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RESUMO

DIAS, Diego B., Propriedades Opticas de Pontos Quanticos Semicondutores de
InAs/GaAs, 2011, 28 f. Monografia (Graduacdo no Curso Superior de Tecnologia em
Processos Quimicos), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Apucarana, 2011.

Pontos quéanticos semicondutores (QDs) tém atraido consideravel interesse do ponto de
vista fundamental e tecnoldgico e tem sido extensivamente estudado em aspectos que
envolvem suas propriedades estruturais e a estrutura eletrénica dos portadores de carga
confinados. Estes sistemas tém sido utilizados para aplicagdes em dispositivos
optoeletrdnicos tais como lasers, detectores, fotodiodos, células solares, etc. Pontos
quanticos crescidos pela técnica de Stranski-Krastanov (SK) séo ilhas auto-organizadas,
favorecidas pelo relaxamento da energia elastica que surge devido a diferenca de
parametro de rede entre as camadas epitaxiais e 0 substrato. Um dos desafios no
crescimento de QDs por SK € ter o controle do tamanho e da distribuigdo das ilhas nas
amostras. Recentemente, o0 crescimento das amostras com mdltiplas camadas
empilhadas verticalmente, separadas por uma camada de outro material semicondutor,
conhecido como pontos quanticos empilhados, tem mostrado um alinhamento vertical
dos QDs que conduz a uma melhor uniformizagdo de tamanho dos QDs para as camadas
superiores. Neste trabalho nos estudamos um conjunto de amostras de pontos quanticos
duplos auto-organizados de InAs/GaAs crescidos sobre substratos de GaAs(001) atraves
da técnica de epitaxia de feixe molecular por SK, com camadas espacadoras de GaAs
com diferentes espessuras, utilizando a técnica de fotoluminescéncia em baixas
temperaturas. Espectros de PL em funcdo da intensidade do “laser” de excitacao
indicam que um comportamento bimodal ocorre na amostra de referéncia. Os resultados
de PL dos QDs empilhados podem ser explicados por uma competicdo entre os efeitos
de “red-shift” associado ao acoplamento eletronico dos QDs nas diferentes camadas, o
qual é proporcional a espessura da camada separadora, e de “blue-shift” associado a
interdifuséo de In/Ga (“intermixing”), que ocorre durante o processo de crescimento.

Palavras-chave: Pontos quanticos. Semicondutores. Empilhados. Auto-organizaods.



ABSTRACT

DIAS, B. Diego, Optical Properties of Semiconductor Quantum Dots of InAs/GaAs,
2011, 28 f. Monografia (Graduacdo no Curso Superior de Tecnologia em Processos
Quimicos), Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, Apucarana, 2011.

Semiconductors quantum dots (QDs) have attracted considerable interest from both
fundamental and technological point of view and have been extensively studied in
aspects involving its structural properties and the electronic structure of the confined
charge carriers. These systems have been utilized for applications in optoelectronics
devices such as lasers, detectors, photodiodes, solar cells, etc. Quantum dots grown by
Stranski-Krastanov (SK) technique are self-assembled islands, favored by relaxation of
the elastic energy that emerge due to the difference of lattice parameter between the
epitaxial layer and the substratum. One of the challenges in growing of QDs by SK is to
have control of both size and distribution of the islands in the samples. Recently, the
growth of samples with vertically stacked multilayer separated by a layer of another
semiconductor material, known as stacked QDs, have shown a vertical alignment of
QDs which leads to a better QDs size uniformization for the upper layers. In this work
we have study a set of self-assembled InAs/GaAs double QDs grown on GaAs-(001)
substrates by molecular beam epitaxy obtained by SK technique with GaAs spacer
layers having different thickness, using photoluminescence technique as a function of
excitation intensity at low temperature. PL spectra as a function of laser excitation
intensity indicate that a bimodal behavior occurs in the reference sample. The PL results
from stacked QDs can be explained by a competition between the effects of red-shift
associated with the electronic coupling of the QDs in different layers, which is
proportional to the thickness of the spacer layer, and of blue-shift associated with the
In/Ga interdiffusion (intermixing), which occurs during the growth process.

Keywords: Quantum dots. Semiconductors. Stacked. Self-organized.
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1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, um grande desenvolvimento no campo da fisica de
semicondutores foi alcangcado devido, principalmente, ao rapido progresso das técnicas de
crescimento de materiais semicondutores. Dentre os grandes avancos alcancados pelas
técnicas de crescimento; a possibilidade de se obter interfaces abruptas e perfis de
dopagem bem definidos, tem despertado grande interesse (PARKER, 1985; HERMAN et.
al., 1989). Entre as técnicas de crescimento de semicondutores tem se destacado,
fortemente, a técnica de Epitaxia por Feixe Molecular (MBE), com a qual se pode crescer
diversos tipos de materiais e heteroestruturas, utilizadas em diversas aplicagfes, como por
exemplo, na fabricagdo de dispositivos eletronicos e optoeletronicos. Dentre os diversos
tipos de heteroestruturas que podem ser produzidas pela técnica de MBE estdo 0s pocos
quanticos (“quantum wells” - QWSs), os fios quanticos (“quantum wires” - QWR ) e 0s
pontos quanticos (“quantum dots” - QDs). O surgimento destas heteroestruturas tornou
possivel o estudo do comportamento de excitacGes elementares do sélido em ambientes de
dimensionalidade reduzida, o que é de grande interesse basico e tecnolégico. As
heteroestruturas de semicondutores sdo empregadas na fabricacdo de uma grande variedade
de dispositivos, tais como: os “lasers” de semicondutores (MOZUME et. al., 1999), os
transistores eletronicos de alta mobilidade (YOON et. al., 1995), os diodos semicondutores
(LI et. al., 1997), chaves optoeletronicas (DINGES et. al, 1994), moduladores de eletro-
absorcdo (CHELLES, 1995), entre outros.

