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Resumo

Neste trabalho, estudamos o efeito de diferentes condicdes de interface de
InP/GaAs nas propriedades 6épticas de pontos quanticos auto-organizados,
crescidos por epitaxia de feixe quimico, no modo Stranskii-Krastanov. Espera-se
que os pontos quanticos de InP/GaAs apresentem alinhamento de bandas do tipo
Il, e somente os elétrons ficam confinados, enquanto os buracos ficam localizados
nas camadas de GaAs em volta do ponto quantico, atraidos pelo elétron. No
entanto, devido ao efeito de mistura de 4&tomos nas interfaces o perfil de potencial
nas interfaces pode ser alterado significativamente, afetando, com isso, as
propriedades opticas dos pontos quéanticos.

Foram estudadas amostras com as seguintes condi¢des de interface entre
a camada de InP e as camadas de GaAs: inclusédo ou ndo de uma camada de
InGaP em uma ou nas duas interfaces. O InGaP gera uma barreira para ambos os
tipos de portadores de carga em uma juncao tanto com o GaAs como InP e evita a
difusa de As das camadas de GaAs para a de InP.

Através de medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo, observamos
a variacao do tempo de decaimento da emissao Optica associada aos pontos
quanticos de acordo com as diferentes condigdes de interface. Foi observado um
tempo curto de decaimento em amostras sem a inclusdao de InGaP e com a
inclusdo apenas na interface superior, enquanto foi observado um tempo longo
quando incluimos camadas de InGaP em ambas as interfaces.

O tempo de decaimento curto é incompativel com o alinhamento de bandas
do tipo Il, que deveria separar espacialmente o elétron do buraco. A partir desses
resultados e estudos anteriores a esse trabalho, pudemos concluir que o tempo
curto se deve a mistura de atomos nas regides de ambas as interfaces, gerando
ligas que localizam os portadores proximos um ao outro. O tempo longo na
amostra contendo InGaP nas duas interfaces é atribuido a separacéo espacial do
elétron e do buraco. O efeito de mistura de 4&tomos nas interfaces, neste caso, néo
forma uma liga na interface que localize os dois tipos de portadores préximos um
ao outro. Isso pode ser uma alternativa de preparacao de pontos quéanticos de
InP/GaAs onde se mantém separados espacialmente o elétron e o buraco.






Abstract

We studied the effect of different interface conditions on the optical
properties of InP/GaAs self-assembled quantum dots grown by chemical beam
epitaxy in the Stranskii-Krastanov mode. InP/GaAs quantum dots is expected to
present type |l band alignment, and only electrons are confined, whereas the holes
are localized in the GaAs layers around the quantum dot, attracted by the electron.
However, due to the atomic intermixing effect in the interface the potential profile
can be strongly changed, affecting the optical properties of the quantum dots.

We studied samples with the following conditions at the interfaces between
the InP layer and GaAs layers: the inclusion, or the lack of, a InGaP layer at one of
or both interfaces. InGaP generates a barrier for both types of carriers in a junction
with GaAs and InP, and avoid the diffusion of As from the GaAs layers to the InP
one.

Using time-resolved photoluminescence, we observed a change of the
optical emission decay times associated to the quantum dots as the interface
condition is changed. We observed a short decay lifetime in samples without
InGaP layers and with the inclusion in the top interface only, whereas we observed
a long decay time when we included InGaP layers in both interfaces.

The short decay lifetime is incompatible with the type Il band alignment,
where the electron and the hole should be spatially separated. Using these and
other previous results, we concluded that the short decay lifetime is due to the
atomic intermixing in both interfaces regions, forming alloys that localize the
carriers near each other. The long lifetime observed for sample containing InGaP
in both interfaces is attributed to the large electron-hole spatial separation. In this
case intermixing effects at the interfaces do not form a potential well to localize the

carries near each other.
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Capitulo 1 — Introducao

Nas Ultimas décadas, materiais semicondutores nano-
estruturados tém despertado grande interesse, em parte, devido as
aplicacoes tecnoldgicas destes materiais em diversas areas, como por
exemplo, em optoeletrénica para fabricagdo de dispositivos [1],
biofisica como marcadores [2] e novas tecnologias como dispositivos
de spintrénica [3]. Além disso, muitos trabalhos de pesquisa de fisica
fundamental tém sido desenvolvidos com base nesses materiais em
areas tais como fendbmenos quanticos e informagao quantica [3].

Dentre os materiais nano-estruturados, os pontos quanticos de
semicondutores sao sistemas de grande interesse. Esses sistemas
apresentam estados quénticos discretos de energia, devido ao efeito
de confinamento quantico dos portadores de cargas (elétrons e
buracos) nas trés direcoes espaciais. Apesar de serem sistemas com
um ndmero relativamente grande de atomos (~10%), eles apresentam
certas propriedades similares a de atomos ou moléculas individuais,
especialmente, relativos as suas propriedades opticas. O que o0s
tornam interessantes é que esses sistemas permitem a manipulacao

de numero de portadores e de suas energias dos estados discretos
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INTRODUCAO

variando os parametros dos materiais e/ou através de campos
externos. Estas caracteristicas também abrem possibilidades de
manipular os estados de spin nos pontos quanticos, o que faz com que
eles possam também ser utilizados para aplicacbes em computacao
quéntica e spintronica, duas areas de grandes desafios cientificos e
tecnologicos atuais. O aprofundamento do conhecimento sobre as
propriedades basicas desses materiais é, portanto, essencial para o
desenvolvimento de pesquisa nessas areas.

Investigamos, neste trabalho, pontos quéanticos auto-
organizados. Os pontos quanticos auto-organizados sado bastante
conhecidos [4] e sao interessantes por serem sistemas crescidos
epitaxialmente e, portanto, apresentam excelentes qualidades
cristalinas e, principalmente, por terem alta eficiéncia éptica. Por causa
disso, eles tém sido essencial para estudo de fisica fundamental e
aplicacbes em dispositivos optoeletronicos. Alguns exemplos tipicos
de pontos quanticos autoformados sao: InAs/GaAs, Ge/Si, InAs/InP,
GaSb/GaAs, InP/InGaP e InP/GaAs [5].

Em termos de propriedades épticas, o alinhamento das bandas
nessas estruturas € um parametro essencial que define como os

portadores de carga serdo distribuidos na estrutura. Esse alinhamento
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pode ser de dois tipos, como mostrado na figura 1.1. Neste projeto,
estudaremos pontos quanticos baseados em materiais com interfaces
do tipo-Il. Nos pontos quanticos tipo-l, ambos os portadores ficam
localizados dentro do ponto quéantico, material de menor energia do
gap, enquanto que no tipo-ll somente um deles € localizado nele. Essa
diferenca na distribuicdo de carga altera substancialmente, ndo sé as
interacbes coulombianas entre portadores nestes dois tipos de
sistemas, como também, os tempos de recombinacao dos portadores,
gue € inversamente proporcional ao overlap das funcdes envelope dos
portadores. Assim, pontos quanticos de tipo-I apresentam tempos de
recombinacdo menores que pontos quéanticos de tipo-Il. A tabela 1.1
mostra alguns tempos de decaimento de fotoluminescéncia,
encontrados na literatura, de alguns materiais, tais como pontos
quéanticos de InAs/GaAs, que tém as interfaces tipo-l, e pontos
quanticos de GaSb/GaAs, que tém a interface tipo-Il. Para os pontos
quanticos tipo-I, o tempo de decaimento de emissao éptica € da ordem
de 1 ns, enquanto que para os de tipo-ll, o tempo é de alguns

nanosegundos.
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@) (b)

BC BC

BV i BV i

Figura 1.1 — Alinhamento de bandas entre dois materiais semicondutores:
(a) tipo 1, (b) tipo II. A linha trecejada indica a interface entre dois materiais.

Tabela 1.1 - Tempos de decaimento de fotoluminescéncia

encontrados na literatura.

Material Tempo de decaimento (ns)
InAs/GaAs (tipo ) [6] 1
InAs/GaAs cobertos com 75
GaAsSb (tipo 1) [7]
GaSb/GaAs (tipo Il) [8,9] 5

Neste trabalho, investigamos as propriedades 6pticas de pontos
quanticos de InP/GaAs, cujo elétron fica confinado no ponto quantico,
enquanto o buraco fica localizado nas camadas de GaAs ao redor do
ponto quantico, atraido pelo elétron por interacdo coulombiana.
Enquanto alguns resultados experimentais mostram evidéncias do

comportamento de alinhamento de bandas do tipo Il, como o desvio do
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pico do espectro de fotoluminescéncia para o azul com o aumento a
intensidade de excitacao [10], foi observado que o decaimento
temporal da emissao éptica € relativamente curto (~1ns ou menores)
[10,11,12], similar a um sistema do tipo |. Entretanto, medidas de
fotoluminescéncia em pontos quanticos superficiais, sem a cobertura
de camada de GaAs, resultam em tempos de decaimento longo
(~10ns) [13,14], indicando uma separacao espacial entre elétron e
buraco. Esses resultados geraram a suspeita que a interface entre InP
e GaAs nao é abrupta, ocorrendo mistura de atomos nas interfaces.
Como o tempo de decaimento de fotoluminescéncia depende da
superposicao das funcdes de onda dos portadores, um sistema do tipo
Il € especialmente sensivel as condi¢des de interface entre a matriz e
0 ponto quéantico. A formacdo de uma liga nas interfaces pode
aumentar significativamente a sobreposicdo das fungdes de onda dos
portadores, reduzindo o tempo de decaimento da emissao Optica. A
troca de elementos da familia V (As e P), por exemplo, pode criar ligas
de InAsP que tenham alinhamento do tipo | quando imersas em GaAs.
Acreditamos que essa possa ser uma explicacdo para o tempo de
decaimento curto observado em pontos quanticos de InP/GaAs e por

isso, nesse trabalho, estudamos amostras com diferentes condicoes
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de interface entre as camadas de InP e de GaAs: a inclusdo, ou nao,
de camadas de InGaP nas interfaces. O InGaP forma uma barreira
para ambos os portadores quando envolvido por GaAs e além disso
ajuda a diminuir a troca de As e P entre as camadas de GaAs e de
InP.

