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Resumo

Neste trabalho estudamos as propriedade estruturais e 6pticas de pontos quanticos
auto-organizados de InP crescidos sobre o substrato de GaAs. Esta estrutura apresenta o
alinhamento de bandas tipo-Il na interface, confinando o elétron no ponto quantico, enquanto
o buraco mantém-se na barreira, proximo a interface devido a interagdo coulombiana atrativa.

As amostras foram crescidas por epitaxia de feixe quimico (CBE) no modo Stranskii-
Krastanov. Os pontos quénticos apresentam raio médio de 25 nm e grande dispersdo de
altura (1-5 nm) e ocorre a relaxacao parcial do parametro de rede, chegando a 2 %, em
pontos quanticos superficiais. Do ponto de vista de propriedades 6pticas, a fotoluminescéncia
de pontos quanticos superficiais exibe uma eficiente emissdo Optica, devido a baixa
velocidade de recombinacdo dos estados superficiais do InP, e reflete a densidade e
distribuicao bimodal de tamanhos. Além disso, sua emissao Optica em fungao da intensidade
de excitacdo exibe comportamento diverso em compara¢do com pontos quanticos cobertos
com uma camada de GaAs.

Em pontos quanticos cobertos, determinamos a energia de ativacdo térmica, que
varia de 6 a 8 meV, e é associada a energia de ligacdo do éxciton ou energia de ionizagéao do
buraco. O decaimento temporal da luminescéncia de pontos quanticos é de 1,2 ns, um tempo
relativamente curto para um ponto quéntico tipo-ll. A analise das propriedades magneto-
opticas em pontos quénticos individuais, inédita em QDs tipo-Il, permitiu verificar que o fator-g
do éxciton é praticamente constante, independentemente do tamanho dos QDs, devido ao
fato dos buracos estarem levemente ligados.

Por fim, mostramos a versatilidade do sistema acoplando-o a um pog¢o quantico de
InGaAs. Este acoplamento introduz mudancas na superposicéo das funcdes de onda do par
elétron-buraco que permitem a manipulagdo do tempo de decaimento da luminescéncia e da

energia de ligacao excitdnica.
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Abstract

We have investigated structural and optical properties of InP self-assembled quantum
dots grown on GaAs substrate. This system presents a type-ll band lineup where only
electrons are confined in the InP quantum dots. The InP/GaAs quantum dots were grown by
chemical beam epitaxy in the Stranskii-Krastanov mode. Our quantum dots present a mean
radius of 25 nm and large height dispersion, 1-5 nm, and a partial relieve of the strain up to 2
% is observed. The photoluminescence spectra of surface quantum dots show an efficient
optical emission, which is attributed to the low surface recombination velocity in InP. We
observed a bimodal dispersion of the dots size distribution, giving rise to two distinct emission
bands. A remarkable result is the relatively large blue shift of the emission band from
uncapped samples as compared to those for capped dots.

In capped quantum dots, we obtained the thermal activation energy, from 6 to 8 meV,
which is associated to the exciton binding energy or hole ionization energy. The observed
luminescence decay time is about 1.2 ns, relatively short decay time for type Il system. We
investigated magneto-optical properties using single-dot spectroscopy. The values of the
exciton g factor obtained for a large number of single InP/GaAs dots are mainly constant
independent of the emission energy and, therefore, of the quantum dot size. The result is
attributed to the weak confinement of the holes in InP/GaAs QDs.

We have also investigated structures where InP quantum dots are coupled to a
InGaAs quantum well. This system permits the manipulation of the wave function overlap
between electron-hole in order to control the optical emission decay time and exciton binding

energy.
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Introducao

Ha pouco mais de 100 anos, comegcaram a ser modelados os fundamentos da
Fisica Moderna, em particular, de sua natureza microscépica, acarretando a proposta da
quantizacdo de energia. Muito pode-se escrever sobre os preambulos, motivacdes e
consequéncias destes fatos. Uma de suas consequiéncias foi a formagao de uma teoria de
bandas para os soélidos, que uniu o conceito da discretizacao da energia eletrdnica em um
4tomo isolado com o Principio de Exclusdo de Pauli aplicados a sistemas de 10 atomos.
Esta teoria encontra uma aplicacdo bem sucedida no estudo de substédncias de baixa
condutancia, em particular, dos semicondutores cristalinos.

Este campo de estudo mostrou-se muito fértil tanto em pesquisa basica como em
aplicacoes tecnoldgicas por permitir, do ponto de vista macroscépico, a descricdo das
propriedades épticas e elétricas de materiais semicondutores. O fato de se encontrarem
no regime intermediario entre condutores e isolantes tem, conseqientemente, uma
enorme implicacdo: a possibilidade de controle ou engenharia de suas propriedades
elétricas e/ou Opticas. Este controle permitiu ao longo do século XX sua aplicagdo na
fabricagcao de dispositivos diversos e no nascimento da atual eletrénica.