As heteroestruturas semicondutoras de baixas dimensGes mencionadas acima
(QWs, QWR e QDs) tém sido amplamente estudadas, devido especialmente ao fato de
aumentarem a eficiéncia dos dispositivos baseados em semicondutores.

A reducdo das espessuras laterais de um semicondutor para tamanhos da ordem do
comprimento de onda de “de Broglie” do elétron gera uma limitacdo de seu movimento
eletronico nas trés dimensdes espaciais do semicondutor volumétrico (“bulk”), levando a
formacdo de QDs, estruturas capazes de produzir um confinamento 3-D para elétrons,
implicando em estados de energia discretos, onde o elétron pode estar localizado.

Um tipo de estrutura que tém atraido grande interesse nos ultimos anos é o ponto
quéantico auto-organizado. A formacdo de pontos quanticos auto-organizados de forma
eficaz tornou-se uma realidade, devido ao desenvolvimento da técnica de crescimento por
MBE na década 90. A formacdo dos QDs ocorre, neste caso, com o crescimento de um

material com parametro de rede diferente do parametro de rede do substrato; assim, com o



aumento da tensdo de rede, ocorre a auto-formacéo de ilhas tridimensionais que sdo 0s
pontos quanticos. A tensdo que se obtém pelo descasamento (diferenca) do pardmetro de
rede dos materiais envolvidos € responsavel por essa forma de crescimento auto-
organizado, conhecido como Stranski-Krastanow (SK).

Pontos quanticos crescidos por SK apresentam 6tima eficiéncia Optica e, como
citado acima, tém sido utilizados na construgdo de dispositivos optoeletrdnicos como
“lasers” de semicondutores, células fotoelétricas, memdria Optica e detectores opticos. A
auto-formacdo ou auto-organizacdo ocorre espontaneamente e, depende fortemente das
condicdes de crescimento; em especial da temperatura de crescimento. Um dos desafios do
ponto de vista de aplicagdo destas estruturas é obter o controle de tamanhos e da
distribuicdo das ilhas nas amostras. Diferentes tamanhos de QDs em uma amostra resultam
em uma banda larga de emissdo Optica, o que limita a eficiéncia dos dispositivos (Uum
“laser”, por exemplo). E necessario, portanto, um maior controle da distribuicdo de
tamanhos dos pontos quanticos em uma amostra, mantendo a eficiéncia de emissdo oOptica.
Recentemente, o crescimento de amostras com camadas de QDs verticalmente empilhadas,
separadas por uma camada espacadora; conhecidos como pontos quanticos empilhados,
mostraram um alinhamento vertical dos QDs. Espera-se que a luminescéncia dos QDs
empilhados possuam uma largura de linha de emissdo mais estreita comparada as amostras
de apenas uma camada. Esta reducdo da largura de linha de emissdo estaria, em principio,
relacionada a uniformizacdo do tamanho dos QDs, devido ao efeito de “empilhamento”.
Por isso, esse método tem sido utilizado para melhorar a uniformidade dos tamanhos dos
QDs.

Pontos quéanticos empilhados tém sido estudados para aplicacbes em
fotodetectores de infravermelho e utilizacdo em “lasers” (SILVA, 2008; LIU, 2003;
JIANG et. al., 2004; LEDENTSOV, 2002; GRUNDMAN, 2000); esses dispositivos na
faixa do infravermelho médio tem grandes aplicacfes nas areas de medicina, aeronautica,
telecomunicacéo, agricultura; bem como aplicac6es diversas no setor industrial.

Atualmente, ha também grande interesse na pesquisa de confinamento de fétons
com aplicacdo na area computacional, visando o uso de fontes e detectores de fotons
unicos, gerados por pontos quanticos individuais, para desenvolvimento de uma
criptografia quantica (SILVA, 2008; MICHLER et. al., 2000; PELTON et. al., 2002;
ZINONI et. al., 2004), tornando a transmissao virtual de dados totalmente segura. No setor

de geracdo de energia proveniente do sol, tém-se estudos para desenvolver células
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fotovoltaicas de alta eficiéncia (KAMPRACHUM et. al., 2003), mostrando assim a ampla
aplicacdo na area tecnoldgica, dos pontos quanticos auto-organizados.