Estudamos amostras crescidas por epitaxia de feixe quimico
(CBE - chemical beam epitaxy) no laboratério de crescimento epitaxial
do IFGW/Unicamp em colaboragdo com a Profa. Dra. Ménica A. Cotta
do IFGW. Nesta dissertacdo apresentamos os resultados referentes a
trés amostras. Em uma delas foi crescida uma camada de InGaP na
interface superior entre InP e GaAs, onde imaginamos que o efeito de
troca seja mais significativo, devido ao campo de tensées no apice do
ponto quantico e aos resultados de experimentos com amostras sem
coberturas de GaAs. Na segunda foram crescidas camadas de InGaP
em ambas as interfaces, superior e inferior, e na terceira, a amostra
padrdao, ndo foram incluidas camadas de InGaP. As amostras foram
estudadas por meio de medidas de fotoluminescéncia no modo

continuo e resolvida no tempo.
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Essa dissertacao esta dividida da seguinte forma:

Capitulo 2 — Apresentamos 0s conceitos tedricos relevantes para o

entendimento da nossa investigagao.

Capitulo 3 — Apresentamos a descricdo das amostras e da montagem

experimental das técnicas de medida dptica.

Capitulo 4 — Apresentamos os resultados e analises das medidas

experimentais de fotoluminescéncia.
Capitulo 5 — Conclusdes e questdes nao resolvidas

Apéndice A — Apresentamos as condicbes de crescimento das

amostras.



Capitulo 2 — Conceitos e Teoria

Neste capitulo serdo apresentados 0s conceitos teoricos
importantes para a compreensao dos experimentos, bem como para a

analise e interpretacdo dos resultados experimentais.

2.1 — Pontos quanticos

Pontos quanticos (QDs — quantum dots) sdo pequenas ilhas de
um material imersas em uma matriz com material diferente. Devido a
diferengca nas energias do gap entre os dois materiais, o potencial
resultante pode acabar confinando portadores nas ilhas, ao longo das
trés dimensdes espaciais, se o tamanho da ilha € da ordem ou menor
do que o raio de Bohr efetivo.

Nesse trabalho foram utilizados pontos quanticos auto-
organizados de InP imerso em GaAs (InP/GaAs), crescidos por
epitaxia de feixe quimico (chemical bem epitaxy - CBE), no modo
Stransky-Krastanov. Neste tipo de crescimento, a tens&o elastica
criada pela diferenca de parametro de rede entre os dois materiais €

essencial. No caso, o parametro de rede do InP € maior do que o do
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GaAs (a diferenca relativa entre os parametros de rede é de 3,67% em
relacdo ao parametro de rede do InP). Inicialmente cresce uma
camada fina bidimensional de InP com o0 mesmo parametro do GaAs,
conhecida como camada molhada (WL — wetting layer). Quando essa
camada atinge a espessura critica, a rede relaxa, favorecendo a
formacao de ilhas, que chamamos de pontos quanticos. A camada
molhada mantém aproximadamente a espessura critica. Quando
cobrimos com a camada de GaAs, os portadores criados nos pontos
quanticos sao confinados, como também os portadores criados na

camada molhada.

2.2 — Perfil de Potencial

Devido a diferenca da energia de gap e do parametro de rede,
bem como a tensdo que surge devido ao tipo de crescimento, as
bandas de valéncia e condugéo serdo afetadas. A figura 2.1 ilustra o
perfil de potencial de uma interface abrupta entre os materiais usados
nas amostras (GaAs, InP e InGaP).

Os pontos quanticos sdo entdo classificados em dois tipos, com

base no perfil de potencial:
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i) tipo |, se o perfil de potencial confina ambos os portadores
(elétrons e buracos) no QD, como € o caso de InP/InGaP
(fig.2.1b);

ii) tipo Il, se o perfil de potencial sé confina um tipo de

portador no QD, que é o caso de InP/GaAs (fig 2.1a).

(a) ! (b) !
BC i 5
BC
BV
BV : |
GaAs inP InP InGaP
() !
BC '
Figura 2.1 - Perfil de potencial nas
; interfaces entre: (a) GaAs e InP (tipo Il),
(b) InP e InGaP (tipo 1), (c) InGaP e
GaAs (tipo |).
BV ;

InGaP GaAs

10
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Na figura 2.1, assumimos uma interface abrupta entre os
materiais, 0 que em geral ndo € verdade. Durante o crescimento pode
haver troca de atomos na regido das interfaces, formando ligas que
podem modificar os perfis de potencial. Em pontos quénticos de
InP/GaAs, este efeito que € causado pela interdifusdao de atomos é
mais pronunciado para os elementos da familia V (P e As). A formacéao
de uma liga contendo As pode criar um poco de potencial, por
exemplo, para o buraco. Como veremos mais adiante, este efeito tem
um grande impacto sobre a taxa de recombinacado radiativa do par
elétron-buraco. Para evitar o confinamento do buraco na interface,
introduzimos uma camada de InGaP que tem a energia do gap maior
do que InP e GaAs e perfil de potencial na jungdo com esses materiais
mostrados na figura 2.1 b e c¢. Voltaremos a discutir sobre o assunto

nos préximos capitulos.

2.3 — Estados quanticos

A presenca de uma ilha de material distinto, como o ponto
quantico, em uma rede cristalina altera os estados quanticos do
sistema. Para o calculo das funcbes de onda desses estados, utiliza-

se a aproximacdo da funcdo envelope [15], que nos auxilia na

11
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interpretacdo da equacéo para a taxa de recombinacdo radiativa (eq
2.8):

P (1) = Uy o (1) Y (1) (2.1

h? 1 _
-5V —c) V+ Vo) | xn(r) = Epxn(r) (2.2)

Onde n é o indice da banda (podendo ser v, para a banda de valéncia,
ou c, para a banda de condugao), m,(r) é a massa efetiva do elétron
na banda n, e V,(r) € o perfil de potencial das bordas das bandas. Na
banda de valéncia, m,(r) e V,(r) sdo negativos levando a energias
negativas. Introduzindo o conceito de buraco (estado desocupado da
banda de valéncia), com massa efetiva m; (r) = —m,(r) e potencial
V,(r) = =V, (r), obtemos y;,(r) = x,(r), com energia positiva.

A solucao dessa equacao deve satisfazer certas condi¢cbes de
contorno, que levardo a quantizagao da energia:

Continuidade de y,,(7)

1

my ()

Continuidade de Vi, (#)

A segunda condicdao € diferente da usual, que s6 assume
continuidade da derivada da funcéao de onda, pois devemos conservar

o fluxo de probabilidade.

12
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Estamos interessados em estudar pontos quanticos de
InP/GaAs, que sdo QDs do tipo Il que podem confinar elétrons. Se o
ponto quéntico estiver ocupado por um elétron, o perfil de potencial
sera deformado devido a interacdo coulombiana entre elétron e
buraco, como mostrado na figura 2.2, 0 que gera um estado discreto

para o buraco, com funcédo envelope localizada ao redor do ponto

quantico.
BC : '
/l e. N
BV h
GalAs InP GaAs

Figura 2.2 — Deformacdo do perfil de potencial

devido a presenca do elétron no ponto quantico.

2.4 — Transicdo optica’
Para estudar a transicdo Optica (recombinacao radiativa dos

portadores), utilizaremos o calibre de Coulomb, no qual o operador

! Seguiremos a linha de [16], mostrando os pontos principais.

13
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momentum comuta com operador potencial vetor, em relacdo ao
produto escalar:
V-A=0= p-A=A-p (2.3)
O hamiltoniano do sistema é dado por:
H = H,y + H; (2.4)
Onde H, é a soma das hamiltonianas do sistema e do campo
eletromagnético isolados entre si e H; é a hamiltoniana de interacéo

entre eles, dada por [16]:

- __1 . o) = — L .
Hi= =50 (p- A0 +ACD P) =~ LA®mD P (25)
€ . .
A(r,t) = zﬁe” (A, (Daye™ut + 47, (r)a;;e”‘)#") (2.6)
u

Onde u indica 0 modo (vetor de onda e polarizagao) do féton, a, € o

operador de aniquilagdo de fétons no modo u, w, € a frequéncia

hw , .. ; ke
angular, €, = |—% &, é a permissividade do vacuo, A4, = Z2E)
* 260" " M NE7

onde ¢ é a permissividade dielétrica do meio e VV o volume do meio.
Iremos utilizar a aproximagdao de dipolo, pois, para os

comprimentos de onda relevantes (800 a 900 nm), exp(ik-r) néo

varia muito nas dimensdes do ponto quantico (10 nm). Assim, temos

que A, (r) = exp(iKk - 1), onde r, é a posi¢ao do ponto quantico.

14
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Para determinar a dependéncia temporal da transicdo &ptica
espontanea, consideramos um sistema simplificado no qual ha apenas
um ponto quantico na amostra e apenas um elétron, que pode ocupar
apenas dois estados eletrdnicos que correspondem ao nivel mais
baixo da banda de conducdo e ao mais alto da banda de valéncia.
Consideramos que, em t = 0, 0 sistema esta no estado com o elétron
no nivel mais alto e o campo eletromagnético esta no estado de vacuo
de fétons (|¥(0)) = |c,0)). Consideramos também que o sistema so6
pode realizar transicoes com a emissdo de um unico féton, enquanto o
elétron vai da banda do nivel de energia mais alto (banda de
conducao) para o nivel de energia mais baixo (banda de valéncia).

Assim, o estado do sistema em um instante qualquer sera dado por:

[¥(D) = c.(D)]c,0) + z cu(O)[v,1,) (2.7)
u

Onde |v,1,) representa um estado com o elétron no nivel de energia
mais baixo e um féton no modo u, e temos as condi¢des iniciais
c.(0) =1ec,(0) =0.

Estamos interessados em calcular a probabilidade de

encontrarmos o sistema em seu estado inicial, que é dada por |c,(t)|?.

15
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Usando a equacdo de Schrédinger na versdo de interacao,
chegaremos a seguinte equacao diferencial para |c, (t)|?:

dlc.(®)]?

