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RESUMO

Neste trabalho realizamos um estudo sobre a influéncia das
interfaces nas propriedades o6ticas de pocos quanticos de GaInP/GaAs,
através de técnicas de espectroscopia é6tica como fotoluminescéncia (PL) e
fotoluminescéncia de excitacao (PLE). As questdoes envolvidas na dinamica
de formacao das interfaces entre GaInP e GaAs sao investigadas em
amostras crescidas pelos métodos de Epitaxia por Feixe Quimico (CBE) e
de Deposicio por Vapor Quimico de Organometilicos (MOCVD). Os
resultados desta investigacio mostram que as propriedades de emissao
das heteroestruturas sao profundamente dependentes do procedimento
adotado durante a deposicao das camadas, principalmente durante a troca
entre as fontes dos elementos que formam os materiais. Para avaliar os
efeitos da desordem estrutural causada pelas imperfeicoes de interface
sobre os espectros oticos, foi desenvolvido um tratamento tedrico para a
luminescéncia dos pocos quanticos, baseado emm uma mecanica estatistica
nao convencional. O resultado deste tratamento é uma expressao para a
forma de linha da PL dependente de parametros, os quais contém
informacoes relacionadas a estrutura das interfaces e ao estado
termodinamico dos portadores confinados no poco. A comparacao entre os
valores obtidos para estes parametros, através dos ajustes desta expressao
as curvas experimentais, com os dados provenientes das medidas oéticas,
demonstram que a expressao descreve muito bem os aspectos qualitativos
da luminescéncia em pocos quanticos com interfaces rugosas. Por fim,
realizamos um estudo sobre o comportamento dos espectros 6ticos com a
variacao da temperatura da medida, o qual, segundo previsées tedricas da
literatura cientifica, podem apresentar “anomalias” vinculadas as
imperfeicoes de interface. NOs observamos estes comportamentos

andomalos em um conjunto de pocos quanticos de GaInP/GaAs crescidos



sob condicoes idénticas, mas com diferentes larguras de poco, e
verificamos que o comportamento anomalo se torna mais evidente a
medida que a largura do poco diminui. Um modelo, baseado na suposicao
de termalizacao incompleta em baixas temperaturas de medida, é utilizado

para explicar esses resultados experimentais.
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ABSTRACT

This work is a study on the influence of the interfaces in the optical
properties of GaInP/GaAs quantum wells through optical spectroscopy
techniques such as photoluminescence (PL) and photoluminescence
excitation (PLE). The questions involved in the interface formation
dynamics are investigated in samples grown by Chemical Beam Epitaxy
(CBE) and Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) methods.
The results of this investigation show that the emission properties of the
heterostructures are strongly dependent on the procedure adopted during
the layer deposition, particularly during the exchange between the element
sources that form the materials. In order to evaluate the effects of the
structural disorder caused by interface imperfections on the optical
spectra, a theoretical treatment was developed for the quantum wells
luminescence, based on a non-conventional statistical mechanics. This
treatment results in an expression for the PL line shape, which depends on
parameters that contain information related to the structure of the
interfaces and to the thermodynamic state of the carriers confined in the
well. The comparison between the obtained values for the parameters,
through the experimental curves, along with the data collected from the
optical measures, demonstrated that such expression describes well the
qualitative aspects of the luminescence in the quantum wells with
interface roughness. Finally we did a study on the behavior of the optical
spectra with to variation of the measurement temperature, which,
according to the theoretical predictions of the scientific literature, may
present “anomalies” related to the imperfections of the interface. We
noticed these anomalous behaviors in a group of GaInP/GaAs quantum

wells grown under identical conditions, but with different well width, and
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we verified that the anomalous behavior becomes clearer as the width of
the well diminished. A model, based on the assumption of incomplete
thermalization of the carriers at low temperature of measurement, is used

to explain these experimental results.
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CAPITULO I

INTRODUCAO GERAL

I.1- Aspectos gerais do trabalho

A proposta deste trabalho é estudar a influéncia das interfaces sobre
as propriedades oticas de pocos quanticos formados por materiais
semicondutores. Apesar de ser objeto de intensa producao cientifica nas
ultimas décadas [Weisbuch81], [Jahn96], este tema ainda apresenta
incognitas que merecem investigacao, e portanto continua despertando o
interesse da comunidade cientifica, principalmente devido as suas
implicacoes tecnoldgicas sobre dispositivos eletronicos e optoeletronicos
baseados em heterojuncdes semicondutoras.

Seguindo esta proposta de trabalho, os estudos se concentraram
sobre o sistema GaInP/GaAs', por diversas razées. Em primeiro lugar, ele
se apresenta como uma boa alternativa ao sistema AlxGaixAs/GaAs para
aplicacoes tecnologicas, principalmente por ser livre do elemento Aluminio
(cuja forte tendéncia para oxidacao é prejudicial para o desempenho dos
dispositivos). Resultados excelentes podem ser verificados em recentes
publicacoes, o que torna promissora essa possibilidade de alternativa
[Pereiaslavets97]. No entanto, as heterojuncées formadas por GaInP e
GaAs apresentam problemas do ponto de vista da dinamica de crescimento
que sao de controle muito dificil, o que torna o entendimento desta
dinamica de certo modo incipiente com relacao ao sistema AlGaAs/GaAs.

Pode-se dizer que a fisica dos fenomenos de interface em GalnP/GaAs

T Estaremos sempre trabalhando com ligas GaxIni1xP de rede casada com o GaAs, onde a
concentracio de In é aprox. de 48,5%. Assim nido nos preocuparemos em indicar as
composicoes dos elementos da liga ao longo do texto.



atualmente é uma questio ainda em aberto na literatura cientifica
[Kudela00]. Em segundo lugar, procuramos tomar vantagem do fato de
estarmos proximos a fontes de amostras, o que nos permitiu realizar um
trabalho mais sistematico e sustentado de analise, entendimento e
aperfeicoamento dos procedimentos de deposicao dos materiais.
Finalmente, realizamos estudos sobre fenomenos que até entio ainda nao
haviam sido investigados neste sistema, fato que serviu como justificativa
para esta etapa do trabalho.

Técnicas de espectroscopia o6tica, como Fotoluminescéncia (PL) e
Fotoluminescéncia de Excitacao (PLE), sao bastante adequadas e portanto
vastamente empregadas no estudo de interfaces em heteroestruturas
semicondutoras [Ploog97]. Sob condicdes experimentais adequadas, é
possivel identificar aspectos relacionados a estrutura das interfaces na
forma de linha dos espectros experimentais. Deste modo, apesar de
indiretamente, estas técnicas podem fornecer informacoes valiosas sobre
as interfaces.

Utilizando técnicas oéticas, obtivemos um vasto conjunto de dados
experimentais que serviram de contribuicao para o melhor entendimento
da dinamica de formacao das interfaces e que, em contrapartida, puderam
realimentar o processo de crescimento de heteroestruturas GaInP/GaAs.
Este ciclo possibilitou a obtencao de um conjunto de amostras que nos
permitiu estudar, de uma maneira sistematica, fenomenos importantes
que afetam as propriedades oticas de pocos quanticos e que estao
intimamente relacionados com a estrutura das interfaces.

Concomitantemente, durante este trabalho de tese foi desenvolvido
um tratamento tedrico para a luminescéncia de pocos quanticos com
interfaces rugosas, utilizando uma abordagem inédita pautada por
argumentos de uma mecanica estatistica nao-convencional

[Vasconcelos02]. O resultado final deste tratamento é uma expressao que



descreve a forma de linha da PL em termos de parametros dependentes
das particularidades da amostra sob investigacdao. Estes parametros retém
toda a informacao sobre as interfaces das quais nao temos acesso direto.
Utilizaremos entao esta expressiao na analise dos espectros de PL de
nossas amostras, e através dos valores obtidos para os parametros,
teremos uma maneira de qualifica-las em termos de sua estrutura
interfacial. Além disso, por meio desta analise, obteremos informacoes
sobre o estado termodinamico dos portadores confinados, as quais nos

auxiliarao no estudo do processo de termalizacao destes portadores.

[.2- Influéncia das rugosidades de interface nos espectros oticos:

efeitos globais

Nesta secao discutiremos como é possivel extrair informacées sobre
as interfaces em pocos quanticos semicondutores através de
espectroscopia o6tica. Isto se deve a interacao dos portadores fotogerados
com as imperfeicoes estruturais do poco.

Um poco quantico é formado pela sobreposicio de materiais A e B,
onde a energia de “band-gap” do material B é maior que a mesma no
material A, e a espessura Lgw da camada A é da ordem ou menor que o
raio de Bohr efetivo. Com esta disposicdo, mostrada na Figura I.2-1(a), o
perfil de energia potencial criado pela heteroestrutura tem a forma de um
poco quadrado finito, onde o efeito quantico se manifesta pela formacao de
sub-bandas de energia permitidas nas bandas de valéncia (hl) e de
conducao (el) deste poco. Com excitacao ética de energia adequada, pares
elétron-buraco sao fotogerados, os quais tendem a relaxar para os niveis
fundamentais dentro de suas respectivas bandas (veja Figura I.2-1(b)).

Elétrons e buracos confinados na camada do poco podem se atrair por

forca de Coulomb para formar excitons. A energia do foton gerado pela



recombinacao otica do par é dada pela soma das energias dos niveis
individuais nas bandas e da energia de “band-gap” do material do poco,
descontada da energia de ligacao do exciton (por volta de 10 meV em pocos
quanticos de materiais III-V). A posicio em energia dos niveis é funcao
sensivel da espessura do poco quantico [Bastard86], e também da altura

da barreira de potencial.

el

(b) i exciton

™
0q
>
<>

‘ / hl

Figural.2-1- (a) Esquema da estrutura real de um poco quantico. Lgw € a largura
do poco. (b) Perfil de energia potencial criado pela alinhamento das bandas entre os
materiais A e B. Os circulos representam elétron (circulo vazio) e buraco (circulo cheio)
ocupando os niveis fundamentais da banda de conducao (el) e da banda de valéncia (h1).

(c) Representaciao esquematica da visao microscépica da estrutura da interface.

No esquema das figuras 1.2-1(a) e 1.2-1(b), temos a situacao ideal
onde as interfaces entre os materiais sao perfeitas. Mas uma visao

microscopica mostrara que, por razoes relacionadas a dinamica de



deposicdao das camadas, as interfaces nunca sao perfeitamente abruptas,
inevitavelmente apresentando rugosidades. Estas imperfeicoes estruturais
podem ser, como ilustradas na Figura I.2-1(c), ilhas de material B
ocorrendo na regiao do material A e vales de material A em B. Imperfeicoes
estruturais também podem estar relacionadas a interfaces
composicionalmente difusas, como veremos no Capitulo II.

A interacdo entre os portadores fotogerados e essas rugosidades de
interface pode ser esquematizada da seguinte maneira: consideremos a
situacao simplificada onde uma das interfaces € perfeitamente abrupta, e a
outra possui uma rugosidade de altura igual a uma monocamada atémica

(ML). Esta configuracao de interfaces esta mostrada na Figura I.2-2(a).

z (3) 2 ) (@)
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Figura 1.2-2 - (a) Esquema da estrutura real de um poco quantico. A parte hachurada é
a regiao de confinamento. As elipses escuras representam excitons, cujo raio de Bohr é

ag. (b) Posicdao da energia de excitons confinados em diferentes posicées (x,y) do poco.



O plano x-y é perpendicular a direcdo z do crescimento. Na posicao
(1) indicada nesta figura, o poco quantico tem espessura igual a Lgw. Logo,
os portadores que estao nesta regiao do poco sentem o potencial referente
ao confinamento em um poco de espessura Lgw. JaA na posicao (2), a
espessura do poco € Igw + 1 ML, e os portadores nesta regiao sentem
agora o potencial referente ao confinamento em um poco desta espessura,
cujos niveis de energia estao deslocados em relacao ao primeiro caso por
uma diferenca dada por AEimL. Isto esta esquematizado na Figura I.2-2(b).
Assim, dependendo de sua posicao ao longo do plano x-y, os portadores
estarao submetidos a potenciais diferentes. Nesta analise devemos levar
em conta também a dimensao das rugosidades ao longo deste plano.
Quando esta dimensao é menor que o diametro de Bohr do exciton
confinado, como indicado na posicao (3) da Figura I.2-2(a), o potencial
efetivo atuando sobre o par elétron-buraco é intermediario aos dois casos
extremos citados acima. Neste caso, a energia do par tem um valor
intermediario como indicado na Figura I.2-2(b).

A configuracao resultante é a formacao de um potencial que depende
da posicao no plano x-y, como visualizado na Figura 1.2-3. Este potencial
se torna aleatoriamente distribuido ao longo deste plano, devido a
distribuicao aleatoria da forma (dimensao lateral e profundidade) das
rugosidades de interface. Nos minimos deste potencial aleatério sao
criados estados cujas energias sao mais baixas que os da densidade de
estados bidimensional do poco quantico, e para onde os portadores
(excitons) podem relaxar antes de sua recombinacao. A recombinacao

radiativa destes portadores gera o sinal medido numa experiéncia de PL.
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Figura 1.2-3 - Potencial aleatério ao longo do plano (x,y) do poco quantico, formado pelas
imperfeicoes de interface. Os circulos claros representam portadores fotogerados
confinados no poco, e os circulos escuros representam estes portadores (ou excitons)

relaxados para os estados de menor energia criados pelas flutuacées do potencial.

Em baixas temperaturas e com excitacao o6tica de baixa intensidade
(condicoes em que podemos desprezar os efeitos térmicos da rede e as
interacoes portador-portador), a forma da curva de PL refletira a
distribuicao em energia desses minimos do potencial, e entido podemos
usar a posicao de maxima intensidade da curva (EpL) e a sua largura a
meia altura (FWHMpL) para caracterizar essa distribuicdo. Um espectro
tipico de PL é mostrado na Figura 1.2-4 pela linha pontilhada. Os
parametros EpL. e FWHMpL estdo indicados sobre a curva.

Fixando a energia de deteccao em algum ponto sobre esta curva e
variando a energia de excitacdo, construimos um espectro de PLE (linha
continua na Figura 1.2-4), o qual reflete os processos de absorcao otica
relacionados a emissao detectada. A separacio em energia entre os
maximos de PLE e de PL é denominada “Stokes shift” (SS), e pode ser
usada como uma medida da intensidade média das flutuacées do potencial
aleatério, uma vez que, como dissemos, a PL é proveniente dos estados

referentes aos minimos deste potencial.
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Figura 1.2-4 - Esquema dos espectros oéticos de PL (linha pontilhada) e PLE (linha

continua).

