do substrato: (1) 200°C, (L)
250°C e (1) 300°C. As linhas sdo os ajustes dos dados experimentais.

O valor do expoente medido para as séries crescidas a 200°C e 250°C ¢
aproximadamente 0,6, muito proximo do valor previsto pelo modelo de ilhas pontuais.
Para a série crescida a 300°C o expoente ¢ bem menor, por volta de 0,4.

A reducao deste expoente com a temperatura, que nao € prevista pelo modelo de
ilhas pontuais, pode ser explicada como um aumento na taxa de reevaporacdo de CdTe a
medida que a temperatura aumenta, provocando um decréscimo na quantidade de CdTe
que ¢ incorporado as ilhas.

A partir destes resultados esta claro que mais amostras serdo necessarias,
principalmente na regido de baixa cobertura, para chegar a uma conclusdo acerca da
dindmica do regime de crescimento deste sistema. Entretanto o modelo de ilha pontual ¢
um bom ponto de partida se for incluida a dependéncia com a temperatura dos principais
parametros envolvidos: o coeficiente de difusdo e a taxa de adsorg¢ao.

A influéncia da temperatura de crescimento sobre o processo de nucleagdo pode ser
vista nas imagens de AFM mostradas na figura 25 onde se vé a morfologia das amostras
crescidas em cinco minutos, correspondendo a 1,6 ML de CdTe depositado. As
temperaturas de crescimento foram 200°C, 250°C e 300°C para as figuras 25 (a), (b) e (c)
respectivamente.
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Figura 25: Imagem de AFM para amostras crescidas em 5 min a diferentes
temperaturas : (a) 200 °C, (b) 250 °C, and (c) 300 °C.

Todas as amostras exibem claramente pontos quanticos isolados e esta visivel
também que a densidade de pontos cresce com a temperatura do substrato. Quanto ao
tamanho, todas as amostras mostram uma distribuicdo de diametros com 2 tamanhos, que
pode ser ajustada por gaussianas duplas, como mostra a figura 26. Com o aumento da
temperatura de crescimento, a distribui¢do se desloca para didmetros menores, o nimero de
pontos pequenos aumenta e o de pontos maiores diminui. A largura de ambos os picos se
reduz ao mesmo tempo em que se observa um decréscimo na diferenca de tamanho entre
os dois tipos de pontos. Como conseqiiéncia o didmetro dos pontos ¢ mais uniforme para
temperaturas do substrato mais altas.

A razdo de aspecto, definida como a razdo entre o didmetro e a altura dos pontos, ¢
aproximadamente constante e igual a 0,05 para todas as amostras. Deve-se mencionar que
esta distribuicdo de tamanho com dois picos é uma caracteristica comum, observada para
certas condi¢des de crescimento, em muitos sistemas que obedecem ao modo SK, como

InP/GalnP, Si/Ge e PbSe/PbTe [32, 33, 34].
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Figura 26: Distribuicdo de tamanhos para as trés amostras mostradas na
figura 21. As linhas sdlidas sdo gaussianas ajustadas aos dados
experimentais.

A densidade e o didmetro dos pontos, em fungdo da temperatura do substrato, estdo
mostradas na figura 27. A linha s6lida ¢ um ajuste para a densidade de ilhas, mostrando um
crescimento exponencial em funcdo da temperatura e a linha pontilhada ¢ o ajuste do
didmetro médio das ilhas, onde podemos observar um decréscimo exponencial de
tamanhos com a temperatura.

Sendo o numero de pontos muito reduzido ndo podemos assegurar o
comportamento exponencial, a ndo ser que mais amostras sejam crescidas, portanto apenas
a tendéncia geral ¢ observada. Entretanto, esta tendéncia observada ¢ um dado bastante
importante porque tanto o comportamento do didmetro quanto o da densidade das ilhas
observados em nossas amostras ¢ o oposto daquele observado para QDs de InAs/GaAs,
InP/GaP e Si/Ge que crescem seguindo o modo SK. Nestes sistemas tem-se observado
tanto teoricamente quanto experimentalmente, que a densidade de QDs decresce em fungao
de um acréscimo na temperatura de crescimento € ao mesmo tempo observa-se que o

tamanho cresce [35, 36].
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Figura 27: Densidade de pontos (1) e diametro (1) em fun¢do da
temperatura de crescimento. A linha solida e a pontilhada sdo os ajustes e
mostram que a densidade cresce e o diametro decresce em fun¢do da
temperatura de crescimento, respectivamente.