— 2
o= Tle. (] (28)
Onde I é a taxa de decaimento radiativo, dada por [16]:

nq*wyE,

r [(Xnlxe)? (2.9)

- 3hmyc3e,
Onde n é o indice de refragdo do material, g é a carga do elétron, hw,
€ a energia de transicdo, h a constante de Planck, m, € a massa do
elétron, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, ¢, € a permissividade do

vacuo e E, € a energia de Kane, definida por:

2
E, = |<u"'°Ll:7|;:C'°)| (2.10)

Por fim, resolvendo a equacao diferencial (eq. 2.8), chegamos a
um decaimento exponencial da probabilidade de encontrar o sistema

no estado inicial:

e = exp(-—) (211)

rad

Onde 7,,4 =T~ ! é 0 tempo de recombinagdo radiativa. Observamos
que a taxa de transicdo é proporcional a |{x,|x.)|?, 0 overlap das

funcbes envelope do elétron e do buraco. Como em QDs do tipo |

16
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ambos os portadores estdo confinados no ponto quéantico, este overlap
sera maior do que em QDs do tipo Il, de modo que o tempo de
recombinacdo € menor para QDs do tipo | do que em QDs do tipo II.
Além disso, para o tipo Il, o overlap se da principalmente na regido das
interfaces, pois o elétron esta confinado no ponto quantico, que € uma
barreira de potencial para o buraco. Isso torna a taxa de recombinacao
em pontos quanticos de tipo Il sensiveis as condicdes das interfaces.
No nosso caso, temos a questdao da mistura de materiais, que pode
gerar uma liga que confine o buraco na regido das interfaces,

reduzindo o tempo de vida do par elétron-buraco.

2.5 — Dinamica de portadores

Na secao anterior mostramos que a probabilidade de encontrar o
QD ocupado decresce exponencialmente com o tempo. Como na
amostra existem varios pontos quanticos (e assumindo que o raio de
Bohr efetivo do éxciton é razoavelmente menor que a distancia entre
os QDs), podemos considerar a amostra como um ensemble do
sistema simplificado e o numero de pontos quanticos ocupados sera
proporcional a probabilidade |c,(t)|?. Portanto a populagdo de pontos

quanticos (N,p) ocupados decresce exponencialmente com o tempo.

17
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Se houver um canal de decaimento (destruicdo do par elétron-buraco)
nao radiativo, mantendo aproximacao de primeira ordem, obteremos
outro termo na equacao diferencial para a populagcdao de pontos
quénticos ocupados, de modo que as taxas de decaimento por cada
canal sera somada e o decaimento ainda sera exponencial. Notamos
que cada féton emitido sera proveniente de um decaimento radiativo e,
portanto, a derivada do numero total de fétons emitidos desde t =0
sera dada por:

deoton NQD
T (2.12)
QD

1 1 1
= + (2.13)
TQD Trad Tnrad

Onde Nfoon € 0 nUmero de fétons emitidos pelos QDs da
amostra a partir de t = 0, 75, € 0 tempo de decaimento efetivo, 7,,4 €
o tempo de decaimento devido ao canal radiativo € 1,,.,4 € 0 tempo de
decaimento devido ao canal nao radiativo.

Como a intensidade da fotoluminescéncia é proporcional a esta

derivada (eq. 2.12), temos que:

Ip, ()

Nop ()
: (2.14)

18
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Assim, a intensidade da fotoluminescéncia sera proporcional a

populacao de QDs ocupados.

Efeito de um reservatoério de portadores

Podemos agora aprimorar o modelo considerando que
inicialmente os elétrons ocupam um reservatério e sdo transferidos
para os pontos quanticos a partir dele. Isso se deve ao fato que os
niveis de energia em bulk e na WL sdo continuos e, portanto, os
elétrons excitados pelo laser tendem a relaxar por meio de interagao
com fénons muito rapidamente, ocupando assim os niveis mais baixos
da WL. Porém os niveis de energia dos pontos quénticos sao
discretos, e os elétrons ndo relaxam tao rapidamente da WL para os
niveis de QDs (efeito de “gargalo” de féonons), porém mais rapidos do
que a recombinacao elétron-buraco nos QDs. Podemos considerar
entdo o esquema da figura 2.3, no qual os elétrons da WL podem ser
transferidos para os QDs com tempo de transferéncia t, ou escapam
da WL com tempo de escape t;. A populacdo de pontos quanticos
excitados decai com taxa 155 e aumenta com taxa t7!. Isso leva ao

seguinte sistema de equacdes diferenciais:

dNpg Ny
—_— = - 2.15
dt TR ( a)
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=——-— 2.15b
dt Tr  Top ( )
Onde N é o numero de elétrons no reservatorio e:
1 1 1
=4 (2.16)

T 17 Tg
Se usarmos as condi¢des iniciais Nz (0) = N,, bem menor que 0

ndmero total de pontos quanticos, e Ny, (0) = 0 e supondo 7 # 74p, a

solugao deste sistema para N, € dada por:
N (t)—NOT ‘ ( t) 2.17
on(D) == lexp | —exp (-~ (217)
Onde temos:

1 1 1
e (2.18)
T tr Top

e Figura 2.3 — Esquema de um sistema de
Reservatorio QDs com um reservatério de elétrons. As
setas  representam  0S canais de
transferéncia. T € o tempo de transferéncia
’CT de um elétron do reservatorio para um QD,

. . - . -1 .
considerando todos os canais possiveis. 1, €

a taxa de escape dos elétrons do reservatorio

' que n&o s&o transferidos para os QDs. 1, €

T o tempo de vida dos éxcitons nos QDs,
E QDs P . .

considerando todos os canais de decaimento.

Observe que tr pode depender da ocupacao
dos QDs, pois, como o0s elétrons sé&o
férmions, ha um limite para a transferéncia.

20
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o
-—

0,01

1E-3

1E-4

1E-5

1E-6

Populagao de éxcitons (normalizada)

1E-7

1E-8

|
1000
Tempo (un. arb.)

T
0 500

Figura 2.4 — Graficos das solugbes para Nj,p(t) usando duas condiges
diferentes, para um sistema com um reservatério. Apés o pico o grafico se
aproxima de um decaimento exponencial: Nyp(t) ~ Aexp (—t/Ty), onde

Ty = Mmax {TQD'TR}' (1) Tgp = 10 e TQD = 100, (2) T = 10 e TQD = 20.

A figura 2.4 mostra o grafico (em escala logaritmica) da evolucéo

temporal de N,, para dois sistemas: o primeiro com 7, =10 e
p op P
Top = 100; 0 segundo com 7z =80 e 7y, = 20. Devido a escala

logaritmica, as retas que representam o aumento e o decaimento do

numero de pontos quanticos ocupados indicam as funcdes
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exponenciais na equacao 2.17. Como o sinal de T determina qual
componente exponencial representa o0 aumento e qual representa o
decaimento, este sempre sera dado pela componente de maior tempo,

como indicado pelo grafico.

Efeito de dois reservatérios de portadores

Podemos também considerar que ha dois reservatorios, como
mostrado na figura 2.5. Neste caso, os elétrons do reservatério R1
podem ser transferidos para os pontos quanticos com tempo de
transferéncia 7; ou para o reservatério R2 com tempo de transferéncia
71, OU escapam com tempo de escape ;4. Os elétrons do reservatorio
R2 podem ser transferidos para os pontos quanticos com tempo de
transferéncia 7, ou podem escapar com tempo de escape tg,. A
populacdo de pontos quanticos excitados ira aumentar com taxa
71" + 15" e decai com taxa 7,5. Temos entdo o sistema de equagdes

diferenciais seguinte:

dNg4 Ng1
=—-—— 2.19
dt Tr1 ( a)
dNg; _ Nri  Ng, (2.19 b)

dt Ti2  Tgro

22
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dNQD — NR1 + NRZ _ NQD

2.19
dt Ty T, Top ( )

— = — 4+ — (2.20 a)

=y (2.20 b)

Reservatério1| T

E1

4

U

Reservatorio 2

X1

QDs 2

Te2

T

4

Figura 2.5 — Esquema de um sistema de QDs com dois reservatorios de elétrons.

T; € 0 tempo de transferéncia de um elétron do reservatorio i para um QD. t,, € a

A . < o 7. -1
taxa de transferéncia de um elétron do reservatorio R1 para o reservatorio R2. Ty,

€ a taxa de escape dos elétrons do reservatorio i que ndo sao transferidos para os

QDs nem para outros reservatorios. 1qp, € 0 tempo de vida dos éxcitons nos QDs.

A mesma observacgao feita na figura 2.3 vale aqui.
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Usando as condicdes iniciais Ng,(0) = Ny, bem menor que o
namero total de pontos quanticos, e Nz, (0) = Nyp = 0 e supondo que

0s tempos tzq, Tz € Top S@0 todos diferentes, obtemos a seguinte

solugao para Nyp:

T T1,27>
T 1 t
+ T — — | exp (— —) (2.21)
TT12 Tq TR1

1 1 1
(2.22 a)

1 1 1
(2.22 b)

Na figura 2.6, apresentamos o comportamento temporal da
populagdo de pontos quénticos ocupados, Nyp(t), para quatro

condicdes distintas para as taxas envolvidas, todas com 1z, = 107;, =

9t1,, gy = ®©, € T; = Ty, = 2Tp,, Apresentadas na tabela (2.1) abaixo.
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Tabela 2.1 - Condicbes para as taxas envolvidas em um sistema

com dois reservatorios. Todas elas tém 1z = 0, 7, = 7,, = 273, €

Tgy = 1OTR2 = 9T2.