Com relacdo a caracterizacdo Optica do QDs, dentre as inUmeras técnicas
utilizadas para estudar essas estruturas destacam-se as de espectroscopia éptica, tais como
a fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia de excitacdo (PLE) e de espectroscopia Optica
de modulacéo, tal como a fotorefleténcia (PR), entre outras.

Neste trabalho nos estudamos um conjunto de amostras de pontos quanticos auto-
organizados de InAs/GaAs crescidos sobre substratos de GaAs(001) através da técnica de
epitaxia de feixe molecular por SK, com camadas espacadoras de GaAs com diferentes
espessuras, utilizando a técnica de fotoluminescéncia em funcdo da intensidade do

“laser’de excita¢ao e em baixas temperaturas.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1. Pontos quanticos: confinamento

Pontos quanticos sdo estruturas com dimensdes reduzidas para valores da ordem
de nandmetros, que resultam no confinamento dos portadores de cargas nas trés dimensdes
espaciais. O confinamento tridimensional propicia aos QDs estados eletronicos
semelhantes a &tomos, com niveis de energias discretos. O confinamento causa uma
mudanca na densidade de estados de energia para cada dimensdo que esteja sobre
confinamento; por exemplo, nos fios quanticos a densidade de estado é caracterizada por
singularidade; ja nos QDs, a densidade de estado € discreta como pode ser vista na figura
1(d).

(a) Bulk (b) Poco (¢) Fio (d) I’{mt.u
quéintico quintico quintico

P 4 a

Energia

|11

Encrgia
Energia
Energia

| VS e
p(E) p (E) p (E) p(E)

Figura 1: Representagdo da mudanca de densidade de estados em funcdo das formas de
confinamentos. Fonte: (SOUZA, 2010).

Quanto maior a reducdo de tamanho dos QDs, em cada uma de suas direcdes
espaciais, maior o confinamento quantico sofrido pelos portadores de carga; o que causa
um aumento do “gap” de energia, que € a energia necessaria para retirar um elétron da
banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC).

Os semicondutores que possuem QDs estdo sendo amplamente estudados devido a
possibilidade de se confinar um ndmero controlado de portadores de cargas em um

pequeno volume de material do mesmo, para aplicagdes em diversas areas, e em especial,
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para aplicacdo em dispositivos, tais como fotodetectores e “lasers”, possibilitando uma
nova geracdo de dispositivos com parametros otimizados, como por exemplo: menor

largura de linha e menor disperséo de tamanho.

2.2. Pontos quanticos empilhados

Um dos desafios do ponto de vista de aplicacdo dos pontos quanticos é a
necessidade de se obter um controle do tamanho e da distribuicdo destes QDs nas
amostras. A diferenca de tamanhos das ilhas em uma amostra resulta em uma banda larga
de emissdo Optica, causando uma limitacdo na eficiéncia dos dispositivos. E necessario,
portanto, um maior controle da distribuicdo de tamanhos dos QDs em uma amostra,
garantindo assim, a eficiéncia de emissdo oOptica.

Recentemente, o crescimento de amostras com camadas de QDs verticalmente
empilhadas, separadas por uma camada espagadora, conhecidos como pontos quanticos
empilhados, tem apresentado um alinhamento vertical entre as camadas que conduz a uma
melhor uniformizacdo de tamanho dos QDs das camadas superiores. As ilhas da primeira
camada de QDs produzem uma tensdo na camada espacadora que Se propaga para as
camadas de QDs seguintes, beneficiando a formagdo dos QDs da segunda camada
preferencialmente na mesma linha vertical em relacdo ao topo dos QDs da primeira
camada. Amostras formadas por QDs empilhados apresentam um alinhamento vertical
mesmo quando mais de duas camadas de ilhas sdo crescidas, como no caso das “super-
redes” de QDs. O efeito do empilhamento das camadas leva a formacdo de QDs com
tamanho maior e com uma distribuigdo mais homogénea na camada superior, 0 que faz
com que a energia de emissdo destes QDs ocorra em uma energia menor do que a energia
de emissdo dos QDs da camada inferior. Alem disso, espera-se também que a
luminescéncia dos QDs empilhados possua uma largura de linha de emissé@o mais estreita
comparada as amostras de apenas uma camada, devido ao fato de que os QDs da camada

superior apresentam uma maior uniformidade de tamanhos (BORGES, 2010).
2.3. Producéo de pontos quanticos
A evolugéo das técnicas de crescimento de semicondutores tem permitido um

completo confinamento de elétrons em pontos quanticos, sendo que, sua forma e suas

outras propriedades podem ser modeladas conforme sdo produzidos.
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Dentre as varias formas de producdo de pontos quanticos, uma bastante utilizada
atualmente € o crescimento pelo modo de Stranski-Krastanov (SK), que consiste na
formagéo de uma ou duas monocamadas atdmicas com crescimento 2-D, com o parametro
de rede casado com o do substrato, formando uma “wetting layer” ou como também é
conhecida uma camada molhante, que é uma fina camada do filme que foi crescido.