Deste modo, podemos ver como a existéncia de imperfeicoes nas
interfaces podem afetar os espectros o6ticos. Assim, € possivel relacionar a
forma das curvas com a estrutura das interfaces. Teremos sempre em

mente tais consideracoes nas discussdes e analises dos resultados deste

trabalho.
[.3 - Motivacoes

Dentre as motivacées para este trabalho, a primeira é, como ja
mencionamos, a questio da dinamica de formacao das interfaces entre
GaInP e GaAs. Varios fatores contribuem para manter esta questao em
aberto. Um deles se deve aos efeitos do ordenamento atomico na liga
[Zunger94]. E conhecido que, dependendo das condicées de crescimento, a
rede cristalina do GaInP pode se ordenar num arranjo alternado de sub-

redes GaP e InP ao longo de determinados planos cristalinos [Ernst96]. O



ordenamento provoca mudancas significativas nas propriedades éticas da
liga, as quais podem afetar, por exemplo, o “band-offset” entre o GaInP e o
GaAsi; mas a magnitude deste efeito ainda nao encontrou consenso na
literatura [Froyen96]. Outra questiao referente a liga GaInP é o fenomeno
de segregacao superficial de In [Muraki92], que pode levar a uma
incorporacao indesejada de In nas camadas de GaAs depositadas sobre o
GaInP [Mesrine96]. Os fendomenos ordenamento atémico e segregacao
superficial de In sao profundamente dependentes do método e das
condicoes de crescimento, principalmente dos fatores temperatura e razao
de fluxo III/V [DeLong95]. Além disso, um ponto fundamental na dinamica
de formacao das interfaces sao as possiveis reacées quimicas entre o
GalnP e o GaAs, decorrentes principalmente da troca entre as fontes dos
elementos V. Isto pode levar a formacao de compostos quaternarios na
regidao de transicdo entre os materiais, cujas composicoes quimicas sao
profundamente dependentes dos procedimentos que o crescedor adota na
troca das fontes durante a deposicao. Este sera o principal aspecto com o
qual nos preocuparemos no capitulo II.

Outra motivacao para este trabalho vem de previsdes tedricas
publicadas em um trabalho recente por R. Zimmermann e E. Runge
[Zimmermann97]. Ali, os autores realizaram simulacées do potencial
aleatorio produzido pelas imperfeicoes de interface, usando como modelo
um poco quantico de AlGaAs/GaAs com a espessura de 50 A, e obtiveram
os espectros oticos referentes a medidas de PL e de PLE. Usando uma
equacao cinética, simularam também os espectros em diferentes
temperaturas da rede (T.). Com isso, foi possivel acompanhar as variacoes
de FWHMpL e de SS em funcao da temperatura, como mostrado nos

graficos da Figura I.3-1 extraidos desta referéncia.

* 0 “band-offset” é a fracdao da diferenca entre os “band-gaps” dos materiais que fica nas
bandas de conducéo e de valéncia, respectivamente, apés o alinhamento das bandas.



Estas variacoes apresentaram comportamentos nao esperados: ao
invés de diminuir, monotonicamente tendendo a zero com o aumento de
temperatura [Gurioli94], SS passa por um maximo em Ti. diferente de zero.
Praticamente no mesmo intervalo de temperatura, ocorre um ‘“vale” na
curva de FWHMpL contra G, contrariando a expectativa de um aumento
proporcional ao incremento em temperatura. Os autores creditaram estes
comportamentos anomalos a uma relaxacao dos portadores que é
incompleta em baixas temperaturas devido a presenca do potencial
aleatorio. Nesta descricao, nem todos os portadores confinados conseguem
alcancar os minimos absolutos do potencial durante seu tempo de vida

antes da recombinacao otica, e o equilibrio s6 é estabelecido em

temperaturas mais altas.

10 : s
<
E s} :
E' T T T T
=
D
Ul 4 |_ I I;’,.-' I | ]
0 20 40 &0 80 100
T{K)

Figura [.3-1 - Graficos mostrando as variacées de FWHMpL (“width”) e “Stokes shift”
(“shift”) obtidas teoricamente por Zimmermann e Runge (a curva tracejada nao faz parte

do contexto abordado aqui). Extraido da referéncia [Zimmermann97].
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Com base nestas previsoes, nés procuramos realizar um trabalho
experimental visando, em primeiro lugar, confirmar tais previsdes, ou seja,
se, de fato, os comportamentos de SS e FWHMpL com a temperatura
apresentam “anomalias”; e, depois, verificar se este € um aspecto geral de

sistemas quase-bidimensionais contendo interfaces nao-ideais.

I.4 - Objetivos

Levando em conta o que foi discutido até aqui, foram tracados como
objetivos para este trabalho:

- investigar a formacao das interfaces em heteroestruturas de pocos
quanticos de GaInP/GaAs, uma etapa do trabalho a ser desenvolvida em
parceria com os grupos de crescimento;

- estudar o processo de relaxacao e termalizacao dos portadores
confinados em pocos quanticos de GalnP/GaAs. Para este fim, serao
empregadas as técnicas de PL e PLE, com medidas realizadas em diversas
temperaturas dentro de um largo intervalo de Ti;

- analisar os efeitos de interface sobre a forma de linha da
luminescéncia de pocos quanticos, utilizando uma abordagem teédrica
construida a partir da mecanica estatistica predictiva. A intencao aqui é
incluir no tratamento tedrico do problema a existéncia de interfaces cuja
topografia nao é facilmente acessivel, ou seja, procurar contornar o
inconveniente da falta de informacao sobre a estrutura real das interfaces
no calculo da curva de PL. Com esta perspectiva, vamos procurar uma
maneira de quantificar os efeitos das imperfeicoes estruturais a partir dos
parametros extraidos desta abordagem. Entio poderemos usar estes
parametros como indicadores de qualidade das amostras em termos de

suas heterointerfaces.
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[.5 - Apresentacao

Este trabalho é apresentado da seguinte maneira: no capitulo II,
discutimos os processos de formacao das interfaces em pocos quanticos de
GaInP/GaAs, utilizando para isso crescimentos obtidos pelos métodos de
CBE e de MOCVD. No capitulo III, apresentamos o tratamento tedrico para
a forma de linha da PL, com base na mecanica estatistica predictiva nao
convencional, e o aplicamos aos resultados experimentais provenientes de
medidas feitas a 2 K. No capitulo IV, estudamos o processo de
termalizacido dos portadores confinados em pocos quanticos, utilizando
medidas oticas tomadas em varios valores de temperatura. Por fim, o

capitulo V traz um resumo das conclusdes gerais do trabalho.
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CAPITULO II

POCOS QUANTICOS DE GalnP/GaAs - EFEITOS DE
INTERFACE

II.1 - Resumo

Neste capitulo discutiremos os processos de formacao das interfaces
em pocos quanticos de GalnP/GaAs. As amostras analisadas foram
obtidas por dois métodos de crescimento: CBE e MOCVD. Estes métodos
sao bastante adequados para a deposicio de materiais baseados em
Fosforo, porque trabalhamn com fontes gasosas dos elementos.
Mostraremos inicialmente um panorama geral da analise de amostras
crescidas por CBE, e em seguida trataremos de uma investigacao sobre as
reacoes quimicas ocorrendo na primeira interface do poco (do GaInP para o
GaAs, seguindo o sentido do crescimento), interface esta que é a mais
critica nestas heteroestruturas obtidas tanto por CBE quanto por MOCVD.
Para esta investigacao utilizaremos, além de medidas éticas, dados
adicionais de TEM (Microscopia por Transmissao de Elétrons), coletados
no microscopio instalado no LNLS - Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron, em Campinas-SP. Os resultados experimentais serao
analisados a luz de previsoes tedricas baseadas em um programa,
desenvolvido durante este trabalho de tese, capaz de simular o perfil de
potencial dos pocos levando em conta possiveis camadas de ligas ternarias
e/ou quaternarias indesejadamente formadas nas interfaces durante o
processo de deposicao. Deste perfil sao calculadas as energias de transicao
otica, que serao entao comparadas com as energias observadas
experimentalmente nos espectros 6ticos. Com esta metodologia, poderemos

verificar quao forte € a influéncia das interfaces sobre as propriedades de
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emissao dos pocos quanticos de GaInP/GaAs. Por fim, analisaremos
também os efeitos dos procedimentos adotados durante a formacao das

interfaces em crescimentos por MOCVD.

I1.2 — Técnicas experimentais

Ao longo deste trabalho de tese, estaremos discutindo resultados
experimentais obtidos basicamente pelas técnicas de PL e de PLE. As
montagens experimentais destas técnicas estio esquematizadas na Figura

II.2-1.

eletrometro

criostato

sistema de

aquisicao de
dados e controle
do experimento

laser  amostra;{ i

espectrometro

Figura I1.2-1 - Montagem experimental de PL. Para medidas de PLE, a montagem é a
mesma, mas, neste caso, o espectrometro é mantido em um comprimento de onda fixo,
enquanto o comprimento de onda do laser (excitacdo) é variado mecanicamente pelo
sistema de controle do experimento. PM significa fotomultiplicadora, a qual em nosso
caso é ou de GaAs ou do tipo S1, dependendo da regiao de energia em que foi realizada a

medida.
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Em todas as medidas que mostramos neste trabalho, a excitacio em
PL foi fornecida por um laser de Ti:Safira sintonizado em 730 nm
(aproximadamente 1,7 eV), abaixo portanto do “band-gap” da barreira de
GaInP; e o “spot” do laser sobre a amostra teve um diametro de cerca de

400 pm.

I1.3 - Amostras crescidas por CBE

O sistema de CBE esta instalado no Departamento de Fisica
Aplicada do IFGW/Unicamp. As amostras foram crescidas sobre
substratos de GaAs (100), numa temperatura fixa de 500 9°C. Esta
temperatura de crescimento foi escolhida por duas razoes: primeiramente,
devido a boa qualidade cristalina das camadas, principalmente as de
GaInP, obtidas com esta temperatura, utilizando demais parametros de
crescimento adequados |[Bettini97]; e pelo fato, comprovado
experimentalmente por medidas de TED (Difratometria por Transmissao de
Elétrons), HRXRD (Difratometria por Raios-X de Alta Resolucao) e PL, de
que camadas de GaInP crescidas nestas condicoes apresentam um grau de
ordenamento atomico praticamente desprezivel [BettiniO2], [HayashiOO].
Baseados nestes resultados prévios, podemos desprezar os efeitos do
ordenamento nas amostras que serao analisadas aqui. Também a
segregacdo superficial de indio foi minimizada com as condicées de
crescimento escolhidas. Foi utilizada uma espessura nominal fixa de 50 A
para todos os pocos (camada de GaAs) crescidos por CBE incluidos neste
trabalho, enquanto que as barreiras de GaInP foram suficientemente
espessas (maior que 300 A) de modo a impedir o acoplamento de pocos

vizinhos no caso de amostras com multiplos pocos quanticos. Em todas as
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amostras foi crescida uma camada ‘buffer” de GaAs (de espessura de
aprox. 1000 A) antes da deposicido da heteroestrutura.

Na Figura II.2-1 sao mostrados espectros de PL para diversas
amostras crescidas por CBE (designadas pelos nimeros a esquerda das
curvas). Todas as medidas foram realizadas sob condicoes experimentais
similares, em 2 K e com baixa intensidade de excitacao é6tica. Todas as
amostras tem a mesma largura nominal de poco, determinada pela taxa de
crescimento. O que muda de uma amostra para outra sao os
procedimentos adotados pelo crescedor durante a formacao das interfaces,
como, por exemplo, tempo de estabilizacao das superficies, tempo de

exposicao da superficie do GaInP (GaAs) ao fluxo de As (P), etc.

. - . - . - e - .

cbe#1457 ~ . / \&
cbe#1323 {k
cbe#1233 wm

cbe#1208

cbe#1080 J\_/\A

cbe#1050_F/\_//\

cbe#1%

1.440 1.485 1.530 1.575 1.620
Energia (eV)

Intensidade de PL (u. a.)

Figura I1.2-1 - Espectros de PL de amotras crescidas por CBE. As estruturas observadas
em 1,493 eV e 1,514 eV, em todos os espectros, vém da camada “buffer” de GaAs. As
bandas de PL indicadas por setas verticais sdo emissdoes provenientes dos pocos

quanticos.
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Nao vamos entrar nos detalhes destes procedimentos para cada amostra
individualmente, pois o0 nosso interesse aqui é somente demonstrar que,
mesmo com todos os pocos tendo largura a principio idénticas, é grande a
dispersao tanto na posicao em energia do maximo de intensidade quanto
no valor da largura da linha da PL. Isto demonstra que as interfaces tém
forte influéncia sobre as propriedades de emissao das heteroestruturas, e
que portanto é fundamental o entendimento e o controle do processo de
sua formacao durante a deposicao.

Com este objetivo em mente, foi realizado um extenso trabalho de
analise de amostras, onde foram utilizados diversos procedimentos
diferentes para a deposicao das camadas na regidao das interfaces. Os
resultados deste trabalho proporcionaram um avanco muito significativo
na compreensao dos fenémenos ocorrendo na regiao das interfaces entre o
GaInP e o GaAs em CBE, tema de poucos relatos na literatura cientifica
[Aurand98], além de indicar, dentre estes diversos procedimentos, aqueles
que poderiam fornecer interfaces mais proximas da ideal. Um aspecto
relevante foi a verificacio de que as propriedades de emissao dos pocos
quanticos sao principalmente determinadas pela estrutura da primeira
interface (do GaInP para o GaAs, seguindo o sentido do crescimento, a
qual indicaremos por GaInP-GaAs). Isto também foi concluido por outros
autores, os quais, no entanto, utilizaram-se de outros métodos de
deposicao epitaxial [Guimaraes92]. Assim, a formacdo desta interface
mereceu uma atencao especial de nossa parte, e sera o tema do estudo que
apresentamos a seguir.

Para este estudo em especifico, um conjunto de trés amostras foi
especialmente designado. Os esquemas do procedimento adotado durante
o crescimento de cada amostra deste conjunto (denominadas CBE#A, B e
C) sao mostrados na Figura II.2-2. As linhas verticais separam diferentes

eventos do procedimento, enquanto que as linhas horizontais indicam que
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a fonte do elemento em questido esta em atividade. Os nimeros indicam o

tempo dos eventos relevantes para nossa analise.

sentido do cresament}o (a)
In — L
Ga S
CBE#A
P

tempo (s) 15 10 45

In — — (b)
CBE# B Ga — B

S
P

tempo (s) 15 30 10 45

In _(C)
CBE#C Ga —

As
P

tempo (S) 15 9 30 10 45

Figura I1.2-2 - Procedimentos adotados nos crescimentos das amostras (a) CBE#A, (b)
CBE#B e (c) CBE#C.

Em primeiro lugar, deve ser notado que a interface GaAs-GanP (a
segunda interface, segundo o sentido do crescimento) é formada seguindo
procedimentos idénticos nas trés amostras. Este procedimento envolve a

estabilizacao da superficie de GaAs durante 10 segundos com fluxo de As,
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e posteriormente uma exposicao desta superficie ao fluxo de P durante 45
segundos. Este foi o procedimento mais adequado que encontramos para a
composicao desta interface, baseado em nosso trabalho sistematico de
otimizacao dos parametros de crescimento do CBE. Deste modo, as
variacoes se resumem nos procedimentos adotados para a primeira
interface. Na amostra CBE#A, apo6s a estabilizacao da superficie do GaInP
com fluxo de P por 15 segundos, foi feita uma troca abrupta entre as
fontes de P e de As, para entao iniciar o crescimento do GaAs (veja fig. I1.2-
2-a). Na amostra CBE#B, depois da estabilizacao, a superficie do GaInP
ficou exposta a As durante 30 segundos (fig. II.2-2-b). Finalmente, para a
amostra CBE#C, sobre a superficie estabilizada do GaInP, foi depositado
uma fina camada de GaP durante 9 segundos (0o que resultou numa
camada com espessura de aproximadamente 3 monocamadas, estimada
pela taxa de crescimento utilizada), e entdo esta superficie ficou exposta a
As também durante 30 segundos (fig. II.2-2-c).