Os nossos resultados mostram que o mecanismo de crescimento para o sistema
estudado ¢ completamente diferente, isto acentua a necessidade de estudo de um modelo
para nossos dados experimentais.

Embora nao possam ser descartadas a possibilidade de ocorrer “Ostwald rippening”
e oxidag@o em nossas amostras, nos acreditamos que o primeiro fenomeno seja desprezivel
a temperatura ambiente e que a oxidacao nao muda apreciavelmente o tamanho dos pontos
para o CdTe, e portanto, nossas medidas mostram, pelo menos, a tendéncia correta para
este sistema. Esta conclusdo estd baseada em informacdes de um trabalho recente que
mostra, que num periodo de dezesseis dias, nenhuma mudanca apreciavel foi observada no
tamanho e densidade de pontos quanticos de CdTe crescidos sobre ZnTe por HWE.
Indicando alta estabilidade de CdTe em condi¢des ambientes [37].

Também ¢ bom lembrar que nossas medidas ndo respondem a importante questao
se estas ilhas sdo coerentes ou relaxadas. Esta pergunta sé poderia ser respondida pelo uso
de técnicas como: microscopia de transmissdo de elétrons, microscopia eletronica de alta
resolucdo e a difracdo de raio-x. A investigacdo deste sistema utilizando estas técnicas

deve ser vista entdo como a possibilidade de trabalhos futuros.
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4.2 Conclusao

Neste trabalho, fizemos uma rapida revisdo de algumas das principais técnicas de
crescimento volumétrico e epitaxial. Atencao especial foi dada a técnica HWE, que foi
utilizada para o crescimento de camadas de CdTe sobre substratos de Si. Foi feito um
estudo detalhado do inicio do processo de crescimento, utilizando a técnica de microscopia
de forca atomica.

A analise das imagens de AFM mostra que este sistema segue o modo de
crescimento VW, com a nucleagdo de ilhas tridimensionais isoladas. A cobertura do
substrato cresce em funcdo de tempo de crescimento seguindo uma lei de poténcia cujo
expoente decresce com o aumento da temperatura de crescimento.

Pode se notar também que o tamanho e densidade das ilhas podem ser controlados
ajustando o tempo de crescimento e temperatura do substrato corretamente. A dispersao de
tamanho medida para nossas amostras ¢ maior que aquela observada geralmente para
InAs/GaAs e Si/Ge que seguem o modo de crescimento SK. Porém, diminui para
temperaturas de crescimento mais altas, alcangando uma dispersdao de tamanho menor que
30%, compardvel aquela observada para o sistema InP/GaAs, que também segue o modo
SK.

As diferengas fundamentais observadas neste trabalho entre os sistemas usualmente
estudados e o sistema CdTe/Si aparecem principalmente no comportamento da densidade e
do tamanho médios das ilhas como fung¢do da temperatura de crescimento. O
comportamento destes dois pardmetros foi o oposto do observado nos sistemas que
obedecem ao modo SK o que nos permite dizer ser esta uma diferenca fundamental entre
estes dois modos de crescimento [38].

Em conclusao, este trabalho mostra que o modo de crescimento VW pode ser usado
para produzir Qds de CdTe em Si, mas a dindmica de crescimento neste caso ¢
completamente diferente da observada para os Qds SK. As diferencas observadas estdo
provavelmente conectadas com a auséncia da camada bidimensional no modo de VW.