A continuagéo do processo de deposi¢do do material sobre o substrato, alcangando
uma espessura critica, gera uma grande tensdo que ndo pode mais ser mantida pelas
camadas epitaxiais 2-D, passando entdo para um crescimento 3-D, levando
espontaneamente a formacdo de ilhas tridimensionais; essas ilhas assumem o parametro de
rede do material do qual elas s&o constituidas, apds uma relaxacéo e, ficam depositadas
sobre a “wetting layer ”. Com 0s pontos quanticos formados, retorna-se ao crescimento do
material do substrato, cobrindo os pontos, como pode ser visto na figura 2. Esta é a forma
auto-organizada de crescimento para producdo de QDs. O modo de crescimento SK vem
sendo bastante utilizado por possibilitar a obtencdo de QDs que apresentam qualidades
superiores, tais como: densidade de pontos suficientemente alta; baixa dispersdo de
tamanho e alto grau de confinamento quantico. Isto é conseguido através do controle de
alguns parametros de crescimento, como por exemplo, taxa de deposi¢do, temperatura € a
quantidade de material depositado (SOUZA, 2010).

Material A

Ol 0600000000006 (b)
Substrato Material B

—¢

Cobertura

Wetting layer
4 \ j

© 1T ‘ (d) —s»

:I-O—O-O-O-H-O-O-I-O-O-F 9900000000000

Figura 2: (a) Representacdo das ligas do substrato, material B, e do filme a ser crescido, material
A; (b) Crescimento em 2-D, conhecido como regime de Frank-van der Merwe; (c) Modo de crescimento
Stranski-Krastanov, com as ilhas tridimensionais formadas; (d) Pontos quénticos cobertos por outra camada
de substrato. Fonte: (SILVA, 2008).
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O crescimento por MBE ocorre por uma reacdo em ultra-alto vacuo, entre o
substrato cristalino aquecido e fluxos de vapor molecular do material a ser crescido. Esses
materiais, a serem evaporados, sdo mantidos em células de efusdo, que sdo fornos
especiais. A temperatura deve ser escolhida de forma que se gere uma pressdo de vapor
alta o suficiente para formar um jato de moléculas ou feixe molecular; os jatos de
moléculas devem estar orientados nas células de efusdo de tal forma que os fluxos se
interceptem no substrato. A figura 3 mostra o sistema de crescimento por MBE. Como essa
técnica tem baixa taxa de crescimento, torna-se relativamente facil o monitoramento do
crescimento e do controle de quanto de material vai para o substrato.

Celulas de efusdo REEHD substrato

aquecido
—

T

medidor de
Vacuo

=X
j \

T
[

saida para camara
de preparagio de
amostras

1
A X
IR \
[ engrenagens —
Criopaineis
tela
shuters  fourescente

Figura 3: Representacdo de uma camara de crescimento epitaxial por MBE. Fonte: (PAIVA,
2003).

2.4. Os Elementos Quimicos Indio (In), Galio (Ga) e Arsénio (As), e 0s
Binarios de InAs e GaAs.

O elemento quimico indio (In) foi descoberto em 1863 por Theodor Richter e
Ferdinand Reich. E um elemento do grupo I11-A da tabela periédica; seu nimero atdémico é
49 e possui trés elétrons na camada de valéncia (5s° 5p); em temperatura ambiente, esse

composto estd em estado solido, tendo ponto de fusdo de 156,60 °C. Nas condic¢des
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normais de temperatura e pressdo (CNTP) (0°C e 1 atm), a estrutura cristalina do In é
tetragonal.

O galio (Ga) é um elemento do grupo Il1-A da tabela periddica que foi descoberto
por Lecoq de Boisbaudran em 1875. O numero atémico do galio é 31 e também possui trés
elétrons na camada de valéncia, tal como o indio, porém com a configuracdo eletronica 4s°
4p*. O gélio, em temperatura ambiente, é encontrado no estado liquido, tendo ponto de
fusdo de 28.76 °C. Mesmo em temperaturas mais baixas que a do seu ponto de fuséo, esse
elemento tende a ficar no estado liquido, sendo necessaria a adicdo de um grédo do sélido
para que se tenha a solidificacdo. A estrutura cristalina do galio em CNTP é ortorrdmbica
com 8 atomos em cada celula unitéria.

O arsénio vem sendo utilizado deste os tempos mais remotos da histéria. Esse
elemento pertence ao grupo V-A da tabela periddica, com nimero atdmico 33 e ponto de
fusdo de 814 °C. A configuracdo eletrdnica desse elemento apresenta cinco elétrons na
camada de valéncia (4s 4p®). O arsénio possui trés estados alotrépicos:

. O primeiro, conhecido como cinza ou metélico, é a forma mais estavel em
CNTP e possui uma estrutura romboédrica com 8 atomos na célula unitéria, tendo
caracteristica de ser um bom condutor de calor, mas um péssimo condutor elétrico.

o O segundo estado é o arsénio amarelo, sendo mais reativo que o arsénio
cinza, aléem de ser extremamente volatil e apresentar fosforescéncia a temperatura
ambiente.

o A terceira forma do arsénio é o arsénio negro que tem estrutura hexagonal e
tem propriedades intermediarias entre as duas formas descritas anteriormente.