Os espectros normalizados de PL e de PLE destas trés amostras,
tomados a 2 K e sob condicoes experimentais similares, assim como as
imagens de TEM da regiao em torno dos pocos quanticos, sao mostrados
na Figura II.2-3. Nestas imagens, o sentido de crescimento é de baixo para
cima. Podemos observar que a espessura da camada de GaAs é
aproximadamente 50 A nos trés casos, de acordo com a espessura
nominal.

Nos espectros de PL observamos trés picos, dois deles situados em
energias idénticas nos trés graficos. Estes correspondem as recombinacées
ocorrendo na camada ‘buffer” de GaAs, como ja mencionado. O outro sinal
de PL (indicado por setas) vem da recombinaciao otica envolvendo
portadores confinados nos pocos quanticos. As curvas de PLE apresentam

dois maximos, distantes entre si por aproximadamente 35 meV nos trés

graficos. Estas ressonancias tém origem na recombinacido envolvendo
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elétrons e buracos pesados (menor energia) e elétrons e buracos leves

(maior energia).

woss: PL —PLE
chedftA

i3 _/"Lf"
ey . |.- g .-l-.-m'“"-l“- T T T
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et
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40 1.45 150 1.65 1.80 165 1.70
cbe#C . —

1.40 1.46 150 1.55 1.60 166 1.70
Energia (aV)

-l

Intensidade de PL {u. a.)

Figura I1.2-3 - Espectros de PL, PLE, e imagens de TEM (Microscopia por Transmissao de
Elétrons) do conjunto de amostras crescidas por CBE. Os picos de PL (linha tracejada)
observados em 1,493 eV e 1,514 eV e que aparecem igualmente em todos os espectros,
sao provenientes da camada ‘buffer” de GaAs. As emissoes indicadas por setas verticais

provém dos pocos quanticos.

Trés aspectos devem ser observados neste conjunto de dados:

(a) As interfaces da amostra CBE#A apresentam-se muito mais
rugosas que as interfaces das amostras CBE#B e CBE#C. Podemos
relacionar este aspecto com a troca abrupta entre as fontes de P e As,
realizada neste crescimento, a qual portanto parece ser pouco adequada
na intencao de se obter interfaces abruptas. Por outro lado, a exposicao do

GaInP ao fluxo de As durante 30 seg. parece favorecer a planalizacao
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superficial desta camada, como visto nas imagens referentes as amostras
B e C, diminuindo sensivelmente o nivel de rugosidade.

(b) Na amostra CBE#B, a emissao do poco quantico nao ocorre na
regiao de energia esperada (entre as emissdées da camada “buffer” de GaAs
e da barreira de GaInP). A emissao do poco aparece abaixo das emissoes
do GaAs, centrado aproximadamente em 1,475 eV. Algumas publicacoes
trazem espectros de PL de pocos quanticos de GaInP/GaAs apresentando
essa emissao “andémala”, mas sua origem é controversa [Nittono95]. Alguns
autores a relacionaram com um alinhamento de bandas do tipo II entre o
GaAs e o GaInP provocado pelo ordenamento atomico na liga [Liu95]. No
entanto, como ja dissemos, nossos crescimentos foram desenvolvidos sob
condicoes que nao favorecem o ordenamento, de modo que podemos
descartar essas possibilidade.

(c) Existem diferencas marcantes entre os contrastes das imagens
nas regioes de interface de CBE#B e CBE#C. A regiao escura vista em
CBE#B provavelmente advem do composto quaternario InxGai-xAsyP1.y com
altos valores para as composicoes x e y, enquanto que a regiao clara na
amostra CBE#C indica também a presenca do quaternario, mas com
baixos valores de x e y. A formacao destes compostos parece ter relacao
direta com os procedimentos de interface adotados, como esquematizado
na Figura II.2-2. Vemos também que as ressonancias de menor energia na
PLE destas duas amostras sao distantes entre si por aproximadamente 50
meV! Mesmo levando em conta possiveis pequenas diferencas em largura
de poco entre essas amostras, isto nao pode explicar tamanha diferenca
em energia.

A nossa intencao aqui é conectar as particularidades dos espectros
oticos, como comentado acima, com as informacdes extraidas das imagens

de TEM. Dito de outro modo, queremos responder a seguinte questao: os
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compostos de interface, sugeridos pelas imagens de TEM, podem afetar as
propriedades de emissao destas amostras?

Para este fim, construimos um programa de computador capaz de
modelar o potencial do poco levando em conta a existéncia destas camadas
interfaciais. A equacao de Schrodinger independente do tempo sera entiao
resolvida numericamente de modo a obter os autovalores e autofuncéoes
para as particulas (elétron, buraco pesado e buraco leve) submetidas a
este potencial resultante. Este problema é resolvido utilizando as
subrotinas contidas no trabalho de Lamberti [Lamberti96]. Entao, a partir
dos niveis de energia calculados, estimamos as energias de transicao oética
(levamos em conta a energia de ligacao do exciton de 7 meV, obtida através
de um calculo variacional para o poco ideal [Vanelle98]). Estas energias
estimadas para as transicoes serao finalmente comparadas com as obtidas
experimentalmente por PLE. Julgamos que esta comparacao € mais correta
que a comparacao com o maximo de PL feita por outros autores
[Vanelle98], pois a PL esta sujeita a estados de menor energia causados
pelo potencial aleatério lateral, como discutido no Capitulo I, para os quais
nossas estimativas nao se aplicam.

A estrutura simulada de cada amostra é formada informando ao
programa os materiais que a compoéem, desde o substrato até a ultima
camada crescida. Para construir o potencial, o programa se utiliza das
energias de ‘band-gap” dos materiais e do “band-offset” entre materiais
composicionalmente diferentes. Os ‘band-gaps” de ligas ternarias e
quaternarias sdo deduzidos de interpolacoes entre os valores referentes
aos ternarios GaxInixP e GaxInixAs, obtidos da literatura. A estrutura
como um todo é suposta crescida pseudomorficamente sobre o substrato
de GaAs, e todos os efeitos de tensao entre as camadas descasadas com o

GaAs sao incluidos no calculo do “band-gap”. O ‘band-offset” € calculado a

partir de uma expressao dada na referéncia [Vanelle98], a qual foi
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construida desprezando possiveis efeitos de ordenamento atéomico no
alinhamento de bandas entre GaInP e GaAs. Massas efetivas, constantes
de rede, e demais parametros que entram nos calculos, sao obtidos através
de interpolacao linear entre seus valores para os binarios. A relacao
destes parametros, e seus valores para os binarios que utilizamos neste

trabalho, esta contida na Tabela II1.2-1.

GaAs GaP InAs InP

Massa efetiva do elétron me'/mo 0,067 0,17 0,024 0,077
Massa efetiva do buraco pesado mpn’/m, 0,38 0,45 0,34 0,48
Massa efetiva de buraco leve mn‘/m, 0,082 0,16 0,025 0,12
Potencial de deformacao a -8,16 -9,6 -5,9 -8
hidrostatica (eV)

Potencial de deformacao de b -1,7 -1,3 -1,8 -1,65
cisalhamento (eV)

Constante de rede (A) € 5,653 5,450 6,058 5,868

Constantes elasticas (1010 Pa) Cu1 11,9 14,05 8,33 10,11

Ci2 5,38 6,2 4,526 5,61

Tabela I1.2-1 - Valores dos parametros utilizados nas simulacées do perfil de potencial

das amostras do CBE.

Para montar os perfis de potencial simulados usamos a seguinte
metodologia: como a interface de cima foi formada seguindo o mesmo
procedimento nas trés amostras, considera-la-emos idéntica nos trés
casos, e, para simplificar os perfis resultantes, vamos supo-las
composicionalmente abruptas. A camada do composto indesejadamente
formado foi inserida unicamente na interface de baixo, e sua composicao
foi determinada de modo que a energia de transicao calculada fosse a mais
proxima possivel das energias das transicoes vistas nos espectros de PLE.

Procuramos a simulacao mais simples possivel em todos os casos, tanto
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em termos de espessura quanto em termos de variedade dos compostos

inseridos na interface.
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Figura I1.2-4 - Perfis de potencial simulados para os crescimentos por CBE. As linhas
horizontais sao os niveis de energia calculados para cada perfil de potencial resultante.

Os compostos de interface e suas espessuras estao indicadas abaixo de cada potencial.

As simulacoes que forneceramm os melhores resultados sao
mostradas nas Figuras II.2-4(a) (para a amostra CBE#A), II.2-4(b) (para a
amostra CBE#B) e II.2-4(c) (para a amostra CBE#C). A origem do eixo de
espessura é tommada sobre a superficie do GaInP na interface de baixo. Os
compostos interfaciais (e suas espessuras) que saem das simulacées
também estido indicados abaixo de cada uma destas figuras.

Vamos discutir os resultados obtidos para a amostra CBE#B. A
analise realizada até aqui sugere que a exposicao da superficie do GaInP
ao fluxo de As durante 30 segundos, de acordo com o procedimento de
interface adotado nesta amostra, provoca a formacao de uma camada (2

MLs) de InGaAs, provavelmente causada pela reacao de troca entre atomos
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de P e atomos de As na superficie do GaInP [AurandO1]. A existéncia de
material com estas caracteristicas composicionais na interface da amostra
CBE#B é indicada pela imagem de TEM. Ele perturba o perfil do potencial
do poco desta amostra, fazendo com que os niveis se déem em energias
bem menores que o caso do poco ideal, o que explica as baixas energias
das transicoes oticas vistas no espectro de PLE. Estados de energia ainda
mais baixa podem ser formados devido a nao uniformidade desta camada
em termos de composicao e espessura, podendo assim explicar o sinal de
PL do poco se dando em energias menores que o “‘band-gap” do GaAs
(como visto na fig. II.2-3).

Na Tabela II.2-2 mostramos os valores em energia das transicées
obtidas teoricamente e das obtidas experimentalmente por PLE. Podemos
perceber que os valores sao razoavelmente concordantes, apesar da
simplificacdo utilizada nas estimativas. Simulacées usando perfis mais
complexos poderiamn melhorar os resultados tedricos, e também espelhar
melhor a estrutura real das interfaces. Porém, o objetivo aqui foi o de
demonstrar a influéncia das camadas interfaciais sobre as energias de

transicao ética, o qual consideramos satisfatoriamente cumprido.

Amostra Experimental (eV) Teorico (eV)
CBE#A el-hhl 1,581 (+ 0,003) 1,581
el-lhl 1,630 (+ 0,004) 1,623
CBE#B el-hhl 1,540 (= 0,004) 1,537
el-lh1 1,575 (+ 0,005) 1,577
CBE#C el-hhl 1,596 (+ 0,003) 1,595
el-lhl 1,632 (+ 0,003) 1,642

Tabela 11.2-2 - Valores experimentais (erro estimado entre paréntesis) e tedricos das

energias de transicdo para o conjunto de amostras crescido por CBE.
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Finalmente, mostramos na Tabela II.2-3 os valores de “Stokes Shift”
(SS) e de FWHMpL para as amostras deste conjunto. Um ponto que chama

a atencao vem da comparacao destes valores para as amostras CBE#A e

CBE#C.

Amostra “Stokes shift” (meV) FWHMpL (mmeV)
CBE#A 26 14
CBE#B 67 35
CBE#C 24 11

Tabela 11.2-3 - Parametros SS e FWHMp. extraidos dos espectros é6ticos mostrados na

Figura II.2-3. O erro estimado na determinacéao destes valores é de 10 % para SS ede 5

% para FWHMp..

Como ja destacamos anteriormente, observamos uma marcante
reducdo no nivel de rugosidade e uma muito melhor definicio das
interfaces na amostra C, com relacio a amostra A. Porém, contrariando o
esperado, esta melhoria na qualidade de interface nao esta refletida nos
parametros extraidos dos espectros oticos, os quais pouco se alteraram de
uma amostra para outra. Assim, s6 nos resta relacionar este resultado
com as imperfeicoes introduzidas na estrutura devido aos compostos
indesejados; ou seja, as camadas interfaciais tém papel expressivo dentre

os fatores que contribuem para a desordem estruturaldo sistema.

II.4- Amostras crescidas por MOCVD

Passamos agora ao estudo de amostras obtidas por MOCVD.

Heteroestruturas de muito boa qualidade podem ser adquiridas por este

método [Omnes91]. No entanto, com relacao as interfaces, a dinamica de
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formacao também é problematica, com varios artigos reportando estudos
sobre essa questao (por exemplo, em [SharmaO00]). Também é praticamente
consensual o fato de que a qualidade da interface GaInP-GaAs é
fundamental para as propriedaes oticas destes pocos. No estudo
apresentado aqui, utilizamos trés amostras de pocos quanticos miiltiplos
(para permitir caracterizacao estrutural por HRXRD), onde foram

empregados os procedimentos de acordo com a Figura I1.3-1.

[ caas M GalnP
Z GaP (2 seg.) GaP (2 seg.)

— e

CVD#A CVD#B CVD#C

Figura I1.3-1 - Esquema demonstrando os procedimentos dos crescimentos realizados

por MOCVD.

Na amostra CVD#A, as fontes de P e As foram trocadas
simultaneamente em ambas interfaces. Na amostra CVD#B, apés o
crescimento do GaAs, foi depositado GaP durante 2 segundos; e na
amostra CVD#C, esta deposicao de GaP foi feita antes do crescimento do
GaAs. A espessura nominal dos pocos (barreiras) é de 50 A (250 A),
confirmadas por simulacées das curvas de HRXRD. A temperatura de
crescimento foi de 580 °C, na qual também sao minimizados os efeitos de
ordenamento atomico no GaInP [Ernst96].

Os espectros de PL e de PLE destas amostras, tomados a 2 K sob

condicoes experimentais idénticas, sao mostrados na Figura II.3-2.
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Figura I1.3-2 - PL e PLE do conjunto de amostras crescido por MOCVD.

Devem ser destacados dois aspectos principais ao se comparar estes
espectros: a insercao de GaP faz as transicoes se deslocarem para maiores
energias, mais proximas dos valores esperados (caso ideal) quando o GaP é
inserido na interface de baixo (caso da amostra CVD#C). Ao mesmo tempo,
ocorre uma melhor definicao e um estreitamento das linhas de PLE e de

PL, além de uma diminuicao consideravel do “Stokes shift”. Estas
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observacdées mostram que, primmeiramente, a interface GaInP-GaAs é mais
critica que a inversa, como também observado em CBE e em outros
trabalhos publicados; e que amostras de muito boa qualidade sao
produzidas sob as condicdes de crescimento utilizadas aqui, seguindo o
procedimento de se adicionar uma fina camada de GaP durante o
crescimento desta interface (como na amostra CVD#C). Julgamos que a
insercao de GaP € um artificio que minimiza os efeitos da segregacao de In,
comuns em crescimentos por MOCVD de heteroestruturas envolvendo
compostos com indio [Muraki92].

Vale ressaltar que amostras do tipo da CVD#C possuem valores de
“Stokes shift” e FWHMpL que sdao equivalentes aos melhores resultados
reportados até esta data para pocos quanticos de GaInP/GaAs,
independentemente do método de crescimento adotado [M.-Pastor98]. A
Figura II.3-3 traz uma imagem de TEM desta amostra, na qual fica
evidente a alta definicaio e boa qualidade de suas interfaces

(principalmente com relacao a interface critica GaInP-GaAs).