Condicao - - Top Relacéo entre os
tempos

1 10 1000 100 Tr1 < Top < Tra

2 10 100 1000 Tr1 < Trz < Tgp

3 1000 10 100 Trz < Top < Tr1

4 100 10 1000 Tz < Tr1 < Tgp

Nas condicbes (2), (3) e (4), os graficos se aproximam de um
decaimento exponencial simples ap6s o maximo das curvas. Na
condicdo (1), temos um decaimento ndao exponencial, se aproximando
de um decaimento bi-exponencial apdés o maximo da curva. Como
iremos ver mais adiante, este é o grafico tipico obtido

experimentalmente.
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Populagao de éxcitons (normalizada)

0,01 T

|
1000
Tempo (un. arb.)
Figura 2.6 — Graficos das solugbes para N,p(t), para um sistema com dois
reservatorios, usando quatro condicées diferentes, todas elas com ty, = oo,
T1 = Tl,Z = 2TR1 eTEZ = 10TR2 = 91-2.

Em (1) 7z, = 10, ¢, = 1000 e 7op = 100, apos o pico o grafico se aproxima de
um decaimento bi-exponencial: Nyp (t) = Aexp (— L) + Bexp (— L)
TQD TR2

Em (2) Tp1 = 10, Tr2 = 100 eTQD = 1000, (3) Tr1 = 1000, Tr2 = 10, TQD = 100, e

(4) T, = 100, ¢, = 10 e Typ = 1000, apos o pico o grafico se aproxima de um

. . t
decaimento exponencial: Nyp(t) ~ Aexp (— E) onde Ty = max {Tgp, Tr1}-
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Capitulo 3 — Experimentos

Neste capitulo, serdo apresentadas as descricdes das amostras

e da montagem experimental das técnicas de medidas opticas.

3.1 Amostras

Foram estudadas trés amostras de QDs de InP/GaAs, todas
crescidas por meio de epitaxia de feixe quimico (chemical beam
epitaxy - CBE) no modo Stranskii-Krastanov. Todas elas foram
crescidas sobre o substrato de GaAs (001) e contém uma camada de
pontos quanticos de InP crescida entre duas camadas espessas de
GaAs. As trés amostras foram crescidas com diferentes condi¢coes de
crescimento nas interfaces entre InP e GaAs. Em duas delas foram
incluidas camadas fina de InGaP (com composicado de Ga ~ 50%, rede
casada com GaAs, e a espessura nominal de ~2-3 nm). As estruturas
das trés amostras estdo esquematizadas na figura 3.1. A amostra A &
a amostra padrao, na qual nao foi depositada camada alguma de
InGaP. Na amostra B, foi depositada uma camada de InGaP somente

na segunda interface superior. Na amostra C, foram depositadas
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camadas de InGaP nas duas interfaces. A diferenca entre os
parametros de rede de InP e o substrato de GaAs (3,67% em relagao
ao parametro de rede do InP) leva a formacdo de pontos quanticos.
Inicialmente cresce uma camada molhada (WL — wetting layer) fina de
InP tensionada, com o parametro de rede casado com o substrato de
GaAs, e quando atinge a espessura critica a rede relaxa favorecendo
a formacao de ilhas que chamamos de pontos quanticos, cujo método
de crescimento é conhecido como o modo Stranskii-Krastanov. As
condicbes de crescimento sado descritas em mais detalhes no

Apéndice A.

(B)

InGaP=

(A)

Figura 3.1 — Estrutura das amostras
utilizadas. A diregcdo de crescimento
epitaxial € de baixo para cima. O verde
representa GaAs, o vermelho InP e o
azul InGaP. (A) Amostra Padrdo, sem
InGaP; (B) InGaP somente na interface
superior; (C) InGaP nas duas
interfaces.

(C)

InGaP”
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Se as interfaces entre os materiais fossem abruptas,
esperariamos obter QDs do tipo Il na amostra A, com perfil de
potencial como o mostrado na figura 3.2(a). Contudo, devido aos
resultados obtidos nesse trabalho (discutidos no capitulo 4) e em QDs
de InP/GaAs em trabalhos anteriores [10,11,13], acreditamos que
ocorre mistura de atomos na regidao das interfaces, levando a um perfil
de potencial como o esquematizado na figura 3.2(b). Esse perfil é
apenas ilustrativo, onde é possivel a formacao de ligas com energias

do gap menores para ligas contendo As.

(@) (b) i

BC : : BC :

BV : : BV : i
GaAs | InP | GaAs GaAs | | InP | | Gans

Figura 3.2 — Perfil de potencial para QDs da amostra A: (a) esperado se as
interfaces fossem abruptas, (b) possivel perfil de potencial levando em conta a

mistura de atomos nas interfaces.

Na amostra B foi inserida uma camada de InGaP na interface
superior, onde acreditamos que a mistura de atomos seja mais

pronunciada, de modo a tentar diminuir esse efeito. O perfil de
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potencial para essa amostra no caso de interfaces abruptas é
esquematizado na figura 3.3(a). Devido aos resultados discutidos no
capitulos seguinte, acreditamos que também deve haver mistura de
atomos na interface inferior, levando a um perfil de potencial como

mostrado na figura 3.3(b).

@ ; ; (b)

BY

Gals

] InP | InGaP | GaAs  GaAs InP  InGaP __ GaAs
Figura 3.3 — Perfil de potencial para QDs da amostra B: (a) esperado se as
interfaces fossem abruptas, (b) possivel perfil de potencial levando em conta a

mistura de atomos nas interfaces.

-
)
L=

GaAs ||.,Gap |InP |InGaP |GaAs GaAs InGaP  InP InGaP  GaAs

Figura 3.4 — Perfil de potencial para QDs da amostra C: (a) esperado se as
interfaces fossem abruptas, (b) possivel perfil de potencial levando em conta a

mistura de atomos nas interfaces.
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A figura 3.4 mostra os perfis de potencial para os QDs da
amostra C, onde foram incluidas camadas de InGaP em ambas as
interfaces, para os casos de interface abrupta ou com mistura de
atomos. Se o perfil de potencial for como o representado na figura
3.4(b), com o poco para o elétron na regido de InP mais profundo que
0s pocos na interfaces entre InGaP e GaA, teremos pontos quéanticos

do tipo Il, com os portadores de carga separados espacialmente.

3.2 Montagem Experimental

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia no modo
continuo (CW — continuous wave) e resolvida no tempo (RT). Ambas
as medidas sao realizadas fazendo incidir um feixe de laser nas
amostras. O feixe é parcialmente absorvido, levando elétrons para
estados de energia mais elevada. Esses elétrons, bem como os
buracos correspondentes aos estados que eles desocuparam, sao
chamados de portadores fotocriados. Os portadores fotocriados
interagem entre si e com fénons, podendo emitir luz. Essa emisséo é,
finalmente, captada por um sensor e registrada em um computador.

Abaixo estao esquematizadas as montagens experimentais usadas
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nessas medicdes e uma explicacdo geral do tipo de resultado que se

obtém com cada experimento.

3.2.1 Fotoluminescéncia no Modo Continuo

A figura 3.5 ilustra a montagem experimental para medidas de
fotoluminescéncia no modo continuo (PL-CW). A amostra é colocada
em um criostato de He liquido para operar em baixas temperaturas
(2 — 300K), e sobre ela fazemos incidir um feixe de laser de estado
solido, linha 532 nm. A emissdo da amostra passa por um
monocromador simples de 0,5 m para separar os comprimentos de
onda e é capturada por uma fotomultiplicadora tipo S1. O sinal da
multiplicadora € lido por um amperimetro (eletrémetro digital), que
passa 0s dados para um microcomputador. O monocromador é
também controlado por esse microcomputador.

Devido a natureza continua do laser, fazemos a suposicao que,
apo6s um periodo de exposicao continua, o sistema entra em um
estagio de equilibrio dinamico, onde a populacdo dos varios estados
ndo varia com o tempo. O tempo necessario para atingir o equilibrio
neste caso € de alguns pico-segundos, que é o tempo esperado para

as interacdes dos portadores fotocriados entre si e com os fénons.
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Assim, o espectro de fotoluminescéncia estara correlacionado com a
densidade de portadores que ocupam cada nivel de energia e 0 seu
tempo de vida. No caso de pontos quéanticos, o espectro de
fotoluminescéncia tem uma correlagdo com a densidade de pontos
quéanticos ocupados e o tempo de recombinacdo radiativa e néao-

radiativa.

medidor de temperatura

- fonte de
atenuador calor
Criostato LASER : computador
]
®
.E amperimetro
o
£
® 2
r—
“catodo
filtro
fonte
Fotomultiplicadora

Figura 3.5 — Esquema da montagem experimental para medicao dos espectros
de PL-CW

33



EXPERIMENTOS

3.2.2 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo

A figura 3.6a ilustra a montagem experimental para medidas de
fotoluminescéncia resolvida no tempo (PL-RT). A amostra é colocada
em um criostato, e sobre ela fazemos incidir um feixe de laser pulsado.
A emissdo da amostra passa por um monocromador de 25 cm para
separar os comprimentos de onda e €& capturada por uma streak
camera. A streak camera € um equipamento que consegue captar a
intensidade de um sinal em funcdo do tempo e do comprimento de
onda, seu funcionamento est4d esquematizado na figura 3.6b.
Simplificadamente, apdés a separagdo do sinal em relagdo ao
comprimento de onda no monocromador, os pulsos incidem em um
fotocatodo, que converte o feixe em um ndmero de elétrons
proporcional a intensidade da radiagdo incidente. Esses elétrons sédo
acelerados por um par de eletrodos, com uma alta tensao aplicada
entre eles, até colidir em uma tela de fosforo. A tensdo entre os
eletrodos decai linearmente com o tempo, sincronizada com o feixe
através de um ftrigger, e os elétrons sao defletidos em diferentes
angulos dependendo do momento em que chegam aos eletrodos. A
imagem fosforecente € detectada por uma camera CCD. A diregcéao

vertical corresponde ao tempo e a horizontal ao comprimento de onda.
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A streak camera passa os dados para um computador. O pulso do
laser é repetido varias vezes de modo a acumular os sinais de

luminescéncia e melhorar a razao sinal/ruido.
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— Criostato LaSo#
ono-
J’_lz A Pulsado
cromador ==z --1:-:p| Amostra
( a) 4 Feixe Laser |
v |
Atenuador
Sweep electrode
(where electrons
_ﬂ_ O i are swept in the
Trigger signal direction from top Streak image
t? bottom) on phosphor screen
]
Optical — ,"
intensity ' . (o]
g Tk (o]
14 —A; o @00 OO e © I
Time «— Space \ Time
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Figura 3.6 — (a) Esquema da montagem experimental para medicdo da

fotoluminescéncia resolvida no tempo. (b) llustracido do funcionamento da

streak-camera.
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Foram utilizados duas fontes de luz pulsada, mostradas na figura
3.7. Uma das fontes é um laser de Ti-Safira (repeticdo de 80 MHz),
que era bombeado por um laser de Ar de alta poténcia (10 W). O feixe
pulsado passa por um espelho semi-refletor, para que pulso fosse
analisado por meio de um autocorrelador (interferémetro de Michelson
e um cristal ndo linear) acoplado com um osciloscépio. O resto do
feixe segue para a amostra. A cada pulso, o equipamento do laser de
Ti-Safira emitia um sinal para o trigger. A outra fonte de luz é um laser
de diodo, linha 635 nm, cuja frequéncia de repeticdo dos pulsos podia
ser alterada (0-100MHz). Também a cada pulso, a fonte de
alimentagao do laser emitia um sinal para o trigger.