A juncdo dos elementos quimicos indio e arsénio, forma o binario arseneto de
indio (InAs), que tem grande aplicacdo na area tecnoldgica, podendo ser empregado na
producdo de detectores operando na faixa do infravermelho, na regido de 1 até 3.8 um.
Esse binario apresenta uma alta mobilidade eletrdnica e pequena energia de “gap”, sendo
de 0.36 eV a temperatura ambiente e 0.42 eV a 0 K. O parametro de rede do InAs a
temperatura ambiente é de 6.0584 A.

O arseneto de galio (GaAs) é o binario formado pelos elementos géalio e arsénio,
sendo muito empregado na inddstria eletrénica por apresentar propriedades eletronicas
superiores a do silicio, como por exemplo, uma maior velocidade de saturacéo eletronica e
maior mobilidade eletrdnica. Essas caracteristicas possibilitam a producéo de transistores

que podem operar em frequéncias superiores a 250 GHz. A energia de “gap” do GaAs ¢ de
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1.42 eV a temperatura ambiente e de 1.52 eV no zero absoluto. O GaAs possui um

parametro de rede de 5.6533 A a temperatura ambiente.

2.5. Fotoluminescéncia (PL)

A luminescéncia é qualquer fendmeno de emissdo de luz por um material que ndo
seja atraves da radiacdo de corpo negro. O material ganha energia ao absorver a luz em um
certo comprimento de onda, tendo um dos seus elétrons retirado de um nivel mais baixo
para um mais alto. Com um relaxamento energético, esse elétron volta para seu nivel
inicial emitindo luz (luminescéncia) com o comprimento de onda equivalente a diferenca
de energia desses niveis.

Fotoluminescéncia (PL) tem referencia a qualquer emissdo de luz que tem como
motivo a excitacdo Optica. Ela € vista como uma técnica de caracterizagdo Optica, que se
mostra bastante Gtil na andlise das propriedades intrinsecas e extrinsecas dos materiais
semicondutores, tendo como principais vantagens; o fato de ndo ser destrutiva e de ser
simples de ser realizada e interpretada qualitativamente. Quando se incide luz em um certo
comprimento de onda, cuja energia, seja maior do que a energia de “gap” do material
semicondutor, tem-se que os elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a banda de
conducédo dando origem a um buraco na banda de valéncia, sendo que, esse elétron e esse
buraco, formam um par “eletron-buraco” (éxciton) devido as forgas coulombianas. Depois
de um intervalo extremamente curto de tempo, o elétron recombina com o buraco, ou seja,
retorna para seu nivel fundamental e, esta recombinacio radiativa gera um féton (luz). E
nesse processo geral que se baseia a técnica de fotoluminescéncia (PL) (ALMEIDA, 2001).
A técnica de PL pode ser empregada em analises em varias areas, tais como a ambiental, a

farmacéutica, alimenticia, bioquimica, medicina e outras (LAURETO et.al., 2005).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Amostras

As amostras que foram analisadas neste trabalho foram crescidas utilizando o
equipamento de Epitaxia de Feixe Molecular (MBE) do Laboratorio de Novos Materiais
Semicondutores (LNMS) do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo (USP) pelo
Prof. Dr. Alain Andre Quivy. O conjunto é composto por seis amostras (figura 4) de QDs
de InAs crescidos sobre GaAs. A amostra de referéncia 3308, (figura 4(a)), possui apenas
uma camada de QDs de InAs enquanto nas amostras 3309, 3310, 3311 e 3312 (figura
4(b)), sdo crescidas duas camadas contendo QDS de InAs separadas por uma camada
espacadora de GaAs cuja espessura d varia, respectivamente, como segue: 6 nm, 10 nm, 14
nm e 20 nm. A amostra 3313 possui camada espacadora de 14 nm, porém, nesta amostra, a
estrutura de camadas duplas de QDs foi repetida 10 vezes, formando uma espécie de

“super-rede” de QDs empilhados.

“Cap layer de Gas (00 A)

Camada “buffer” de GaAs (300 A) ) Camada espagadora d
e

Camada “buffer” de GaAs (300 A)

Substrato de GaAs (001)

Figura 4: Representacdo esquematica (a) do processo de crescimento convencional de QDs com
uma Unica camada e (b) o crescimento dos QDs empilhados, com a inclusdo de uma camada espagadora de
GaAs.

Todas as amostras foram crescidas sobre um substrato de GaAs (001). A seguir
detalharemos o crescimento das amostras, comecando pela amostra de referéncia.
Inicialmente, realiza-se o crescimento de uma camada “buffer” do proprio material do
substrato que tem como objetivo acomodar as camadas subsequentes, evitar defeitos,
minimizar a influéncia da rugosidade e reduzir a difuséo de impurezas do substrato para 0s
QDs, uma vez que o substrato utilizado é obtido comercialmente (GODOY, 2006). A
velocidade de deposicdo do GaAs da camada “buffer” foi de 0,9 monocamada por segundo
(ML/s) e com uma espessura de 300 A. O InAs foi depositado com uma velocidade de 0,01
ML/s, apresentando uma espessura de 2,4 ML; ap6s a formacdo dos QDs, continua-se

crescendo GaAs ate que 0s QDs sejam “enterrados” em GaAs. Fechando a estrutura, foi
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crescida uma camada de GaAs para a protecdo da amostra (camada tampao ou “cap layer”)
com um espessura de 300 A.