Figura I1.3-3 — Imagem de TEM da amostra cvd#C, mostrando a regidao das interfaces. A

escala da imagem esta indicada (20 A). O sentido do crescimento é de baixo para cima.
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O crescimento de heteroestruturas GalnP/GaAs por MOCVD, com
este nivel de perfeicao, possibilitou a obtencao das amostras utilizadas nas

investigacoes relatadas nos capitulos seguintes.
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CAPITULO III

LUMINESCENCIA EM POCOS QUANTICOS COM
INTERFACES RUGOSAS - analise da forma de linha
através de mecanica estatistica nao-convencional

III.1 - Resumo

Neste capitulo apresentaremos um estudo da forma de linha de PL
em pocos quanticos semicondutores com interfaces rugosas. Como nao
temos acesso a estrutura real destas interfaces, as condicoes de contorno
para as funcoes de onda das particulas confinadas no poco nao sao
conhecidas, o que torna impossivel (a nao ser recorrendo-se a modelos) a
solucao do problema nos moldes usuais. Para sobrepor essa dificuldade,
recorremos a um tratamento utilizando uma mecanica estatistica nao-
convencional, onde procura-se contornar o inconveniente da falta de
informacdo sobre a morfologia das interfaces utilizando distribuicoes de
probabilidade diferentes das canodnicas usuais. Com esse tratamento
obtivemos uma expressao para a curva de PL que depende de parametros,
os quais englobam os aspectos do problema que nao temos conhecimento
prévio. Esta expressao € ajustada aos espectros experimentais de amostras
especialmente designadas para este estudo. Os parametros extraidos desta
analise descrevem muito satisfatoriamente os aspectos de cada amostra
em particular, e portanto podem ser utilizados como indicadores da
“qualidade interfacial” de heteroestruturas semicondutoras de maneira

geral.
II1.2 - Caracteristicas das amostras

O conjunto de amostras que descreveremos a seguir foi
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especialmente designado para os estudos que apresentaremos neste e no
proximo capitulo. Os dados experimentais serdao obtidos de espectros de PL
e de PLE, com medidas feitas em um largo intervalo de valores de
temperatura. No entanto, neste capitulo trabalharemos somente com
espectros tomados a 2 K. No capitulo seguinte lidaremos com as medidas
obtidas nas outras temperaturas mais altas.

O conjunto utilizado contém cinco amostras: a primeira delas € uma
estrutura de miiltiplos pocos quanticos de Alo.3Gao.7As/GaAs, crescida por
MBE (pelo grupo do Dr. K. Ploog), com largura de poco (nominal) de 80 A.
Esta amostra ja havia sido utilizada em outros trabalhos dentro de nosso
grupo [Oliveira99], porém com um enfoque diferente daquele que nos
interessa aqui. Ja sabiamos, baseados nas analises realizadas nestes
trabalhos anteriores, que esta amostra é de alta qualidade, tanto que a
usaremos como referéncia para os estudos desenvolvidos neste e no
proximo capitulo. Os espectros de PL e PLE desta amostra, tomados a 2 K,

sao mostrados na Figura III.3-2-1.

T.:2K E1-HH1

E1-LH1

Intensidade de PL (eV)

154 155 156 157 158 159 1.60
Energia (eV)

Figura III.3-2-1 - Espectros de PL (linha tracejada) e PLE (linha continua) para a
amostra referéncia (AlGaAs/GaAs). Medidas feitas a 2 K.
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As demais amostras sao pocos quanticos simples de GaInP/GaAs
crescidos por MOCVD, usando as melhores condicées de deposicdo para
este método, de acordo com a discussao realizada no capitulo anterior.
Todas estas amostras foram obtidas, uma apés a outra, na mesma data,
seguindo cuidadosamente idénticas condicdes de crescimento. O tnico
parametro variado dentro do conjunto foi a espessura da camada do poco.
Os valores nominais para esta espessura em cada amostra sao 15, 30, 50
e 80 A. Nossa intencdo em manter as mesmas condicées de crescimento é
ter, a principio, a mesma configuracio de interface nas diferentes
amostras. No entanto, é de se esperar que as imperfeicoes se tornem mais
importantes a medida que a largura do poco diminui. Com isso, a unica
propriedade que esperamos estar variando dentro deste conjunto é a
relacao entre dimensodes de rugosidade e largura de poco.

Nas figuras III.3-2-1 e III.3-2-2 mostramos os espectros de PL (linha
tracejada) e de PLE (linha continua) da amostra referéncia e do conjunto
de pocos de GaInP/GaAs, respectivamente. Todas as medidas foram
realizadas sob condicoes experimentais idénticas, com baixa intensidade
de excitacao é6tica e a 2 K. Todas as curvas estao normalizadas com relacao
a sua intensidade.

Os espectros da fig. III.3-2-2 estao deslocados em energia para
facilitar a comparacao entre curvas de diferentes amostras. Eles foram
transladados de modo que a origem do eixo de energias coincide com a
posicao de maxima intensidade de PL. Todas as curvas de PLE apresentam
ressonancias equivalentes as transicoes elétron-buraco pesado (E1-HH1) e
elétron-buraco leve (E1-LH1), exceto para a amostra C15, devido a
limitacio em energia da emissao do laser de Ti:Sa. Podemos observar que
essas ressonancias sao mais distantes entre si para os pocos mais

estreitos, condizente com a conhecida relacao entre os niveis de energia e a
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largura do poco.

T.:2 K
-
(1]
3
o
]
Q cso| [ o cso
g 0.00 0.03 0.06 0.09 o2 0.00 0.03 0.08 0.09 012
e
«
=)
(7))
c
Q
]
£
C30 C15
000 003 008 00a o2 o.00 003 0.08 009 012

Energia relativa (eV)

Figura II1.3-2-2 - Espectros de PL (linha tracejada) e PLE (linha continua) para as
amostras de poco quantico simples de GaInP/GaAs. As amostras sao rotuladas segundo a

largura do poco quintico. Por ex., C80 equivale a2 amostra com Lgw=80 A.

Na tabela III.3-2-1, estao indicados, para cada amostra deste
conjunto, os valores de largura nominal, “Stokes shift” e largura de linha a
meia altura da PL (FWHMpL), estes tultimos tomados dos espectros
mostrados na figura III.3-2-2. Vemos que estes parametros variam
inversamente com a largura nominal do poco (Lgw), indicando que, como o
esperado, a desordem estrutural, a principio idéntica em todas as

amostras, se manifesta mais fortemente nos pocos mais estreitos.
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Amostra Low (A) “Stokes shift” (meV) FWHMpL (meV)

C80 80 7,1 3,6
C50 50 9,7 4,7
C30 30 19 8,4
C15 15 34 13,6

Tabela I11.3-2-1 - Relacao dos valores de “Stokes shift” e FWHMpL, extraidos de medidas
feitas a 2 K, das amostras de poco quantico de GaInP/GaAs. As larguras Igw sao as
espessuras nominais das camadas de GaAs que formam o poco quantico. O erro implicito

nestes valores é de 5 %.

As curvas experimentais de PL, mostradas nas figuras III.3-2-1 e 2,
serao utilizadas mais adiante como base de teste para uma expressao
descrevendo a forma de linha da luminescéncia de pocos quanticos com
interfaces rugosas, determinada a partir da mecanica estatistica predictiva.

Este é o assunto que abordamos a seguir.

II1.3 - Abordagem teodrica da forma de linha de PL

II1.3-1 - Justificativas

Existe nos dias atuais um grande interesse sobre a questio das
propriedades oticas de pocos quanticos. Estas heteroestruturas
semicondutoras foram extensivamente investigadas nas iultimas décadas
desde que elas sao de grande relevancia para o bom desempenho de
dispositivos eletronicos e optoeletronicos [Singh93].

Para lidar com este tipo de sistema, devido a geometria restringida
que eles apresentam (onde os fenomenos se desenvolvern em escala

nanométrica), o pesquisador enfrenta dificuldades com a analise tedrica.
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Uma questio muito relevante que precisa ser levada em conta é aquela
relacionada a rugosidade de interface, com uma estrutura tipo-fractal, a
qual gera um confinamento espacialmente variante, resultando em
condicoes de contorno espacialmente correlacionadas para as energias e
funcoes de onda dos portadores confinados. Como consequéncia, as
propriedades fisicas destes sistemas se tornam, digamos, “andomalas”
quando os resultados sao comparados com aqueles observados em
materiais “bulk”. Um caso particular é a fotoluminescéncia (PL) que
consideraremos aqui.

O tratamento mecanico-estatistico através do formalismo de
ensemble de Gibbs - tomado ou em torno do equilibrio, como na teoria
usual de funcao resposta [Martin67], ou para sistemas arbitrariamente
longe do equilibrio [LuzziOl1], [LuzziO0], [LuzziOOa] - tem sua aplicacao
limitada devido as correlacées espaciais resultantes do confinamento
espacialmente variavel (como comentado acima), as quais redundam em
informacdo da qual nao temos acesso (obviamente as rugosidades de
interface variam de amostra para amostra e nao se tem qualquer
possibilidade de determinar sua topografia). Para o caso de um
modelamento especifico, através de simulacoes geradas por computador,
Runge e Zimmermann [Runge98] obtiveram uma descricao detalhada dos
espectros oticos, e puderam determinar o “Stokes shift” entre a absorcao e
a luminescéncia, assim como a largura da linha de luminescéncia, para
diferentes temperaturas, evidenciando um comportamento em boa
concordancia qualitativa com o observado nos experimentos [G.-Alessi0O0].

Para contornar a dificuldade pratica em aplicar o tratamento usual
do formalismo de ensemble de Gibbs a estes sistemas fortemente
correlacionados espacialmente, foram recentemente introduzidas

abordagens estatisticas - que sdo dependentes de parametros - que se

mostraram bastante apropriadas para lidar com sistemas apresentando
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algum tipo de caracteristica fractal.

Hoje em dia a Mecanica Estatistica esta fundamentada no
formalismo da maximizacao da entropia informacional restrita (MaxEnt) -
melhor denominada quantidade de incerteza de informacao para evitar a
palavra entropia, o que pode causar confusao com a entropia
termodinamica de Clausius - introduzida nos artigos seminais de E. T.
Jaynes [Jaynes57]. Isto consiste em uma reformulaciao basica da mecanica
estatistica nos moldes de uma Teoria Informacional no estilo de Shannon-
Brillouin [Shannon49], [Brillouin62], originalmente para o caso de
equilibrio [Grandy87] e depois estendida a situacdes proximas e bem
afastadas do equilibrio [LuzziOl], [Luzzi00], [LuzziOOa]. Desta maneira foi
introduzida a Mecanica Estatistica Predictiva [Jaynes96], usando um
formalismo denominado MaxEnt-NESOM (NESOM significando Método de
Operador Estatistico Fora do Equilibrio) [LuzziOl], [Luzzi00], [LuzziOOa],
[Zubarev96]. A construcao baseada na entropia estatistica (ou quantidade
de incerteza de informacao) de Gibbs-Jaynes-Shannon é a mais geral que
pode ser proposta. Deve ser ressaltado que o procedimento variacional esta
sujeito a um conjunto de vinculos (valores dados de observaveis e de
sugestoes iniciais tedricas) que dependem de cada situacao particular.

Entretanto, podemos nos deparar com situacoes onde a incerteza
pode estar associada com diferentes graus de obscuridade sobre dados e
informacao, como no caso que consideramos aqui, a qual consiste nas
correlacoes espaciais impostas pelas microrugosidades tipo-fractal nas
bordas do poco quantico. Em circunstancias como esta, a dificuldade é
sobreposta recorrendo-se ao uso de entropias estatisticas generalizadas
(chamadas entropias estruturais), isto €, outras entropias estatisticas (que
sao dependentes de parametros) que nao sejam aquelas convencionais de
Gibbs-Jaynes-Shannon (por exemplo, nas refs. [LuzziOl] e [Kapur92]). Um

grande nimero de alternativas esta disponivel, e dentre estas, duas sao
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presentemente usadas em fisica estatistica. Elas sdao a entropia-a
informacional (também referida como entropia informacional de Tsallis
[Tsallis88]), e a entropia informacional de Renyi, também dependente de
um parametro 0 [Renyi61l]. Elas levam a distribuicoées de probabilidades
formalmente similares, mas com a estatistica de Renyi é possivel remover
certas dificuldades presentes nos outros tratamentos [Martinez00].

Neste trabalho realizamos um estudo da PL em pocos quanticos
recorrendo a tais estatisticas generalizadas, construidas com o formalismo
MaxEnt-NESOM, apropriado para este tipo de experimento em sistemas
bem distantes do equilibrio. O parametro 0 em aberto é determinado dos
dados experimentais, e esta relacionado com as caracteristicas
morfolégicas das superficies, com a largura do poco quéantico, e com as

condicoes termodinamicas de nao-equilibrio presentes no sistema.
I11.3-2 - Aspectos do tratamento tedrico

Consideremos um sistema de portadores (elétrons e buracos)
produzidos no poco quantico de uma heteroestrutura por excitacao otica.
Eles estiao fora do equilibrio, e seu estado macroscopico pode ser descrito
em termos da denominada termodinamica estatistica informacional
[LuzziOOa]. Ele é caracterizado pelas quantidades energia e densidade, que
evoluem no tempo, ou alternativamente, pelas variaveis intensivas pseudo-
temperatura Tc* (f) e pseudos-potenciais quimicos |l (t) e pUn (t) para
elétrons e buracos, respectivamente. Os niveis de energia para esses

portadores sao dados, na aproximacao de potencial infinito, por
24 2
, KL

2
LQWme(h] 2m e(h)

h 2
e(h) _ 2
8 nkx,y - n

(II1.3-2-1)
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onde n=1,2,... € o indice do nivel, k é o nuimero de onda referente ao
movimento no plano (x,y) do poco, men) sdo as massas efetivas dos
portadores confinados, e Igw € a largura do poco. A Eq. III.3-2-1 é a
expressao dos livros texto de mecanica quantica correspondente a um poco
de potencial com bordas perfeitamente lisas. No entanto, ao se incluir
rugosidades nestas bordas, as condicoes de contorno a serem impostas
sobre as funcoes de onda sao espacialmente dependentes. Assim,
introduz-se correlacoes espaciais complicadas as quais invariavelmente
nao se tem acesso (informacao), como discutido no itemm III.3-3. Diante
desse problema, o tratamento convencional fica prejudicado, e entao pode-
se tentar sobrepor o problema introduzindo uma estatistica nao-
convencional dependente de parametro.

Nosso objetivo € expressar a PL de pocos quanticos com interfaces
rugosas usando a estatistica generalizada dependente de parametro
baseada no enfoque estatistico de Renyi, entretanto numa forma
modificada, introduzindo dois parametros ajustaveis: além de o, o
parametro relacionado com as caracteristicas morfologicas das interfaces
(denominado indice entrépico informacional), também ©O, a medida, em
Kelvin, da energia cinética média dos portadores confinados no poco.

Os detalhes do desenvolvimento dessa abordagem teérica podem ser
encontrados na referéncia [Vasconcelos02], contida no Apéndice 1.
Escolhendo um enfoque apropriado para o problema em duas dimensées,
chegamos a Eq. III.3-2-2, que expressa a luminescéncia de pocos
quanticos com interfaces rugosas em termos dos parametros citados
acima:

a G

1oy (h62)=C[1=(1- u)—shoo]ﬁ[z (1=0)™ my BT
(o

e

(IT1.3-2-2)
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onde mx é a massa reduzida do par, m, =m,' +m,', e C é uma constante de

proporcionalidade. Para o poco quantico de GaAs, o parametro 3 esta

relacionado com a energia média dos portadores por

B =13810 (111.3-2-3).

