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SOUZA, Leonardo Dias. Fotorefletancia em pontos quanticos auto-organizados de InAs
crescidos sobre GaAs e no interior de um poco quantico de Ing14GaggsAs/GaAs. 2010.
106f. Dissertagao (Mestrado em Fisica), Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

RESUMO

Neste trabalho estudamos pontos quanticos — QDs (quantum dots) de InAs auto-organizados
crescidos sobre o GaAs, formando uma estrutura convencional de quantum dots, e crescidos
no interior de um pogo quantico de Ing 14Gag ssAs/GaAs, formando uma estrutura denominada
DWELL (dot-in-a-well). Utilizamos cinco amostras de QDs de InAs crescidas através da
técnica de Epitaxia por Feixe Molecular — MBE (Molecular Beam Epitaxy), sendo trés delas
crescidas sobre o GaAs e duas crescidas no interior do poco quantico de Ing 14Gag ssAs/GaAs.
As amostras foram crescidas através de deposicdo continua e pulsada do InAs usando
diferentes taxas de crescimento nas amostras crescidas por deposi¢cdo continua. Para efeito de
comparagdo foi preparada uma amostra que consiste de um poco quantico simples de
Ing 14Gap 36 As/GaAs com a mesma largura efetiva do poco presente nas amostras DWELL. A
caracterizagdo Optica das amostras foi feita através da técnica de fotorefletincia — PR
(photoreflectance) no intervalo de temperatura de 12 K a 300 K. Através dos espectros de PR
analisamos a origem das transi¢des observadas, a influéncia dos diferentes modos de
crescimento sobre a energia das transi¢cdes dos pontos quanticos e estimamos o tamanho dos
QDs convencionais.

Palavras-chave: Pontos quanticos auto-organizados. Fotorefletancia. MBE.



SOUZA, Leonardo Dias. Photoreflectance in self-assembled quantum dots of InAs grown
on GaAs and inside of a quantum well of Ing14GaggsAs/GaAs. 2010. 106f. Dissertation
(Master in Physics), Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

ABSTRACT

In this work we studied self-assembled quantum dots — QDs of InAs grown on GaAs,
resulting in a conventional structure of quantum dots, and grown inside a quantum well of
Ing.14Gag 36As/GaAs, resulting in a structure labeled DWELL (dot-in-a-well). We utilized five
QDs samples of InAs grown through Molecular Beam Epitaxy (MBE) technique, being three
of them grown over GaAs and two inside of quantum well of Ing;4GajscAs/GaAs. The
samples were grown through the continuous and pulsed deposition of InAs using different
growth rates in the ones grown by continuous deposition. In order to compare, it was prepared
a sample consisting of a simple quantum well of Ing 14Ga ssAs/GaAs with the same effective
width of the quantum well present in the DWELL samples. The optical characterization of
sample was done through photoreflectance — (PR) between 12K and 300K of temperature.
Thru of PR spectrum we analysed the origin of the observed transitions, the influence of
different ways of growth on the energy of the transitions of quantum dots and we estimated
the size of conventional QDs.

Keywords: Self-assembled quantum dots. Photoreflectance. MBE.
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CAPITULO 1

Introducao Geral

Com a rapida evolucdo tecnologica, caracteristica do mundo atual, existe a
necessidade constante de produzir dispositivos cada vez mais eficientes. A eficiéncia destes
dispositivos pode ser aumentada com a utilizagdo de estruturas de baixa dimensao, isto &,
pogos quanticos [quantum wells — QWs (2D)], fios quanticos [quantum wires — (1D)] e pontos
quanticos [quantum dots — QDs (0D)]. Em especial, heteroestruturas semicondutoras

contendo QDs tem sido amplamente estudadas através de técnicas de espectroscopia oOptica,

1.1] [1.2

como fotoluminescéncia (PL) !, fotoluminescéncia de excitacdo (PLE) !, técnicas de

[13) ¢ também por técnicas de espectroscopia 6ptica de modulagdo,

) [1.4] [1.5]

absorc¢do no infravermelho
como a fotorefletancia (PR , entre outras. O uso da técnica de fotorefletancia para a
caracterizagdo de estruturas de baixa dimensdo apresenta em principio algumas vantagens
sobre as demais técnicas citadas acima, como a possibilidade de obter informacgdes sobre as
transicdes de maior energia, determinar a intensidade do campo elétrico interno das amostras
estudadas, obter espectros a temperatura ambiente, entre outras.

O termo quantum dot refere-se a uma estrutura semicondutora onde os portadores
estio confinados tridimensionalmente em uma regido tipicamente menor que 1 pm "°. O
confinamento dos portadores nas trés direcdes espaciais altera a densidade de estados do
material, que no caso dos QDs tem uma dependéncia com a energia descrita por uma funcao

delta de Dirac. Esta mudan¢a na densidade de estados confere aos pontos quanticos

propriedades eletronicas unicas, as quais tornam seu estudo interessante tanto do ponto de

[1.7] [1.8][1.9]

vista académico como do ponto de vista de aplicagdes em dispositivos .

Para aplicacdes praticas em dispositivos semicondutores, € necessario produzir
arranjos densos de QDs em uma pequena regido do cristal para se obter o volume ativo
desejado. Isso requer métodos de fabricacdo mais precisos para assegurar um melhor controle
da dimensdo, forma e concentracdo das estruturas quanticas presente no cristal. Varias

técnicas foram utilizadas com o objetivo de obter estruturas QDs de boa qualidade e com

arranjos densos, dentre elas destacamos a litografia (etching), técnica precursora na confecg¢ao
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de QDs, na qual os pontos quanticos sdo obtidos a partir de pogos quanticos. No entanto, o
processo litografico ndo se mostrou uma forma promissora de obter QDs, uma vez que
apresentava um alto custo e ndo gerava QDs com um bom grau de confinamento em pelo

(1191 'Um método alternativo e mais eficaz que o processo

menos uma das diregdes espaciais
litografico para a produ¢do de quantum dots foi obtido na década de 90, com o processo de
auto-organizagdo no crescimento epitaxial. Este processo s6 foi possivel gragas ao
desenvolvimento de técnicas de crescimento com precisdo atdmica, como a técnica de
Epitaxia por Feixe Molecular — MBE (Molecular Beam Epitaxy).

A formagao de QDs auto-organizados se da a partir do crescimento de um material
com parametro de rede diferente do substrato. O descasamento entre o parametro de rede do
material e do substrato gera um sistema tensionado. Neste tipo de deposicao, o material tende
inicialmente a um crescimento pseudomorfico bidimensional. Com o aumento da quantidade
de material depositado sobre o substrato, a tensdo na rede cresce e a partir de certa quantidade
ocorre a transicdo do crescimento bidimensional para formacdo de ilhas tridimensionais
(QDs) I IRIIBL Agsim ) a tensdo existente devido ao descasamento do parametro de rede
dos materiais envolvidos no crescimento ¢ a responsavel por este modo de crescimento,
conhecido como Stranski-Krastanow (SK) !*,

As taxas, modos e estrutura de crescimento dos QDs tém grande influéncia sobre a
energia de transicdo destas estruturas. Estudos recentes mostram que a taxa e a temperatura de

1.15]

deposicdo do InAs influencia diretamente no tamanho dos QDs [ e, consequentemente,

. o~ . ~ 1.1
altera a energia destas transi¢des. Fatores como a orientagdo do substrato [

[1.17]

, tipo de
estrutura na qual os QDs sdo crescidos , entre outras, também alteram a energia das
transi¢des dos QDs.

Os QDs auto-organizados mais estudados atualmente sdo os baseados em InAs/GaAs
18] uma vez que apresentam mais vantagens do que aqueles crescidos sobre InP %) ¢
apresentam a possibilidade de se obter QDs com emissdo de luz na janela espectral das fibras
opticas de telecomunicagdes. Recentemente, um novo tipo de estrutura baseada no
crescimento de QDs de InAs no interior de um pogo quantico de InGaAs com barreiras de
GaAs foi estudada ! 2! Esta estrutura de QDs é denominada na literatura de dots-in-a-
well (DWELL). Com este tipo de estrutura pode-se aumentar a densidade e o tamanho dos
QDs e ampliar a capacidade de captura de portadores proporcionando um melhor desempenho
de dispositivos.

O estudo de QDs auto-organizados de InAs através de técnicas de espectroscopia

optica como fotorefletancia e fotoluminescéncia ainda apresenta algumas dificuldades, como
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a identificacdo da origem de transi¢des de maior energia em QDs. Nao existe um consenso na
literatura sobre a atribui¢cdo da origem fisica de transi¢cdes de energia maior que a transi¢cao do
nivel fundamental, mesmo usando microscopia de forca atomica — AFM (Atomic Force
Micorscopy), técnica que auxilia na determinagdo do tamanho dos QDs. As transi¢des de

QDs [122] [123] [124]

maior energia sdo geralmente atribuidas a estados excitados dos u a

transicdes do nivel fundamental de familias de diferentes tamanhos !> 1126,

Neste trabalho, o objetivo ¢ estudar através da técnica de fotorefletincia as
propriedades Opticas de QDs auto-organizados de InAs e analisar a influéncia das diferentes
estruturas, modos e taxas de crescimento na energia de emissdo dos QDs, visando o
deslocamento da energia de transicdo dos QDs para a janela Optica utilizada em
telecomunicagdes (1.31 e 1.55 um).

O conjunto de amostras estudadas foi crescido através da técnica de MBE no
Instituto de Fisica da USP pelo prof. Dr. Alain André Quivy e ¢ constituido por trés amostras
de QDs de InAs crescidos sobre o GaAs, formando uma estrutura convencional de QDs; duas
amostras na qual os quantum dots de InAs foram crescidos dentro de um poco quantico de
Ing 14Gag gsAs com barreiras de GaAs, formando uma estrutura DWELL; ¢ uma amostra de
pogo quantico simples de Ing14GagssAs com barreiras de GaAs, sendo que as amostras de
QDs (convencionais ¢ DWELL) foram crescidas através de deposicao continua e pulsada do
InAs usando diferentes taxas de crescimento nas crescidas por deposi¢do continua. A
caracterizagdo destas amostras foi feita através da técnica de fotorefletancia, no intervalo de
temperatura de 12 a 300 K.

Este trabalho estd organizado da seguinte maneira: no capitulo 2 tratamos dos
aspectos tedricos envolvidos na fotorefletancia. Em seguida, no capitulo 3 falamos sobre os
pontos quanticos, algumas propriedades fisicas dos materiais envolvidos no estudo e sobre os
efeitos do confinamento quantico. As técnicas experimentais utilizadas para o crescimento e
para a caracterizacao do conjunto de amostras bem como o conjunto de amostras estudadas e
seus principais pardmetros de crescimento sdo expostos no capitulo 4. Os resultados da
caracterizagdo Optica e a andlise de tais dados sdo apresentados no capitulo 5. Por fim, o

capitulo 6 ¢ dedicado as conclusdes finais sobre o trabalho.
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CAPITULO 2

Aspectos Teoricos da Fotorefletancia

Neste capitulo desenvolvemos um estudo detalhado dos fendmenos fisicos

envolvidos na fotorefletancia.

2.1 — INTRODUCAO

Nas técnicas de modulacdo Optica, a modulagdo relativa da refletividade (AR/R),
resultante da perturbacdo periddica de algum parametro fisico como o campo elétrico, a
pressao, a temperatura, etc., ¢ medida em funcdo da energia do foton. Os espectros observados
mostram linhas bem resolvidas com larguras espectrais pequenas. No caso da fotorefletancia,
uma técnica similar a eletrorefletancia sem contato, o campo elétrico superficial ¢ modulado
periodicamente, pela foto-inje¢do de pares elétron-buraco. Os portadores minoritarios
fotogerados se recombinam com as cargas superficiais, reduzindo assim o campo elétrico
superficial.

Para a andlise dos espectros de modulacdo, no nosso caso de fotorefletincia ¢
necessario conhecer a resposta de um solido a uma onda eletromagnética incidente. No item
2.2 analisaremos fisicamente como esta reposta acontece. Em seguida, na seg¢do 2.3
trataremos da modulacao da refletancia. Nos itens 2.4 e 2.5 falaremos dos efeitos de um
campo elétrico aplicado a um material e dos regimes de campo elétrico em fotorefletancia,
respectivamente. Na se¢do 2.6 apresentamos o método dos trés pontos, um método simples

usado para determinar as energias de transi¢des em PR.
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2.2 — REPOSTA DO MATERIAL A UMA RADIACAO ELETROMAGNETICA

2.2.1 - REPRESENTACAO DE UMA ONDA ELETROMAGNETICA PROPAGANTE

Os fendmenos de propagacdo e interagdo da radiagdo eletromagnética com um meio
material podem ser tratados pelas equagdes de Maxwell, conforme as equacdes abaixo.

Utilizamos no desenvolvimento feito a seguir o sistema de unidades MKS.

. _

V-E=— -V.P 2.1
) (o ) (2.1)

vxi=_B (2.2)

ot
V-B=0 (2.3)
VxE:ﬂo(]f+VxM+z—1;J+gOyO%—E (2.4)
t

onde p ; ¢ a densidade de carga livre no meio, P ¢€ o vetor polarizagao, J P ¢ a densidade de

corrente de cargas livres e M ¢ o vetor magnetizagao.
Para um meio dielétrico ndo magnético e sem cargas livres as equagdes de Maxwell

sdo dadas por:

V-D=0 (2.5)

V-B=0 (2.6)

vxi=_B (2.7)
ot

VxB= gog,yg—f (2.8)
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onde u ¢é a permeabilidade do meio, &, € a constante dielétrica relativa, g, =47x10” H/m

e & =8,854x107" F/m . Trabalhando com as equagdes (2.7) e (2.8) obtemos as equagdes de

onda para os campos elétrico e magnético, dada pelas equagcdes (2.9) e (2.10)

respectivamente:

-

V’E = gogryaan (2.9)
- 0B

V’B = 808,./1? (2.10)

As solucdes destas equacdes diferenciais podem ser dadas em termos de ondas

planas por:

—

onde E, e B, sdo as componentes dos campos elétrico e magnético respectivamente, k ¢ o

vetor de onda, 7 ¢ o vetor posicdo, @ ¢ a freqiiéncia angular e ¢ é a componente temporal.
A velocidade de propagacdo da radiacdo eletromagnética em um meio material ¢

dada por:

2.11)

e no vacuo, onde & =1 e u =y, a velocidade de propagagdo da radiagdo eletromagnética

sera dada por:
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v=c= |[— (2.12)

onde ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo que ¢ igual a 3x10°m/s. O indice de refragéo (N (w)) ¢

definido como a razao entre a velocidade da luz no vacuo e no meio material. Para um meio

ndo magnético (4 = 44, ) o indice de refragdo ¢ dado por:

1
c Eokty
Nlw)=< =
(0)=2 =¥
&8, My

Assim, temos que o indice de refracdo esta diretamente relacionado com a constante

dielétrica relativa, de acordo com a expressdo a seguir:

N(a))z er(a)) (2.13)

A constante dielétrica relativa pode ser escrita em termos de uma componente real e

uma imaginaria

¢ (w)=¢(w)+is, (o) (2.14)

onde & (@) ¢ a componente real ¢ &, (@) ¢ a componente imaginaria. Como ¢, () ¢

complexo, N(w) também serd. O indice de refragdo complexo pode ser escrito como:

N(w)=n(o)+ix(o) (2.15)
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onde n(w) ¢ a componente real ¢ k(@) ¢ a componente imaginaria do indice de refragdo.