Para as demais amostras, logo apds o crescimento da primeira camada de QDs, foi
crescida uma camada espacadora de GaAs, com espessura d diferente para cada amostra.
Apbs o crescimento da segunda camada de QDs, continua-se crescendo GaAs até que 0s
QDs sejam “enterrados” em GaAs. Como na amostra de referéncia, fecha-se a estrutura
com uma “cap layer” de GaAs com espessura de 300 A. Deve se ressaltar que, na amostra
3313, o processo de crescimento das camadas duplas foi repetido 10 vezes, obtendo-se
uma “super-rede” de QDs duplos.

A temperatura de crescimento da camada “buffer” foi de 580°C e a temperatura de
crescimento dos QDs, das camadas espagadoras ¢ das camadas “cap layers” foi de 490°C.
Uma interrupcdo no crescimento de 20 segundos foi adotada para se iniciar o crescimento

da segunda camada de QDs.

3.2. Sistema Experimental para as Medidas de Fotoluminescéncia

Na figura 5 a seguir, é apresentada uma descricdo detalhada correspondente a
montagem experimental existente no Laboratério de Optica e Optoeletronica do
Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Londrina (UEL), onde foram
realizadas todas as medidas de fotoluminescéncia das amostras para realizacdo deste
trabalho.

Na montagem experimental, o sistema de excitagdo é composto por um “laser” de
Ar" (c) emitindo em 5145 A, comprimento de onda correspondente ao verde, devidamente
refrigerado a 4gua, cuja poténcia pode ser variada através do controle da corrente na fonte
de tensdo (b) e também através de filtros de densidade neutra (). Um conjunto de prismas
(d) € utilizado para dirigir o feixe de luz “laser” até uma lente convergente (i) que focaliza
o feixe do “laser” na amostra, que esta fixada no porta-amostra, por meio de uma tinta
condutora (“tinta prata”), dentro de um criostato de ciclo fechado de Heélio da marca Janis
(j). O diametro do “spot” do “laser” que atinge a amostra é de aproximadamente 300 pum.
A luminescéncia da amostra € focalizada por uma lente convergente (k) na fenda de
entrada do espectrémetro (m), um monocromador Jarrel Ash de 0,5 m de distancia focal
com grade de difracio de 600 I/mm e “blaze” em 12.000 A, cuja grade de difracdo é

movida por um motor de passo que faz a varredura em comprimento de onda.
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Na fenda de entrada do espectrometro é inserido um filtro (l) impedindo a
passagem da luz espalhada do “laser”. O sistema de detecgdo utilizado nestas medidas é
composto por um fotodiodo de InGaAs (n) refrigerado termoeletricamente, cuja regido de
resposta é aproximadamente de 8.300 A a 17.000 A, que envia o sinal detectado para o
“lock-in” (0), o qual amplifica o sinal modulado e envia para o sistema de aquisicdo de
dados (p) que processa as informacGes que sdo registradas e armazenadas pelo
microcomputador. A temperatura pode ser variada de acordo com a necessidade a partir de

aproximadamente 8 K, através de um controlador de temperatura LakeShore modelo 331

(a).
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Figura 5: Esquema da montagem experimental para a analise de fotoluminescéncia, onde, a)
Fonte do “laser”, b) controle de corrente, ¢) “laser” de argdnio, d) prisma, €) filtro de densidade neutra, f)
”chopper” g), controle de freqiiéncia, h) espelho plano, i) lente convergente, j) criostato Janis, k) lente
convergente, 1) filtro “passa banda”, m) espectrometro, n) detector de InGaAs, o) “lock-in”, p) sistema de
aquisicdo de dados, q) controlador de temperatura, r) compressor, s) sistema de vacuo.
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Na figura 6 sdo apresentados espectros de PL obtidos a baixa temperatura, para

todas as amostras do conjunto, com a intensidade do “laser” de excita¢do variando de 0,04

a 60 mW. Observa-se, que a medida que a intensidade de excitacdo aumenta, ocorre, em

todas as amostras, um aumento relativo na intensidade das transicbes de maior energia,

comparativamente as transicGes de mais baixa energia dos espectros. Este aumento na

intensidade é atribuido a uma intensificacdo da contribuigdo relativa dos estados de maior

energia (estados excitados) nos QDs, aos espectros de PL.

Para baixas intensidades de excitacdo, sdo principalmente os estados de energia

mais baixa que estdo ocupados. Quando a intensidade aumenta, estados de energias mais

altas tornam-se ocupados favorecendo a emissdo na regido de maiores energias.

T.:15K
-
<
3
<
o
I3
N
©
£
£
S
z
]
o
[}
=]
[}
=}
I
h=]
72}
<
9]
<
/
/
,,,,, L

#3308
SQD

— 60 mW

— 18 mW
2,4 mW

—0,2mwW
0,04 mwW

\
\\

Energia (eV)

Intensidade de PL Normalizada (u. a.)