A ndo existéncia de um modelo tedrico que permita explicar o comportamento
observado neste trabalho indica a necessidade de novos estudos abordando este sistema.
Tais estudos incluem o crescimento de um numero muito maior de amostras envolvendo
todas as fases do crescimento a fim de compreender melhor a dindmica de crescimento

VW.
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We report on the growth and characterization of CdTe quantum dots(@fhlSby direct island
nucleation. The samples were grown by hot wall epitaxy d@i3) substrates treated with diluted

HF solution only and the resulting hydrogen-terminated surface permitted the growth of good
quality CdTe layers using substrate temperatures below 300 °C. The samples, grown at very low
growth rates, were investigated by atomic force microscopy. Our measurements show that this
system follows the Volmer-Weber growth mode, with nucleation of isolated CdTe islands on the Si
substrate surface even for just 0.6 monolayers of evaporated material. As the growth proceeds, the
density and size of quantum dots increase until the point at which they start to coalesce to form a
uniform layer. We describe the size and density distribution of these islands as a function of growth
time and substrate temperature. The results show that the Volmer-Weber growth mode can be
successfully used to obtain self-assembled quantum dots of CdTe on Si, with reasonable size
dispersion, using an inexpensive growth technique. 2@®3 American Institute of Physics.

[DOI: 10.1063/1.1530364

INTRODUCTION microscopy(AFM) is used to investigate the substrate cov-
, erage, island density, and size as a function of growth time
Semiconductor quantum dot structures have attracted gnq sypstrate temperature. The present results show that, as
lot of attention in recent years due to their exciting electronic, e case of PbTe QDs on BaFCdTe QDs can be suc-
properties and potential applications in optoelectronic debessfully grown on Si and their size and density can be con-

vices. Self-assembled semiconductor_nanzostructures of di{?olled by properly adjusting the substrate temperature and
ferent systems, such as GaAs/INASi/Ge? PbTe/PbSé, growth time.

GaN/AIN,* CdSe/znSe, CdTe/znTe MnTe/CdTe! and
many others, have been studied and some of them have
ready proved to be advantageous for technological
applicationg Almost the totality of these structures have HWE is a very simple epitaxial growth technique, which
been grown by exploiting the transition from two- proceeds near the thermodynamic equilibrium, developed at
dimensional to three-dimensional growth regime driven bythe end of the 1970s and used for the growth of 1I-VI, IV-VI,
the strain energy accumulated in the epitaxial layer, theand also 1Il-V compound&! The HWE system used in this
Stranski-Krastanow(SK) growth mode. Molecular beam work consists of two independently controlled furnaces, used
epitaxy’ and metal-organic vapor phase epitdkare the for source and substrate, and a shutter, placed within the 1
main growth techniques used to obtain such structures, butm gap between the two furnaces, which controls the begin-
recently, there has been one report on the use of hot walling and the end of the growth process. The growth system
epitaxy (HWE), a very simple and inexpensive growth was installed inside a Pyrex chamber and maintained at a
techniquet! pressure of about810~ ’ Torr during the whole growth pro-
CdTe is recognized as a very attractive material for solacess. Polycrystalline CdT€99.999% purge was used as
energy conversion, gamma ray detection, and electro-optisource material and was maintained at 420 °C, resulting in an
modulation and its growth has attracted much attention duevaporation rate of 0.02 A/s. The evaporation rate was deter-
to these technological applicatiotfs.Recently, we have mined by measuring the thickness of a thick CdTe layer
shown that it is possible to use the Volmer-WelfgiV) grown at room temperature. The substrate temperature was
growth mode to obtain PbTe quantum d¢@Ds) on Bak  varied from 200 to 300 °C. The @ill) substrates were de-
with densities and size dispersion comparable to thosgreased, dipped in a 2% HF solution for 2 min, and thor-
achieved by the SK modé.In this work, we demonstrate the oughly rinsed in deionized water just before the introduction
direct growth of CdTe quantum dots on hydrogenatedn the growth system. It has been reported that this procedure
Si(111) substrates using the HWE technique. Atomic forceproduces a stable, hydrogen-terminated Si surface, which is
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FIG. 2. AFM images of three CdTe samples grown at 200 °C with different
growth times(a) 5 min, (b) 10 min, and(c) 20 min, corresponding to 6, 12,
and 24 A of evaporated CdTe, respectively.

ing to about 0.6 ML of CdTe coverage. The height of the
islands is about 0.5 nm. The nucleation of isolated islands
has been observed for all samples investigated, independent
of substrate temperature, and also for different growth rates.