Assim, de (2.13) temos:

£,(0)=|n(0)+ l'lc(a)ﬂ2

5 (@) +ie, (@) = n(o) —x(0) +i2n(o)x(w) (2.16)
Assim:

5 (0)=n(o) ~x(o) (2.17)

eez(w) =2n(@)x () (2.18)

com:

n(o) = H(gl (@) +&(0)) +a (a))]m} 2.19)

() _H(gl(a))z ve, (o))" —gl(a))]uz} 220

A refletancia de um material sobre o qual incide radiacdo de freqiiéncia angular @

sobre sua superficie pode ser dada em termos dos parametros n (a)) e K(a)) ou em termos de

& (o) e & ().
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2.2.2 — REFLETANCIA

Consideremos a incidéncia normal, de radiagdo eletromagnética, como mostrado na

Figura 2.1, de um meio de indice de refragdo N, = n,, real, sobre uma interface plana semi-

infinita, dielétrica com indice de refragdo V,, onde N, ¢ dado por:

N, () =n(w)+ix(w)

E, . .
B,
kp E,
E,
kMT
k, B
T
B,
Vacuo Dielétrico
Eo1 My 1y g—)gr(a))go, M=y, N

Figura 2.1 — Representagéo de uma onda eletromagnética incidindo em uma interface plana semi-infinita.
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As equacdes de Maxwell nos diferentes meios sao dadas por:

Vacuo Dielétrico
VIE =0 VD=0
VXE:—a—B VxE:—a—B

ot ot
VIB =0 VIB=0
_ OF _ OF
VxB=¢c 1 — VxB=¢.& 1u,—
oy o o€ Hy o

Considerando a geometria do sistema, as equagdes de Maxwell sdo reescritas da

seguinte maneira:

Vacuo Dielétrico
0 0
aEx(z,t)=0 aEx(Zif):O
0 0
EEY(Z,Z‘)———By(Z,t) EEX(Z’Z)___By (z,t)
—B,(2,¢)=0 Op (z,6)=0
y o o
0 0 0 0
gBy(z,t):—go,uanx(z,t) EBy (z,t):—gogr,uanx(z,t)

Onde as solugdes para os campos elétrico e magnético sdo do tipo onda plana:

E, (Z,t) = Eoei(kz—wl) By, (Z,t) _ Boei(kz—a)t)

ExT (Z, t) = ETei(kszwt) ByT (Z, t) — BTei(kMz—wt)

ExR (Z, t) — ERe—i(kz+a)t) ByR (Z, l) — BRe—i(kz+a)t)
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onde E,, E, e E, sdo as componentes do campo elétrico incidente, transmitido e refletido,

respectivamente (idem para o campo magnético).
Na regido z <0 (vacuo) os campos elétricos e magnéticos resultantes sdo dados pela

somatoria das componentes incidente e refletida.

Ex (Z,t) — Eoei(kz—a)t) +ERe—i(kz+wt) (221)
B, (z,) =B + Byt (2.22)

Naregido z > 0 (dielétrico) os campos elétrico e magnético resultantes sao

E (z,t)=E " (2.23)

X

B, (z,t) =B, (2.24)

Os campos elétrico e magnético podem ser relacionados através da equagao

0 0
EEX (Z,f):—EBy (Z,t)

Assim, para o vacuo (z<0) temos que os campos elétrico e magnético estdo

relacionados da seguinte maneira:

9
oz

0

i(kz—aot) —i(kz+ot) | _
[Eoe + Ee ] = —5

i(kz—aot) —i(kz+awt)
[Boe + Bre ]

fazendo as operacdes matematicas indicadas acima encontramos facilmente que:

y

k . .
B = —[Eoe’(sz“’t) —ERef'(kZ”‘”)}; para z<0 (2.25)
0
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Repetindo o mesmo procedimento, para z > 0 temos:
QE ei(kMZ*a)l) — _EB el’(kMZ*a)l‘)
oz " or '
portanto:
kM i(kyz—at)
B =—FEee"™" ; para z>0. (2.26)
w

Usando a condi¢do de que as componentes tangenciais dos campos elétrico e

magnético no vacuo e no dielétrico sdo iguais em z =0 tem-se:

E,=E

2T

—iot —iot __ —iot
Ee ™ +E,e™ =E,e

Assim:

E,+E,=E,

a condi¢do de contorno do campo magnético permite escrever:

B, =B,;

k —it k —ii
—[E, —Egle"™ ==L E ™
(0] w

Assim temos que:

E,—E,=¢ E;
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onde k,, :\/EQ e Ezl (2.27)
c ® c

Resumindo as condi¢des de contorno:

E,+E,=E, (2.28)
€
E,—E, =\¢ E, (2.29)

Somando as equacdes acima obtém-se:

2B, = E, 1+, )

assim

2F
E, =—21'— (2.30)

(1+ gr)

Substituindo £, em (2.29) obtém-se E,,.

2E
E,=—1'—-E, (2.31)

(1+ g,,)

Os coeficientes de transmissdo (¢ ) e reflexdo (7 ) sdo definidos de acordo com:

= (2.32)

E
P (2.33)
E



2 — Aspectos Teoricos da Fotorefletancia 30

A refletancia (R ) ¢ dada pelo quadrado do mddulo do coeficiente de reflexdo, que

neste caso ¢ igual a

2

R:‘r‘z :‘ER‘Z _ 1_\/g
& e

(2.34)

A equagdo acima pode ser escrita também em func¢do das componentes do indice de

refracdo. Usando a equagao (2.16), podemos escrever a refletancia como:

(2.35)

que pode ser escrito de maneira mais expandida como

1+n’ +x7-2n
l+n’*+x*+2n

R

Das equagdes (2.17) e (2.18) podemos escrever n” + k> como:

1/2
n+x= (812 +822)

Desta maneira podemos escrever a equagdo para a refletancia em termos da constante

dielétrica do material. Assim, a refletdncia ¢ dada por 241,

1/2

1+(512 +&,’ )”2 —{2[(512 + 522)“2 + 51}}
R (2.36)

1+(€]2 + 522)1/2 + {2[(512 + 522)”2 + gl]}m
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Esta equacao descreve a refletividade de uma onda plana se propagando no vacuo e
incidindo normalmente a superficie do material. As expressoes (2.35) e (2.36) nos fornecem a

descri¢do de R em termos do indice de refracdo n e k' e da constante dielétrica ¢, e ¢,,

respectivamente.

2.3— MODULACAO DA REFLETANCIA

Nas medidas de fotorefletincia, a modulagdo induz variagdes nas constantes

dielétricas ¢, e ¢,designadas por Ag, e Ag,, respectivamente. Deste modo, para a andlise da
PR nos interessa a expressao para a variagdo relativa da refletancia A% , que pode ser obtida

fazendo a diferenciacdo total da equagdo (2.36) comrelagdoa ¢, e &,:
=——Ag +——As, (2.37)

Esta expressao ¢ normalmente encontrada escrita sob a forma

%ZQ(SI,EZ)AEI+,B(81,62)A€2 (2.38)

onde, & e f sdo conhecidos como coeficientes de Seraphin ! ¢ dependem de g €&, da

seguinte maneira:

1/2

2" [251 -1- (512 +é&,)’ )1/2 } [81 + (812 +é&} )1/2}
(512 +&,’ )1/2 [(6‘1 -~ 1)2 + 522}

a(e,6)=

2", [231 ~1+ (512 +&,’ )1/2}

1/2
5 H,\1/2 5 ,\172 ) 5
(51 +32) 51"‘(51 +52) (6,-1) +¢,

ﬂ(gl’gZ):
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A razio '% fornece uma medida ou peso relativo da componente imaginaria com

relacdo a componente real em A% Em termos das componentes real e imagindria da

constante dielétrica esta razao ¢ dada por:

B(&¢,) & (2.39)

72
a(gl,gz) g +(€12 +822)

Na Figura 2.2 mostramos o comportamento dos coeficientes o e [ para o arseneto
de gélio (GaAs).

0.06 -
0.04 7

0.02 4

Adimensional

-0.02 A

-0.04 A

Y

1 2 3 4
Energia (eV)

Figura 2.2 — Comportamento dos coeficientes de Seraphin @ e [ para o GaAs.

Na regidao do gap do GaAs (~ 1.42 eV a temperatura ambiente) S o . Em geral,

verifica-se que na regido do gap, em materiais III-V, &, ~0.1¢,. Assim fazendo ¢ [J ¢, na

relagdo (2.39) temos:

Alave) & s (2.40)
ale,g) 2¢
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Em alguns casos de materiais III-V pode-se considerar portanto que a modulagdo

provocada por um parametro de perturbacdo que pode ser 7 (temperatura), E (campo

elétrico), B (campo magnético) vai agir principalmente sobre a parte real (51) da constante

dielétrica. Analisando do ponto de vista da absor¢do do material (aab) :

a,~0 ho<E,
a, #0 ho>E,

Segundo R. L. Aggarwal * a absorgdo esta relacionada & constante dielétrica de

acordo com a seguinte relacao

a, =—=¢, (2.41)
ne

onde n ¢ a componente real do indice de refracdo do meio e est4 relacionado com a constante
dielétrica de acordo com a equacao (2.19). A diferencial total do coeficiente de absor¢ao pode

ser escrita como

Aa, = a—aAgl + 6_0(A€2
0¢, os,

onde o termo predominante é Ag, .

Resumindo, a variagdo relativa da refletdncia, ou seja, a resposta do meio a uma
perturbagdo esta associada a componente real da constante dielétrica, enquanto a absor¢do de

radiacdo eletromagnética estd associada a componente imaginaria da constante dielétrica.

% 5 Ag, (2.42)

Aa, — Ac, (2.43)
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2.4 —-EFEITO DO CAMPO ELETRICO

A aplicacdo de um campo elétrico ( E) no material adiciona a sua estrutura de bandas
uma energia potencial e Elt, que varia linearmente com a posi¢do. A aplicagdo deste campo
acelera os portadores de carga livres (elétrons na BC e buracos na BV) dentro de suas

respectivas bandas, e no caso de existir um campo elétrico interno (E, ) criado pela

int

distribuicdo de cargas na superficie do semicondutor e/ou na regido de carga espacial formada

na interface entre os materiais semicondutores, a modulagdo ocorre entre (E,  —E) e
(E,,+E), considerando a aplica¢do de um campo elétrico alternado sobre a amostra.
Em fotorefletancia, o campo elétrico interno E,, ¢ modulado por um laser pulsado a

uma freqiiéncia fixa, cuja energia ¢ maior que o gap do semicondutor. Os elétrons e os
buracos fotogerados pelo laser se separam espacialmente devido ao campo interno, criando

um novo campo elétrico no sentido oposto ao campo E, , atenuando-o. Assim, em PR, a

int °

modulagao ocorre entre E.

int

eE,,—E. A Figura 2.3 representa esta situagio.

-

§ Tipo—N

-

Meio O / Meio 1

Interface — Sem lluminacdo
_____ Com lluminagéo

Figura 2.3 — Esquema das bandas de valéncia e de condug@o com ou sem iluminagdo, mostrando o processo de
modulagdo do campo elétrico superficial em fotorefletancia. A linha cheia descreve a configuragdo inicial sem
presenga de iluminag@o por parte do laser. A linha pontilhada descreve a configuragdo do campo elétrico com

iluminagdo do laser.



2 — Aspectos Teoricos da Fotorefletancia 35

A perturbacdo do sistema devido ao campo elétrico causa uma variagdo tanto na

parte real como na parte imagindria da constante dielétrica do semicondutor (Ag, e As,).

Uma perturbagdo em &(#iw) pode ser representado por:

Ag = Ag +iAg,

considerando y o agente perturbativo que pode ser associado a temperatura (T), campo

elétrico (E) ou magnético (B ) modulado a uma freqiiéncia fixa, tem-se:

Ag = [6‘1 (ho,y)—¢ (ha),O)] + i[gz(ha), 7)—¢, (ha),O)]

que podemos €SCrever como

As =g (how,y)+ie,(ho,y) - [gl(ha), 0)+is, (ho, 0)]

resultando em

Ag =¢(hw,y) - e(hw,0)

Uma vez que AR/ R ¢ proporcional a parte real de Ae de modo geral pode-se

escrever [2'712

AR/R = Re [Ce”A¢] (2.44)

Assim, a variacdo relativa da refletividade depende diretamente do agente

perturbativo.
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2.5 -REGIMES DE CAMPO

2.4] [2.8] [2.9 A . .
Segundo Aspnes 2 B8 129 em fotorefletancia podemos classificar os regimes de
campos elétricos aplicados em trés categorias dependendo de certas energias caracteristicas,

como mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Regimes de campos elétricos em fotorefletancia.

REGIME DE CAMPO CONDIGOES CARACTERISTICAS
eEaq ] E
Baixo g 3% derivada
I'>n0
OFKs para energias maiores que

e E Clo 0 E E -d : ial

Intermediério g o » decaimento exponencial para
['<n® energias menores que £ g
eEa,=E Alteragdes na estrutura de bandas;

Alto g ndo pode ser tratado via Teoria de

I'<h® Perturbagdes de 1* ordem.

Onde a, ¢ a constante de rede, E € o campo elétrico, ¢ ¢ a massa reduzida,

2322 =2
(h®)’ = ﬂ, I é o parametro de alargamento (relacionado ao tempo de vida do estado)

e h® ¢ a energia eletro-Optica.

Em nossas medidas observamos um comportamento caracteristico do regime de
campo baixo, assim daremos énfase neste regime. Mais detalhes sobre os regimes de campo
intermediario e alto sio encontrados na nota técnica sobre PR % do Grupo de Optica e

Optoeletronica da Universidade Estadual de Londrina.
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2.5.1 - REGIME DE CAMPO BAIXO

Usando o fato de que no regime de campo baixo, I' > 7®, a energia ganha pelo

portador de carga dentro de uma célula unitaria por pardmetro de rede a,, eEa,, ¢ muito
menor que £, Aspnes (291 demonstrou que:

ne)y &
Ae(ha,TE)= (n0) _ & (7o) &(ho,T,0)] (2.45)

3(ho) 8(hw)

Isto ¢, a variagdo da constante dielétrica provocada por um campo elétrico modulado,
no regime de campo baixo, ¢ proporcional a terceira derivada da constante dielétrica ndo
perturbada. Além disto, esta equacdo mostra que no limite de campo baixo a variagao relativa
da refletividade esta relacionada com o quadrado do campo elétrico.