Além de ser abundante na crosta terrestre, o silicio (Si) é a base da eletrbnica
atual. Do ponto de vista de estrutura de bandas, ele apresenta uma transigdo éptica
indireta, ou seja, a recombinagdo Optica entre elétrons e buracos é realizada
separadamente no espaco reciproco K. Isto define uma baixa eficiéncia éptica, porém o
torna promissor para aplicagdes que envolvam propriedades de conducdo de portadores
de carga. Por outro lado, existem aplicacdes que exigem materiais de transicao éptica
direta, mais rapida e eficiente. Nos ultimos 25 anos, tem-se dada grande énfase aos
materiais compostos pelos elementos dos grupos IlI-V da tabela periédica e exibem
transicdes Opticas na regidao do vermelho ao infravermelho. Com relagdo a esta ultima
regido, tem-se um particular interesse nos compostos a base de In-Ga-P-As, nos quais

suas ligas exibem uma simetria do tipo blenda de zinco.



INTRODUCAO

Em estruturas deste tipo, a relacéo de dispersdo de energia no espaco reciproco k
exibe uma caracteristica interessante: o maximo da banda de valéncia e o minimo da
banda de condugé&o coincidem em k = 0, caracterizando o chamado gap direto.
Considerando-se a interagéo spin-orbita, os orbitais ligantes p da banda de valéncia neste
ponto, antes 6 vezes degenerados em J=3/2 e 1/2, se separam. O maximo da banda de
valéncia em k = 0 passa a ser quatro vezes degenerados, para J = 3/2, com as chamadas
sub-bandas de buracos-pesados (HH) e buracos-leves (LH), com my; = +3/2 e my = +1/2,
respectivamente, e duplamente para J = 1/2, com m, = +1/2, chamada de spin-orbit split-
off separados por energia A,.

O desenvolvimento das técnicas de crescimento desses materiais, chegando ao
crescimento controlado em nivel de camadas atémicas, permitiu uma configuracao
cristalina dos semicondutores e o crescimento de finas camadas formadas por materiais
distintos. Esaki e Tsu propdem, no inicio da década de 1970, uma interessante aplicagéo
da quantizacao da energia eletrénica através de uma super-rede de pocos quéanticos (QW
— quantum well) [Esaki e Tsu, 1970 e 1973]. Um QW é formado pelo “sanduiche” entre
dois materiais diferentes, criando um poc¢o de potencial que confina em uma dimensao o
portador de carga desde que a largura deste poco seja da ordem ou menor que o raio de
Bohr (rg), enquanto permanece livre nas outras duas dimensdes (2D) criando sub-bandas
de energia nas bandas de valéncia e condugédo. Para a banda de valéncia na blenda de
zinco, a quebra de simetria translacional ocasiona a quebra de degenerescéncia entre HH
e LH no centro da zona de Brillouin.

Este fendbmeno teve implicagdes cientificas e tecnoldgicas importantes, como
consta na vasta literatura surgida na década de 80 e 90 sobre o assunto, e a criagéo de
dispositivos como o diodo de tunelamento ressonante, os lasers de pogos quénticos,
transistores de efeito de campo com alta mobilidade de elétrons (HEMFETs), dentre
outros.

Nao seria equivocado perguntar-se 0 que aconteceria caso aumentassemos 0
nuamero de dimensdes do confinamento, ou seja, diminuissemos a dimensionalidade do
sistema (1D ou 0D). Estruturas deste tipo sdo os chamados fios quénticos, para um
sistema 1D (quantum wire — QWr) e caixas ou pontos quanticos para um sistema 0D
(quantum dots — QDs). Do ponto de vista de propriedades eletrbnicas, a diminuicao da

dimensionalidade tem um efeito direto na densidade de estados (veja a figura l.1a). Para o
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caso dos QDs, o confinamento quantico nas 3 direcoes acarreta estados discretos de
energia e a densidade de estados passa a ser uma fungéo delta, equivalente a estados de
atomos. Por este motivo, eles sdo muitas vezes chamados de “atomos artificiais”.
Diferentemente de atomos, entretanto, os QDs podem ser manipulados de forma a alterar
o potencial de confinamento dos portadores de carga e a energia de transigdo. A
quantidade de portadores também pode ser facilmente controlada. Esta versatilidade faz
com que os QDs sejam sistemas de grande interesse no estudo de fisica fundamental.
Recentemente, estes sistemas tém sido utilizados para estudos da informagéao quantica,
ou computador quantico, e spintrénica, que sao areas promissoras de pesquisa que vem
sendo exploradas nos ultimos anos.