Nesse experimento, como o feixe laser é pulsado, observa-se o
decaimento radiativo dos estados excitados, que tem tempo de evoluir
entre um pulso e outro do laser. Nesse caso também assumimos que
os portadores fotocriados decaem rapidamente (alguns pico-
segundos) para o estado de menor energia em suas respectivas
bandas, elétrons no fundo da banda de conducao e buracos na banda
de valéncia em sistemas bi- e tri-dimensionais. Em nossas amostras
de pontos quanticos, pelos comprimentos de onda dos lasers

utilizados, os portadores sao fotocriados na grande maioria ha camada
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de GaAs e depois relaxam para a camada molhada de InP e
finalmente decaem para os pontos quéanticos. Assumimos que todo
€esse processo ocorre em uma escala de tempo da ordem de alguns
pico-segundos, que é menor que a resolugcdo temporal de nosso
sistema, ~30 ps. Através do transiente de emissao Optica, podemos

medir o tempo de decaimento (efetivo) de fotoluminescéncia.
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Figura 3.7 — Esquema das fontes de laser pulsado para as medidas de PL-RT.
Acima: /aser pulsado de Ti-Safira. Abaixo: laser de diodo.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e as analises
das medidas experimentais de fotoluminescéncia nos modos continuo
e resolvido no tempo. Os resultados deixam evidentes a influéncia da
camada fina de InGaP, introduzida nas interfaces entre InP e GaAs,
sobre as propriedades Opticas de pontos quanticos de InP/GaAs.
Observamos que a introdugao dessa camada nas interfaces aumenta o
tempo de vida dos portadores em comparacdo com a amostra sem
essa camada, o0 que indica uma separagao espacial relativamente
grande entre elétrons e buracos nas amostras com a camada de InGaP
nas interfaces. Esses resultados levam a conclusdo de que os tempos
de vida dos portadores em pontos quanticos auto-organizados de
InP/GaAs sdo bastante sensiveis as condicdes das interfaces. Uma
possivel causa de obtermos diferentes tempos de decaimento nessas
amostras é a mistura de atomos nas interfaces formando ligas que
dependem das condicdes das interfaces e que devem variar a

superposicao das funcdes de onda do elétron e do buraco.
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4.1 — Analise das medidas de fotoluminescéncia
4.1.1 — Resultados das medidas de PL-CW

Nas figuras 4.1 — 4.3 sao apresentados 0s espectiros de
fotoluminescéncia no modo continuo a 4 K das amostras Ae Be a 24

K da amostra C para diferentes poténcias de excitacéo.
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Figura 4.1 — Espectros de PL-CW da amostra A, sem a introdu¢do da camada
de InGaP.

Os espectros de PL da amostra A, mostrados na figura 4.1,
contém uma banda larga de emissao centrada em torno de 1,400 eV e
outra estreita em 1,495 eV. A banda estreita é atribuida a
recombinacdo doador-aceitador (D-A) proveniente das camadas de

GaAs [10,13]. E uma emissdo bastante conhecida e observada nas
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nossas amostras crescidas por CBE, atribuida a impureza de carbono,
proveniente dos precursores quimicos. A outra banda, mais larga, é
atribuida a recombinag¢ao nos pontos quéanticos de InP. O aumento da
poténcia de excitacdo nao altera significativamente o espectro, a
posicdo do pico é praticamente mantida, comportamento similar ao de
uma amostra de pontos quanticos de tipo | e distinto do que tem sido
observado em pontos quanticos de tipo Il, onde se observa um desvio

do pico de emissao para energias mais altas [10,13].

I—1mw
10_9 100 mW
4 —10mw
5 1 mwW T
] —— 500 mw
o —— 200 MW

Intensidade (un. arb.)

125 130 1,35 140 145 150 1,55

Energia (eV)
Figura 4.2 — Espectros de PL-CW da amostra B, onde foi introduzida a

camada de InGaP na interface superior.
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Os espectros de PL da amostra B, mostradas na figura 4.2,
apresentam também duas bandas de emissdo: uma larga, centrada em
torno de 1,42 eV e atribuida a recombinacdo dos portadores nos
pontos quénticos, e a outra, estreita, centrada em 1,495 eV, tem a
mesma origem de emissdo mencionada na amostra A, que € atribuida
a recombinacdo doador-aceitador do GaAs. Novamente, o espectro
ndo se altera significativamente com o aumento da poténcia de

excitagdo, com pouca alteracdo na posicao do pico, deslocando

RESULTADOS E DISCUSSOES

levemente para energias mais altas.

Intensidade (un. arb.)

Figura 4.3 — Espectros de PL-CW da amostra C, onde foram introduzidas
camadas de InGaP nas duas interfaces. Note que a banda de emissao
associada a pontos quanticos para poténcias acima de 110 uW desloca para

altas energias.

Energia (eV)
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Os espectros de PL da amostra C, que estdo mostrados na figura
4.3, apresentam trés bandas, uma centrada ao redor de 1,38 eV, outra
ao redor de 1,45 eV e a terceira ao redor de 1,49 eV. A banda larga
centrada em 1,38 eV é atribuida a recombinacdo de portadores em
pontos quanticos, enquanto que a banda centrada em 1,45 eV tem
origem desconhecida, poderia ser de um segundo conjunto de
tamanhos de pontos quanticos, isto é devido a uma distribuigcao
bimodal nos tamanhos de pontos quanticos. A banda centrada em 1,49
eV nessa amostra é bem mais larga do que aquelas observadas nas
amostras A e B e é atribuida a superposicao da recombinagdo doador-
aceitador do GaAs e a recombinacdo no poco quéantico da camada
molhada (WL — wetting layer). Essa banda de emissao € bem mais
larga do que a emissao D-A normalmente observada em camadas de
GaAs (como, por exemplo, as bandas D-A observadas nas figuras 4.1
e 4.2) e por isso acreditamos haver uma superposicdo com outras

emissdes, que, nesse caso, atribuimos a emissao da WL.
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Figura 4.4 — Espectros normalizados das trés amostras, para poténcia de

excitagdo de 110 uW.

Nas figura 4.4, apresentamos espectros de PL de todas as trés
amostras, com intensidades normalizadas, para comparagdo. As
amostras A e B apresentam as emissdes atribuidas a pontos quanticos
mais intensos do que a emissdo da recombinagdo D-A do GaAs,
enquanto que na amostra C, ocorre o oposto. Isso esta relacionado
com o tempo de recombinacao que veremos no item seguinte. Além da
diferenca nas intensidades relativas, observamos também que a
emissdo déptica da banda na amostra B € bem mais larga do que as das

outras amostras. Isso indica que a inclusdo da camada fina de InGaP
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no topo da camada de InP introduziu uma variagdo maior no
confinamento dos portadores possivelmente por flutuacdo maior nos
tamanhos dos pontos quanticos e composi¢cdo das interfaces. Para
entendermos melhor esse efeito é necessario um estudo detalhado por
microscopia eletrénica para analisarmos as estruturas formadas com a
presenca da camada de InGaP na parte superior dos pontos quanticos,
o que é um ponto a ser investigado no futuro. Nos espectros mostrados
na figura 4.4 fica também evidente o alargamento da banda de emissao
em 1,495 eV na amostra C comparada com outras amostras, o que
sugere a presenca de outras emissdes além da recombinacédo doador-

aceitador de GaAs, que atribuimos a emissao da WL.

4.1.2 — Resultado das medidas de PL-RT

As figuras abaixo, a partir de 4.5 até 4.8, sdo imagens da
intensidade de PL resolvida no tempo das mesmas amostras
mencionadas acima. Em cada imagem o eixo vertical representa o
tempo de atraso com relagdo ao pulso do laser’, crescendo para baixo,
o eixo horizontal representa o comprimento de onda do féton captado
pela streak camera, e as cores representam o numero de fotons

captados. Nas imagens, representamos somente o intervalo

1 ; ~ . .
Esse o tempo é referente ao atraso em relagdo ao sinal do trigger, onde podemos controlar a fase.
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correspondente a um periodo de pulsacéo do laser. Todas as medidas
foram realizadas a temperaturas proximas a 10 K. Em algumas
medidas experimentais utilizamos o laser de diodo (figuras 4.5 a 4.7) e
em outras o laser de Ti-safira (somente para a amostra C, figura 4.8).
Para podermos observar tempos longos de decaimento de PL
utilizamos o laser de diodo, por ter frequéncia de repeticdo dos pulsos
variavel de 0 a 100 MHz, enquanto que no laser de Ti-safira essa
frequéncia é fixa, de 80 MHz. Porém o laser de diodo tem baixa
poténcia, no maximo uma média de alguns miliwatts a 100 MHz e o

laser de Ti-safira pode atingir centenas de miliwatts.
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Figura 4.5 — Imagem de PL resolvida no tempo da amostra A realizada para
repeticao do laser (de diodo) a 10ns.
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Figura 4.6 — Imagens de PL resolvida no tempo da amostra B realizada para
repeticdo do laser (de diodo) a: (a) 10ns; (b) 200ns.
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Figura 4.7 — Imagens de PL resolvida no tempo da amostra C realizada para
repeticdo do laser (de diodo) a: (a) 200ns; (b) /us.
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Figura 4.8 — Imagens de PL resolvida
no tempo da amostra C realizada para
repeticdo do laser (de Ti-safira) a 12ns,
para diferentes poténcias de excitacdo:
(@) 0,5 mW; (b) 3 mW; (c) 30 mW
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Através das imagens de PL-RT das figuras 4.5 a 4.8 podemos ter
ideia do tempo de decaimento das emissdes Opticas nessas amostras,
cuja analise serd mostrada adiante. Para a amostra A (fig 4.5), por
exemplo, o tempo de decaimento € menor do que a separacao entre 0s
pulsos do laser de 10 ns (100 MHz do laser de diodo) e deve ser da
ordem de alguns nano-segundos. A amostra B (fig. 4.6) apresenta um
sinal que cai rapidamente, como na amostra A, e uma componente
relativamente fraca que ainda persiste quando chega o pulso seguinte
do laser de diodo, para repeticdo a 10 ns. Porém, para a repeticao a