Following this initial result, Fig. 2 shows AFM images
of three samples grown at 200 °C with different deposition
times. In the first samplgFig. 2(a)], individual dots are uni-
passivated against oxidation in &ifiNo substrate heat treat- formly distributed over the substrate surface even though the
ment was used before the growth. This growth procedure havaporated material was sufficient to depasé A (1.6 ML)
been shown to produce good quality CdTe monocrystallinéhiCk CdTe film. In the remaining two samples, which corre-
layers on Si111) with rocking curve full width at half maxi- sPond to 3.2 and 6.4 monolayers of evaporated GéTgs.
mum of less than 300 arc sec for a thickness of n81° 2(b) and 2c), respectively, the CdTe islands grow up, form-

In order to investigate the effect of substrate temperaturéd in some cases 1D wirelike structures, and start to coa-
and growth time, three series of samples were grown at tenfesce. If the growth is carried on further, one eventually gets
peratures of 200, 250, and 300°C. For each temperaturée substrate surface fully covered by a CdTe epitaxial layer,
three samples were grown with deposition times of 5, 10Which will certainly present a very high density of defects.
and 20 min, corresponding to 6, 12, and 24 A of CdTe,The substrate area covered by CdTe islands, i.e., the sub-
respectively. We have uset situ atomic force microscopy Strate coverage, increases with growth time and the same
to perform detailed morphological characterization and stabehavior has been observed for the other series, grown at 250
tistical analysis of the observed quantum dots. The AFMaNd 300°C. The effect of growth temperature on the sub-
imaging was carried out on a MultiMode® AFM from Digi- Strate coverage can be seen on a log-log plot in Fig. 3. The
tal Instruments operating in TappingMode®. Phase contrastymbols are the experimental points for the substrate tem-
images, suited to separate and identify closely arranged QDBeratures investigated, 200 1@), 250 °C (@), and 300°C
were also acquired simultaneously with the tapping images. (A), and the solid lines are linear fits to the data. Although
Standard etched silicon tips with a nominal radius of curvathe number of experimental points is reduced, one can
ture within the range of 5—10 nm were utilized to produceclearly observe a power law relation. Such a power law re-
the images throughout this work. The AFM investigation waslationship has already been reported for systems subjected to
carried out a few days after the samples were removed frorft diffusion-mediated nucleation and growth mechanism and
the growth system. The AFM images of the three series ofPeying the point island model, which predicts a power law
samples were analyzed for the determination of substrat&ith an exponent of 2/3 for the growth kinetics of each one
area coverage, dot diameter, height, and density.

FIG. 1. AFM image of a sample with 0.6 monolayers of CdTe grown on
Si(111). The scale bar in the bottom right indicates the image dimensions.

RESULTS AND DISCUSSION 60

Growth Temperature
Due to the large differences between the Si substrate and = 200°C

CdTe layer, lattice mismatcha/a=19%), thermal expan- sop * 2607 T

sion coefficientAa/@=46.9%, crystal structure, and polarity 4 30T

(Si is nonpolar while CdTe is polgrit is expected that the

growth of CdTe on Si should follow the Volmer-Weber

mode, with nucleation and growth of three-dimensidi3a)

islands without the formation of a wetting layer. Therefore,

one could obtain CdTe islands that are more than one mono- 20l i i

layer (ML) high even when the evaporated material is less ,

than one monolayer. This fact is confirmed by the AFM im- 4 5 6 78910 20

age shown in Fig. 1. The white spots observed in the image Growth Time ( min )

are the CdTe QDs at the substrate surface, which is pICtureHG. 3. Log-log plot of substrate coverage as a function of growth time for

in shades of gray. This sample was grown at 250 °C and th@ee growth temperaturedll) 200 °C, (@) 250 °C, and(A) 300 °C. The
amount of evaporated material was only 2.2 A, correspondiines are linear fits to the experimental data.