0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30

{T.:15K

#3309
d=6nm

— 60 mW
— 18 mW
2,4 mW
—02mwW
0,04 mW

o SR

Intensidade de PL Normalizada (u. a.)

T..15K

#3310
d=10nm

Energy (eV)

Energia (eV)

0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30

|T. 15K

Intensidade de PL Normalizada (u. a.)

#3311
d=14nm

— 60 mW
— 18 mw
2,4 mW

Intensidade de PL Normalizada (u. a.)

#3312
d=20nm

— 60 mW
— 18 mW
2,4 mW
—02mw
0,04 mW

Intensidade de PL Normalizada (u. a.)

1T.015K

||—— 18 mw

— 60 mW

2,4 mW
—0,2mW
0,04 mw

Ll b

#3313

09 10

11 12
Energia (eV)

Energia (eV)

Figura 6: Espectros de PL em fungéo da intensidade do “laser” de excitag@o.
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Na figura 7 séo apresentados espectros de PL obtidos a baixa temperatura para a

amostra 3308, com a intensidade do “laser” de excitagdo variando de 0,2 mW até 60 mW.
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Figura 7: Espectros de PL da amostra de referéncia (3308) obtidos & baixa temperatura em funcéo
da intensidade de excitacéo. Os espectros sdo ajustados por curvas gaussianas.

Ajustes da forma de linha do espectro de emissao utilizando curvas gaussianas séo
também apresentados na figura 7. A analise dos espectros apresentados nesta figura revela
um comportamento bimodal para distribui¢do de tamanho das ilhas de QDs nesta amostra.
E possivel perceber que, para baixas intensidades de excitacdo (0,2 e 2,4 mW), as curvas
experimentais sdo bem ajustadas com duas curvas gaussianas, as quais sao atribuidas as
transicbes do nivel fundamental dos QDs das duas familias com tamanhos diferentes
(comportamento bimodal). A familia com QDs maiores emitindo numa regido de menor
energia (~1, 05 eV) e a familia com QDs menores emitindo numa regido de maior energia
(~1,08 eV). observado por Jung e
colaboradores (JUNG et. al., 2007) em andlises de PL de QDs empilhados de InAs/GaAs.
O mesmo comportamento bimodal foi identificado em QDs formados com outros tipos de

materiais, como InP/GalnP (ZUNDEL et. al., 1997).
Para as poténcias mais altas (18 e 60 mW) € necessaria a introducdo de mais uma

O comportamento bimodal também foi

ou duas gaussianas, dependendo da poténcia, para ajustar adequadamente 0S espectros.
Estas curvas adicionais sdo atribuidas a transi¢fes de niveis excitados associadas as duas
familias de QDs. Como mencionado anteriormente, a medida que aumenta a intensidade de
excitacdo, os estados de energia mais baixos vao sendo populados e as recombinacdes
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envolvendo os pares elétron-buraco a partir dos niveis excitados passam a ocorrer, sendo
que esta emissao ocorre em energias maiores para ambas as familias de QDs.

Na figura 8 sdo apresentados os espectros de PL de todas as amostras, obtidos a
baixa temperatura e em funcéo da espessura da camada espacadora (fig. 8(a)) e do nimero

de camadas (b).

17115k | -
1 P:24mw 1

< ] T -

3 3

| ] ]

o a o

(0] (]

© _ ©

(0] [

© . ©

© ©

S 3

%) N )

c c

[¢] - [0]

= E A n=2
: sQD | n=1
] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

T T T
090 095 100 105 1,10 115 120 125 1,30 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 1,35 1,40
Energia(eV) Energia (eV)

(a) (b)

Figura 8: Espectros de PL obtidos & baixa temperatura (a) em funcdo da espessura da camada
espacadora e (b) do nimero de camadas n.

A anélise da figura 8 (a) mostra que a medida que aumenta a espessura da camada
espacadora, desde zero até 10 nm, verifica-se um pequeno deslocamento para regido de
maior energia do pico de emissdo localizado em torno de 1,05 eV. Esta transicdo esta
associada aos QDs da primeira camada e este pequeno “blueshift” pode estar associado a
uma pequena reducdo no tamanho médio os QDs da primeira camada de uma amostra para
outra.

Observa-se também uma transicao localizada em uma regido de maior energia e que
sofre um deslocamento para energias ainda maiores (“blueshift”) & medida que d aumenta,

tornando-se, inclusive, bem separada do espectro para d = 14 nm. NOs atribuimos,
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tentativamente, esta transicdo aos QDs da segunda camada, embora esta transicdo néo
ocorra com energia menor que os QDs da primeira camada, como seria de esperar.

O efeito do empilhamento das camadas leva a formacdo de QDs com tamanho
maior e com uma distribuicdo mais homogénea na camada superior, 0 que deve fazer com
que a energia de emissdo destes QDs ocorra em uma energia menor do que a energia de
emissdo dos QDs da camada inferior. Portanto, o acoplamento eletrénico vertical entre os
QDs empilhados nas diferentes camadas em conjunto com o aumento do tamanho e
homogeneidade dos QDs provoca um deslocamento da emissdo para menores energias
(“red-shift”) (SOLOMON et. al, 1996). Este “red-shift” depende, em principio, da
espessura da camada espacadora d. Quanto maior a espessura, menor o acoplamento
eletronico e menor o efeito de “red-shift” e vice-versa.