Aspnes demonstrou que, desprezando a interacdo excitonica entre o par elétron-
buraco, a constante dielétrica na vizinhanca de um ponto critico parabdlico simples na

estrutura de bandas do material tem a forma geral 4

e(hw,T) = AT " (ho— E, +iT)" (2.46)

onde A esta relacionado com o elemento de matriz de transi¢ao Optica, ¢ ¢ um fator de fase
ligado ao tipo de ponto critico da estrutura de bandas, E; ¢ a energia de transi¢do (igual a £,

quando nos referimos ao gap fundamental do material), e n¢é o expoente que depende da
dimensionalidade do ponto critico.
A partir das equagdes (2.44) e (2.46), a forma de linha de espectros obtidos através

de técnicas de eletromodulagdo, no regime de campo baixo pode ser ajustada pela relagdo *7:

AR i . —n
— = Re[Ce“’ (E-E, +iT) } (2.47)
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onde C ¢ a amplitude do sinal, 6 ¢ a fase, £, ¢ a energia da transigdo e I' ¢ a largura de linha

e né um pardmetro que depende da dimensionalidade. A modificacdo destes pardmetros,
dentre eles a fase resulta numa alteragdo da forma de linha do ajuste, no entanto interfere
insignificantemente na determinacao da energia da transicdo. Assim, a PR ¢ uma técnica com
grande precisdo na determinacdo da energia das transicoes.

A forma simples da equacdo (2.47) possibilita a sua utilizagdo de uma forma

rotineira, para a determinagdo de £, I', 6 e C, através de um programa de ajuste de curvas.

De uma forma geral, o espectro de PR ¢ o resultado da soma de vérias transi¢des do tipo da

equacdo (2.47), com quatro parametros a serem ajustados.

2.6 — METODO DOS TRES PONTOS

Este método foi proposto por D. E. Aspnes e colaboradores > em 1971 e se baseia
diretamente na analise espectral, ndo necessitando utilizar constantes Opticas ou andlise
através de transformadas de Kramers-Kronig. Neste modelo considera-se que a qualidade do
ajuste depende principalmente da linha base e da identificacdo precisa dos dois picos
dominantes do espectro.

Com base na intensidade dos picos dominantes, como pode ser visto na Figura 2.4, a

razdo trés pontos p € definida como:

p= —ARB/ARA (248)

onde 4 e B sdo os picos dominantes de menor e maior energia, respectivamente. Temos que a

energia de gap E, com relagdo a energia £, do pico 4 ¢ dada unicamente em termos de o
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E,=E4 +4Ef(p), (2.49)

onde
AE = Ep- E4 (2.50)

Na Figura 2.4 apresentamos 2 espectros de PR com a indicagdo dos picos de maior e

menor energia e um plot do parametro de escala f (p) em funcdo da razdo da amplitude dos

picos dominantes para trés valores de dimensionalidade (r). O valor n = 3 correspondente a

pontos criticos bidimensionais ¢ uma boa descrigdo para pontos criticos tridimensionais com

grandes razoes de massa p/pr. Os valores n = 2.0 e 2.5 descrevem modulagdes de éxcitons

discretos e pontos criticos tridimensionais, respectivamente.

10 T A
- -
N B
048 ;
0.6 i
— A
2
= e
04t \/
|
|
| n
o2 P E———-A ¥ 30
/ ——=—— 3p 2.5
Lo —— EXCITON 2.0
L
U I 1 1 1

p=-ARp /AR,

Figura 2.4 — Parametro de escala f(p) em fun¢do da razdo da amplitude dos picos de maior e menor energia para

trés valores de n. Figura reproduzida da referéncia [2.7].
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CAPITULO 3

Pontos Qudnticos

Neste capitulo descrevemos os principais aspectos relativos a formagao dos pontos
quanticos e as propriedades fisicas dos elementos e substancias envolvidas para a preparagao

de tais estruturas semicondutoras.

3.1 - INTRODUCAO

O termo ponto quantico (quantum dot - QD) se refere a estruturas com dimensoes
reduzidas, que resultam no confinamento dos portadores em todas as direcdes espaciais. O
confinamento tridimensional dos portadores propicia aos pontos quanticos estados eletronicos
semelhantes a &tomos, com energias discretas e densidade de estados tipo delta.

Estruturas semicondutoras contendo pontos quanticos tém sido objeto recente de

1] 32 : ~ : o
31321 Existem razdes para esse interesse: em primeiro lugar, QDs

estudos aprofundados !
podem ser usados para controlar e estudar efeitos de muitos corpos, uma vez que ¢ possivel
confinar um nUmero controlado de portadores em um pequeno volume do material

3.3 . . . ..
331 em segundo lugar, existem muitos dispositivos como fotodetectores e

semicondutor
lasers com estruturas baseadas em QDs que tem melhores pardmetros (como por exemplo,
menor largura de linha e dispersdo) e eficiéncia que outros dispositivos baseados em

estruturas de baixa dimensionalidade 413

como pog¢os quanticos (quantum wells - QWs).

A preparagdo de QDs hoje em dia é possivel devido a grande evolugdo nas técnicas
de crescimento de materiais e heteroestruturas semicondutoras. Diversas técnicas e métodos
sao utilizados para o preparo de amostras de pontos quanticos, dentre elas a Deposi¢cao por
Vapor Quimico de Metal-Organicos — MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition),

Epitaxia de Camadas Atomicas por Feixe Molecular — ALMBE (Afomic Layer Molecular
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Beam Epitaxy), litografia (etching), Epitaxia por Feixe Molecular — MBE (Molecular Beam
Epitaxy) entre outras.

Nos trabalhos pioneiros a caracterizagdo Optica de semicondutores cristalinos
nanométricos tipo fios e pontos quanticos foi realizada em estruturas obtidas a partir de pogos
quanticos via litografia ) *71. No entanto, os nano-objetos obtidos pelo processo litografico
apresentam limitagdes fisicas e tecnologicas, como o fraco confinamento quantico em pelo

38 ¢ o alto custo do

menos uma das dire¢des, o que resulta em uma baixa eficiéncia quantica
processo, tornando-os pouco atrativos do ponto de vista de aplicacdes tecnoldgicas. Na
década de 90 os esforgos neste campo diminuiram significativamente com o processo de auto-
organizagdo (self-assembled) no crescimento epitaxial, o qual se mostrou o melhor caminho
para superar as dificuldades existentes nos processos utilizados até entao.

Neste capitulo discutiremos as implicagdes do confinamento quintico na estrutura
eletronica dos semicondutores (secdo 3.2). Em seguida, na se¢do 3.3, trataremos de algumas
propriedades fisicas do In, As e Ga. Na se¢do 3.4 falaremos brevemente sobre os bindrios
InAs e GaAs e a liga In; GasAs. Em seguida no tépico 3.5 serdo discutidos os modos de

crescimento dos pontos quénticos, dando énfase ao crescimento auto organizado no modo

Stranski-Krastanow.

3.2 — CONFINAMENTO QUANTICO

Em um semicondutor tridimensional (bulk), a densidade de estados p(E), abreviada
comumente por DOS — density of states, ¢ uma fun¢do continua da energia. Quando se reduz a
espessura em qualquer uma das diregdes do semicondutor bulk para espessuras da ordem do
comprimento de onda do elétron, limitando o movimento eletronico naquela dire¢ao espacial,
altera-se a densidade de estados do material.

A evolugdo da densidade de estados em fungdo do aumento do confinamento
quantico ¢ apresentada na Figura 3. Na Figura 3.1 (a) representamos a densidade de estado
para o caso bulk (3D), onde os portadores tém liberdade de movimento nas trés diregcdes
espaciais. Na Figura 3.1 (b) ¢ representado o confinamento em uma das dire¢des, limitando o
movimento eletronico a um plano (2D). Esta estrutura ¢ conhecida como poco quantico. Se

reduzirmos a espessura em mais uma direcao deste material teremos a estrutura representada
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pela Figura 3.1 (c), chamada de fio quantico (quantum wire — 1D). Por fim, na Figura 3.1 (d)
reduzindo a espessura das trés direcdes espaciais do material a ordem do comprimento de

onda eletronico temos os pontos quanticos (0D).

(a) Bulk (b) Poco (¢) Fio (d) Ponto
quéntico quintico quintico

A F Y
= = = : =1
= = B0 vy
Z = 2| < 2
2 o = >
= = o
s = =S -
. —

p (E) p(E) p(E) p(E)

Figura 3.1 — Comportamento da densidade de estados em fung¢do do confinamento quéntico.

Na Tabela 3.1 apresentamos as expressdes matematicas para a densidade de estados

relativa a cada situag@o representada na figura acima.

Tabela 3.1 — Expressdes matematicas para a densidade de estados 3D, 2D, 1D e OD.

Dimensionalidade Expressdo matematica
3D p(E)=aE
2D p(E)=BLY(E-E,)
1D p(E) =;/Z(E—E,)_%, para E > E,
D p(E)=35(EE,)

Os coeficientes representados por ¢, f € y sdo constantes de proporcionalidade.

Em sistemas bulk a densidade de estados tem uma dependéncia tipo raiz quadrada com a
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energia. A DOS em sistemas 2D ¢ caracterizada pela dependéncia com a energia tipo degrau,

descrita pela fun¢do de Heaviside Y (E—E, ), dada por:

I; para E > E,

r(E-£)-]

0; para E < E,

No caso dos fios quanticos (1D), a densidade de estados ¢é caracterizada pelas
singularidades de van Hove ). Nos pontos quanticos (0D) a densidade de estados ¢ discreta,
tornando-os um grande atrativo para estudos de fendomenos fisicos e aplicagdes na fabricacao
de dispositivos.

O confinamento tridimensional existente nos QDs implica na localizagdo eletronica,
de maneira semelhante a que ocorre nos atomos. A reducao nas dimensdes dos QDs implica

em um maior confinamento eletronico e consequentemente em uma maior energia de gap.

3.3 - Os ELEMENTOS INDIO (In), ARSENIO (As) E GALIO (Ga)

O indio foi descoberto por Ferdinand Reich e Theodor Richter em 1863, e isolado
quatro anos mais tarde por Richter. O indio possui numero atomico 49 com 66 néutrons em
sua forma mais estavel. Pertence ao grupo III-A da tabela periddica, ¢ um metal pouco
abundante e se obtém principalmente a partir de minas de zinco. A temperatura ambiente ¢é
encontrado no estado solido e tem ponto de fusdo de 156,60 °C e ebulicdo de
aproximadamente 2072°C. Em condi¢des normais de temperatura e pressdo sua estrutura
cristalina é a tetragonal. A configuragdo eletrénica no estado neutro ¢ [Kr] 4d' 5s* 5p',
possuindo trés elétrons na camada de valéncia 5s° 5p'.

O arsénio ¢ conhecido desde tempos remotos, assim como alguns de seus compostos,
especialmente os sulfetos. Foi descoberto em 1250 por Alberto Magno. O arsénio tem nimero
atdmico 33 com 42 néutrons em sua forma mais estavel. E encontrado principalmente na
forma de FeSAs (arsenopirita), As,S; (orpimenta), CoSAs (cobaltina) e As,Os3 (arsenolita),
sendo raramente encontrado na forma livre na natureza. Pertence ao grupo V-A da tabela

periddica e tem ponto de fusdo de 814 °C. O arsé€nio apresenta trés estados alotropicos. O
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primeiro deles ¢ chamado cinza ou metalico. O arsénio cinza (forma o) ¢ a forma mais estavel
nas condi¢des normais de temperatura e pressao e tem estrutura romboédrica com 8 dtomos na
célula unitaria sendo um bom condutor de calor, porém um péssimo condutor elétrico. O
segunto estado do arsénio, chamado de arsénio amarelo (forma y) ¢ obtido quando o vapor de
arsénio (Ass) ¢ esfriado rapidamente. E mais reativo que o arsénio cinza, extremamente volatil
e apresenta fosforescéncia a temperatura ambiente. Esta forma reverte-se a forma estavel
(cinza) quando exposto a luz ou calor. A ultima forma do arsénio, o arsénio negro (forma f3)
possui estrutura hexagonal, tem propriedades intermedidrias entre as duas formas alotropicas
descritas acima, e se obtém da decomposi¢do térmica da arsina ou resfriamento lento do vapor
de arsénio. A configuracio eletrénica do arsénio no estado neutro ¢ [Ar] 3d'® 4s* 4p’,
possuindo cinco elétrons na camada de valéncia 4s” 4p°.

O galio foi descoberto em 1875 por Lecoq de Boisbaudran. E um metal pertencente
ao grupo III-A da tabela periddica, tem nimero atomico 31 com 39 néutrons. A temperatura
ambiente o galio ¢ encontrado na forma liquida, tendo ponto de fusdo de 28.76 °C e ponto de
ebulicdo de 2174 °C. Mesmo a temperaturas abaixo do seu ponto de fusdo o galio apresenta
uma forte tendéncia a permanecer no estado liquido, sendo necessario um grao (pequeno
solido adicionado ao liquido) para ocorrer a solidificacdo. A estrutura cristalina nas condigdes
normais € ortorrombica com 8 dtomos em cada cé€lula unitaria, separados do primeiro vizinho
por uma distancia de 2.44 A, e dos segundos por 2.83 A. Nesta estrutura a ligagio quimica
formada entre os 4tomos mais proximos ¢ do tipo covalente sendo a molécula Ga, a que
realmente forma o reticulo cristalino. A configuracao eletronica do galio no estado neutro ¢

[Ar] 3d' 4s? 4p', possuindo trés elétrons na camada de valéncia 4s” 4p'.

3.4 —-0s BINARIOS INAS E GaAs E A LI1GA InGaAs

Com a juncao dos elementos indio, arsénio e galio € possivel construir os bindrios
InAs (arseneto de indio) e GaAs (arseneto de galio), e ternarios como o InGaAs (arseneto de
galio-indio). O InAs tem grande aplicacdo tecnologica, sendo empregado na confeccao de
detectores no infravermelho, operando na regido de 1 até 3.8 um e usado como fonte de
radiacdo terahertz. O InAs apresenta alta mobilidade eletronica e pequena energia de gap —

K 310

0.36 eV a temperatura ambiente e 0.42 eV a 0 . O GaAs ¢ um material muito
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empregado na industria eletronica, apresentando propriedades eletronicas superiores a do
silicio, como uma maior velocidade de saturagdo cletronica ¢ maior mobilidade eletronica,
permitindo que transistores fabricados a partir deste material operem em freqiiéncias
superiores a 250 GHz. A temperatura ambiente, a energia de gap do GaAs ¢ 1.42eVea 0 K
1.52 eV B 0 InGaAs ¢ usado em dispositivos eletronicos operando em alta poténcia e alta
frequéncia. A possibilidade de ajuste do gap variando a concentragdo de In torna este material
uma boa escolha para a preparacdo de fotodetectores para as janelas opticas de 1.31 ¢ 1.55 um

usadas em telecomunicagdes

3.4.1 - ESTRUTURA CRISTALINA

Os materias semicondutores III-V se cristalizam numa estrutura chamada zinc-blend,
que consiste de duas redes cubicas de face centrada, deslocadas ao longo da diagonal principal
cubo. A célula elementar desta estrutura contém dois atomos, um localizado na origem do
sistema (0, 0, 0) e outro deslocado na posicao (a/4, a/4, a/4), sendo a o parametro de rede. Na

Figura 3.2 apresentamos uma rede cristalina tipo zinc-blend.