200 ns, o sinal decai bastante entre os pulsos. No caso da amostra C
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(fig. 4.7, laser de diodo), tivemos de usar a repeticdo de 200 ns e 1 us
para observarmos o decaimento. Realizamos também medidas com o
laser de Ti-safira (fig. 4.8) para aplicarmos uma poténcia maior de
excitacao para estudarmos o efeito de intensidade de excitagao no
tempo de vida dos portadores. Nesses dados, observamos um
decaimento rapido quando aplicamos uma poténcia alta de 30 mW.
Para poténcias baixas do laser, 3 e 0,5 mW, o decaimento € longo,
maior do que o tempo de repeticdo dos pulsos de laser (12 ns).

Para analise dos resultados das medidas, cada imagem foi
dividida em 10 intervalos de 5 nm cada no eixo horizontal e a
intensidade foi integrada nesse intervalo de comprimento de onda. As
figuras 4.9 a 4.16 mostram os graficos da intensidade de PL em fungéo
do tempo na escala logaritmica para todas as medi¢cées acima nas trés
amostras. Para facilitar a visualizagdo, colocamos somente 5 curvas
por figura.

Vimos, no capitulo 2, que o decaimento de PL de um centro de
recombinacdo radiativa € monoexponencial, portanto, usando escala
logaritmica no eixo de intensidade de PL, o grafico correspondente
seria uma linha reta. As curvas de decaimento de PL da amostra

padrdo (A), mostradas na figura 4.9, de fato apresentam linhas retas
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em duas regides temporais, indicando dois decaimentos exponenciais:
uma componente rapida, que é dominante, e outra lenta. Esta Ultima,
porém, tem um sinal bastante fraco, por isso ndo é facil de visualizar na

imagem de PL-RT da figura 4.5.

1000 4
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Intensidade PL (un. arb.)

6 9 12 15
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Figura 4.9 — Curvas de decaimento de PL para a amostra A, para repeticdo do
laser a 10ns, obtidas a partir da imagem da figura 4.5.

Para a amostra B (fig. 4.10), que contém uma camada de InGaP
apenas na interface superior, observa-se decaimentos similares aos da
amostra A, porém com intensidade da componente longa um pouco
mais forte. Os tempos de decaimento sdo levemente maiores do que
os da amostra A. Realizamos, também, medidas com o periodo dos
pulsos do laser longo (200 ns) para analisar a componente longa. Nas
curvas correspondentes, (fig. 4.11) fica realmente nitida a presenca da
componente longa.
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Figura 4.10 — Curvas de decaimento de PL para a amostra B, para repeticdo do
laser a 10ns, obtidas a partir da imagem da figura 4.6(a).
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Figura 4.11 — Curvas de decaimento de PL para a amostra B, para repeticdo do
laser a 200ns, obtidas a partir da imagem da figura 4.6(b).
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Figura 4.12 — Curvas de decaimento de PL para a amostra C, para repeticdo do
laser a 200ns, obtidas a partir da imagem da figura 4.7(a).
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Figura 4.13 — Curvas de decaimento de PL para a amostra C, para repeticao do
laser a 1us, obtidas a partir da imagem da figura 4.7(b).
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Figura 4.14 — Curvas de decaimento de PL para a amostra C, para repeticao

do laser a 12ns e poténcia de excitagdo a 0,5mW, obtidas a partir da imagem
da figura 4.8(a).
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Figura 4.15 — Curvas de decaimento de PL para a amostra C, para repeticao
do laser a 12ns e poténcia de excitagcdo a 3mW, obtidas a partir da imagem da
figura 4.8(b).
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Figura 4.16 — Curvas de decaimento de PL para a amostra C, para repeticao
do laser a 12ns e poténcia de excitacdo a 30mW, obtidas a partir da imagem
da figura 4.8(c)

Para a amostra C (figs. 4.12 a 4.16), que contém camadas de
InGaP em ambas as interfaces, observa-se decaimentos de PL longos
e aparentemente ndo exponenciais. Mesmo para o periodo dos pulsos
do laser de 1 us (fig. 4.13), o sinal de emissao ainda nao decaiu
completamente, porém esta bem fraco comparado com a medida com
200 ns (fig. 4.12). Nas medidas realizadas com o laser de Ti-safira, o
decaimento é realmente longo quando a poténcia do laser € baixa, 0,5
mW. As curvas de decaimento (fig. 4.14) sdo praticamente linhas retas.

No entanto, quando aumentamos a poténcia do laser, surge uma
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componente curta, superposta aquela componente longa. Portanto, o
tempo de decaimento € sensivel a intensidade de excitacdo. Isso pode
ser influéncia do efeito de muitos portadores.

Para fins de quantificacdo dos tempos de decaimento de PL e
comparagdo entre amostras, foram feitos ajustes com curvas de
decaimento exponencial, bi-exponencial ou tri-exponencial e, por
simplicidade, ndo incluimos o tempo relativo a subida proveniente do

reservatério (atribuido a WL nesse caso):

Ip;(t) = Aexp (— ;) (4.1)
Ip;(t) = Ay exp (—T—tl) + A, exp (— é) (4.2)
Ip;(t) = A exp (— T—i) + A, exp (— é) + Az exp (— é) (4.3)

Onde 7/s sdo os tempos de decaimento de PL e A/s sao
coeficientes relacionados com as taxas de recombinacdao ou amplitude
das emissdes Opticas, parametro importante para comparar as
intensidades relativas entre as componentes curtas e longas em cada
curva de decaimento. O apéndice B mostra alguns ajustes feitos com
essas e outras fungoes.

Para a amostra C, a forma dos graficos para tempos maiores nao

aparenta ser de uma superposicdo de exponenciais e sim uma
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variacdo continua da taxa de decaimento. Mesmo assim, utilizamos
fungdes biexponenciais, que ajustam relativamente bem os gréficos
para cada faixa de tempo medido, para quantificar o decaimento desta
amostra e comparar com os dados das amostras A e B.

Nas figuras 4.17 a 4.21, sado apresentados os tempos de
decaimento obtidos com o ajuste das fungbes exponenciais versus
energia de emissao, juntamente com seu espectro integrado no tempo
para visualizar a regido de emissdo Optica, e razdo entre os
coeficientes A; (exceto para alguns graficos da amostra C, onde o
ajuste foi feito com uma exponencial simples). Omitimos alguns pontos
para energias (ou comprimentos de onda) onde a emissédo € fraca,
abaixo de 5% do maximo, de acordo com o espectro integrado, que
ficam nos dois extremos das bandas de emissao.

Na figura 4.17, apresentamos os tempos de decaimento para a
amostra padrdao (A). Os tempos de decaimento curtos observados
nessa amostra sao aproximadamente 0,6 ns, o valor € da mesma
ordem de grandeza comparado com os dados obtidos anteriormente
em outras amostras similares [10,11,12]. A componente longa € de

alguns nano-segundos e tem a amplitude muito menor do que a
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componente rapida, chegando no maximo a ordem de 10%, portanto é

praticamente desprezivel.

Espectro
(normalizado)
O O -

P owo

I\.

Tempos de
decaimento (ns)

1,1’37 1,38 1,39 1,40 1,41

A2

razao entre
componentes

1,37 1,38 1,39 1,40 1,41
Energia (eV)

Figura 4.17 — Tempos de decaimento e razdo entre os coeficientes de decaimento
longo e curto para a amostra A, bem como o espectro (integrado no tempo) de PL
normalizado, para repeticdo do laser (diodo) a 10ns

Na amostra B (figs. 4.18, 4.19), os tempos, chamados rapidos e
médios, sdo similares aos tempos obtidos na amostra padrdo para o
pulso de laser com periodo de 70 ns (fig. 4.18). Porém a componente
de tempo médio, o que corresponde ao tempo longo da amostra A, tem
um sinal relativo maior do que o caso da amostra A (compare as
figuras 4.17 e 4.18). Para medidas realizadas com periodo maior do

laser, obtivemos trés tempos de decaimento, no entanto, atribuimos

esses trés tempos como uma consequéncia do decaimento nao
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exponencial, principalmente para os de tempos longos cuja

componente tem sinal bastante fraco, como mostrado na figura 4.19.
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Figura 4.18 — Tempos de decaimento e razdo entre os coeficientes de decaimento
longo e curto para a amostra B, bem como o espectro (integrado no tempo) de PL
normalizado, para repeticao do laser (diodo) a 10ns.
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Figura 4.19 — Tempos de decaimento e razdo entre os coeficientes de decaimento
longo e curto para a amostra B, bem como o espectro (integrado no tempo) de PL
normalizado, para repeticdo do laser (diodo) a 200ns.
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Para a amostra C (figs 4.20, 4.21), como mencionado acima, o
tempo é muito longo e o decaimento de PL tem comportamento nao
exponencial. Acreditamos que a taxa de decaimento varie com o
tempo: ajustando com uma funcao biexponencial obtivemos inclusive
valores diferentes para periodos de 200 e 1000 ns (fig 4.20). De
qualquer forma, o tempo de decaimento varia de dezenas a centenas
de nano-segundos, 0 que sugere que os elétrons e os buracos nessa
amostra estdo separados espacialmente, indicando a influéncia da
camada de InGaP nas interfaces sobre o sistema. Para medidas
realizadas com o laser de Ti-safira, com periodos de 712 ns (fig. 4.21),
observamos uma unica componente exponencial longa, para as
poténcias menores, ou duas componentes para poténcias maiores. O
tempo curto é de alguns nano-segundos e o tempo longo também
diminui quando aumentamos a poténcia do laser para 30 mW.