E importante chamar a atencido para o fato de que as distribuicées
dos portadores na Eq. III.3-2-2 se reduzem a forma da funcao distribuicao
de Fermi-Dirac (usual para o caso de interfaces perfeitas) quando o
parametro 0 € igual a 1. Assim, dentro dessa abordagem, a forma de linha

de PL de um poco quantico com interfaces ideais seria dada pela Eq. III.3-

2-2 com 0 assumindo o valor 1.

I11.3-3 - Comparacao com resultados experimentais

Agora vamos utilizar a Eq. III.3-2-2 para descrever os resultados
experimentais do conjunto de amostras discutido no item III.2. Até o
momento, nosso tratamento permite trabalhar somente com o lado de
altas energias das curvas de luminescéncia (a descricao usual da parte de
baixa energia da PL envolve os estados de cauda da banda- “Urbach tail” -
a qual nao foi considerada no tratamento empregado aqui). Portanto, os
dados experimentais que utilizaremos sao a parte de alta energia das
curvas de PL tomadas a 2 K, mostradas na Fig. II.2-2. Na Figura III.3-3-1
mostramos estes dados experimentais representados por pontos (com
forma quadrada, circular, triangular e de diamante para as amostras C15,
C30, C50 e C80, respectivamente). As linhas continuas sido os melhores
ajustes da expressao tedrica sobre esses pontos, deixando livres os

parametros 0 e O.
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1,0

Intensidade de PL (u. a.)

0,0 - —
0,000 0,004 0,008 0,012 0,016 0,020

Energia (eV)

Figura II1.3-3-1 - Ajustes da expressao tedrica (Eq. III.3-2-2) as curvas experimentais de
PL. Cada curva experimental temm seus pontos mostrados em formato de simbolo, e se

referem a determinada amostra, como indicado na legenda.

Na Tabela III.3-3-1 relacionamos os valores encontrados para esses
parametros pelos ajustes mostrados na figura acima. Na 1ltima linha
desta tabela também incluimos os valores obtidos pelo ajuste da expressao

tedrica sobre a curva de PL experimental da amostra referéncia.
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Low (A) a O (K)

15 0.698 48
30 0.714 26
50 0.745 17
80 0.764 10
referéncia 0.801 4,5

Tabela II1.3-3-1 - Valores dos parametros 0 e © provenientes dos melhores ajustes

mostrados na Fig. III.3-3-1. O erro em 0 esta no tiltimo digito; em O € de 5 %.

Podemos observar que, a medida que o poco se alarga, 0 se aproxima
de 1. O valor mais préoximo de 1 para 0 vem do ajuste sobre a curva da
amostra referéncia. Isto nos permite dizer que o parametro o pode ser
usado como um indicador de qualidade em termos da desordem
estrutural gerada pelas rugosidades de interface, sendo mais préximo
de 1 quanto mais ordenadas forem as interfaces. Percebemos também que
0 mais se afasta de 1 quanto menor é a largura do poco para o conjunto
GaInP/GaAs. Isto vem de encontro com nossa expectativa de que as
imperfeicoes de interface vao se tornando mais importantes a medida que
Lgw diminui. Tal fato se deve a maior penetracao das funcées de onda dos
portadores na regidao das interfaces quando o poco é mais fino. Dito de
outra forma, sao os efeitos da desordem estrutural percebida pelos
portadores confinados que estao contidos no parametro Q.

Na coluna da direita da Tabela III.3-3-1 estao relacionados os valores
de O, o qual, como ja mencionado, exprime a energia cinética média
(expressa em Kelvin) dos portadores confinados. Vemos que esta energia
(temperatura) é cada vez maior para pocos quanticos cada vez mais

estreitos. Reservaremos essa discussdo para o proximo capitulo, onde
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faremos a conexao deste resultado com os dados extraidos de espectros

oticos obtidos em diferentes temperaturas de medida.
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CAPITULO IV

EFEITO DAS INTERFACES SOBRE O PROCESSO DE
TERMALIZACAO DOS PORTADORES CONFINADOS
EM POCOS QUANTICOS

IV.1 - Resumo

Este capitulo diz respeito ao estudo que realizamos sobre o processo
de termalizacao dos portadores fotogerados em estruturas de poco
quantico com interfaces rugosas. Este estudo foi motivado pelas previsées
tedricas de R. Zimmermann e E. Runge, como mencionado no capitulo I,
as quais sugerem que, devido a desordem estrutural provocada pelas
imperfeicoes de interface, surgem “anomalias” nas variacdes da magnitude
do “Stokes shift” e da largura a meia altura da PL com a temperatura da
medida. A intencao primeira de nossa investigacao experimental € verificar
se tais comportamentos anomalos efetivamente ocorrem. As amostras
utilizadas para este fim sao aquelas descritas no capitulo anterior, a saber,
a amostra de miltiplos pocos quanticos de Alo.3Gao.7As/GaAs (referéncia),
e o conjunto de amostras com um tunico poco quantico de GaInP/GaAs,
crescidas sob idénticas condicdes, porém com diferentes larguras de poco.
Os parametros analisados sdo a posicio em energia do pico de PL (EpL), a
magnitude do “Stokes shift” (SS), e a largura a meia altura da linha de PL
(FWHMpL) de espectros oticos tomados em diversas temperaturas de
medida. Os resultados experimentais mostram que as variacoes destes
parametros com a temperatura realmente apresentam um comportamento
diferente do esperado, mas isso depende tanto do grau de imperfeicao das
interfaces quanto dos aspectos geométricos da amostra (no caso

investigado aqui, este aspecto é a largura do poco quantico). O
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comportamento “anomalo” se torna mais evidente para as heteroestruturas
GaInP/GaAs com pocos de menor largura. Estes resultados sao entao
discutidos em termos de um modelo qualitativo, no qual assume-se que a
relaxacao dos portadores pode ocorrer ou para minimos relativos ou para
minimos absolutos do potencial aleatorio, dependendo da temperatura da
rede. Somente a partir de uma certa temperatura, diferente para cada
amostra do conjunto, o comportamento segue o esperado. Veremos que os
valores observados para esta temperatura (denominada Tc) sdao muito
proximos dos valores que encontramos para o parametro O (relacionado
com a energia média dos portadores fotoexcitados), através dos ajustes as
curvas experimentais da expressdo para a PL obtida via mecanica
estatistica predictiva nao-convencional. Isto indica que, em baixas
temperaturas da rede, a termalizacio dos portadores € incompleta, e
portanto a recombinacao o6tica acaba ocorrendo entre portadores com
excesso de energia. A média estatistica deste excesso é dada pelo valor de
o.

IV.2 - Efeitos da temperatura sobre os espectros oticos de pocos

quanticos semicondutores

O efeito do incremento de temperatura da rede i em, por exemplo,
GaAs ‘bulk”, é a reducdo gradual do valor do ‘band-gap” do material. Isto
pode ser observado por medidas oticas [Lautenschlager87], como PL,
absorcao otica ou fotorefletancia (PR), onde se verifica que a transicao oética
relacionada ao ‘band-gap” do material sofre um deslocamento para
menores energias com o aumento da temperatura em que a medida é
realizada. Em heteroestruturas tipo poco quantico, o ‘“band-gap”
fundamental do material é redefinido em termos dos niveis de energia no

poco (gerados pelo confinamento na direcao perpendicular ao crescimento),
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mas essa ‘renormalizacdo” nao deveria afetar o seu comportamento com
relacao a T.. Desta maneira, a transicido otica envolvendo os niveis
fundamentais de uma heteroestrutura tendo, por exemplo, o GaAs como
material do poco, deveria seguir a mesma variacio em energia que o
‘band-gap” do GaAs ‘bulk”. No entanto, devemos levar em conta nesta
analise a existéncia das interfaces, as quais sao elemento adicional com
relacdao ao caso ‘bulk”. Poderiam as imperfeicées de interface influenciar a
maneira com que as transicdes oticas variam em energia em funcao da
temperatura da medida? Nas secoes seguintes veremos que a posicao do
maximo da PL apresenta um comportamento com a variacdo de
temperatura que, dependendo da configuracao de interface e da largura do
poco, pode ser bastante diferente da variacao esperada do “band-gap”.

Um dos efeitos provocados pelas imperfeicoes de interface é o
“Stokes shift”, como discutido no capitulo I. Ele aparece devido a relaxacao
dos portadores, antes de sua recombinaciao é6tica, para estados de mais
baixa energia gerados nos minimos do potencial de confinamento ao longo
do plano x-y do poco, causando um deslocamento do maximo da PL para
menores energias com relacao a absorcao ética. No entanto, a experiéncia
mostra que a magnitude do “Stokes shift” (SS) tende a zero a medida que a
temperatura da rede aumenta. A primeira interpretacao para este
comportamento foi dada em termos de um modelo considerando a
interacao entre excitons e defeitos de interface [Delalande85]. Neste
modelo, para temperaturas bastante baixas, os excitons ficam
aprisionados pelo potencial dos defeitos. Com o incremento de
temperatura, deveria ocorrer uma liberacao gradual destes excitons
(aqueles presos a defeitos menores sendo liberados mais facilmente), o que
faria com que o maximo da luminescéncia se deslocasse para maiores
energias, diminuindo gradualmente o valor de SS. No entanto, essa

interpretacao tem como pressuposto o fato de que o unico efeito do
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acréscimo de temperatura é a anulacao da influéncia do defeito sobre o
exciton; ou seja, dependendo da relacido entre a energia de ligacao do
exciton ao defeito (Ex) e o kT da rede (onde kp € a constante de
Boltzmann), o exciton esta ou livre (kbT>Ep) ou ligado (kpT<Ep) ao defeito.
Através dos nossos resultados experimentais, veremos que esta
interpretacao é insuficiente para a descricao do processo fisico envolvido
na variacao de SS com a temperatura, e que é necessario considerar, além
da dependéncia da relaxacido dos portadores com a configuracao de
potencial gerada pelas imperfeicoes de interface, também uma
dependéncia da relaxacao com Ti.

Por fim, vamos analisar o comportamento da largura de linha da PL
(FWHMpL) com a temperatura da medida. Como dissemos no capitulo I, a
magnitude de FWHMrL dos espectros tomados a baixas temperaturas deve
refletir a distribuicao dos minimos de energia do potencial aleatério, ja que
a luminescéncia é resultado da recombinacéao radiativa dos portadores que
relaxam para estes minimos. Porém, se a dinamica da relaxacao for
dependente da temperatura da rede, qual deve ser o comportamento de
FWHMprL com a variacao desta? Veremos que o modelo que empregaremos
na secao IV.4 também sera capaz de explicar as variacoes de FWHMpL

manifestadas em nosso conjunto de dados experimentais.
IV.3 - Resultados experimentais

Iniciamos esta secao pela apresentacao dos resultados experimentais
obtidos para nossa amostra referéncia. Na Figura IV.3-1 mostramos a

variacao da posicao em energia do maximo de intensidade da PL (EpL)

desta amostra com a temperatura da medida.
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Figura IV.3-1 - Variacao da posicao do maximo da PL em funcao da temperatura da
medida para a amostra referéncia (AlGaAs/GaAs). O erro estimado na determinaciao dos

pontos é de 0,5 meV.
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Figura IV.3-2 - Forma da curva de variacdo do ‘band-gap” do GaAs em funcdo da

temperatura (de acordo com [Lautenschlager87]).

Podemos observar que, a partir de aproximadamente 30 K, ocorre

um decréscimo gradual desta posicao com o incremento da temperatura.
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Este comportamento segue muito aproximadamente a variacao esperada
do ‘band-gap” do GaAs ‘bulk” com a temperatura, mostrada na Figura
IV.3-2, o qual também se mantém aproximadamente constante até cerca
de 30 K, e em seguida se desloca para menores energias.

A seguir, mostramos o comportamento de FWHMrL. em funcao da
temperatura da medida para esta mesma amostra (Figura IV.3-3).
Observamos que qualquer acréscimo de temperatura a partir de 2 K induz

um aumento em FWHMp;..
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Figura IV.3-3 - Dependéncia da largura de linha a meia altura da PL (FWHMp1) com a
temperatura da medida, para a amostra referéncia (AlGaAs/GaAs). O erro estimado na

determinacao dos pontos é de 5 %.

Finalmente, analisamos o comportamento de SS com a temperatura
da medida, a partir da Figura IV.3-4. Vemos que SS tende a zero de uma
maneira praticamente monotonica com o incremento da temperatura.

Agora vamos mostrar os dados adquiridos do conjunto de amostras

com pocos quanticos de GaInP/GaAs. Convém lembrar que, neste
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conjunto de amostras, as condicoes de crescimento foram mantidas
idénticas, enquanto que a largura do poco Lgw foi variada de uma amostra
para outra. Deste modo temos, a principio, a mesma configuracio de
interface em todas elas, mas esperamos que a influéncia das imperfeicoes

de interface seja magnificada com o decréscimo de Lgw.
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Figura IV.3-4 - Dependéncia de SS com a temperatura da medida para a amostra

referéncia (AlGaAs/GaAs). O erro estimado na determinacao dos pontos é de 5 %.

Na Figura IV.3-5, sdao mostrados os valores de FbL em funcdo da
temperatura para as quatro amostras deste conjunto. Qualquer linha
ligando os pontos ¢ meramente um guia para os olhos. Pontos na forma de
diamante se referem aos maximos dos espectros de PL da amostra C80
(Lgw=80 A). Vemos que, para esta amostra, a curva resultante inicialmente
se desloca para maiores energias; depois, a partir de aproximadamente 30

K, o seu comportamento é bastante parecido com o daquela mostrada na
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fig. IV.3-2, referente a variacao do ‘band-gap” do GaAs ‘bulk” com a

temperatura, o qual também é seguido pela amostra referéncia (fig. IV.3-1).
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Figura IV.3-5 - Variacao em energia dos maximos de PL em funcdo da temperatura da

medida para os pocos de GaInP/GaAs. O erro estimado na determinacdo dos pontos é de

0,5 meV.

Os pontos na forma de triangulo se referem a amostra C50 (Lgw=50

A). Ja podemos notar diferencas consideraveis no comportamento desta
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curva em funcao da temperatura, com relacao ao comportamento da curva
anterior e, por conseguinte, da curva de variacao do ‘band-gap” do GaAs.
Nota-se que é desenvolvido um “vale” na regidao de baixas temperaturas, e
s0 entao, depois de aproximadamente 40 K, os pontos seguem a reducao
esperada do ‘band-gap” com o aumento da temperatura. Vemos que o
vale também se manifesta nas curvas resultantes de Ep. contra
temperatura das amostras C30 (Lgw=30 A) e C15 (Lgw=15 A), indicadas na
fig. IV.3-5 por simbolos em forma de circulo e de quadrado,
respectivamente. No entanto, o fundo deste vale se desloca para
temperaturas cada vez maiores a medida que Lgw diminui. Podemos
observar que o comportamento da curva de EpL. da amostra C15 é muito
diferente do observado na variacao do ‘band-gap” do GaAs. Somente a
partir de temperaturas bem mais altas (em torno de 80 K) a curva parece

tender ao deslocamento para menores energias desenvolvido pelo “band-

”

gap”.

Na Figura IV.3-6 sao mostradas as variacoes de SS em funcao da
temperatura para estas amostras (de acordo com a legenda a direita do
grafico). O comportamento de SS contra a temperatura para a amostra
C80 tende quase que monotonicamente para 2zero a partir de
aproximadamente 10 K. Contudo, nas amostras de menor largura de poco,
a magnitude de SS parece ligeiramente aumentar com o acréscimo da
temperatura, até comecar a diminuir a partir de um determinado valor de
temperatura, o qual é cada vez maior quanto menor é o Lgw da amostra.