Figura 3.2 — Célula convencional da rede zinc-blend para semicondutores I1I-V. No caso do GaAs, representado
acima, as esferas preenchidas representam atomos de gélio e as vazias atomos de arsénio. No caso do InAs as

esferas preenchidas representam os 4tomos de indio.
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3.4.2 - ESTRUTURA DE BANDAS DO GaASs E InAs

Na Figura 3.3 apresentamos a primeira zona de Brillouin do espaco reciproco para o

GaAs e alguns pontos de alta simetria.

g ————— e —_———— e

Figura 3.3 — Primeira zona de Brillouin da rede cubica de face centrada com os pontos de alta simetria. Figura

reproduzida da referéncia [3.11].

Na Figura 3.4 mostramos a estrutura de banda eletronica do GaAs na diregdo [100].

O minimo da banda de conducdo (BC) e o maximo da banda de valéncia (BV) estdo

localizados no mesmo ponto de alta simetria I’ (l; =0) da zona de Brillouin. Materiais com

esta disposicao das bandas de energia sdo ditos terem gap direto. Na auséncia de acoplamento

spin-oOrbita as trés bandas de conducao sdo degeneradas no ponto I (lg =0). O acoplamento

spin-Orbita levanta a degenerescéncia em seis niveis.
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Figura 3.4 — Estrutura de bandas do GaAs no espaco dos momentos. Figura reproduzida da referéncia [3.11].
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Na Figura 3.5 apresentamos a estrutura de bandas do InAs, obtida através de calculos

utilizando um esquema de pseudo-potencial ndo localizado *'!. Similar ao GaAs, no InAs o

minimo da banda de condu¢do e o maximo da banda de valéncia estdo localizados no mesmo

ponto de simetria I" (l; =0), caracterizando assim um gap direto !

3.12]
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ENERGY (eV)

Figura 3. 5 — Estrutura de bandas do InAs no espago dos momentos. Figura reproduzida da referéncia [3.12].

3.4.3-PARAMETROS DE REDE

A temperatura ambiente, o arseneto de galio e o arseneto de indio tém parametros de

rede dados respectivamente por *1:

a9 =5 6533 A
a ™ =6.0584 A

O parametro de rede do ternario GayIn(.As a temperatura ambiente pode ser obtido

através da lei de Vegard '

, € ¢ dado pela equagao:

a "9 (x) = 6.0584 — 0.405 x (3.1)

Para a concentragdo de 14% de indio o parametro de rede deste material sera:
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a "G =5 710 A

Assim, o descasamento de rede entre o InAs e o GaAs a temperatura ambiente ¢ de
aproximadamente 7 % U'°!, enquanto entre o InAs e o InGaAs, com a concentragio de indio
de 14%, o descasamento de rede é de aproximadamente 6 %. O descasamento de rede ¢ um
parametro importante no processo de formagao dos QDs, de acordo com o descasamento e
com a quantidade de material depositado teremos diferentes modos de crescimento,

resultando ou ndo na formacao de ilhas tridimensionais como veremos mais adiante.

3.4.4 - GAP DE ENERGIA

Existem modelos muito mais adequados ao ajuste da variagdo do gap com a
temperatura (Vind, Passler-p, Passler-p), entretanto em funcdo dos estudos comparativos
desenvolvidos aqui trabalhamos com o modelo de Varshni.

A variagdo do gap com a temperatura descrito pelo modelo de Varshni ¢ pela relagao
[3.10].

Eg(T)zEg(O)—Tafﬂ (3.2)

onde E, (0) ¢ a energia de gap a zero Kelvin e ¢ dado em el e os coeficientes o e £ sao

dados em eV /K e K, respectivamente. Para o GaAs, a dependéncia do gap de energia com a

temperatura é descrita pela relagio '':

E,(T)=1.519-5.405-10"-T*/(T +204) eV (3.3)

. ~ 1
No caso do InAs, o gap varia com a temperatura de acordo com a relagio %!
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E,(T)=0.415-2.76-10"-T%/(T +83) eV (3.4)

A dependéncia do gap de energia com a concentragao de indio ¢ com a temperatura

na liga In; xGaxAs bulk ¢ descrito pela relagdo (3171,

E, (x,T)= O.42+0.625x—( T?+0.475x (3.5)

—4
5.8 B 4.19 10’4T2x—4'19><10
T+300 7+271 T+271

Fazendo x = (.86 na equacdo acima, temos que a expressao tedrica que descreve o

comportamento do gap do InGaAs bulk com concentra¢ao de indio de 14 % ¢ dada por:

5.8 4.19

B 4.19x10™*
T+300 T+271

T+271

Eg(T):O.42+0.538—[ jx0.86x104‘T2 - T?+0.351 (3.6)

3.5-PoNTOs QUANTICOS DE InAs

Neste topico vamos mostrar uma visdo geral e resumida a respeito do crescimento de

pontos quanticos de InAs através do processo de auto-organizagdo no crescimento epitaxial.

3.5.1 - INTRODUCAO

A formacao de ilhas durante o crescimento hetero-epitaxial em sistemas com grande
desajuste do parametro de rede (maior que ~ 2-3%), utilizando a auto-organizacdo (self-
organized ou self-assembled) no modo de crescimento Stranski-Krastanow (SK), tem atraido
a aten¢do como um método alternativo para producdo de pontos quanticos. Os diferentes
modos (ou fases) de crescimento epitaxial, fornecidos pelo processo de minimizacido da

energia livre por atomo, como funcao dos dois parametros experimentais mais relevantes, a
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quantidade de material depositado (H) e o descasamento relativo dos parametros de rede dos

materiais envolvidos — misfit (€), estdo resumidos no diagrama de fases proposto por Daruka

etal 'l

3.18

0
0.0

] apresentado na Figura 3.6.

0.1
£
FM SK vw
AOA A A
TANFARANFAY I.f‘\ & A A

Figura 3. 6 — Diagrama de fase em fun¢ao da quantidade de material depositado (H) e misfit (g). Os pequenos

painéis no topo e abaixo do diagrama ilustram a morfologia da superficie nos seis diferentes modos de

crescimento. As pequenas ilhas vazias indicam a presenga de ilhas estaveis (ou ndo relaxadas), enquanto as

grandes ilhas sombreadas se referem a ilhas relaxadas (ou livres de tensdo). As fases sdo limitadas pelas

seguintes linhas de separago: HCl (&): FM-R,, FM-SK;; ch (€): SK;-Ry; Hc3 (&) : SKy-SK;; HC4 (€):

VW-SK,, VW-R;.

r

O parametro ¢ apresentado no diagrama acima ¢ uma medida do descasamento

relativo do pardmetro de rede dos materiais envolvidos no crescimento, sendo calculado

através da seguinte relacao:
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g=—t——4 (3.7)

onde a, refere-se ao parametro de rede do material do substrato e a, ao parametro de rede

do material depositado sobre o substrato.
As propriedades das fases representadas na Figura 3.6 s3o as seguintes, segundo

Daruka et al B

(i) Fase FM — No modo de crescimento FM (Frank van der Merve) se H < H, (¢),0

material depositado contribui para o crescimento pseudomoérfico de um filme bidimensional
(denotado daqui em diante de wetting layer) e ndo ha presenca de ilhas.

(i) Fase Ry — Acima de H, (¢), para materiais com 0<e& <¢,, aps a formagdo da

wetting layer a quantia excedente de material depositado contribui para a formacao de ilhas

relaxadas.

(iii) Fase SKi — Acima de H,_ (&), para materiais com & <é&<g,, o material

depositado ¢ distribuido entre a wetting layer e ilhas ndo relaxadas, similar ao modo de
crescimento Stranski-Krastanow (SK) BT Dentro do modo SK; a densidade de ilhas é uma
func¢do continua de H e €. Devido a interagdo ilha-ilha, a wetting layer continua a crescer.

(iv) Fase R, — Nesta fase o material depositado ¢ distribuido entre a wetting layer,
ilhas ndo relaxadas e ilhas relaxadas. As ilhas nao relaxadas formadas na fase SK; sdo
preservadas. Assim, ilhas ndo relaxadas e relaxadas coexistem na fase R;.

(v) Fase VW — Para grandes descasamentos de rede (& > ¢, ) e pequenas coberturas
[H<H, ()], todo material depositado ¢ acumulado em ilhas ndo relaxadas. Devido ao

grande descasamento de rede, nesta fase a wetting layer é ausente e as ilhas se formam
diretamente sobre o substrato, similar ao modo de crescimento Volmer-Weber (VW).

(vi) Fase SK; — Para misfits entre &, < & < ¢&,, aumentando a quantidade de material
depositado (H), em H,_ (¢)alcangamos a fase SK,. O comportamento do sistema ¢ diferente
do modo de crescimento SK;: No limite de 4, temos ilhas formadas no modo VW. Na fase

SK, a densidade e o tamanho das ilhas permanecem inalterados e uma wetting layer comeca a

se formar. Este processo continua até que uma monocamada inteira seja concluida, ponto no
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qual entramos na fase SK;. Em contraste com a fase SK;, na fase SK, a forma¢ao de novas
ilhas ¢ suprimida até que a espessura de uma monocamada da wetting layer seja completada.

(vii) Fase Rs — Nesta fase, presente para &> ¢, e para H > H, , ocorre a formagdo

de ilhas relaxadas. A formacdo de ilhas estdveis ¢ suprimida, e todo material depositado

depois de H, contribui somente para o aumento das dimensdes das ilhas relaxadas,

coexistentes com ilhas estaveis formadas no modo VW. Contudo, em contraste com o modo
Ry, no R; uma camada wetting layer nao se forma.
Na Figura 3.7 representamos as fases de crescimento do InAs (em fungdo da

quantidade de material depositado) sobre o GaAs e sobre o Ing 14Gag geAs.

& & &
5 Y Y
R‘
4 r R. R, -
F ~—
3 B \ ‘--_h'“‘-_ i
'\_‘ e Y
== ¢ 4 b
2 SK1 -_E‘x*‘--
2 & >
FM 2 =
2l [ /7 sk
3 Q s i e ——— T
= o —
o[z |~ vw
= £
O N
0.0 0.1 0.2

E
Figura 3.7 — Linhas representando as fases de crescimento em fungdo da quantidade InAs depositado sobre o

GaAs e sobre o Ing ;4Gag ggAs.

As amostras de QDS utilizadas neste trabalho foram crescidas através do processo de
auto-organizacdo, assim vamos dar maior énfase no modo de crescimento Stranski-

Krastanow.
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3.5.2 - PONTOS QUANTICOS AUTO-ORGANIZADOS

O crescimento de um filme B sobre um filme A (substrato), com parametros de rede
diferentes, gera uma tensao na rede cristalina. Para diferengas (Aa/a) menores que 10%, um
filme B crescido sobre o substrato A mantém o parametro de rede do material A até uma certa
espessura, chamada de espessura critica. Stranski e Krastanow propuseram em 1938 a
possibilidade de formacdo de ilhas tridimensionais a partir do crescimento bidimensional de

um filme B

], Neste modo, o desajuste do parimetro de rede gera uma tensio, que &
suportada até certa espessura critica. Depois de alcancada essa espessura, que varia
dependendo dos materiais que estdo sendo crescidos, ilhas tridimensionais sdo formadas
espontaneamente, como conseqiiéncia da grande tensdo na rede. Cdlculos termodindmicos
mostram que apods a nucleag@o das ilhas a energia livre do sistema diminui com o aumento do
seu tamanho P2% B! Esta ¢ a “maneira natural” para produzir pontos quanticos *2?.. Este

modo vem sendo o mais utilizado no crescimento de QDs P!

, uma vez que controlando
parametros de crescimento como a quantidade de material depositado, taxa de deposi¢do e
temperatura, pode-se obter QDs de boa qualidade, com baixa dispersdo de tamanho,

densidade de pontos suficientemente alta %!

e bom grau de confinamento, o que ndo ¢
possivel através de técnicas litograficas, por exemplo.

Para o sistema InAs/GaAs, a espessura critica de nucleagdo varia de 1,5 — 1,7
monocamadas (monolayer — ML) B B2 dependendo das condigdes de crescimento. No
caso do InAs, uma monocamada representa uma camada de In mais uma camada de As, sendo
que para cristais com estrutura zinc-blend crescidos na orientacdo (100) uma ML ¢ a metade
do paradmetro de rede. Para o InAs, IML tem aproximadamente 3 A %!, Cristais crescidos

em orientacdes cristalograficas diferente da (100) tem espessuras de monocamadas

determinadas por:

4q

d=—>=D (3.8)

NI ARy e b

onde a ¢ o parametro de rede e 4, k e / sdo os indices de Miller do plano.
Na Figura 3.8 representamos o crescimento do InAs sobre o GaAs. Durante o
estagio inicial de deposicdo (Figura 3.8 b) o InAs cresce bidimensionalmente, camada por

camada, com o parametro de rede casado com o GaAs, formando a wetting layer. Quando a
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quantidade de InAs depositado excede a espessura critica (Figura 3.8 c¢) ocorre a formagao de

ilhas 3D, que sdo os chamados pontos quanticos.

1— GaAs
(a)
InAs
GaAs
(b)
GaAs
7 —— —_—
GaAs
(c)

Figura 3.8 — Representagio das deposi¢des do GaAs 2D (a), InAs 2D (b) e InAs 3D (c¢) sobre um substrato de
GaAs.

Quando as ilhas sdo formadas, ocorre uma relaxa¢do da tensdo que havia na rede.
Assim, as ilhas formadas tendem a assumir o parametro de rede do material que as

constituem, neste caso o InAs. Na Figura 3.9 representamos a situagao descrita acima.