40t

30F

Area Coverage (% )
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FIG. 4. AFM images of samples grown for 5 min at different growth tem- ] 8
peratures{a) 200 °C,(b) 250 °C, and(c) 300 °C. g 0.6
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of the individual island$®-2°However, this behavior should 200 220 240 260 280 300
be observed only during the nucleation and growth regime,
corresponding to very low coverage. Our data extend to a
considerably high coverage, when the islands start to cod=G. 6. Dot density®) and diametet®) as a function of growth tempera-
lesce i the aggregation regime, and, surprisingly, the valubt, e sofand dshec nes are s shaun an exponentl rowt o
of the exponent measured for the series grown at 200 °C aqggrature_

250 °C are approximately 0.6, very close to 2/3. For the se-

ries grown at 300 °C the exponent is much smaller, about

0.4. The point island model does not predict a reduction of

this exponent with temperature. In our case this reductioRreases. The dispersion of both peaks reduces concurrently
could be interpreted as an increase in CdTe reevaporatiqgit, the decrease in size difference between small and large
rate with temperature, which causes a decrease in incorporgyps. As a consequence, the dot diameter is more uniform for
tion efficiency. F.rom these results it is. clear that MOrepigher substrate temperatures. The aspect (@D height/
samples, mainly in the low coverage region, are needed iiameter ratip is approximately constant and equal to 0.05
order to get any conclusion about the growth regime of thigq 5| samples. One should mention that such a bimodal size
system. However, the point island model could be a googjistribution is a common feature, which is observed for cer-
starting point if one includes the temperature dependence qf;n, growth conditions in many systems undergoing SK self-
the main parameters involved, the diffusion coefficient andyssempled island growth like InP/GalnP, Si/Ge, and
the adsorption rate. PbSe/PbTd0-21.22.3

The influence of growth temperature on sample mor- ot dot density and diameter as functions of substrate
phology can be seen in the AFM images shown in Fig. 4. Thgemperature are shown in Fig. 6. The solid line is a fit to the

growth time for all three samples is 5 min, corresponding oyt density data, showing an exponential increase as a func-
1.6 ML of CdTe. The growth temperatures are 200, 250, angio of temperature, and the dashed line is a fit to dot diam-

300°C for Figs. 4a), 4(b), and 4c), respectively. All  gter gata, corresponding to the smallest dot family in each
samples clearly exhibit isolated QDs and it is also VISIb|esamp|e, showing an exponential decrease of the size with

that the dot density increases with substrate temperature. RfSFowth temperature. Since the number of data points is too
garding QD size, all samples show a bimodal distribution of a1 one cannot be sure of such exponential behavior un-

diameters, which can be fitted by a two-peak Gaussian curvgsg more samples are grown and, therefore, one should pay
as shown in Fig. 5. As the growth temperature increases, theiantion only to the general trend observed.
whole curve shifts to smaller diameters and the number of  Thisis important because the behavior of both dot diam-

smaller dots increases while the number of larger ones d&sier and dot density observed for our samples is the opposite

from that observed for self-assembled dots of InAs/GaAs,
InNP/GaP, and Si/Ge, which grow under the SK mode. In

Growth temperature (°C )

I ‘ ' N these systems, it has been observed that QD density de-
16} . creases as a function of increasing growth temperature, at the
14] same time that the QD size increaé&%®Such behavior has
120 ] been confirmed theoretically by many different approaches,
S 1ol ] although there is still controversy as to whether the main
2 factors governing the growth dynamic are kinetic and/or
=3 8 r .
8 sl thermod_ynamlc effects. Qne of the most a_ccurate models up
to now is the rate equation approach, which considers both
4r ] kinetic and thermodynamic properti#sThis model shows
2r & that the growth dynamics of SK dots is governed by the
0 #o0 ~ A——"® O existence of the wetting layer, which dictates the onset of
2 6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 island nucleation and acts as a source of material for island