A dispersao existente na curva referente a amostra C15 esta ligada a
dificuldade de se determinar a posicio do maximo de PLE, devido a forma
deste espectro (como mostrado na figura III.3-2-2). Mesmo assim, podemos
observar claramente que a curva de SS contra temperatura para esta
amostra tem um comportamento efetivamente diferente da curva obtida,

por exemplo, para a amostra referéncia (fig. IV.3-4).
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Figura IV.3-6 - Dependéncia de SS com a temperatura da medida para os pocos
quanticos de GaInP/GaAs. As linhas sdo somente guia para os olhos. O erro estimado é

de 7 % para os dados da amostra C15, e de 5 % nos demais casos.

Finalmente, mostramos no grafico da Figura IV.3-7 as variacoes da
FWHMpL. com a temperatura. Em primeiro lugar, podemos ver que o
comportamento da curva para a amostra C80 (pontos em forma de
diamante) é novamente bastante parecido com o da amostra referéncia (fig.
IV.3-3). Entretanto, as demais curvas nao se comportam desta maneira:
podemos observar que um aumento efetivo em FWHMpL ocorre somente a
partir de temperaturas que sao cada vez mais altas quanto menor é Lgw,

bem diferente do caso da amostra referéncia.
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Figura IV.3-7 - Variacado da largura de linha a meia altura da PL (FWHMp1) em funcao da
temperatura da medida, para os pocos quanticos de GaInP/GaAs. As linhas sido somente

guia para os olhos. O erro estimado na determinaciao dos ponto é de 5 %.

Uma visao global deste conjunto de dados experimentais mostra
uma tendéncia bastante clara: os comportamentos de EpL, SS e FWHMpL
em funcido da temperatura da medida se desviam mais fortemente
daqueles da amostra referéncia quanto menor é a largura do poco
quantico. No restante deste capitulo buscaremos entender por que estes

desvios ocorrem.
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IV.4 - Discussao

IV.4-1 — Influéncia da largura do poco quantico

Recordando o que dissemos no item 1.3, uma das motivacoes para
este trabalho se baseia nas previsoes tedricas de R. Zimmermann e E.
Runge [Zimmermann97] sobre as variacoes de SS e FWHMpL. com a
temperatura da rede. O nosso intuito foi procurar verificar
experimentalmente os comportamentos anomalos destas variacoes
previstos nesta publicacao, particularmente em um sistema (GaInP/GaAs)
que fosse diferente do usado por seus autores (AlGaAs/GaAs). Se
compararmos os resultados experimentais apresentados na secao anterior
com as curvas extraidas do trabalho mencionado (fig. I.3-1), poderemos
constatar que o modelo adotado por Zimmermann consegue descrever os
aspectos observados nos espectros oticos como funcao da temperatura da
medida, pelo menos qualitativamente. Resultados de wum trabalho
experimental recentemente publicado confirmam também estes aspectos
[G.-AlessiO0]. Entretanto, através de nossos resultados, observamos que os
comportamentos sao sistematicamente “mais anomalos” nas amostras com
menor largura de poco. Deste modo, detectamos uma dependéncia
adicional destas anomalias com as caracteristicas das amostras: elas nao
s6 dependem do grau de imperfeicao das interfaces, como também de seus
aspectos geométricos (no caso, a largura do poco quiantico). Com o
estreitamento do poco, ocorre uma maior penetracao da funcao de onda
dos portadores na regiao das interfaces. Logo, os portadores confinados em
pocos mais estreitos se tornam mais susceptiveis as imperfeicoes das

interfaces, o que reforca os efeitos destas sobre os espectros 6ticos e sobre
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os comportamentos de seus parametros (EpL, SS e FWHMprL). Resta-nos

agora entender porque estas anomalias sao observadas.

IV.4-2 — Efeito da interface sobre a termalizacao dos portadores

O modelo que usaremos para explicar as dependéncias andmalas
com a temperatura, observadas em nossas medidas oéticas, esta baseado
na seguinte suposicdo: em baixas temperaturas, a termalizacdo dos
portadores nao é completa, em virtude das flutuacoes do potencial de
confinamento ao longo do plano do poco. Descrevemos a seguir os
aspectos qualitativos do processo fisico envolvido no fenémeno de
termalizacao.

Apos a fotoexcitacao, os portadores tendem a relaxar, via emissao de
fonons, para os estados de mais baixa energia gerados pelo potencial de
confinamento [Umlauff98]. Esta relaxacido deve ocorrer durante seus
tempos de vida antes da recombinacido o6tica. No entanto, quando a
temperatura da rede é bastante baixa (por exemplo, em torno de 2 K), o
portador pode ficar preso a um minimo que é meramente um minimo local
do potencial (e nao um minimo global, referente ao estado de mais baixa
energia possivel, de acordo com o esperado para o caso de termalizacao
completa). Esta situacao pode ser visualizada no esquema da Figura IV.4-
2-1.

Na configuracio do potencial de confinamento representada nesta
figura, existemn minimos mais profundos que aquele ao qual o portador
esta aprisionado. Mas a energia que o portador ainda possui é insuficiente
para que ele possa sobrepor as barreiras de potencial impostas pela

vizinhanca deste minimo local.
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Figura IV.4-2-1 - Esquema representativo do processo de relaxacao de portadores para
um minimo local do potencial de confinamento ao longo do plano x-y do poco quantico.

kyT representa a energia térmica da rede.

Com incremento da temperatura Ti., € possivel que a energia
adquirida (k»TL) seja suficiente para que o portador escape do potencial
local e assim, com alguma probabilidade, ele pode acabar sendo
aprisionado em um minimo ainda mais profundo que o anterior. Esta

situacao esta esquematizada na Figura IV.4-2-2,

(x,y)
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E

Figura IV.4-2-2 - Esquema representativo da relaxacao de portadores para um minimo
absoluto do potencial aleatério lateral. Com o incremento de kpT, os portadores adquirem

energia suficiente para sobrepor a barreira de potencial imposta pelo minimo relativo.

Com a recombinacao é6tica se dando predominantemente a partir de
minimos mais profundos do potencial, ocorre um deslocamento do maximo

da PL para menores energias, o que também faz aumentar SS. Caso a
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distribuicao de minimos absolutos seja menos alargada que a de minimos
relativos, sera observada uma reducao em FWHMp..

Para kyT. ainda maior, os portadores ganham energia para sobrepor
quaisquer minimos, sejam eles locais ou globais, e a recombinacao pode
entao ocorrer a partir de qualquer estado da densidade de estados do poco
quantico. Com isso, o maximo de PL volta a se deslocar para maiores
energias, e SS diminui; FWHMpL, por sua vez, aumenta, pois agora os
portadores estarao se recombinando através de uma distribuicao de
estados muito mais ampla.

A partir desta situacao, o comportamento dos espectros em funcao
da temperatura deve seguir a dependéncia esperada, ja que os efeitos de
temperatura superam os efeitos de localizacido pelo potencial aleatoério.
Contudo, mais andomalo sera o comportamento quanto maior for a
intensidade das flutuacées do potencial de confinamento. E isso
precisamente o que observamos em nosso conjunto de dados referente as
amostras com pocos de diferentes larguras.

Para concluir: desde que a energia térmica IyT. seja maior que a
diferenca entre maximos e minimos do potencial aleatério lateral, os
portadores serao capazes de relaxar até os estados de mais baixa energia
da estrutura. Caso contrario, a termalizacao é incompleta e, por
conseguinte, observam-se comportamentos anoémalos nas variacées dos

espectros 6ticos com a temperatura da medida.

IV.5 — Conexao entre os resultados experimentais e o parametro O

proveniente da expressao teodrica para a forma de linha de PL
Como dissemos, a partir de um certo valor de Tv. suficientemente

alto, os portadores se tornam livres da influéncia das flutuacoes do

potencial aleatério. Tendo isso em mente, retornamos aos dados
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experimentais referentes ao conjunto de amostras de GaInP/GaAs (figs.
IV.3-5 a IV.3-7) e estimamos, dentro de cada conjunto de pontos, a
temperatura Tt a partir da qual os aspectos andomalos desaparecem, ou
seja, a temperatura acima da qual a curva de EpL, SS e FWHMpL contra Tp
passa a seguir o comportamento esperado. Os valores estimados para Tc

estido graficados na Figura IV.5-1 para cada amostra do conjunto.
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Figura IV.5-1 - Temperaturas Tc estimadas dos comportamentos de FrL (Quadrados), SS
(circulos) e FWHMepL (tridngulos) em funcao da temperatura da medida. Tc equivale aquela
temperatura a partir da qual esses comportamentos deixam de ser “anoémalos”. As barras

de erro impostas sobre estes pontos registram a incerteza embutida nestas estimativas.

Obviamente, a influéncia da temperatura sobre os portadores é um

processo estatistico, e portanto temos uma indeterminacao intrinseca
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sobre estas estimativas, a qual procuramos representar pelas barras de
erro sobrepostas aos pontos deste grafico.

Um aspecto a ser notado na figura IV.5-1 é que os valores de Tc em
cada amostra (em cada Lgw) sao proximos, qualquer que seja o conjunto de
dados de onde T foi extraido (EpL, SS ou FWHMpL). Podemos também
relacionar o comportamento de Tc em funcao de Igw como reflexo da
influéncia das flutuacoes do potencial: nesta figura, tudo indica que, a
medida que a largura do poco aumenta, os efeitos de interface tendem a
desaparecer, e Tc tende a Ti., como seria no caso de uma amostra “bulk”.

No capitulo III, utilizamos uma expressao tedrica para ajustar as
curvas experimentais (de medidas feitas em 2 K) das amostras de
GalnP/GaAs, de onde foram extraidos valores para os parametros 0 e
O contidos nesta expressao, os quais estavam relacionados com as
particularidades da amostra (em termos de interfaces) e com o estado
termodinamico dos portadores fotogerados. Vimos, neste mesmo capitulo,
que os valores obtidos para o parametro 0 se mostraram condizentes com
os fatores estruturais de cada amostra em termos das imperfeicoes de
interface. Os valores encontrados para o outro parametro, O, foram
também mostrados naquela ocasido, e sao agora novamente listados na
Tabela IV.5-1.

Vemos que O aumenta a medida que Lgw diminui. Lembramos que,
na expressao tedrica para a forma de linha da PL, O esta exprimindo a
energia cinética média dos portadores fotogerados na heteroestrutura.
Aqui o expressamos como uma “temperatura” efetiva (dada em Kelvin) da
distribuicao dos portadores. A dependéncia de © com Lgw mostra,
portanto, que, no momento da recombinacao 6tica, os portadores ainda
contém um certo valor de energia cinética que, em média, € maior quanto

menor é a largura do poco quantico.
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Low (A) O (K)

80 10
50 17
30 26
15 48

Tabela IV.5-1 - Valores obtidos (no Capitulo III) para o parametro © contido na expressao
que descreve a forma de linha da PL em pocos quanticos com interfaces rugosas (Eq. III.3-

2-2). O erro implicito na determinacao de O é de 5 %.

Este resultado demonstra claramente que, nas heteroestruturas
GaInP/GaAs estudadas, a termalizacao dos portadores é incompleta, ou
seja, os portadores se recombinam antes de atingir o equilibrio térmico
com a rede. Isto se deve, como ja discutimos, as flutuacoes do potencial de
confinamento. Como os efeitos das flutuacoes sao realcados quando Lgw
diminui, a termalizacdo é mais “prejudicada” quanto menor é a largura do
poco quantico.

Faremos a seguir a conexao desta “temperatura” © com Tc. Na
Figura IV.5-2 incluimos os valores de O (de acordo com a Tab. IV.5-1)
sobre os valores de Tc da fig. IV.5-1. Fica evidente que a variacao de O em
funcao da largura do poco descreve muito bem o comportamento dos
resultados experimentais. Deste modo, podemos utilizar o parametro ©
como uma boa estimativa para a “temperatura” que descreve o estado
termodinamico do sistema em estudo, o qual esta, por sua vez,
intimamente relacionado a desordem estrutural provocada pelas

interfaces.
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Figura IV.5-2 - Mesmo que a fig. IV.5-1, agora incluidos os pontos equivalentes

aos valores obtidos para O nos ajustes mostrados no Capitulo III.

A concordancia observada nesta figura, juntamente com aquela
obtida em relacio ao parametro 0 (como discutido no capitulo II),
demonstra que o tratamento utilizado neste trabalho, baseado na
mecanica estatistica predictiva nao convencional, é qualitativamente
adequado para descrever a luminescéncia em pocos quanticos, levando em
conta os efeitos das rugosidades de interface e da termalizacdo dos

portadores confinados.
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CAPITULO V

CONCLUSOES GERAIS

O presente trabalho tratou da influéncia das interfaces sobre as
propriedades oticas de pocos quanticos semicondutores, particularmente
daqueles formados por heterojuncées GaInP/GaAs com rede casada.
Amostras crescidas pelos métodos de CBE e de MOCVD foram estudadas.
As técnicas experimentais utilizadas foram basicamente a PL e a PLE.

Na primeira parte do trabalho, a énfase recaiu sobre a questio do
processo de formacao das interfaces no sistema GalnP/GaAs. Para isso foi
analisado um grande nuimero de amostras, cada uma sendo crescida
adotando uma sequéncia de crescimento particular, com o que buscamos
o aprimoramento do procedimento de deposicao e a otimizacao do processo
de crescimento. Ficou evidente desta analise que a primeira interface do
poco (indo do GaInP para o GaAs) é a mais critica para o que diz respeito
as propriedades oticas da heteroestrutura. No intuito de esclarecer melhor
essa questao, foi realizado um estudo sobre um conjunto de amostras
designadas especificamente para este fim. Combinando os dados
experimentais com resultados tedricos, fornecidos por um programa de
computador capaz de calcular a energia de transicdo o6tica de um poco
quantico considerando a formacao de compostos nas interfaces (o qual foi
desenvolvido durante esta tese de doutorado), e também com imagens de
TEM, foi possivel identificar o papel das camadas formadas
indesejadamente nas interfaces devido as reacoées quimicas entre o GaInP
e o GaAs, as quais dependem profundamente do procedimento adotado

pelo crescedor durante a deposicao dos materiais. O entendimento destas
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particularidades envolvidas no crescimento de heteroestruturas de
GaInP/GaAs possibilitou uma melhoria significativa na qualidade oética e
estrutural de amostras crescidas tanto por CBE quanto por MOCVD.

Na segunda etapa deste trabalho, apresentamos um tratamento
inédito para a luminescéncia de pocos quanticos, onde a desordem
estrutural relacionada as rugosidades de interface desenvolve um papel
fundamental. Para este tratamento recorremos a uma mecanica estatistica
nao convencional (MaxEnt-NESOM), onde o inconveniente da falta de
informacdao sobre a morfologia das interfaces é contornado utilizando
distribuicoes de probabilidade diferentes das canodnicas usuais. O
resultado final foi uma expressao para a curva de PL que depende de dois
parametros, 0 e O, os quais englobam os aspectos do problema a que nao
temos acesso. Esta expressao foi ajustada aos espectros experimentais de
um conjunto de amostras especialmente designadas para este estudo, uma
delas sendo uma estrutura de AlGaAs/GaAs de muito boa qualidade
cristalina, a qual usamos como referéncia, e as demais sendo pocos
quanticos de GaInP/GaAs crescidos por MOCVD sob condicoes idénticas,
o unico aspecto variado sendo a largura do poco. Vimos que os valores
obtidos para o parametro o, extraidos destes ajustes, foram muito
satisfatoriamente condizentes com os aspectos estruturais de cada
amostra, o que credenciou 0 como um bom indicador da “qualidade” da
heteroestutura em termos de suas interfaces.