InAs i
. distorted
3Disland T~  crystal planes
InAs undistorted
2D layer crystal planes

| - |
I

Figura 3.9 — Representacdo esquematica da distor¢do da rede em ilhas 3D. Imagem reproduzida da referéncia
[3.27].
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Na Figura 3.9 podemos notar que ap6s a deposi¢ao de uma quantidade de InAs acima
da espessura critica, formando sobre o GaAs uma fina camada bidimensional com parametro
de rede idéntico ao do substrato, ocorre também a formacao de ilhas 3D, onde o parametro de
rede destas estruturas pode relaxar continuamente ao longo da direcdo de crescimento. Na
Figura 3.10 temos uma imagem obtida por microscopia de forca atomica (Atomic Force

Microscopy — AFM) da superficie de uma amostra de QDs de InAs depositados sobre GaAs.
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Figura 3.10 — Imagem de AFM de InAs depositado sobre GaAs (100) com uma cobertura excedente a espessura

critica. Imagem reproduzida da referéncia [3.27].

3.6 —= MODELO TEORICO PARA 0 CALCULO DO TAMANHO DE QDs

Um modo de estimar teoricamente o tamanho dos QDs foi proposta por Marzin e

Bastard B, Neste trabalho considera-se que os QDs de InAs crescidos sobre GaAs tém

forma piramidal, de acordo com a Figura 3.11.
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Figura 3. 11 — Secdo transversal esquematica de um cluster de InAs.

Na Figura 3.11 R, e r, representam as dimensdes do raio dos dots medidos a partir da

interface do QD com o GaAs e da interface do QD com o topo da wetting layer,
respectivamente. d ¢ a espessura da wetting layer ¢ h ¢ a altura dos QDs.

Considerando o efeito da segregacdo do indio (formacdo de clusters de In em
determinadas regides da amostra), a energia das transi¢cdes permitidas em func¢ao do tamanho

da base R, varia de acordo com a Figura 3.12.

1.4

1.2

Energy (eV)

50 100 150
Radius Rt (A)

Figura 3.12 — Energia das transi¢des dos dois primeiros niveis de buraco pesado (hh) e buraco leve (lh)
incluindo o efeito de segregagdo do indio para d correspondendo a IML (— — —: hh, - - -: 1h) ou 2 ML (——:
hh; -+, 1h). Figura reproduzida da referéncia [3.28].
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CAPITULO 4

Técnicas Experimentais e Amostras

Neste capitulo descrevemos as técnicas experimentais envolvidas na realizagdo deste
trabalho. Primeiramente faremos uma breve discussdo da técnica de epitaxia por feixe
molecular (Molecular Beam Epitaxy — MBE), utilizada no crescimento do conjunto de
amostras estudadas neste trabalho, e da fotorefletdncia, utilizada na caracteriza¢do das
amostras. Na sequéncia apresentamos o conjunto de amostras utilizadas e uma breve

discussdo sobre o crescimento de cada amostra.

4.1 — EPITAXIA POR FEIXE MOLECULAR - MBE

A técnica de epitaxia por feixe molecular ¢ uma das varias técnicas existentes para a
preparagdo de cristais. Esta técnica foi desenvolvida em meados dos anos sessenta no Bell
Telephone Laboratories através dos estudos de J. R. Arthur " e Alfred Y. Cho ¥? sobre a
interacdo entre dtomos de galio e moléculas de arsénio com substratos de GaAs. Desde entao
esta técnica passou a ser extremamente utilizada para o crescimento de compostos
semicondutores III-V, bem como varios outros materiais semicondutores. O aspecto mais
importante da técnica de MBE ¢ a possibilidade de crescimento de cristais com uma lenta taxa
de deposicdo, da ordem de décimos de monocamadas por segundo. Assim pode-se produzir
cristais semicondutores com planos cristalinos de alta qualidade, interfaces abruptas de boa
qualidade e com um bom controle de espessura, dopagem e composi¢do da liga. Devido a sua
grande precisdo no crescimento de materiais semicondutores, hoje em dia diversos tipos de
materiais, desde semicondutores elementares como o Si ¢ Ge, binarios como GaAs, InAs,
AlAs, GaN, InP, etc., ligas ternarias tais como AlGaAs, InGaAs, GaAsSb, etc., ligas
quaternarias como AlGaAsSb, AlGalnAs, InGaAsP, etc., ¢ heteroestruturas semicondutoras

sdo crescidas através desta técnica.
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O crescimento de cristais semicondutores por MBE se da através da deposi¢cdo de
monocamadas de atomos ou moléculas sobre um substrato a uma taxa controlada em

43 5 -9 - -
) 31 com pressdo de 107 Pa, condigio esta necessaria

condi¢des de ultra-alto-vacuo (UAV
para evitar a incorporacdo de impurezas nas amostras durante o processo de crescimento.

Para realizar a deposicao dos atomos ou moléculas dos filmes a serem crescidos, as
células de evaporagao contendo elementos com alto grau de pureza como indio, aluminio,
galio, arsénio, fosforo, silicio, etc., sdo aquecidas promovendo sua evaporagdo e gerando
assim feixes moleculares que sdo direcionados ao substrato aquecido a uma temperatura de
aproximadamente 500 °C. As células de evaporagdo sdo aquecidas individualmente, levando
em conta as propriedades termodindmicas de cada elemento a ser evaporado a fim de garantir
um controle preciso do fluxo. O fluxo ¢ controlado por obturadores (shutters) localizados na
frente das células que sdo acionados mecanicamente, o que possibilita o bloqueio quase
instantaneo do feixe molecular direcionado para o substrato. Com este sistema podemos
crescer hetero interfaces muito abruptas interrompendo o fluxo de um determinado elemento e
permitindo o fluxo de outro.

Durante o crescimento por MBE ¢ possivel fazer a caracterizagdo superficial da
amostra, através de um sistema de Difra¢do de Elétrons de Alta Energia (Reflection High-
Energy Electron Diffraction - RHEED) acoplado a camara de ultra-alto-vacuo. Na Figura 4.1
representamos esquematicamente a montagem experimental da técnica de epitaxia por feixe

molecular.

guadrupole mass analyzer
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Figura 4.1 — Esquema do equipamento de epitaxia por feixe molecular. Figura reproduzida da referéncia [4.4].
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4.2 — FOTOREFLETANCIA

A fotorefletancia — PR (photoreflectance) é uma técnica experimental que possibilita

o estudo e a caracterizagdo de varias propriedades Opticas de materiais e estruturas de

materiais semicondutores de maneira ndo destrutiva **!. Esta técnica foi concebida ainda na

fase inicial do desenvolvimento da espectroscopia por modulagio, na década de 60 ), ¢
d ~ s (o1 [47)

esde entdo vem se mostrando uma técnica versatil e amplamente empregada para o

estudo de estados confinados de elétrons e buracos em estruturas de baixa dimensionalidade

4.9]

48] "Em principio, técnicas de eletromodula¢io como PR **) apresentam algumas vantagens

com relagdo a técnicas comumente usadas para a investigacdo de niveis de energia dentro de

[4.10][4.11]

quantum dots, como a fotoluminescéncia — PL (photoluminescence) e a

fotoluminescéncia de excitagio — PLE (photoluminescence excitation) '+ Ag
informacdes obtidas a partir da PL sdo freqiientemente limitadas ao estado de mais baixa
energia, enquanto a caracterizagdo via PR pode fornecer informacdes a respeito de transi¢des

+141 da amostra. A PLE, assim como

de mais alta energia nos quantum dots e outras camadas |
a fotorefletancia fornece informagdes sobre os estados de maior energia, porém apresenta um
custo superior ao da PR, tornando assim a PR uma técnica mais atrativa para o estudo destas
estruturas.

Na fotorefletancia, a estrutura de banda do semicondutor ¢ modulada pela variacao
do campo elétrico interno da amostra. A modulacdo ¢ feita através dos pares elétron-buraco
que sdo criados através do bombeio de fotons sobre a amostra. A fonte de bombeio em
medidas de fotorefletancia geralmente ¢ proveniente de um laser, que ¢ modulado a uma
freqiiéncia fixa por um chopper, porém o emprego de LED’s com emissdo em diferentes
comprimentos de onda, alimentados por um gerador de freqiiéncias se mostrou uma boa
alternativa a substituicdo da fonte de bombeio utilizada na montagem convencional . Na
realizacdo de nossas medidas empregamos um laser de diodo como fonte de bombeio, uma
vez que para realizar a montagem utilizando LEDs € necessario um espago fisico maior que o

disponivel em nossa mesa Optica. Na Figura 4.2 mostramos a montagem experimental de PR

utilizada no Laboratério de Optica e Optoeletronica da Universidade Estadual de Londrina.
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Figura 4.2 — Montagem experimental de PR.

As medidas de PR apresentadas neste trabalho foram realizadas utilizando a
montagem experimental descrita na Figura 4.2. Nesta montagem, um feixe de luz branca
gerado por uma lampada de filamento de tungsténio ¢ focalizado na fenda de entrada do
monocromador (Jarrell-Ash de 0.5 m), e apos ser difratada por uma rede de difracdo ¢
coletada a partir da fenda de saida do monocromador e focalizada em dire¢do a amostra a ser
estudada. Em frente a fenda de saida do monocromador posicionamos um filtro colorido (RG
— 715) para barrar a segunda ordem de difragdo da rede do monocromador. No ponto em que
a luz monocromatica atinge a amostra ¢ incidido uma radiagdo proveniente de um laser de
diodo, emitindo em aproximadamente 633 nm (1.962 eV) com poténcia de 1| mW, modulado
por um chopper (modelo SR540 - Stanford) a uma freqiiéncia fixa de 200 Hz. Este feixe
modulado provoca variagdes na constante dielétrica da amostra devido aos portadores
fotogerados, e consequentemente causa variagdes (AR) na refletividade (R), que sob certas
condi¢des experimentais ¢ proporcional a terceira derivada da fungdo dielétrica do material

analisado.
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A detecgao do feixe de prova refletido pela amostra foi feita usando um fotodetector
de InGaAs. A fim de evitar que a luz proveniente do laser ou de alguma outra fonte atrapalhe
no sinal coletado, posicionamos em frente ao fotodetector um filtro colorido (RG — 715). O
sinal coletado pelo fotodetector ¢ dividido em duas componentes, uma ¢ amplificada e
enviada diretamente para o sistema de aquisicdo (R) e outra ¢ enviada para um pré-
amplificador lock-in (modelo SR530 - Stanford), que amplifica somente componentes do sinal
(AR) com freqiiéncia igual a fornecida como referéncia, no caso, a freqiiéncia de modulagao
do chopper. Para a realizacdo de medidas com variacdo de temperatura as amostras foram
acondicionadas em um criostato de fluxo continuo de He, possibilitando fazer medidas no
intervalo de temperatura de 9 a 300 K.

Como resultado deste procedimento experimental, o sistema de aquisi¢cdo nos fornece
um espectro da variacao relativa da refletividade (AR/R) versus a energia (ou comprimento de
onda) do feixe de prova. A dependéncia espectral da variagdo relativa da refletividade (AR/R),

relacionada a mudangcas na funcdo dielétrica, ¢ descrita pela relacdo proposta por Aspnes *'*),

AR ,. e
= Re[Cee (E—E,+ir) } (2.47)

onde C ¢ a amplitude, 0 ¢ a fase, E, ¢ a energia da transi¢do, I ¢ a largura de linhae né a

dimensionalidade.

4.3 — AMOSTRAS UTILIZADAS

As amostras estudadas nesta dissertagao foram crescidas utilizando o equipamento de
MBE do Laboratorio de Novos Materiais Semicondutores (LNMS), do Instituto de Fisica da
Universidade de Sao Paulo (USP), pelo Prof. Dr. Alain André Quivy. O conjunto ¢ composto
por cinco amostras de pontos quanticos (quantum dots) de InAs: trés delas crescidas sobre
GaAs, formando uma estrutura convencional de QDs, e duas delas crescidas dentro de um
pogo quantico de Ing14Gag ssAs com barreiras de GaAs, formando uma estrutura denominada
na literatura de dot-in-a-well (DWELL). Para servir de referéncia para as duas amostras de

quantum dots crescidos dentro do pogo quantico (DWELL), foi crescido um pogo quantico de
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Ing.14Gap gsAs com barreiras de GaAs. Na Figura 4.3 apresentamos os diagramas estruturais

das amostras convencionais de QDs.

3067 3069

GaAs - 200 A (580 °C) GaAs - 200 A (580 °C)

GaAs - 100 A (515 °C) GaAs - 100 A (515 °C)

0.087 ML/s 2.4 ML InAs (515° C) ML continua

1.8 °
0.6 ML pulsada 2.4 ML InAs (515° C)

Buffer GaAs 2000 A (580°C) Buffer GaAs 2000 A (580°C)

SL 10 x AlAs/GaAs (5/10)

C SL 10 x AlAs/GaAs (5/10)
(580 °C) (580 °C)

Buffer GaAs - 500 A Buffer GaAs - 500 A
(580 °C) (580 °C)

Substrato GaAs (001)

Substrato GaAs (001)

3012

GaAs - 200 A (580 °C)

GaAs - 100 A (505 °C)

0.0084 ML/s 2.4 ML InAs (505° C)

Buffer GaAs - 2000 A
(505 °C)

Substrato GaAs (001)

Figura 4.3 — Diagrama estrutural das amostras convencionais de QDs. Em cada amostra estd indicada a

espessura das camadas que a constituem e a respectiva temperatura de crescimento. Para detalhes de crescimento
das 2.4 ML de InAs veja Tabela 4.1.

Na Figura 4.4 apresentamos os diagramas das amostras com estrutura DWELL e da

amostra de poco quantico simples.
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0.105 ML/s

3015

GaAs - 200 A (580 °C)

GaAs - 100 A (505 °C)

InGaAs - 100 A (505 °C)

2.4 ML InAs (505° C)

InGaAs - 20 A (505 °C)

Buffer GaAs - 2000 A
(505 °C)

Substrato GaAs (001)

8 ML continua
6

1.
0.6 ML pulsada

3014

GaAs - 200 A (580 °C)

GaAs - 100 A (505 °C)

InGaAs - 100 A (505 °C)

2.4 ML InAs (505° C)

InGaAs - 20 A (505 °C)

Buffer GaAs - 2000 A
(505 °C)

Substrato GaAs (001)

3341

GaAs - 200 A (580 °C)

GaAs - 100 A (520 °C)

InGaAs - 120 A (520° C)

Buffer GaAs - 2000 A
(570 °C)

Substrato GaAs (001)

Figura 4.4 — Diagrama estrutural das amostras DWELL e do po¢o quéntico simples. Em cada amostra esta
indicada a espessura das camadas que a constituem e a respectiva temperatura de crescimento. Para detalhes de

crescimento das 2.4 ML de InAs veja Tabela 4.1.

Todas as amostras foram crescidas sobre um substrato de GaAs (001). A seguir
detalharemos o crescimento de cada uma das amostras.