Os resultados apresentados na figura 8(a) para as nossas amostras sdo claramente
contraditérios a estes argumentos. Contudo, estudos recentes tém relatado um
deslocamento “anomalo” da emissdo para maiores energias (“blue-shift”) em QDs
empilhados, sendo este deslocamento atribuido ao efeito de interdifusdo ou “intermixing”
entre In/Ga dos QDs e da camada espacadora, durante o processo de crescimento (WANG
et. al., 2007). O “intermixing” causado pelo aumento na tensdo local dirigida faz com que a
energia de emissdo ocorra em uma energia maior do que a esperada para 0S pontos
quénticos da segunda camada, mesmo que estes QDs possuam tamanhos maiores do que 0s
QDs da primeira camada. Esse efeito também foi identificado por outros autores
(LIPINSKI, 2000), que observaram em suas amostras que QDs de tamanhos maiores da
segunda camada, que deveriam emitir em uma regido de menor energia devido ao efeito do
empilhamento das camadas, estavam emitindo em uma regido de maior energia, sendo que
0s autores atribuiram esse efeito ao “intermixing”. A mistura do material da barreira de
GaAs nas ilhas de InAs suaviza o perfil de confinamento e aumenta os niveis de energia
nos QDs, aumentando assim a energia de transi¢édo (VELOSO, 2007).

Efeito semelhante também foi identificado em QDs empilhados crescidos com
outros materiais, como Ge/Si (CHANG et. al., 2003).

Os resultados experimentais obtidos neste trabalho, relacionados aos espectros da
figura 8, podem ser explicados em termos de uma competicdo entre os efeitos de
“intermixing” e de acoplamento eletronico. Para camadas espagadoras com espessuras em
torno de 14 nm o efeito de “intermixing” prevalece, influenciando a formagao dos QDs da
camada superior ¢ um “blue-shift” ¢ observado. Este efeito e reforcado na amostra 3313

cuja camada espacadora também ¢ de 14 nm e possui uma “super-rede” com 10 camadas



24

duplas de QDs acoplados. Para camadas espacadoras mais estreitas, este efeito deve ser
compensado pelo “red-shift” causado pelo acoplamento dos QDs das diferentes camadas.
Para camadas suficientemente espessas, ambos os efeitos devem ser minimizados e uma

melhoria na homogeneidade dos QDs, acompanhado de um “red-shift”, é observada para

d =20 nm.

5. CONCLUSAO

Neste trabalho, as propriedades Opticas de pontos quanticos auto-organizados de
InAs crescidos sobre GaAs por MBE, com uma ou mais camadas separadas por uma
camada espacadora de GaAs sdo investigadas. Os espectros de PL em funcdo da
intensidade do “laser” de excitagdo mostram que, com 0 aumento da poténcia do “laser”,
um aumento na intensidade de PL das transi¢cGes de maior energia do espectro é observado,
sendo este efeito atribuido a uma intensificacdo da contribuicdo relativa dos estados de
maior energia (estados excitados) nos QDs, aos espectros de PL.

A amostra de referéncia, que contém apenas uma camada de QDs, apresenta um
comportamento bimodal. Mesmo em baixas intensidades de excitacdo, duas curvas
gaussianas sao necessarias para ajustar os espectros de PL, o0 que da suporte a atribuicdo do
comportamento bimodal para esta amostra. As familias de maior tamanho emitem na
regido de menor energia e as familias de menor tamanho emitem em maior energia. Com o
aumento da intensidade de excitacdo ndo € possivel ajustar os espectros com duas
gaussianas somente, sendo as curvas adicionais atribuidas aos niveis excitados de cada
uma das familias de QDs emitindo em uma energia maior do que a energia associada aos
niveis fundamentais de elétron e buraco nos QDs (transi¢do fundamental).

O efeito de “intermixing” entre In/Ga desloca a emissdo dos QDs da segunda
camada para uma regido de maior energia do espectro devido a tensdo formada pela troca
de In e Ga durante o processo de crescimento dos QDs. Este efeito compete com o efeito
de acoplamento eletrdnico que, por sua vez, tende a deslocar a emissdo dos QDs da
segunda camada para regido de menor energia do espectro. Para a amostra cuja espessura
da camada espacadora € de 14 nm, o efeito de “intermixing” predomina e, para a amostra
que possui uma “super-rede” de QDs, com esse mesmo espagamento, uma intensificagdo
do pico localizado na regido de maior energia do espectro € identificada, o que €
consistente com a atribui¢do do prevalecimento do efeito de “intermixing” quando a

camada espagadora € de 14 nm.
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Para as amostras cujas camadas espacadoras sdo mais estreitas, este efeito deve
ser compensado pelo “red-shift” causado pelo acoplamento dos QDs das diferentes
camadas. Na amostra cuja camada espacadora é suficientemente espessa (d = 20 nm),
ambos os efeitos devem ser minimizados e um melhoramento na homogeneidade dos QDs,

acompanhado de um “red-shift”, é observado.
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