Por fim, utilizando esse mesmo conjunto de amostras, realizamos
um estudo sobre o processo de termalizacao dos portadores confinados em
pocos quanticos, motivados por previsdes teoricas da literatura cientifica.
Pudemos observar comportamentos “anomalos” dos espectros o6ticos em
funcao da temperatura da medida, confirmando as previsdes tedricas, os
quais se tornaram mais evidentes a medida que a largura do poco quantico

foi reduzida. Para interpretar esses resultados, usamos um modelo no qual
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assumiu-se que a termalizacao dos portadores fotogerados € incompleta
em baixas temperaturas, em virtude das flutuacées do potencial de
confinamento ao longo do plano do poco. Em pocos mais estreitos, ocorre
uma maior penetracio da funcao de onda dos portadores na regiao das
interfaces, provocando uma maior sensibilidade as suas imperfeicoes.
Verificamos também que essas anomalias desaparecem a partir de certa
temperatura de medida, a qual é maior quanto menor € a largura do poco.
Observamos que os valores desta temperatura sao muito proximos dos
valores encontrados para o parametro O da expressao teorica para a PL. As
concordancias dos valores assumidos por 0 e © com os resultados
experimentais mostraram que o tratamento utilizado neste trabalho pode
ser empregado na avaliacdo dos efeitos de interface sobre a luminescéncia

de pocos quanticos semicondutores.
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Photoluminescence (PL) and excitation PL measurements have been performed at different

temperatures in a number of lattice-matched GaAs/Ing.49Gao.51P quantum wells, where

the fluctuations of the potential energy are comparable with the thermal energy of the

photocreated carriers. Two samples with different well widths allow to observe a series of

anomalous effects in their optical response. The observed effects are related to the disorder in

the interface, characterizing fluctuations in the confinement potential energy. It is proposed
that the carrier relaxation processes occur either at the local minima or at the absolute
minimum of the confinement potential, depending on the ratio of the thermal energy and

the magnitude of the potential fluctuations.

I. INTRODUCTION

Semiconductor heterostructures like quantum wells
(QW), quantum wires and quantum dots, have been ex-
tensively investigated in the last decade, since they are
extremely important for the high performance of the elec-
tronic and optoelectronic devices [1]. In these systems
the excitonic properties are strengthened due to the car-
riers confinement potential [2,3]. In the QW case, varia-
tions in the quantum well width and alloy chemical com-
positions cause localized fluctuations in this potential.
Such fluctuations modulate the local profile of the va-
lence and conduction bands, then affecting the optical
properties of semiconductor heterostructures. Optical
spectroscopy such as photoluminescence (PL) and ex-
citation PL (PLE) are powerful tools for investigating
these properties. The excitons created by optical ab-
sorption relax to lower energy states before radiative re-
combination. Therefore PL and PLE together can give
information about the confinement potential fluctuations
through the peak position and the line shape of excitonic
spectra.

In this work we study the influence of the fluctuations
of the confinement potential on the optical properties
of the excitons in GalnP/GaAs quantum wells. Simi-
lar results were observed by Grassi Alessi et al. [3]for
InGaAs/GaAs quantum wells. We have used two single
quantum well samples with the same growing conditions,
but different nominal QW widths. PL and PLE

spectra were taken at 2 K and as a function of tempera-
ture up to 100 K. We show that the shape and the tem-
perature dependence of the PL lines are governed by the
exciton energy relaxation. A qualitative fluctuation po-
tential model is proposed where the carrier relaxation
processes occur either at the local minima or at the ab-
solute minimum of the confinement potential, depending
on the ratio of the thermal energy and the magnitude of
the potential fluctuations.

II. EXPERIMENTAL RESULTS

The samples used in this study were grown on GaAs
(100)-oriented substrates by metal-organic chemical va-
por deposition (MOCVD) at 580 °C. The samples consist
of a GaAs buffer, a 500 A GalInP barrier, a GaAs layer of
width Low and another 500 A GalInP layer. In order to
avoid chemical reactions, in the first GaAs/GalnP inter-
face a GaP layer was grown during 1 sec. The samples are
nominally undoped and the measured lattice mismatch
is less than 1072, The optical measurements were done
in a He immersion cryostat using a Ti-sapphire laser as
excitation source (with energy fixed in 1.71 eV for PL
measurements) and excitation intensity of ~ 0.5 W /cm?
for all spectra. The luminescence was detected and ana-
lyzed by a standard lock-in technique. The PLE spectra
were detected in the low energy side of PL curve in order
to optimize the el-hhl transition line shape. In Table I
we list relevant information about the two samples, from



now on referred to as sample A and sample B.

Sample Low (A) FWHMprr FWHMp;, SS
A 80 3.8 3.6 7.4
B 30 11.5 8.4 19.4

TABLE I: QW width (Low), FWHM for PLE and PL, and
the measured Stokes Shift (SS) for samples A and B. Exper-
imental values are given in meV (uncertainties of about 5%)
and were taken at 2 K.

In Fig. 1 we show the PL (dotted line) and PLE (con-
tinuous line) spectra at 2 K for samples A [Fig. 1(a)]
and B [Fig. 1(b)]. In this figure the energy scale was ad-
justed so that the zero energy corresponds to the position
of the intensity maximum of the PL line. The objective
of this choice is to emphasize the difference between the
positions of the energy maximum of PL and PLE spectra
(Stokes shift, SS) and the full width at half maximum of
PL and PLE spectra (FWHM). The PLE spectra show
the absorption resonances of the heavy hole (el-hh1) and
light hole (el-1h1) excitons. We can see in Fig. 1 that the
distance AE between these two peaks is larger in sam-
ple B than in sample A, in qualitative agreement with
the energy levels as a function of Lgw, calculated by an
effective-mass model (AE ~ 1/Lgw ) [4]. We can also ob-
serve that the ratio between the el-lhl and el-hh1 peak
intensities in PLE spectra is inverted in Fig. 1(a) and
1(b). Similar effect was observed by Jahn et al [5]. They
associated the reduction of PLE resonance intensity rel-
ative to the heavy hole (el-hhl) to strong localization of
recombining excitons in the potential fluctuations. The
FWHMpr g, FWHMp;, and the SS values obtained from
Fig.1 are presented in Table I. We can see in this Table
that sample B presents FWHMpr g, FWHMpy and SS
values greater than the corresponding ones for sample A.

"et-nl

PL Intensity (a. u.)

(a) (b)
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Relative energy (eV)

FIG. 1: PL (dotted line) and PLE (continuous line) spectra
for samples (a) A and (b) B. Measurements were done at 2
K. The energy scale is redefined so that the zero corresponds
to the PL peak energy for each sample.

In Fig. 2 we show the variation with the temperature
of the energy peak position for PL (circles) and PLE

(squares) spectra for sample A [Fig. 2(a)] and sample
B [Fig. 2(b)]. This provides the temperature depen-
dence of the Stokes shift (SS) as indicated at 10 K by the
double-headed arrow in Fig. 2(b). The PLE peak energy
decreases with increasing temperature roughly following
the GaAs energy band gap [inset in Fig. 2(a)]. On the
contrary, the dependence on T of PL peak energy exhibits
an anomalous behaviour, more pronounced in sample B
where the behaviour is sigmoid, nonmonotonic.
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FIG. 2: PLE (squares) and PL (circles) peak energy as a
function of the temperature for samples (a) A and (b) B.
Continuous lines are only a guide to the eyes. Inset presents
the GaAs band gap dependence with the temperature.

In Fig. 3 we plot the dependence of FWHMp; on
temperature for samples A and B. We observe that for
sample A the FWHMpj, increases fastly with tempera-
ture increase. Differently, for sample B the FWHMpp,
grows fast only for temperatures T 2 20 K.
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FIG. 3: PL FWHM as a function of the temperature for sam-
ples (a) A and (b) B.

III. DISCUSSION

We discuss the experimental results presented in the
previous section based on a qualitative model that takes



into account the interaction of the photogenerated car-
riers with the fluctuations of the confinement potential.
The exciton energy level depends on Loy as well as on
the QW depth, parameters that define the confinement
potential in the growth direction (z axis). However, vari-
ations in Low and in the chemical composition of the
barrier material along the plane perpendicular to the
growth direction (xy plane) lead to fluctuations of the
confinement potential along this plane. Since the vari-
ations in the Lgw and in the chemical composition are
random, the fluctuation magnitude is statistically dis-
tributed. Such a random potential fluctuation is sketched
in Fig. 4. The exciton energy level is locally dependent
on the full confinement potential. Since the PLE spec-
trum reflects the absorption process, there is a direct re-
lationship between the line width of the PLE resonances
and the intensity of the confinement potential fluctua-
tions [3].

Before recombining, the photogenerated excitons loose
their excess energy and in this process they feel the vari-
ation of the confinement potential. According to the
energy excess and the magnitude of the potential vari-
ation, the excitons will relax either to local minima or to
the absolute minimum of the confinement potential via
phonon emission before radiative recombination. Thus,
the FWHMp;, of PL spectra reflects the distribution of
excitons in the energy states generated by the potential
fluctuations. The energy difference between PLE and PL
peaks, the Stokes shift, represents then the average of the
difference between the energy of photocreated and min-
imum localized excitons. The higher the SS, the higher
the confinement potential fluctuations magnitude.

(@) P & i o)

(xy)

v

conf

FIG. 4: Sketch of the confinement potential Vo, along the
xy plane of the QW. Open circles represent free excitons. Ar-
rows indicate the relaxation processes to the local or absolute
potential minima. Full circles represent excitons still localized
at these minima.

The exciton dynamics is determined by the amount of
thermal energy (kT) and the magnitude of the local po-
tential. With the increase of kT the exciton in a given
potential minimum can jump to a deeper one or even-
tually recombine from the higher energy level. The re-
laxation to deeper minima causes the displacement of
the PL peak towards lower energy values. Such a dis-
placement is not observed in sample A [Fig. 2(a)], but
is evident in sample B [Fig. 2(b)], which shows that the
exciton relaxation is incomplete in sample B for low tem-
peratures. In fact, the potential fluctuation magnitude

should be higher in sample B than in sample A due to
the thinner Low. Also in Fig. 2 we can see that the
SS decreases in the higher temperature region. This is
expected since the two-dimensional density of states is
higher than the localized density of states generated by
the potential fluctuations. In the same way, we can see
in Fig. 3 that the FWHM p;, presents different behaviour
for samples A and B. In the second one the curve goes
through a shallow minimum in the low temperature re-
gion (T < 20 K) before it starts to increase for increasing
temperature, as observed for sample A. The comparison
of the FWHM p;, behaviour then reinforces the previous
conclusion that in samples with smaller Low excitons
are more sensitive to the interface disorder. Finally, the
reduction of the intensity of the heavy hole (el-hhl) PLE
resonance for sample B relative to sample A, as shown in
Fig. 1(b), is also a direct consequence of the larger Lo
of sample A, in agreement with Jahn et al. interpretation

[5].
IV. SUMMARY

In this work we report a comparative study of optical
properties of two InGaP/GaAs quantum wells with same
growth conditions but different Low . The peak position
of PL and PLE, and the FWHMp;r and FWHMp;, as
a function of temperature are presented. The different
behaviour of these parameters for the two samples can
be described by a qualitative model that accounts for
the interaction of photogenerated excitons with the in-
plane potential topography related to the interface dis-
order. The confinement potential fluctuations present
minima that capture excitons, and prevent the complete
relaxation of the excitonic population. From the global
analysis of the data we see that anomalous temperature
dependencies are more pronounced in the sample with
smaller Low, in which excitons are more sensitive to the
interface disorder.
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Abstract

Luminescence spectra in quantum wells of semiconductor heterostructures have shown some
kind of anomalous behavior, when compared with the usual one in bulk matter. This is a result
of the occurrence of the phenomena in constrained geometries (nanometer scales and fractal-like
structures). This also sets difficulties with the theoretical treatment when done in terms of the
conventional statistical mechanics. However these kind of problems are tractable resorting to some
type of unconventional statistical mechanics. We demonstrate the fact here using an approach for
dealing with far-from-equilibrium many-body systems based on the use of a particular unconven-
tional statistic for the construction of the probability distribution. Comparison with experimental

results in GaAs/GalnP devices is done and a discussion of the results is presented.



I. INTRODUCTION

There exists nowadays a large interest on the question of optical properties of quantum
wells in semiconductor heterostructures,which have been extensively investigated in the last
decades as they are of large relevance for the high performance of electronic and optoelec-
tronic devices'. To deal with these kind of systems, because of the constrained geometry
that they present (where phenomena develop in nanometer scales) the researcher has to face
difficulties with the theoretical analysis. A most relevant question to be dealt with is the
one related to the interface roughness, of a fractal-like structure, that is, a spatially varying
confinement, which leads to spatially-correlated energies and wavefunction boundary con-
ditions. As a consequence the different physical properties of these systems appear as, say,
"anomalous” when the results are compared with those that are observed in bulk materials.
A particular case is the one of photoluminescence which we consider here.

The mechanical-statistical treatment via Boltzmanm-Gibbs formalism - let it be around
equilibrium (as in the usual response function theory?) or for systems arbitrarily away from
equilibrium?®3, has its application impaired because of the spatial correlations resulting from
the spatially varying confinement (as noticed above), which is an information one does not
have access to (obviously the interface roughness varies from sample to sample and one does
not have any easy possibility to satisfactorily determine the topography of the interfaces).
For the case of a specific modelling, using a computer simulation Runge and Zimmermann®
have obtained a detailed description of the spectra, and have determined the Stokes shift
between absorption and luminescence, as well as luminescence line widths, for different
temperatures, evidencing a behavior in good qualitative agreement with the one observed
in experiments.

For circumventing the practical difficulty of applying the usual approach of the Gibbs en-
semble formalism to these highly spatially correlated systems, it has recently been introduced
statistical approaches - which are parameter dependent - appearing to be quite appropriate
for dealing with systems presenting some kind or other of fractal characteristics.

A present approach to statistical mechanics is founded on the formalism of constrained
informational entropy maximization (MaxEnt) - better called quantity of uncertainty of
information to avoid the word entropy and possible confusion with the physical entropies of

Clausius and Boltzmann - initiated with the seminal articles by E. T. Jaynes’. It consists



in a basic reformulation of statistical mechanics in the framework of a Shannon-Brillouin-
style Information Theory®?, originally in the case of equilibrium and later on extended to
near and far-away-from equilibrium situations®*®. In that way it was introduced Predictive
Statistical Mechanics'®, and the formalism is referred to, for short, as MaxEnt-NESOM
(NESOM, short for Nonequilibrium Statistical Operator Method)®> %!, The construction
based on Boltzmann-Gibbs-Shannon-Jaynes statistical entropy (or quantity of uncertainty
of information) is the most general that can be proposed and a universal one. We recall that
the variational procedure is subjected to a set of constraints (given values of observables
and theoretical guessing) which depends on each particular situation.