A amostra 3012, foi crescida sobre o substrato uma camada buffer de GaAs de 2000
A depositado a uma temperatura de 580 °C. Sobre esta camada foi crescido 2.4 monocamadas
de InAs a temperatura de 505 °C, depositadas de forma continua com uma taxa de 0.0084
ML/s. Fechando a estrutura foi crescido 100 A de GaAs a 505 °C e em seguida mais 200 A do
mesmo material a 580 °C.

As amostras 3067 e 3069 tem estruturas idénticas, diferindo apenas no modo de
crescimento das 2.4 ML de InAs. Nestas amostras, foram crescidos sobre o substrato uma
camada buffer de 500 A, uma super-rede de 10 periodos de [(AlAs)s/(GaAs)o] e uma segunda
camada buffer de 2000 A, todas a uma temperatura de 580 °C. Em seqiiéncia, na amostra

3067 foram crescidas 2.4 ML de InAs depositados a uma taxa continua de 0.087 ML/s e
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temperatura de 515 °C, enquanto na amostra 3069 foram crescidas 2.4 ML de InAs, sendo que
1.8 ML foram depositadas de forma continua a uma taxa de 0.1 ML/s e 0.6 ML depositadas
de maneira pulsada, com 12 ciclos de 0.5 segundos de deposi¢do e 4.5 segundos de
interrupcdo, a temperatura de 515 °C. Os quantum dots foram cobertos por 100 A de GaAs a
515 °C e em seguida outra camada de 200 A do mesmo material a 580 °C.

A amostra 3067 ¢ a que possui a taxa de deposicao de InAs mais proxima do padrao
para crescimento de QDs de InAs/GaAs que ¢ de 0.1 ML/s na deposicdo continua.

As amostras 3014 e 3015 também tem estruturas idénticas entre si, diferindo apenas
no crescimento dos QDs. Foram crescidos em seqiiéncia uma camada buffer de 2000 A a
temperatura de 580 °C, 20 A de Ing14GaggsAs, 2.4 ML de InAs e 100 A de Ing14GaggsAs,
finalizando a estrutura com 100 A de GaAs depositado a temperatura de 505 °C e 200 A de
GaAs depositado a 580 °C. Na amostra 3015 as 2.4 ML de InAs foram depositadas de
maneira continua a uma taxa de 0.105 ML/s, enquanto na amostra 3014 foram depositadas 1.8
ML de InAs de maneira continua, a uma taxa de 0.1 ML/s e 0.6 ML depositadas de maneira
pulsada, com 12 ciclos de 0.5 segundos de deposi¢do e 4.5 segundos de interrupgao,
totalizando 2.4 ML. As monocamadas de InAs nestas amostras foram crescidas a 505 °C.

A amostra 3341 é um poco quantico de 120 A de Ing4GagssAs com barreiras de
GaAs. Nesta amostra, foram crescidos uma camada buffer de 2000 A a temperatura de 570
°C, em seguida 120 A de Ing14Gag gsAs, e fechando a amostra foram depositados 100 A de
GaAs a 520 °C e em seguida 200 A a 580 °C.

Nas amostras 3014 e 3069, como descrito acima, o crescimento das camadas de InAs
se deu de maneira pulsada. A deposicdo de 0.6 ML em 12 ciclos de 0.5 segundos de
deposi¢ao por 4.5 segundos de interrupc¢do leva a uma taxa de deposi¢do resultante de 0.1
ML/s. Esta forma de crescimento influéncia no tamanho médio dos quantum dots, de maneira
a gerar estruturas teoricamente maiores. As principais caracteristicas de crescimento das

amostras de QDs estao indicadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Principais caracteristicas de crescimento das amostras de quantum dots estudadas.

Espessura da camada  Taxa de deposi¢do de Tamanho
Amostra
de InAs (ML) InAs (ML/s) esperado dos dots
3012 2.4 0.0084 Grandes
3067 2.4 0.087 Pequenos
1.8 continua 0.1
3069 . Grandes
0.6> pulsada 12 x 0.5s dep./4.5s int.
3015 2.4 0.105 Pequenos
1.8 continua 0.1
3014 . Grandes
0.6> pulsada 12 x 0.5s dep./4.5s int.

Com este conjunto de amostras podemos fazer varias comparagdes de maneira a

determinar a influéncia das condi¢des de crescimento na energia das transi¢cdes nas amostras.
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CAPITULO 5

Resultados Experimentais e Discussdo

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo Optica
do conjunto de amostras por meio da técnica de fotorefletincia em fungdo da temperatura. De
modo a facilitar a andlise, apresentamos de forma resumida na Tabela 5.1 as principais

caracteristicas das amostras estudadas.

Tabela 5.1 — Estruturas, modos de crescimento e taxas de deposigdo do conjunto de amostras.

Estrutura Modo de Taxa de deposicéo Amostra
crescimento (MLY/s)
Convencional Continuo 0.0084 3012
Convencional Continuo 0.087 3067
Convencional Pulsado 0.1 3069
DWELL Continuo 0.105 3015
DWELL Pulsado 0.1 3014
QW simples Continno | = ---—-- 3341

5.1 - ESPECTROS DE PR cOM VARIACAO DE TEMPERATURA

Na Figura 5.1 apresentamos os espectros de fotorefletancia das amostras de QDs com

estrutura convencional obtidos em diferentes temperaturas, no intervalo de 12 a 300K.
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Intensidade de PR (u. a.)
Intensidade de PR (u. a.)

T T T T T T
0.9 1.0 1.1 12 13 14 15 0.9 1.0 11 1.2 13 14 15

Energia (eV) Energia (eV)

Intensidade de PR (u. a.)

T T T
09 10 11 12 13 14 15
Energia (eV)

Figura 5.1 — Espectros de fotorefletdncia com variagdo de temperatura das amostras (a) 3012 [QD convencional

— cresc. continuo, 0.0084 ML/s], (b) 3067 [QD convencional — cresc. continuo, 0.087 ML/s] e (c) 3069 [QD

convencional — cresc. pulsado].
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Na Figura 5.2, apresentamos os espectros de PR das amostras DWELL e do pogo

quantico simples (QW) de Ing;4GagssAs com barreiras de GaAs obtidos em diferentes

temperaturas, no intervalo de 12 a 300K.

Intensidade de PR (un. arb.)

Intensidade de PR (u. a.)

T
1.1

T
1.2

T
1.3

Energia (eV)
s
©
c
2
o
o
3]
©
]
©
©
]
[}
c
I
£

T T T T T T T
120 1.25 1.30 1.35 140 1.45 150 155 1.60
Energia (eV)

T T T
1.1 1.2 1.3

Energia (eV)

Figura 5.2 — Espectros de fotorefletincia com variagdo de temperatura das amostras (a) 3015 [DWELL — cresc.
continuo, 0.105 ML/s], (b) 3014 [DWELL — cresc. pulsado] e (c) 3341 [QW Ing4GaggsAs/GaAs — cresc.

continuo].
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5.2 — DETERMINACAO DA ENERGIA DAS TRANSICOES ATRAVES DO METODO DOS TRES

PoNTOS

Para determinarmos em primeira aproximagao as energias das transi¢des interbandas
relativas aos QDs, que serdo usadas como input para o ajuste dos espectros de PR usamos o
método dos trés pontos, descrito na se¢do 2.6. Na Tabela 5.2 apresentamos os resultados
obtidos através deste método para as energias das transi¢cdes referentes aos pontos quanticos

para cada uma das amostras de QDs estudadas.

Tabela 5.2 — Energias obtidas através do método dos trés pontos para as transi¢des Opticas dos QDs. E, e E,
referem-se as transigdes de menor e maior energia, respectivamente. Os campos marcados com uma linha

tracejada sdo referentes a transi¢des ndo determinadas. Foi usada nos calculos a linha » = 3 da Figura 2.4.

Temperatura  Energia Amostras

(K) (eV) 3012 3067 3069 3015 3014
12 Eo 1.05 -—-- -—-- 1.117 1.1
E; 1.105 1.193 1.146 -—-- -—

40 Eo 1.047 - - 1.102 1.102
E 1.10 1.184 1.145 -—-- -—

30 Eo 1.041 1.129 1.064 1.096 1.089
E; 1.087 1.183 1.14 -—-- -—--

120 Eo 1.03 1.12 1.055 1.077 1.069
E; 1.078 1.173 1.125 — —
160 Eo 1.015 1.086 1.044 — —
Ei 1.06 1.142 1.121 -—-- -—-
240 EO B B B B B
E 1.04 -—-- -—-- — —-

5.3 - AJUSTES REALIZADOS DOS ESPECTROS DE PR

Com base nos valores obtidos para a energia das transi¢des referentes aos QDs a
partir do método dos trés pontos, ajustamos os espectros usando a equagdo que descreve a

dependéncia espectral da variacao relativa da refletividade (AR/R).
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AR ,. e
?:Re[Ceg(E—Eg +il') } (2.47)

Para as transi¢Oes relativas aos QDs em todas as amostras com estrutura
convencional e DWELL, usamos o parametro n = 3, e para as transi¢des dos pogos quanticos
usamos 7 = 2.5, de acordo com o procedimento feito por Seravalli e colaboradores °'.

Na Figura 5.3 apresentamos os espectros de PR e os ajustes realizados para as

amostras de QDs com estrutura convencional.
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64 (c) 3069] -

12K

Intensidade de PR (un. arb.)
N
1
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-14 ——7— :
0.9 1.0 11 1.2 1.3 1.4
Energia (eV)

Figura 5.3 — Ajustes dos espectros de PR através da equacdo (2.47) das amostras (a) 3012 [QD convencional —
cresc. continuo, 0.0084 ML/s], (b) 3067 [QD convencional — cresc. continuo, 0.087 ML/s] e (c) 3069 [QD

convencional — cresc. pulsado]. As linhas solidas representam o melhor ajuste obtido para cada temperatura.

Nas amostras de QDs com estrutura convencional, conseguimos identificar as
transi¢des dos QDs e realizar o ajuste dos espectros de PR no intervalo de 12 K a 160 K. Nos
espectros de PR obtidos a temperaturas a partir de 200 K somente na amostra 3012 [QD
convencional — cresc. continuo, 0.0084 ML/s] (a temperatura de 240 K) conseguimos
identificar e realizar o ajuste das transi¢des dos QDs, como pode ser visto na Figura 5.3 — a.

Na amostra 3012 até a temperatura de 160 K observamos nos espectros de PR duas
transi¢des. Com o aumento da temperatura os portadores gerados termicamente preenchem os
estados permitidos de menor energia dos dots, tornando-os ndo detectdveis em medidas de
absor¢do. Assim, para a temperatura de 240 K quando o sinal se torna evidente novamente,
identificamos apenas uma transi¢do, que ¢ relativa a transi¢cao de maior energia observada nas
demais temperaturas.

No espectro de PR da amostra 3067 [QD convencional — cresc. continuo, 0.087

ML/s] a baixas temperaturas ¢ observado apenas uma transi¢ao relacionada aos QDs (Figura
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5.3 — b). A partir de 80 K, observamos o surgimento de um canal de absor¢cdo de menor
energia. Com o aumento da temperatura, o canal de maior energia perde intensidade, ao
mesmo tempo em que o de menor energia ganha intensidade e se torna dominante. Para
temperaturas superiores a 160 K o sinal dos dots desaparece.

As transi¢des observadas nos espectros de PR da amostra 3069 [QD convencional —
cresc. pulsado] apresentam um comportamento equivalente ao observado na amostra 3067,
porém podemos notar que neste caso (Figura 5.3 — c¢) as transi¢cdes sdo mais definidas,
principalmente nas medidas realizadas a temperatura de 12 e 40 K. Esta ligeira melhora na
forma de linha de PR da amostra 3069 com relagdo a 3067 pode estar relacionada com os
diferentes modos de crescimento do InAs nestas amostras, que podem eventualmente gerar
interfaces melhores entre o InAs e o GaAs, campos elétricos internos mais homogéneos e
consequentemente melhor sinal de PR.

Na Figura 5.4 (a) e (b) apresentamos os ajustes dos espectros de PR das amostras
3015 [DWELL - cresc. continuo, 0.105 ML/s] e 3014 [DWELL - cresc. pulsado],

respectivamente.

160 K
160 K

Intensidade de PR (un. arb.)
Intensidade de PR (un. arb.)
[e}]
1
1

-10 -

-10 4
-12 4

-12 -14 4

A 1617
0.9 1.0 11 1.2 1.3 1.4 0.9 1.0 11 1.2 1.3 1.4

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.4 — Ajustes dos espectros de PR através da equagdo (2.47) das amostras (a) 3015 [DWELL — cresc.
continuo, 0.105 ML/s] e (b) 3014 [DWELL - cresc. pulsado]. As linhas sé6lidas representam o melhor ajuste

obtido para cada temperatura.
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Nos espectros de PR das amostras 3015 [DWELL — cresc. continuo, 0.105 ML/s] e
3014 [DWELL - cresc. pulsado] fica evidente a presenga de uma transicdo em torno de 1.1
eV. Para temperaturas superiores a 120 K esta transicdo perde intensidade tornando-se
impossivel visualiza-la nas duas amostras. Outras duas transi¢des de maior energia sdo
observadas em ambas as amostras. Uma discussdo mais aprofundada acerca destas transigdes
serd feita na secao a seguir.

Na Figura 5.5 apresentamos o ajuste dos espectros de PR da amostra 3341 [QW

Ing 14Gag gsAs/GaAs — cresc. continuo].

Intensidade de PR (un. arb.)

-—— 17
120 1.25 1.30 1.35 1.40 145 150 1.55 1.60
Energia (eV)

Figura 5.5 — Ajustes dos espectros de PR através da equacdo (2.47) da amostra 3341. As linhas solidas

representam o melhor ajuste obtido para cada temperatura.

Para a amostra 3341 ndo obtivemos espectros bem definidos nas temperaturas de 12
e 40 K. Para as demais temperaturas medidas, observamos duas transi¢des na regido de menor
energia atribuidas a absor¢ao dos niveis do QW e outra em maior energia que estd associada
ao gap fundamental do GaAs.

Em geral, podemos observar que os espectros de fotorefletancia das amostras de QDs

convencionais ¢ DWELL apresentam um sinal ruidoso, ndo definido (grande largura de linha)
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e relativamente pouco intenso se comparado com o pogo quantico simples de
Ing.14Gap ssAs/GaAs. Sendo a PR uma técnica de espectroscopia baseada na absorcao, a baixa
intensidade do sinal esta associada a pequena quantidade de material (ou a baixa densidade de
pontos) que absorve a radiacdo incidida na amostra. A grande largura de linha esta

possivelmente relacionada a uma distribui¢ao de tamanho nao uniforme nos QDs.

5.4 — DETERMINACAO DA ORIGEM DAS TRANSICOES A PARTIR DA DEPENDENCIA DA

ENERGIA COM A TEMPERATURA

Com os ajustes realizados podemos obter informagdes a respeito das transigdes
observadas (energia, largura de linha, etc.), porém a identificagdo da origem destas requer
uma analise mais aprofundada. A variacdo com a temperatura da energia das transigdes
observadas em fotorefletancia pode nos ajudar a identificar a sua origem.