Diameter (nm) growth, and that the decrease of density and the increase in

FIG. 5. Diameter distribution for all three samples shown in Fig. 4. TheSiZ€ as the growth temperature increases is a characteristic of
solid lines are two-peak Gaussian curves fitted to the experimental pointsthe SK mode. Since, in the case of the VW growth mode, the
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We report on the growth and characterization of very thin CdTe layers on Si(111). The samples
were grown by hot wall epitaxy on Si substrates treated by a diluted HF solution. Using this
process, good quality CdTe layers can be grown, with the whole process being conducted at tem-
peratures below 300 °C. The samples were grown at a very low growth rate of about 0.02 A/s in
order to investigate the nucleation process using atomic force microscopy. Our measurements
show that this system follows the Volmer—Weber growth mode, with the nucleation of isolated
CdTe islands on the Si substrate surface. We describe the size and density distribution of these
islands as a function of substrate temperature. The results show that the Volmer—Weber growth
mode can be successfully used to obtain self-assembled quantum dots of CdTe on Si using an
inexpensive growth technique.

Introduction CdTe is recognized as a very attractive material for solar energy conver-
sion, gamma ray detection, electro-optic modulation and its growth has attracted much
attention due to these technological applications [1]. The growth of CdTe on Si and
GaAs has attracted a lot of interest in order to produce large area composite sub-
strates, since bulk CdTe substrates are very expensive [2]. To obtain such CdTe layers
with good quality, it is essential to understand well the nucleation process and the role
of all parameters that influence the initial growth stages. Besides that, nanometer size
structures have attracted a lot of attention in recent years due to their exciting electro-
nic properties and potential applications as opto-electronic devices. Therefore, self-as-
sembled semiconductor nanostructures of different systems, including CdTe, have been
obtained, using different growth techniques [3-5]. Although most of these studies have
been concentrated in the Stranski—Krastanow growth mode [6, 7] recently, we have
shown that it is possible to use the Volmer—Weber growth mode to obtain PbTe quan-
tum dots (QDs) on BaF, with densities and size dispersion comparable to those
achieved by the Stranski—Krastanow mode [8]. In this work, we study the initial growth
stages of CdTe on hydrogenated Si(111) substrates, as a function of substrate tempera-
ture, using hot wall epitaxy (HWE), a very simple and inexpensive growth technique
[9]. Atomic force microscopy (AFM) is used to investigate the nucleation process, mea-
suring the substrate coverage, island density, and size.

Experimental HWE is a very simple epitaxial growth technique, developed in the end
of the 70’s, which proceeds near the thermodynamic equilibrium and is used for the

1) Corresponding author; e-mail: sukarno@mail.ufr.br
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growth of II-VI, IV-VI and also III-V compounds [10]. Polycrystalline CdTe (5N) is
evaporated over the prepared substrate in a chamber maintained at about 10~/ Torr.
Details of the growth system are given elsewhere [10]. The source temperature was
maintained at 420 °C in order to obtain an evaporation rate of 0.02 A/s. This evapora-
tion rate is determined by measuring the thickness of a thick CdTe layer grown at room
temperature. The Si(111) substrates were degreased in a standard way, dipped in a 2%
HF solution for 2 min and thoroughly rinsed in deionized water just before the intro-
duction into the growth system [11]. This procedure results in a stable, hydrogen-termi-
nated Si surface, which is passivated against oxidation in air. No substrate heat treat-
ment was used before the growth. This growth procedure has been shown to produce
good quality CdTe monocrystalline layers on Si(111) with rocking curve full width at
half maximum of less than 300 arcsec for a thickness of 0.8 um [12].