However, we may face situations where uncertainty can be associated to different degrees
of fuzziness in data and information as in the case we are considering here, which consists
in the lack of information on the space correlations imposed by the fractal-like microrough-
ness of the boundaries in the quantum well. In a circumstance like this the difficulty is
circumvented resorting to the use of structural statistical entropies, i.e. statistical entropies
(which are parameter-dependent) other than the Boltzmann- Gibbs-Shannon-Jaynes one. A
large number of alternatives are available, and out of them two are presently being used
in statistical physics. They are the structural a-entropy (also referred-to as informational
Tsallis-entropy'?) and informational Renyi-entropy, also dependent on a parameter called
infoentropic-index a'®'*. They lead to formally similar probability distributions, but with
Renyi-statistics removing certain difficulties present in the other approach!®.

We report here a study of photoluminescence in quantum wells resorting to such uncon-
ventional statistics, specifically the one resulting from Renyi approach, built in MaxkEnt-
NESOM, an appropriate theory for these kind of experiments in systems far-away from
equilibrium. The open infoentropic-index « is determined from the experimental data, be-
ing related to the morphological characteristics of the surfaces, the width of the quantum

well, and the nonequilibrium thermodynamic conditions present in the system.

II. STATISTICS OF CARRIERS IN QUANTUM WELLS

Let us consider a system of carriers (electrons and holes) produced, in the quantum well
of a heterostructure, by a laser pulse. They are out of equilibrium and their nonequilib-

rium macroscopic state can be described in terms of a MaxEnt-NESOM-based statistical



6

thermodynamics'6. It is characterized by the time evolving quantities energy and density

or alternatively by the intensive nonequilibrium variables (Lagrange multipliers in MaxEnt-

NESOM) quasi-temperature 77 (¢) and quasi-chemical potentials . (t) and u(t) (e for elec-

17

trons and h for holes)'". Let us call €.k, the energy levels (an index n = 1,2,..., for the

discrete levels and k, for the free movement in the z-y plane)
ey o TR n2k2

€y =n"— + —, (1)
nk, 2my gy Logw — 2miy,

where Low is the quantum well width and m¢, is the effective mass.

This is the textbook expression corresponding to the use of perfectly smooth bidimen-
sional boundaries. But the roughness of the boundaries needs be taken into account in
these nanometric-scale geometries, and then the boundary conditions to be placed on the
wavefunctions are space dependent. Hence complicated space correlations are present to
which we do not have access (information), as already noticed in the Introduction. Then, as
there also noticed , the use of Boltzmann- Gibbs-Shannon-Jaynes construction in MaxkEnt-
NESOM is impaired, because of lack of this relevant information and then one can try to
circumvent the difficulty introducing a statistics based on a parameter-dependent structural
informational entropy. In a similar problem, but involving only one roughened surface in
fractal electrodes, the use of a generalized statistics based on Renyi statistical entropy, yields
a very good description of the phenomenon of ”anomalous” diffusion'®.

We deal here with the question of photoluminescence in fractal-like quantum wells, using
a single-parameter unconventional statistics based on Renyi statistical entropy, depending
on the infoentropic index o and the value of the excess energy of the hot carriers averaged in
time over the experimental resolution time. Taking as basic variables, in the nonequilibrium
thermodynamic state of the carrier system, the energy FE.(t) and electron and hole particle
number (or density), N.(t) and Ny (¢)'" (the thermodynamically conjugated intensive vari-
ables are the quasitemperatures 7.7(¢) and quasi-chemical potentials p.(t) and pp(t)), and

using Renyi statistical entropy, the statistical operator in MaxEnt-NESOM is?

pac(t) = (1,0) = [ exple(t — )] (1 ¥~ 1), 2)

where p, is the auxiliary operator!?



1 -~ 5 . 1
ﬁa(t7 0) = 77 (t) [1 + (a - 1>ﬁca(AHc - ﬂeANe - ,uhANh)]iﬁa (3>
where
ﬁoc(ta O) = T’I“[l + (a - 1)ﬁca(Aﬁc - NeANe — Hn A]Vh)]_ﬁ (4>

ensures the normalization. Moreover, we have introduced the quantities

L — kpTh(t) ; AH, = H,— E,(t), (5)
where
H. = Z [GZI@J_ Cizl@_ Cnk, + 621@_ hjuu Pk, | (6)
nkL

is the carriers’ Hamiltonian (as usual ¢ (c') and h (h') are the annihilation (creation) oper-

ators for electrons and holes respectively),

AN, = N, — N,(t), (7)

(a=e or h) where

N T .
Ne - chklcnkla

nkl
Ny =S hly hok, s (8)
nk |

are the electron and hole number operators. The basic macro-variables are

E(t) = Tr{ﬁcé}%ae(t)}; (9)
Na(t) = Tr{N.Rac(1)}, (10)
with
_ Pact)
R = Triop 01 .

and € goes to zero after the operation of trace in the calculation of averages has been

performed®!3.



We recall that within the tenets of the unconventional statistics, the average values are
calculated in terms of the operator of Eq.(11), i.e. for any dynamical operator A we have

that

(Alt) = Tr{AR, (1)} = Tr{ARL(t,0)} + Tr{AR ()}, (12)

the last expression on the right-hand-side of this Fq.(12) is a consequence that it can be

introduced a separation of the form

Rac(t) = Ro(t,0) + R (1), (13)

composed of a part R which is the so-called ”instantaneously-frozen or quasi-equilibrium”
contribution, and of R, which accounts for the evolution of the dissipative processes that

are evolving in the system®!3. In Fq.(13) we have introduced

s [ﬁa(t’ O)]a
%a(t,O) — m (14>

To perform the calculation of the basic macro-variables [Eq.(9) and Eq.(10)] we need to

handle the expressions

=3 4V A1) (15)

kina

=3 A, (16)

ki na
where a = e, h (electrons, holes), and
féi)n@) = TT{CIL]CJ_ Cnk, 87%01(@ O)}: (17)
) = Tr{hly ok, Ralt,0)}, (18)

are the populations of carriers in states with energies ¢, . Performing the calculations it

follows that

A9 = {1 = (1= )8 (0]l — ma(®)}]T + 137, (19)



where the approximate sign means that it has been neglected a contribution which is much
smaller than the written one, which contains correlation effects between the single-particle
states'®. Tt can be noticed that taking the limit of o going to 1, the distribution in Fq.(19)
goes over the usual Fermi-Dirac distributions, and when the term to the power o/(a — 1) is

much larger than 1 we can write

o

) =1 (1~ a)ﬁg(t){e;% ()} (20)
In Fq.(19) and Eq.(20) (.(t) is related to the Lagrange multiplier (., by the equation
Bea(t)

[1+ (1 = a)Bea(E(t) — pre(t)Ne(t) — pn(t)Na(t))]
Moreover for o going to 1 Eq.(20) goes over a distribution which resembles, at any time ¢,

Bi(t) = (21)

Maxwell-Boltzmann distribution, so we call the distribution given in Fq.(20) the distribution

in a nondegenerate-like limit. It can be rewritten as

Fin(8) = A ()1 = (1 = @) B0 (Der] 5, (22)

where the normalization constant A?, is given by

Agn(t) = AG[L = (1 = @) B (D] ™, (23)

and we have introduced the quantities

AL() = neLw o (DT~ (1= ) (] 5, (24)
,, 1)

t) = 25

o) = 0 i 0d) )
Vo 40,

Tl = G (T ) W) 20

= T MK (27)

2m? g, Ly 2m? '
In Eq.(24) n.Low is the expression for the transverse-surface density N/A, with A being

the transverse area of the quantum well, and n. the concentration of carriers.



Moreover, using Fq.(22) in Egs.(15) and (16), we can relate the basic variables, wviz.
energy and number of carriers, with the Lagrange multipliers. After some mathematical
handling, we do find that the kinetic part of the energy (i.e. associated to the free movement
in the transverse part of the QW) can be expressed as

N kTS, + ksTi ] = 2N (#)kpO(t), (28)

ean han

where we have used the definition 87  (t) = [kgTr:,

(t)]7! and that N.(t) = Nu(t) = N(¢t),
1.e. equal densities of electron and of holes. Furthermore, it follows a relation between the

quasitemperatures above, namely

;L(;n@) _ Mp a—1
T= () (me) ) (29)

ean

and we have introduced a "kinetic temperature”!®, ©, associated to the free movement of
the carriers in the transverse plane of the QW.
In possession of the statistics of the carriers in fractal-like structures, let us look on their

optical properties in quantum wells.

III. THE PHOTOLUMINESCENCE SPECTRUM IN QW

Let us consider the luminescence spectrum arising out of the recombination of electron-

120, occurring in conditions such that is present a photo-injected

hole pairs in a quantum wel
plasma with mobile electrons and holes and the nondegenerated limit is valid.
The intensity of the photoluminescence is given, in the case of a time-resolved experiment,

by

Hw,t)= > Cuw foe, (@) f:,kL (H)o(ely + e’;,kL — h), (30)

'k |
where hw = hw — E,; (E, is the energy gap), the photon momentum has been neglected
(and then k; is the same for the electron and the hole), and C'is a proportionality constant
(containing the square modulus of the carrier-radiation interaction taken as k; indepen-
dent).We can see that there is a sequence of bands corresponding to transitions between the

different states characterized by n and n'.



We take for analysis the case n = n’ = 1 (the main band), and of a time-integrated

experiment, i.e.,

At
I (w) = ; dtl(w,t), (31)

where At is the resolution in time of the spectrograph. Further, we assume that on the

interval At, we can write

In(w) = Cny ZA — )05, [T AL [L— (1= )y, oy, |7 8(h3 — fy, ), (32)
2
where €7, = 27:2 , with m71 =m_-t +m; ', «is the adjustable infoentropic index in Renyi

statistical entropy and 3., and /3, are given in Fq.(25). Hence, these quantities (which are
a-dependent) are determined, using Eq.(21), by the quasi-temperature and quasi-chemical
potentials. We notice that we are taking all these quantities as mean values in time over the
interval of resolution of the detection apparatus. They are determined by the values of the
carriers’energy and number of Eq.(15) and Eq.(16).

Performing the integration in Fq.(32) we find that

I (w) = Cula, B, e, pn)[1 — (1 — 04)561@7” Pl (1 — (1 - Oé)ﬁhla ﬁw] =

Cii(a, B8, e, pn)[1 = (1 — @) Bpho + (1 — a) 52(7%1) J©=s(33)

where C'is a proportionality constant, with the dependence on frequency present only in the

coefficient within the square brackets, and 3, = ()3, . + (2)3, ,, (> = Memn g’ 8/

M =m¢+ my,.

We make contact with experiment showing in Figure 1 a best fitting (adjusting o and ©) of
experimental data®® in terms of the expression of Eq.(33). The different spectra correspond
to several values of the quantum well length Lgy,. Table I shows the corresponding values
of Low, a and ©. It has been compared the high-frequency side of the spectra, once the
low-frequency side includes Urbach’s tail not considered in our calculations. This high-
energy side is related to the Roosbroecke-Shockley law?!, and determined exclusively by the

properties of the electron system.



In Figure 2 is shown the dependence of the parameter o with the quantum well width.
As expected, « increases together with Loy, tending asymptotically to the value 1. An
approximate extrapolation tells us that « is very near 1 for Loy being of the order of 500
to 1000 A. As said, this is an expected result once as Low increases becomes less and less
relevant the influence of the microroughness of the boundary walls.

The variation of the kinetic temperature © (which, we recall, is a measure in Kelvin
degrees of the average kinetic energy of the photoexcited carriers in the interval of duration
of the measurement) with Lgw is displayed in Figure 3. It keeps decreasing with Low
increasing, what can be interpreted on the basis that as the geometry becomes less and
less constrained, the relaxation processes are more effective. There is a clear tendency to
approach the reservoir temperature, which in these experiment is near 2 K, to which tends
asymptotically, and in an extrapolation we find that is quite near 2 K for Loy being of the
order of 500 to 1000 A. This is a similar limit to the one in the case of the parameter o
approaching 1, as we noticed above, what can also be seen in Figure 4, where is shown the
mutual relationship of a and ©.

In Figure 5 is considered the variation of the width at half maximum of the spectra of
Fig. 1 with the quantum well width. We can see that it keeps increasing together with Lgyy,
that is, as « tends to 1 and © tends to the reservoir temperature (the "normal” situation as
opposed to the "anomalous” one). This behavior is the result that the fermion distribution
functions, ¢f. Eq.(19), for a < 1 are at the low energy region higher than the conventional
Fermi-Dirac distribution.

Finally, it can be said that through measurements of luminescence it can be done determi-
nations of quality in the growth of the samples, what implies in a kind of method for quality
control. On this we may comment that the interface structural properties in quantum wells
(QW’s) have been extensively investigated, as they are extremely important for the high

2224 Semiconductor

performance of the electronic and optoelectronic QW-based devices
heterostructures interfaces have been investigated by means of direct or indirect character-
ization techniques. Direct investigations of the interfacial quality have been obtained, for
instance, by scanning tunnelling microscopy, atomic force microscopy, and transmission elec-
tron microscopy (TEM)?. However, interfaces are not accessible in the present case through

direct investigation methods, so optical techniques (which indirectly probe the interfaces)

have been intensively used in semiconductor-interface characterization in QW system, and

10



we do present here an alternative one.

Further on this question, in Figure 6 is shown the luminescence spectrum of a sample with
Low = 80 A, which presents boundaries with smoother microroughness than the one in Fig.
1. It can be noticed that the fitting provided a value of & = 0.80, and a kinetic temperature
© = 4.5 K, hence, an « larger and a © smaller than for the other more imperfect samples.
This reinforces the statement that o keeps approaching the value 1 when the boundaries
approach ideal totally smooth surfaces when then the conventional Predictive Statistical
Mechanics is applicable.

Moreover, we can empirically derive what we term as a law of “path to sufficiency”,

namely, it follows from Table I that

(L) L+ 1,4
a(l) ~ ——

L+ Ly
where, by fitting, L ~ 139 + 17, Ly ~ 204 4+ 24, all values given in Angstroms. We do

(34)

have here that as L largely increases, the entropic index tends to 1, when one recovers the
expressions for the populations in the conventional situation, but as L decreases o tends
to a finite value L;/Ls, in this case ~ 0.7 £ 0.06. This indicates that the insufficiency of
description when using Fq.(2) in the calculations (the ideal energy levels) becomes less and
less relevant as the size of the system increases (the interpretation was discussed above).
Furthermore, we recall what has already been noticed that there exist computer-modelled
experiments, where a certain controlled roughness of the quantum-well boundaries is intro-
duced, Schroedinger equation is solved and the corresponding energy levels are obtained®.
The conventional statistics is applied, and the results, for this model, qualitatively agrees
with the experimental ones in real systems, and it can be shown that the results of the
computer-modelled system with the principle of sufficiency being satisfied can be qualita-
tively reproduced using the ideal eigenvalues of Fq.(2) once Renyi statistics is used by means

of adjusting the infoentropic index a.
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TABLE I: Values of o and © (from Fig.1).

Low(A) o O (K)

15 0.698 48
30 0.714 26
50  0.745 17
80 0.764 10

FIG. 1: The high-energy side of the photoluminescence spectra for the quantum-well widths indi-

cated in the upper right inset.

FIG. 2: Dependence of the infoentropic index a with the quantum well width (cf. Table I).

FIG. 3: Dependence of the kinetic temperature index © with the quantum well width (cf. Table

).

FIG. 4: The relation between infoentropic index « and the kinetic temperature.

FIG. 5: Dependence of full width at half maximum of PL line with the quantum well width.

FIG. 6: Luminescence spectrum of a sample with Loy = 80 A, with a smoother micro-roughness

than the one of Fig. 1.
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