Para realizar tal analise vamos dividir o conjunto de amostras, fazendo em um
primeiro momento a analise das amostras de QDs com estrutura convencional e em seguida
tratando as amostras com estrutura DWELL e o QW simples. Resultados obtidos através da
analise de medidas de fotoluminescéncia (PL)* de todo o conjunto de amostras serdo

apresentados, de modo a reforgar nossa andlise.

5.4.1 - TRANSICOES EM QDS CONVENCIONAIS

Na Figura 5.6 apresentamos os pontos experimentais de PR em comparacao com os
pontos experimentais obtidos através da PL para a amostra 3012 [QD convencional — cresc.

continuo, 0.0084 ML/s], referente as transi¢des observadas no intervalo de 12 K a 240 K.

* As medidas de PL foram realizadas por Flavio Franchello e apresentadas com maior detalhe em sua dissertagao

de Mestrado no Departamento de Fisica da UEL.
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Figura 5.6 — Dependéncia das duas transi¢des associadas aos QDs com a temperatura para a amostra 3012,
obtidas através da analise dos espectros de fotorefletancia (PR) [quadrados vazios (0)] e fotoluminescéncia (PL)
[quadrados preenchidos (m)]. A linha continua ligando os pontos experimentais de PR é somente um guia para os

olhos.

Na Figura 5.7 apresentamos os pontos experimentais de PR em compara¢do com os
pontos experimentais obtidos através da PL para a amostra 3067 [QD convencional — cresc.

continuo, 0.087 ML/s], referente as transigoes observadas no intervalo de 12 K a 160 K.
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Figura 5.7 — Dependéncia das duas transigdes associadas aos QDs com a temperatura para a amostra 3067,
obtidas através da analise dos espectros de fotorefletancia (PR) (©) e fotoluminescéncia (PL) (©). A linha

continua ligando os pontos experimentais de PR ¢ somente um guia para os olhos.

Na Figura 5.8 apresentamos os pontos experimentais de PR em comparacao com os
pontos experimentais obtidos através da PL para a amostra 3069 [QD convencional — cresc.

pulsado], referente as transi¢des observadas no intervalo de 12 K a 160 K.
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Figura 5.8 — Dependéncia das duas transigdes associadas aos QDs com a temperatura para a amostra 3069,
obtidas através da analise dos espectros de fotorefletancia (PR) [tridngulos vazios (A)] e fotoluminescéncia (PL)
[triangulos preenchidos (A )]. A linha continua ligando os pontos experimentais de PR é somente um guia para

os olhos.

Devido aos principios fisicos das técnicas de fotorefletincia e fotoluminescéncia
serem diferentes, as medidas realizadas através destas técnicas podem apresentar uma
diferenca na energia de transi¢do excitonica (AE;r). Este € um comportamento esperado e ¢
caracteristico do efeito denominado Stokes shift, que ocorre quando um foton emitido tem
menor energia do que um foton absorvido. Esta diferenca em energia pode ser vista em todas
as amostras (Figuras 5.6 a 5.8). Podemos observar que com o aumento da temperatura os
pontos experimentais de PR tendem a se igualar com os pontos experimentais de PL, o que ¢é
esperado.

546 comportamento das transi¢des

De acordo com Bimberg e colaboradores
excitonicas dos QDs de InAs crescidos sobre GaAs deve ser limitado pelo comportamento dos
gaps do GaAs e do InAs. Na Figura 5.9 podemos ver que os niveis de menor energia
(denominados de QD1) das amostras de QDs com estrutura convencional varia em
temperatura de modo intermediario entre o comportamento do gap do InAs e do GaAs

(deslocados em energia para facilitar a comparagao).
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Figura 5.9 — Energia das duas transi¢des dos QDs em fungdo da temperatura obtidas através das medidas de PR
das amostras (a) 3012 [QD convencional — cresc. continuo, 0.0084 ML/s], (b) 3067 [QD convencional — cresc.
continuo, 0.087 ML/s] e (c) 3069 [QD convencional — cresc. pulsado]. As linhas continuas e pontilhadas
representam o comportamento com a temperatura do gap fundamental do InAs B1 ¢ do GaAs D',

respectivamente e estdo deslocados em energia para facilitar a comparagao.

As transi¢des de menor energia na Figura 5.9 (a), (b) e (c), designadas por QD1 sdo
atribuidas a absor¢do do nivel fundamental dos QDs. No que diz respeito as transi¢des de
maior energia (denominadas de QD2), elas devem ser atribuidas as transi¢des de niveis
excitados ou a transi¢des do nivel fundamental de uma segunda familia de QD, com um
tamanho ou morfologia diferente com relacao a familia principal.

Na literatura ndo existe um consenso quanto a atribui¢do da origem das transi¢des de

maior energia em QDs. Vdrios autores trabalhando com QDs de InAs crescidos sobre GaAs
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atribuem as transicoes de maior energia observadas através de PR e PL a niveis excitados
(531540531 " enquanto outros atribuem a diferentes familias 07,

Em nossas amostras de QDs convencionais, podemos notar que com o aumento da
temperatura as transicoes QD1 e QD2 da amostra 3012 e 3067 (Figuras 5.9 (a) e (b)
respectivamente) aproximam-se uma da outra. A energia da transicdo QD2 diminui mais
rapidamente com a temperatura na amostra 3067. Na amostra 3069 as transi¢cdes de menor e
maior energia variam de maneira aproximadamente igual.

Esta aproximacdo entre a energia das transi¢des QD1 e QD2 com o aumento da
temperatura, observada nas amostras 3012 ¢ 3067, deve possivelmente estar relacionada a
processos de migracao de portadores entre o nivel fundamental de uma familia principal para
uma segunda familia de QDs. Assim, nestas amostras acreditamos que as transi¢des de maior
energia sdo provenientes de uma segunda familia de QDs com tamanho menor que a familia
responsavel pela transi¢ao QD1.

Na amostra 3069, o comportamento praticamente idéntico das transi¢des QD1 e QD2
indica que a transicdo QD2 deve estar relacionada a presenca de um estado excitado, assim os
QDs presentes nesta amostras apresentam possivelmente uma maior uniformidade de
tamanhos.

Para fazer uma analise morfologica mais precisa destas amostras seriam necessarias
medidas de microscopia de for¢a atomica — Atomic Force Microscopy (AFM). No entanto,
como esta técnica fornece informacgdes da superficie da amostra sé seria possivel fazer essas
medidas antes dos QDs serem cobertos por camadas de outro material (no caso das nossas
amostras elas sdo cobertas pelo GaAs).

Utilizando a Figura 3.12, resultante do modelo proposto por Marzin e Bastard P
(descrito na se¢do 3.6), podemos estimar o tamanho dos QDs com estrutura convencional,

como apresentado na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Raio R, dos QDs com estrutura convencional obtido através do modelo proposto por Marzin e

Bastard ®** considerando que a wetting layer presente nestas amostras tem espessura de 2 ML de InAs.

3012 3067 3069
Energia (eV) R (A) Energia (eV) R (A) Energia (eV) R (A)

1.036 140 1.125 120 1.064 133
1.087 128.5 1.17 112 1.138 -
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Os célculos tedricos consideram condi¢des idealizadas, dentre elas a temperatura (0
K), no entanto para a estimativa apresentada na Tabela 5.3 utilizamos as energias das
transi¢oes obtidas a temperatura de 80 K, pois nas amostras 3067 [QD convencional — cresc.
continuo, 0.087 ML/s] e 3069 [QD convencional — cresc. pulsado] ndo temos informacdes a
respeito das transi¢des de menor energia a temperaturas inferiores a esta. Esta diferenca entre
a temperatura considerada no calculo e a utilizada na comparacdo pode gerar pequenas
diferencas na estimativa do tamanho dos dots, porém este modelo fornece um bom ponto de
partida para a estimativa do tamanho dos QDs através da analise dos dados experimentais.

Em resumo, neste topico atribuimos as transi¢des das amostras 3012 e 3067 ao nivel
fundamental de diferentes familias de QDs; as transi¢oes da amostra 3069 foram atribuidas ao
nivel fundamental e ao nivel excitado de uma mesma familia de QDs, e com a energia das

transicdes obtidas experimentalmente estimamos o tamanho dos QDs para estas trés amostras.

5.4.2 - TRANSICOES NOS DWELL E QW SIMPLES

Nas Figuras 5.10 e 5.11 apresentamos a dependéncia com a temperatura das
transicdes observadas para as amostras com estrutura DWELL, crescidas através da deposicao

continua (3015) e da deposi¢do pulsada (3014) do InAs, respectivamente.
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Figura 5.10 — Dependéncia com a temperatura das trés transi¢des observadas para a amostra 3015 [DWELL —
cresc. continuo, 0.105 ML/s] obtidas através da andlise dos espectros de fotorefletancia (PR) [losangos vazios
(0)] e fotoluminescéncia (PL) [losangos preenchidos (#)]. A linha continua ligando os pontos experimentais de

PR ¢ somente um guia para os olhos.

Nas Figuras 5.10 e 5.11 ¢ evidente o Stokes shift entre os pontos experimentais de PR
e PL. As transi¢des de menor energia observadas através da PR nas figuras acima citadas sdo
atribuidas ao nivel fundamental dos QDs. Esta atribuicdo ¢ refor¢ada pelos resultados de PL,

que fornecem informacdes a respeito dos estados de menor energia do material.
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Figura 5.11 — Dependéncia com a temperatura das trés transi¢des observadas para a amostra 3014 [DWELL —
cresc. pulsado], obtidas através da analise dos espectros de fotorefletincia (PR) [circulos vazios (0)] e
fotoluminescéncia (PL) [circulos preenchidos (e)]. A linha continua ligando os pontos experimentais de PR ¢

somente um guia para os olhos.

Nas amostras 3015 [DWELL — cresc. continuo, 0.105 ML/s] e 3014 [DWELL -
cresc. pulsado] observamos que a transicdo de menor energia, atribuida ao nivel fundamental
dos DWELL diminui com a temperatura. Na amostra 3015 a energia desta transi¢do varia de
1.11 eV (12 K) para 1.078 eV (120 K), uma variacao de 32 meV, e na amostra 3014 esta
transicao varia de 1.102 eV (12K) para 1.072 eV (120 K), apresentando um deslocamento de
30 meV neste intervalo de temperatura. As energias das transi¢des dos niveis fundamentais
dos DWELL variam entdo de maneira aproximadamente igual.

As transi¢des de maior energia nas amostras 3015 [DWELL — cresc. continuo, 0.105
ML/s] e 3014 [DWELL — cresc. pulsado] podem ser provenientes de niveis excitados da
mesma familia de dots, transi¢des dos niveis fundamental e excitado de outra familia de
DWELL de tamanho diferenciado ou mesmo do pog¢o quantico no qual os dots estdo

confinados.
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Na Figura 5.12 apresentamos a dependéncia com a temperatura das transigoes da
amostra 3341 (poco quantico simples). A transicdo fundamental do QW ¢ comparada com o
comportamento esperado do gap com a temperatura para o Ing14Gag seAs bulk, descrito pela

equacgado (3.6).
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Figura 5.12 — Dependéncia das duas transigdes associadas ao QW e da transi¢do associada ao GaAs com a
temperatura para a amostra 3341, obtida através da andlise dos espectros de fotorefletdncia (PR). As transi¢des
relacionadas a0 QW sdo representadas pelos quadrados tachados (x]) e a transicdo relacionada ao GaAs ¢é
representada pelos circulos tachados (® ). A linha solida em vermelho (deslocada em energia para facilitar a
comparagdo) representa aproximadamente o comportamento esperado do gap com a temperatura para o
Ing 14GaggsAs bulk B! A linha continua ligando os pontos experimentais de PR ¢ somente um guia para os

olhos.

Para a comparacao feita na Figura 5.12 deslocamos a curva do gap Ing4GaggsAs
bulk (em vermelho) 65 meV para maior energia. Podemos observar o bom acordo entre os
pontos experimentais de PR e a curva tedrica que descreve o comportamento do gap com a
temperatura.

Na Figura 5.13 e Figura 5.14 comparamos as transicdes de maior energia das
amostras 3015 e 3014 com as transi¢des do poco quantico simples (amostra 3341),

respectivamente.



S — Resultados Experimentais e Discussdo

86

T T T T T T T T T T T T T T T
144 - 3341|]
L4 ] ?\@\ - 3015
1.40 4 {64 mev : @\g N

A i62meV i
1.38__ &l 564 meV \g\ ]

S 1.36 1 : : 4

© . ]

g 1.34 1 \g :

(O] —

g 1.32—_ ; ?\O \x -

46 meV ! i \
1304 47 mev R ]
] g> : 46 mev D
128 O~ é 5 .
1 26—- maior energ}é i
“77] pwELL
1.24 L B B . L B S S B B B B B

T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura (K)

Figura 5.13 — Comparagdo das duas transi¢des de maior energia da amostra 3015 (0) com as duas transi¢des do
pogo quantico simples de Ing14GaggeAs/GaAs (x]). As setas indicam a diferenca em energia entre as transi¢des
observadas experimentalmente. A linha continua ligando os pontos experimentais é somente um guia para os

olhos.

As separacdes entre as transicoes de maior energia das amostras 3015 [DWELL —
cresc. continuo, 0.105 ML/s] e 3014 [DWELL - cresc. pulsado] permanecem praticamente
constantes, assim como ocorre na amostra 3341 (QW simples). A menor energia das
transicdes nas amostras com estrutura DWELL em relagdo as transicdes do poco quantico
simples pode estar relacionado ao fato de que a largura efetiva do pogo quantico nas amostras
3015 e 3014 ¢ aproximadamente 7 A maior que o pogo quantico simples (amostra 3341), uma
vez que a espessura de uma monocamada de InAs ¢ de aproximadamente 3 A, além do fato
das MLs de InAs presentes nas amostras 3015 e 3014 perturbarem os niveis do pogo.

O fato da diferenca entre as transicdes de maior energia na amostra 3015 ser em
média 46 meV e na amostra 3014 ser em média 66 meV pode estar relacionado aos diferentes
modos de crescimento destas amostras [3015 (continuo) e 3014 (pulsado)], que geram QDs
com diferentes distribuicdes de tamanho e consequentemente perturbam os niveis do QW de

formas distintas.
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Desta maneira, considerando que a separagdo entre as transigdes de maior energia
nas amostras com estrutura DWELL sdo praticamente constantes, a largura efetiva do pogo
nestas amostras ser maior e a perturbag¢do dos niveis do QW devido ao InAs crescido em seu
interior, temos uma forte evidéncia de que as transicdes de maior energia observadas nas

amostras 3015 e 3014 sdo provenientes do QW dentro do qual os dots foram crescidos.
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Figura 5.14 — Comparacao das duas transi¢des de maior energia da amostra 3014 (O) com as duas transi¢des do
poco quantico simples de Ing;4GaggsAs/GaAs ([x]). As setas indicam a diferenga em energia entre as transigoes
observadas experimentalmente. A linha continua ligando os pontos experimentais ¢ somente um guia para os

olhos.