In order to investigate the effect of the substrate temperature we have grown sam-
ples at temperatures of 200, 250 and 300 °C. The deposition time was 5 min for all
samples, corresponding to evaporated material sufficient to form 1.6 monolayers of
CdTe. Detailed morphological characterization and statistical analysis were performed
ex situ by atomic force microscopy (AFM). The AFM imaging was carried out with a
MultiMode® AFM from Digital Instruments operating in TappingMode®. Phase con-
trast images, suited to separate and identify closely arranged QD, were also acquired
simultaneously with the tapping images [13]. Standard etched silicon tips with a nom-
inal radius of curvature within the range of 5-10 nm were utilized to produce the
images throughout this work. The AFM investigation was carried out a few days after
the samples were removed from the growth system. The AFM images of samples were
analyzed for the determination of substrate area coverage, dot diameter, height, and
density.

Results Due to the large differences between the Si substrate and CdTe layer (lattice
mismatch Aa/a = 19%, thermal expansion coefficient Aa/a = 46.9%, crystal structure,
Si is non-polar while CdTe is polar) it is expected that the growth of CdTe on Si should
follow the Volmer—Weber mode. In such a case, no wetting layer covering the whole
substrate surface is observed and, therefore, there is no two-dimensional (2D) to three-
dimensional (3D) transition. The evaporated material nucleates randomly over the sub-
strate surface, forming 3D islands, which grow and coalesce to form a complete layer.
This fact is confirmed by AFM images of all samples, which show isolated CdTe islands

Fig. 1. AFM images of samples grown during 5 min at different growth temperatures: a) 200,
b) 250, and c) 300 °C
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on the Si surface. The absence of the wetting layer has been confirmed by the observa-
tion of 0.5 nm high islands, even when the evaporated material was sufficient to form
only 0.6 monolayers.

The influence of growth temperature on the sample morphology can be seen in
Fig. 1, which shows AFM images of samples grown at three different temperatures with
fixed growth time. In Fig. 1a the growth temperature is 200 °C, and in Figs. 1b and c the
temperatures are 250 and 300 °C, respectively. As mentioned before, all samples exhib-
ited isolated QDs. Two main growth characteristics can be observed from this figure:
i) the mean dot diameter decreases as growth temperature increases and ii) the dot
density increases with substrate temperature.

Figure 2 shows the mean dot diameter, as a function of substrate temperature for the
three investigated samples. The dashed line is just a guide to the eyes. The diameter
distribution for all samples can be approximated by a Gaussian curve with an average
dispersion of 30%. The aspect ratio (QD height/diameter ratio) is also approximately
constant and equal to 0.05.

The mean island density as a function of growth temperature can be seen in Fig. 3.
The solid line is a fit to the data, which shows an exponential increase of dot density as
a function of temperature.

20
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It is interesting to note that the behavior of both, dot diameter and dot density ob-
served for our samples is exactly the opposite to that having been observed for self-
assembled dots of InAs/GaAs, InP/GaP and Si/Ge, which grow under Stranski—Krasta-
now mode [14-16]. The behavior shown by these systems has been confirmed theoreti-
cally by kinetic and thermodynamic based models. One of the most accurate models
that confirms this result is the rate equation approach, which considers both, kinetic
and thermodynamic properties [17]. Our results indicate that our samples are subjected
to a completely different growth dynamics and show the necessity of further studies
about these semiconductor systems which obey the Volmer—Weber growth mode.

Conclusions The CdTe/Si(111) system follows the Volmer—Weber growth mode, with
direct nucleation of CdTe dots on Si surface. The size dispersion measured for our
samples is similar to that observed for InAs/GaAs and Si/Ge, which follows the Strans-
ki—Krastanow growth mode. The fundamental differences between the Stranski—Kras-
tanow and Volmer—Weber growth modes appear mainly in the behavior of dot density
and diameter as a function of growth temperature, which increases for CdTe on Si but
decreases for InAs on GaAs.

These results show the necessity of further experimental and theoretical studies to
understand the growth dynamics of quantum dots obtained by the Volmer—Weber
growth mode.
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