Comparando os resultados acima de transientes de PL entre as
trés amostras, observamos que os tempos de decaimento aumentam
conforme adicionamos as camadas de InGaP, e as amplitudes de
decaimento dos tempos mais longos (Apng) aumentam em relacdo as
amplitudes dos tempos mais curtos. No caso geral, ndo observamos

uma variagao significativa nos tempos de decaimento com a energia de
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emissdo. Isso sugere que os tempos de recombinacdo nessas
amostras nao dependem do tamanho dos pontos quéanticos, o que vai
contra os resultados dos calculos teoricos realizados pelo Prof. Dr.
Antonio J. R. Madureira, da Universidade Federal de Uberlandia,
campus ltuiutaba [17]. Pelos dados teéricos, quanto maior € o tamanho
do ponto quéantico, menor é a superposicdo de funcdo de onda entre o
elétron e o buraco, aumentando assim o tempo de recombinagdo. A
ndo dependéncia dos tempos de decaimento com o tamanho dos
pontos quéanticos em nossas amostras pode ter uma relacdo com o

efeito de mistura de atomos na interface.
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Figura 4.20 — Tempos de decaimento e razdo entre os coeficientes de
decaimento longo e curto para a amostra C, bem como o espectro (integrado

no tempo) de PL normalizado, para repeticao do laser (diodo) a 200ns e 1us.
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Figura 4.21 — Tempos de decaimento e razdo entre o0s coeficientes de
decaimento curto e longo para a amostra C, bem como o espectro (integrado
no tempo) de PL normalizado, para repeticdo do laser (Ti-safira) a 12ns.

Para facilitar a comparagao entre amostras apresentamos na
Tabela 4.1 o resumo dos tempos de decaimento obtidos para cada
amostra, bem como aqueles obtidos para pontos quénticos sem
coberturas de GaAs [13,14]. Na amostra sem a cobertura, o tempo de
decaimento de PL é também longo, porém fica na faixa de 10 ns,

menores que 0s tempos obtidos para a amostra C.
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Tabela 4.1 — Tempos de decaimento (da componente dominante)

aproximados, para diferentes condi¢cdes de crescimento.

Amostra Tempo de decaimento da

componente dominante (ns)

A (Padrao) — Sem InGaP 0,4-0,6
B — InGaP na interface superior 1,0-14
C - InGaP em ambas interfaces 20-180

Sem InGaP e sem cobertura de
GaAs [13,14]

10

4.2 — Discussao dos Resultados

4.2.1 — Efeito de interface

Os tempos de decaimento curtos observados para a amostra
padréo e ja tinham sido atribuidos, em trabalhos anteriores [13,14], a
mistura de atomos nas interfaces que ocorre durante o crescimento de
amostras, formando ligas e facilitando a localizacao dos buracos
proximos aos elétrons. Essa conclusdo foi obtida quando foram
comparados os resultados encontrados para a amostra padrdao e a
amostra sem a cobertura da camada de GaAs sobre os pontos
quéanticos de InP [13,14]. Na amostra sem a camada de cobertura
observaram-se tempos longos de decaimento de PL, da ordem de

10ns, o que corrobora a interface de tipo Il entre InP e GaAs. Esse
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tempo deveria ser mais longo para pontos quanticos maiores, mas nao
foram observados tempos maiores que ~10 ns, e isso foi atribuido a
presenca de estados de superficie dos pontos quanticos de InP que
capturam os portadores e recombinam nao radiativamente, limitando o
tempo efetivo de decaimento de PL (155 = Traq + Tnraas Top < Tnraa)-
Quando cobrimos os pontos quanticos de InP com uma camada de
GaAs, que foi o caso da amostra padrao, foi observada uma redugéo
significativa no tempo de decaimento, para tempos menores que 1 ns.
Esse fato foi atribuido ao efeito de mistura de atomos na interface
superior, principalmente, na regido do apice do ponto quéntico, onde
poderia ocorrer a mistura de atomos durante a troca de P por As na
interface [18], conhecida como efeito de troca no apice em ponto
quantico. A introducdo de As poderia, portanto, formar ligas contendo
As, que reduz significativamente a energia do gap e isso poderia
confinar o buraco na regido da interface, aproximando-o do elétron. Na
interface inferior, por outro lado, baseado nos dados das amostras de
pontos quéanticos nao cobertos, deve ter pouco efeito de mistura de
atomos comparado com a interface superior. Essas conclusdes foram,

portanto, obtidas nos trabalhos anteriores e os trabalhos desenvolvidos
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nessa dissertacdo trazem novos resultados, que descreveremos a
sequir.

Na amostra B, quando cobrimos os pontos quéanticos com GaAs,
introduzindo uma camada de InGaP na interface superior, que a
principio evitaria a formagdo de ligas contendo As, obtivemos
praticamente o mesmo tempo de decaimento observado na amostra A,
com pequeno aumento no tempo e na intensidade relativa da
componente de tempo longo. Esse resultado aumentou a suspeita de
que na interface inferior também deveria ocorrer mistura de atomos
formando ligas contendo As. Essa mistura deve estar relacionada com
o efeito de interdifusdo, onde a mistura aumenta com o aumento do
tempo de crescimento. Isso pode ter ocorrido durante o crescimento da
camada de cobertura de GaAs, pois na amostra sem cobertura, o
crescimento foi encerrado e a amostra foi resfriada.

O fato de obtermos um tempo longo de decaimento de PL na
amostra com inclusdo de InGaP nas duas interfaces (amostra C) de
fato corrobora a atribuicao do efeito de interdifusdo na interface inferior
InP/GaAs na amostra B. Em resumo, nas amostras A e B deve ocorrer
mistura de atomos nas duas interfaces devido aos efeitos de

interdifusao e troca de atomos da familia V. Em ambas as amostras o
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efeito de interdifusdo durante o crescimento da camada de cobertura
de GaAs afeta significativamente as duas interfaces, mesmo a interface
entre InP e InGaP da amostra B. No entanto, a interface contendo
compostos de As forma uma liga ternaria ou quaternaria que pode ter
energia do gap menor do que a do ponto quantico, localizando o
buraco na interface.

Salientamos que o efeito de interdifusdo deve ocorrer também
entre as interfaces GaAs/InGaP e InGaP/InP na amostra C. Na
interface GaAs/InGaP, o efeito de interdifusdo € bastante conhecido e é
um efeito relativamente significativo, como foi observado na tese de
doutorado do J. Bettini [19]. No caso da interface InGaP/InP, € pouco
estudado e tem poucas informacdes sobre esse efeito na literatura.
Este ultimo, por ndo ter arsénio, ndo tem como formar um poco de
potencial (liga com a energia de gap menor) para localizar o buraco
proximo ao ponto quantico. No entanto, a interface GaAs/InGaP pode
formar uma liga que localize o buraco, porém estara mais afastado do
ponto quéntico. Medidas de microscopia eletrOnica de transmissao
(TEM) foram realizadas na amostra C em colaboragdo com Luiz Tizei
(DFA-IFGW-Unicamp), na época aluno de doutorado orientado pelo

Prof. Dr. Daniel Ugarte (DFA-IFGW-Unicamp), e observamos a
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presenca da camada de InGaP nas duas interfaces. Porém, por causa
da mistura de atomos formando ligas devido ao efeito de interdifusao,
nao € possivel indicar com clareza onde comeca ou termina a camada
de InGaP e por isso € dificil de estimar a sua espessura, mas
estimamos ser menor que ~5 nm nas duas interfaces. Os buracos
nessa amostra estdo, portanto, localizados na interface entre

GaAs/InGaP.

4.2.2 — Presenca de duas componentes exponenciais
Mencionamos, no capitulo 2, que é possivel observar duas
componentes de decaimento quando temos dois reservatérios de
portadores. O primeiro reservatorio, N0 N0SSO caso, poderia ser 0 pogo
quantico para elétrons, na WL, cujos estados tém energia acima dos
estados discretos dos pontos quanticos. O segundo reservatorio
poderia ser dos buracos na regido das interfaces formando pocos
quanticos (devido a formacao de ligas na interface GaAs/InGaP) que
poderiam transferir buracos para os estados ligados nas redondezas
dos pontos quénticos atraidos pelos elétrons. Para comprovarmos essa
hipotese seria necessario um estudo mais detalhado sobre a dinamica

dos portadores e analise microscépica do sistema. Outra hipotese para
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obtermos duas componentes de decaimento de PL é a presencga de
dois grupos de pontos quanticos que emitem a mesma energia, mas
possuem tempos de decaimento distintos. Essa pode ser a possivel
causa de termos duas exponenciais observadas nas emissdes opticas
nas amostras A e B. Um conjunto de pontos quéanticos emite com
tempo curto e outro com tempo longo, porém contendo menor
populacao para o segundo conjunto.

Pelas condicbes experimentais utilizadas no trabalho a
quantidade de portadores fotocriados (estimada menor que 10'%cm?) é
pequena comparada com a densidade de pontos quanticos (maior que
10'"/cm?), por isso acreditamos que os reservatérios da primeira
hipbtese se esvaziam rapidamente transferindo todos os portadores
para a regido de pontos quanticos. Portanto, descartamos a primeira
hipdtese e o decaimento biexponencial é atribuido a presenca de dois
conjuntos de pontos quanticos emitindo com tempos de decaimento
distintos.

Na nossa analise, descartamos também a hip6tese de termos
mais de um éxciton dentro de um mesmo ponto quantico, o que poderia

produzir também dois decaimentos. A estimativa da densidade de
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portadores que injetamos na amostra € menor do que a densidade de

pontos quanticos estimados para essas amostras.