Em resumo, neste topico identificamos a transicdo de menor energia das amostras
com estrutura DWELL (3015 e 3014) como sendo relativa ao nivel fundamental dos dots. As
transicdes de maior energia destas amostras foram atribuidas ao po¢o quantico que confina os

dots.
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5.5 — CoMPARACOES DAS DIFERENTES TAXAS DE CRESCIMENTO E ESTRUTURAS DAS

AMOSTRAS

Neste topico faremos algumas comparagdes entre as amostras de QDs
(convencionais ¢ DWELL) para analisar a influéncia dos diferentes modos e taxas de
deposi¢dao e das estruturas das amostras nas energias de transi¢des dos QDs. Uma breve

descricao e justificativa das comparagdes que faremos sdo apresentadas a seguir:

= Energia das transigoes versus modo de crescimento do InAs

Esta comparagdo sera feita com o objetivo de determinar qual o modo de crescimento
(continuo ou pulsado) ¢ mais eficiente para deslocar as transigdes dos QDs (convencionais €

DWELL) para menor energia (ou maior comprimento de onda). Comparamos:
3067 [QD convencional — continuo] x 3069 [QD convencional — pulsado]

3015 [DWELL - continuo] x 3014 [DWELL — pulsado]

= Energia das transi¢des versus taxa de deposi¢ao do InAs

Através desta comparacdo analisaremos a dependéncia da energia das transi¢des com
a taxa de deposi¢do do InAs nas amostras. As amostras comparadas neste topico serdo as

seguintes:

3012 [QD convencional — 0.0084 ML/s] x 3067 [QD convencional — 0.087 ML/s]
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= Energia das transi¢oes versus estrutura das amostras

Neste topico comparamos as amostras com mesmo modo de crescimento (continuo
ou pulsado) e estruturas diferentes entre si, ou seja, crescidas diretamente sobre o GaAs ou no
interior de um QW de Ing ;4Gag gsAs com barreiras de GaAs. As amostras comparadas serdo as

seguintes:

3015 [DWELL - continuo] x 3067 [QD convencional — continuo]
3014 [DWELL — pulsado] x 3069 [QD convencional - pulsado]

5.5.1 — ENERGIA DAS TRANSICOES X MoDO DE CRESCIMENTO DO InAs

Na Figura 5.15 apresentamos uma comparacdo entre as energias das transi¢cdes dos
QDs nas amostras 3067 [QD convencional — cresc. continuo, 0.087 ML/s] e 3069 [QD

convencional — cresc. pulsado], no intervalo de temperatura de 12 K a 160 K.
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Figura 5.15 — Comparagdo da dependéncia com a temperatura das duas transi¢des associadas aos QDs das

amostras 3067 (D) e 3069 (A).
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Podemos observar que a transi¢do do nivel fundamental da amostra 3069 tem menor
energia que da amostra 3067, e que ambas as transigdes fundamentais evoluem de maneira
semelhante com a temperatura. Quanto as transi¢des de maior energia das duas amostras
notamos que a amostra 3069 apresenta menores valores se comparado com a amostra 3067, e
que elas evoluem de maneira diferente com a temperatura, possivelmente devido as diferentes
origens destas transi¢des, como discutido anteriormente.

Na Figura 5.16 comparamos as amostras 3015 [DWELL — cresc. continuo, 0.105

ML/s] e 3014 [DWELL - cresc. pulsado], no intervalo de temperatura de 12 K a 120 K.
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Figura 5.16 — Comparacdo da dependéncia com a temperatura da transigdo associada aos QDs das amostras

3014 (O) e 3015 ().

Notamos em média uma diferenga em energia de 9 meV entre as transi¢oes do nivel
fundamental da amostra 3014 [cresc. Pulsado] e 3015 [cresc. continuo, 0.105 ML/s] no
intervalo de temperatura de 12 K a 120 K.

As amostras crescidas utilizando a técnica pulsada (3014 e 3069) apresentam
menores energias de transi¢do comparadas com as amostras crescidas com deposi¢do continua
(3015 e 3067), respectivamente. Isto ¢ uma forte evidéncia de que o crescimento através de

técnica pulsada gera QDs maiores. A técnica pulsada foi visivelmente mais eficiente para o
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deslocamento da emissdo para menores energias na amostra com estrutura convencional

(3069) do que na amostra DWELL (3014).

5.5.2 — ENERGIA DAS TRANSICOES X TAXA DE DEPOSICAO DO InAS

Na Figura 5.17 apresentamos a dependéncia com a temperatura das transi¢des
associadas aos dots das amostras 3012 [QD convencional — cresc. continuo, 0.0084 ML/s] ¢
3067 [QD convencional — cresc. continuo, 0.087 ML/s], no intervalo de temperatura de 12 K a

240 K.
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Figura 5.17 — Comparacgdo da dependéncia com a temperatura das duas transi¢des associadas aos QDs das

amostras 3012 (o) e 3067 (D).

Podemos observar que a reducdo de aproximadamente uma ordem de grandeza na
taxa de deposi¢do do InAs reflete em uma menor energia das transi¢des da amostra 3012 com
relacdo as transi¢des da amostra 3067 em todo o intervalo de temperatura analisado. A

reducdo da taxa de deposi¢do em aproximadamente uma ordem de grandeza provocou um
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deslocamento para menores energias de 89 meV nas transi¢gdes do nivel fundamental e 83
meV nas transigoes de maior energia.

A alteracdo na velocidade de crescimento provoca modificagcdes nas dimensdes dos
QDs, alterando a energia de emissdo destas estruturas. Portanto, taxas de deposi¢do mais

lentas geram QDs maiores.

5.5.3 — ENERGIA DAS TRANSICOES X ESTRUTURA DAS AMOSTRAS

Na Figura 5.18 apresentamos uma comparagdo entre a dependéncia com a
temperatura das transicdes dos QDs das amostras 3015 [DWELL — cresc. continuo, 0.105
ML/s] e 3067 [QD convencional — cresc. continuo, 0.087 ML/s], no intervalo de temperatura

de 12K a 160 K.
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Figura 5.18 — Comparagdo da dependéncia com a temperatura das transi¢des associadas os QDs das amostras

3015 (0) e 3067 (®).
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Podemos notar que na amostra em que os pontos quanticos foram crescidos dentro de
um poco quantico de InGaAs com concentracdo de 14% de aluminio (3015 — DWELL) a
energia da transi¢dao do nivel fundamental dos dots foi menor comparada a amostra 3067 (QD
convencional). Isso se deve ao fato de que na amostra 3015 os pontos sdo crescidos sobre o
Ing.14GaggeAs, que tem um pardmetro de rede igual a a@mo.14Ga0.86as = 5,709 A, enquanto na
amostra 3067 os pontos sao crescidos sobre o GaAs, que tem um parametro de rede igual a
aGaas = 5,653 A. A reducdo do descasamento de rede do InAs com o Ing 14GagssAs resulta em
uma reduc¢do na tensdo da rede, possibilitando o crescimento de uma camada mais espessa de
InAs antes da formagao das ilhas. Assim os QDs gerados tém tamanhos maiores, contribuindo
entdo para o redshift na energia das transi¢des.

Na Figura 5.19 comparamos a dependéncia com a temperatura das transi¢des dos
QDs das amostras 3014 [DWELL — cresc. pulsado] e 3069 [QD convencional — cresc.
pulsado], no intervalo de temperatura de 12 K a 160 K.
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Figura 5.19 — Comparagdo da dependéncia com a temperatura das transigdes associadas aos QDs das amostras
3014 (O) e 3069 (A).

Na comparagdo entre as amostras DWELL e QD convencional crescidos através da

técnica pulsada podemos notar que a transi¢ao do nivel fundamental da amostra com estrutura
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DWELL (3014) tem maior energia se comparada com a transi¢do fundamental da amostra
3069 (QD convencional). Desta maneira, a estrutura mais eficiente para o deslocamento da
energia de absor¢do para menores valores em QDs crescidos através do modo pulsado ¢ a
estrutura convencional.

Na Tabela 5.4 apresentamos os menores comprimentos de onda observados para o

conjunto de amostras de QDs (convencionais e DWELL) estudadas.

Tabela 5.4 — Comprimento de onda das transi¢des observadas através da fotorefletancia.

Comprimento de onda das transi¢oes (pum)

3012 3067 3015 3069 3014
PR PR PR PR PR
Transigdes (160 K) (160 K) (120 K) (160 K) (120 K)
QD1 1.22 1.128 1.150 1.190 1.157
QD2 1.168 1.096 1.114

Com relag@o ao objetivo de se obter dispositivos operando na regido da janela dptica
de telecomunicagdes (1.31 e 1.55 um) o melhor resultado que observamos foi com a amostra
3012, que a temperatura de 160 K apresentou a transi¢do do nivel fundamental com
comprimento de onda de 1.22 pm (como pode ser visto na Tabela 5.4). Dispositivos que
sejam funcionais e vidveis para aplicagcdo no dia a dia devem operar a temperatura ambiente,
no entanto ndo foi possivel fazer a caracterizacdo destas amostras através da fotorefletdncia
até tal temperatura.

Em resumo, das comparagdes feitas podemos concluir que:

o O crescimento através da técnica pulsada se mostrou mais eficiente para deslocar a
energia das transi¢des para menores valores nas amostras com estrutura convencional.

o Taxas lentas de deposi¢do geram QDs maiores e consequentemente com transi¢des de
menor energia.

. Para amostras crescidas com taxas de deposicdo continua, o emprego da estrutura
DWELL deslocou visivelmente a energia da transicdo dos QDs se comparado com a amostra

3067 [QD convencional — cresc. continuo, 0.087 ML/s], que tem as condi¢des de crescimento
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proximas do padrdo para QDs. No entanto, para as amostras crescidas através da técnica

pulsada nao observamos este comportamento.
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CAPITULO 6

Conclusoes

Neste trabalho investigamos pontos quanticos auto-organizados (self-assembled
quantum dots) de InAs crescidos sobre GaAs, formando uma estrutura convencional de QDs e
também pontos quanticos de InAs crescidos no interior de um pogo quantico de Ing 14Gag gcAs
com barreiras de GaAs, que formam uma estrutura denominada na literatura de dot-in-a-well
(DWELL). Empregando a técnica de fotorefletancia ¢ possivel detectar as transi¢des dos QDs
e DWELL presentes nas amostras e através da andlise do comportamento da energia das
transi¢des com a temperatura determinar as possiveis origens de todas as transigdes
observadas. Com as energias das transigdes, obtidas através do ajustes dos espectros de PR,
conseguimos estimar o tamanho dos QDs convencionais, usando o modelo proposto por
Marzin e Bastard '®!. Comparando a energia das transi¢des dos QDs (convencionais e
DWELL) conseguimos observar experimentalmente a influéncia das condigdes de
crescimento das amostras na energia de absor¢do das transicoes.

Para maior clareza, vamos dividir as principais conclusdes em trés grupos:
Quanto a forma de linha das transigdes:

. Em geral, a intensidade das transi¢des dos QDs convencionais e DWELL sao
pequenas se comparadas com o QW simples. Isto possivelmente estd relacionado a baixa
quantidade de material (no caso, o InAs que forma os QDs) que absorve a radiagdo incidente
na amostra. Uma vez que a PR é uma técnica baseada na absorc¢do, a pequena quantidade de
material (InAs) absorvendo a radiagdo incidente contribui diretamente para a baixa
intensidade do sinal.

. A forma de linha nos espectros de PR das amostras varia ligeiramente de um modo de
crescimento para outro. Amostras crescidas através da técnica pulsada apresentam espectros
com transi¢des mais definidas. O modo de crescimento pulsado, que resulta em uma

deposicdo mais lenta possivelmente possibilitou a formacgdo de interfaces melhores entre os
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QDs e o GaAs, contribuindo para o surgimento de um campo elétrico mais homogéneo,
melhorando assim o sinal de PR. Podemos visualizar também a diferenca entre as transigoes
dos QDs (convencionais e DWELL) e do QW simples. As transi¢des observadas na amostra
de pogo quantico simples sdo bem definidas, com pequena largura de linha e grande
intensidade de sinal, enquanto as transi¢des dos dots tém grande largura de linha e baixa
intensidade. A grande largura de linha apresentada pelos dots pode ser associada a uma larga

distribuicao de tamanhos destas estruturas.

Quanto a origem das transicoes:

. Para as amostras de QDs convencionais (3012 [Cresc. continuo, 0.0084 ML/s], 3067
[Cresc. continuo, 0.087 ML/s] e 3069 [Cresc. pulsado]) observamos através da PR duas
transicdes associadas aos QDs. Para as amostras 3012 e 3067, identificamos as transi¢des
como sendo do nivel fundamental de duas familias distintas de pontos quénticos; no caso da
amostra 3069 atribuimos as duas transi¢cdes observadas aos niveis fundamental ¢ excitado de
uma mesma familia de QDs.

. Nas amostras com estrutura DWELL (3015 [Cresc. continuo, 0.105 ML/s] e 3014
[Cresc. pulsado]) observamos trés transi¢cdes. A transi¢do de menor energia foi identificada
como sendo do nivel fundamental dos dots. As duas transigdes de maior energia

possivelmente estdo associadas ao pogo quantico que confina os dots nestas amostras.

Quanto a energia de emissdo dos pontos quanticos:

Modificando as condi¢des de crescimentos das monocamadas de InAs conseguimos
alterar a energia das transi¢cdes dos QDs significativamente. O melhor resultado obtido foi
para a amostra 3012 (crescida através da deposi¢do continua com taxa lenta), que comparada
com a amostra 3067 que tem a taxa de crescimento mais proxima do padrdo, teve um
deslocamento do comprimento de onda da transi¢do do nivel fundamental dos QDs de 92 nm

para maiores valores, alcangando o comprimento de onda de 1.22 pm.
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Extensdes deste trabalho:

. Realizar medidas de eletrorefletincia sem contato — CER (Contactless
Eletroreflectance) neste conjunto de amostras, de modo a observar as transi¢cdes dos
QDs a temperaturas proximas a ambiente.

o Estudar amostras de QDs crescidos diretamente sobre o InyGa;As bulk, com
diferentes concentracdes de In na liga para analisar os efeitos da tensdo resultante do
descasamento de rede no tamanho e na energia de transi¢ao dos dots.

o Realizar medidas de AFM em novas amostras de QDs, para obter o tamanho destas

estruturas e dar suporte 4 analise dos espectros de PR e PL.
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