4.2.3 — Decaimento nao exponencial

Para explicar o comportamento ndo exponencial da intensidade

de PL na amostra C, € importante tratar varios pontos possiveis que

poderiam contribuir para obtermos esse resultado:

i)

Na discussdo da teoria, consideramos as taxas de
tfransferéncias constantes, o que pode deixar de ser verdade,
por exemplo, se os QDs estiverem ocupados com mais de um
éxciton: a transferéncia dos elétrons dos reservatérios (WL) para
os QDs seréo restringidas, obedecendo ao principio de exclusao
de Pauli. Conforme os QDs ocupados por dois elétrons perdem
0 segundo elétron, sua taxa de transicdo diminui, alterando a
taxa de emissdo da amostra com o tempo. Como mencionado
acima, o fato de termos uma densidade pequena de portadores
fotocriados comparada com a densidade de pontos quanticos,
teremos baixa probabilidade de termos mais de um éxciton por

ponto quéantico, por isso nds descartamos esta possibilidade.
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Outro fator que pode contribuir com o decaimento nao
exponencial é a variacado rapida do tempo de recombinacdo com
o tamanho dos pontos quénticos. Os caélculos tebricos [17]
mostram que os tempos de recombinacdo dos pontos quéanticos
de InP/GaAs (considerando interfaces abruptas) tem uma
dependéncia significativa com o tamanho dos pontos quanticos,
isto €, com a energia de transicdo. Se tivermos dois conjuntos
de pontos quanticos com a mesma energia de transicdo, mas
com formatos diferentes, eles podem ter tempos de
recombinacdo diferentes, obtendo uma mistura de decaimentos
com tempos diferentes. Pode ser, portanto, uma caracteristica
de pontos quénticos tipo Il. No nosso caso, € possivel que esse
efeito tenha contribuido para a obtencdo do decaimento néo
exponencial. No entanto, para verificarmos essa hipétese temos
de realizar simulacbes e medidas experimentais adicionais,
como analise quimica e estrutural dos pontos quénticos. Nao
pudemos, com os dados que dispomos atualmente, chegar a

uma conclusao definitiva sobre o caso.
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Capitulo 5 — Conclusao

Este trabalho teve uma contribuicdo importante sobre as
propriedades Oépticas de pontos quanticos de InP/GaAs, onde
esclarecemos algumas questdes abertas sobre o material. Uma das
questbes abertas é a origem do tempo curto de decaimento de
emissdo Optica, e a outra, que esta diretamente relacionada com a
primeira, € se a interface é realmente do tipo Il. Uma das suspeitas ou
especulacdes é a qualidade das interfaces entre InP e GaAs, isto é, se
ocorre mistura nas interfaces formando ligas modificando
completamente o perfil de potencial do sistema favorecendo a
superposicdo das fungbes de onda do elétron e do buraco. Neste
sentido, realizamos estudos com amostras preparadas em diferentes
condi¢des de interfaces, introduzindo ou ndo a camada de InGaP, que
apresenta a energia do gap maior do que a do InP e GaAs.
Realizamos medidas de fotoluminescéncia no modo continuo e
resolvida no tempo e concluimos que as emissdes Opticas sao
bastante sensiveis as condi¢des de interfaces.

Seguindo o histérico dos resultados obtidos em estudos

anteriores, comparando medidas de tempos de decaimento de
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fotoluminescéncia de pontos quéanticos de InP/GaAs com e sem a
camada de cobertura de GaAs [13,14], e juntando com 0S N0OSS0S
resultados experimentais, concluimos que tanto as interfaces inferiores
e superiores da juncdo InP/GaAs tem forte mistura de atomos
formando ligas contendo As. Essa concluséo foi possivel por causa da
camada de InGaP que, introduzida na interface superior, forma uma
liga na interface InP/InGaP com energia do gap maior do que a do InP,
ao contrario do caso da liga contendo As que teria um gap menor do
que o do InP. Portanto, para o caso da liga sem As, formar-se-ia uma
barreira para o elétron.

Um dos resultados mais importantes obtidos nesse trabalho é a
observacao do tempo longo de decaimento de PL na amostra
contendo camadas de InGaP em ambas as interfaces. O tempo longo
indica a separacdo espacial de cargas entre o elétron e o buraco.
Além disso, mostra que o perfil de potencial na interface InP/GaAs, se
ela fosse abrupta, € do tipo Il. Caso contrario, mesmo com a presencga
da camada fina de InGaP, resultaria em um tempo de decaimento
curto, caso de pontos quanticos do tipo |.

A introducdo da camada de InGaP €, portanto, uma alternativa

para obtermos um sistema onde o elétron e o buraco ficam separados
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espacialmente. Porém, antes disso, é necessario otimizar a espessura
da camada de InGaP nas interfaces para que se possa utilizar esse
tipo de pontos quéanticos para manipular a localizacdo da funcao de
onda dos portadores e aproveitar o sistema para estudos futuros sobre
efeitos de muitos portadores e de dindmica de spin para processos
longos de relaxacao de spin.

Fica aberta, no entanto, a questdo do comportamento nao
exponencial do decaimento nesse sistema. Esse comportamento pode
estar relacionado com a estrutura tipo Il, onde o tempo de
recombinacdo € fortemente dependente do tamanho dos pontos
quanticos, porém os dados obtidos até entdo nao séo suficientes para
chegarmos a uma conclusdo definitiva e pode ser objeto de uma nova

investigacao.
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Apéndice A — Condicoes de Crescimento

O sistema de CBE, modelo Riber 32, utilizado para o
crescimento das amostras, estd esquematizado na figura A.1. Os
hidretos AsH3z e PH3 s&o utilizados como fontes dos atomos do grupo
V, enquanto que os compostos organometalicos trimetil-indio (TMI) e
trieltil-galio (TEG) s&o utilizados como fontes dos atomos do grupo lll.
Os hidretos sdo decompostos termicamente antes de serem injetados
na camara de crescimento, onde se encontra a amostra aquecida e
em alto vacuo. Os vapores organometélicos sdo levados a camara de
crescimento por um fluxo de hidrogénio. Antes do crescimento o
substrato de GaAs é mantido a 610°C em uma atmosfera de AsH;
para desoxidar sua superficie. Uma camada de buffer é depositada
para minimizar as rugosidades remanescentes e diminuir o grau de
impurezas residuais. As tabelas a seguir mostram as condi¢des de
crescimento das amostras utilizadas nos experimentos. As tabelas A.1
a A.3 mostram a sequéncia de crescimento e a duracao e temperatura
de deposicao de cada camada para cada amostra. Nas amostras A e
B, depois do crescimento da camada de InP, mantém-se um fluxo de

PH; por 30 segundos. Na amostra C, apds a camada de buffer de
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GaAs é mantida uma atmosfera de AsH; por 3,5 minutos para mudar a

temperatura de crescimento.

bombas mecénicas |

linha para exaustdo X\ ,
| =

| bombas turbos

l .~ canhao de elétrons queimador

F

f o

1 \

™l ec padrio do RHEED

Figura A.1 — Sistema de CBE utilizado para o crescimento das amostras
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Tabela A.1 — Condicdes de crescimento da amostra A (padréo)

Camada Duracéao Temperatura (°C)
1 — Buffer de GaAs 30 min 540
2—1InP 30s 500
3 — Cobertura de GaAs 5 min 500

Tabela A.2 — CondicGes de crescimento da amostra B

Camada Duracéao Temperatura (°C)
1 — Buffer de GaAs 30 min 540
2 —InP 30s 500
3 - InGaP 30s 500
4 — Cobertura de GaAs 5 min 500

Tabela A.3 — Condigbes de crescimento da amostra C

Camada Duracéao Temperatura (°C)
1 — Buffer de GaAs 30 min 540
2 — InGaP 30s 500
3-1InP 30s 500
4 — InGaP 30s 500
5 — Cobertura de GaAs 5 min 500
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Apéndice B — Ajuste de curvas aos perfis

Mostramos aqui alguns exemplos de ajustes de curvas aos perfis
de decaimento de fotoluminescéncia. A figura B.1 mostra ajustes para
o perfil da amostra A em uma faixa de comprimentos de onda centrada
em 893nm, para um periodo de pulsacao do laser de 10ns, utilizando
as seguintes funcdes B.1 e B.2 abaixo. Vemos na figura que a funcao
B.2 se ajusta ao perfil melhor do que a fungao B.1. A figura B.2 mostra
ajustes para o perfil da amostra B em uma faixa de comprimentos de
onda centrada em 888nm, para um periodo de pulsacédo do laser de
200ns, utilizando as funcbes B.2, B.3 e B.4 abaixo. A fungdo B.2 é a
que menos se ajusta ao perfil, enquanto que a funcédo B.3 falha em se
ajustar a tendéncia de decaimento ainda observada para os tempos
maiores. Também fizemos ajustes com diferentes tipos de
decaimentos exponenciais para os outros perfis e utilizamos para o

ajuste final a fungdo que melhor se ajustava (fungdes 4.1, 4.2 ou 4.3).

I, (£) = Aexp(— ;) +B (B.1)
1o, (£) = A, exp (— T—tl) + A, exp (— %) (B.2)
Ip; (t) = A exp (T—t1> + A, exp (%) + B (B.3)

Ip; (t) = A; exp (TL) + A, exp (;) + Az exp (TL) (B.4)

1 2 3
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AJUSTE DE CURVAS AOS PERFIS
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Figura B.1 — Ajustes das fungdes B.1 e B.2 ao perfil de decaimento da amostra
A, em uma faixa de comprimento de onda centrada em 893nm, para o periodo de

pulsacéo do laser igual a 10 ns.

10000 A
Eil —m— Intensidade de PL
. i =1 = A exp(-t/r) + Aexp(-t/z,) + B
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100 . . .
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Figura B.2 — Ajuste das fungbes B.2, B.3 e B.4 ao perfil de decaimento da
amostra B, em uma faixa de comprimento de onda centrada em 888nm, para o

periodo de pulsagéo do laser de 200ns.
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