Dentre os sistemas de QDs auto-formados (self-assembled quantum dots), os QDs
de InAs/GaAs talvez tenham sido os mais estudados. Na figura I.1b temos os espectros
de fotoluminescéncia em fung¢do da intensidade de excitagdo de um conjunto (ensemble)
de QDs de InAs/GaAs medidos em nosso laboratério. Devido a dispersao de tamanho no
conjunto, cada estado ocupado por um par elétron-buraco é dado por uma banda. Com
aumento do numero de pares elétron-buraco confinados nestes QDs, gerados
opticamente, mais estados de energia passam a ser ocupados, onde utilizamos a mesma

nomenclatura utilizada para orbitais atémicos.

b1)03_ s o | ] InAs / GaAs ]
30 D 1 A

©
U D >
{hulk) (Cuantom Well]  (Quanton Wire)  (Quannun Dot) 8
AEE ©
E gE - S S
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- Y . |
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Energia (eV)
Figura 1.1 — a) densidade de estados de energia g(E) em funcdo da dimensionalidade do sistema;
b) espectro de p-PL em funcdo da intensidade de excitagdo em um conjunto (ensemble) de QDs de
InAs/GaAs crescido por MOCVD no laboratério do antigo CPgD-Telebras por W. Carvalho Jr. e G.

Medeiros-Ribeiro.
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Neste trabalho, estudaremos o sistema formado por QDs auto-formados de InP
crescidos sobre o substrato de GaAs (InP/GaAs) com emissao em torno de 0,9 um. Esta
regido de emissdo € de interesse em dispositivos opto-eletrdnicos. Abordaremos a sua
epitaxia, caracterizando suas propriedades estruturais e, particularmente, épticas, uma
vez que ele exibe uma interface com alinhamento de bandas tipo-Il, diferente do
InAs/GaAs que tem interface tipo-1. A diferen¢ca marcante neste sistema é que apenas um
dos portadores € confinado no QD, no caso, o elétron. Esta configuracdo reduz a
interagdo coulombiana atrativa, alterando suas propriedades Opticas. Entretanto, este
sistema tem sido pouco estudado [Berti, 1996; Wang, 2001; Ribeiro, 2002; Nakaema,
2002], apesar de ser interessante do ponto de vista de fisica bésica. A reducdo da
interagdo coulombiana deve alterar propriedades como o tempo de recombinagédo do par
elétron-buraco e a energia de ligacdo do éxciton. Além disso, os efeitos de muitos-
portadores em interface tipo-ll tém comportamento particular devido a interagao elétron-
elétron, ou buraco-buraco, ndo serem compensadas pela interagdo elétron-buraco como
em QDs tipo-l. Os QDs tipo-Il permitem também estudar a coeréncia da funcao de onda
através do chamado efeito Aharanov-Bohm éptico [Kalameitsev, 1998] observado por
Ribeiro e colaboradores experimentalmente [Ribeiro, 2004]. Nossa contribuicdo baseia-se
no crescimento e caracterizacdo do sistema InP/GaAs, analisando as diferencas,
sobretudo em suas propriedades Opticas e magneto-épticas, quando comparadas com
QDs de interface-l. Nossa investigacao é norteada qualitativamente pela interpretacao do
comportamento, penetragdo e superposi¢éo das fun¢des de onda do elétron e do buraco
conforme descrito no capitulo 1. No capitulo 2, apresentamos as técnicas experimentais
de crescimento e caracterizacdo utilizadas.

Do ponto de vista estrutural, promovemos e otimizamos o crescimento deste
sistema por epitaxia de feixe quimico. Um dos propésitos foi obter uma baixa densidade
de QDs afim de realizar medidas Opticas de QDs individuais de interface tipo-Il, que, pelo
nosso conhecimento, ndo se encontra divulgada na literatura. Os resultados de medidas
estruturais e 6pticas em QDs superficiais sdo apresentados no capitulo 3, assim como as
diferencas na emisséo entre QDs superficiais e cobertos com uma camada de GaAs.

No capitulo 4 apresentamos os resultados da caracterizagdo Optica, por
espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), do conjunto de QDs em funcéo da intensidade
de excitacdo, temperatura e PL resolvida no tempo. As medidas em fungado da
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intensidade de excitacdo fornecem-nos informacdes quanto ao comportamento do
conjunto de QDs devido a alta densidade de portadores fotogerados. Nas medidas em
funcéo de temperatura, por outro lado, podemos relacionar a energia de ativagcao térmica
a energia de ligacao excitbnica, pois o buraco é ligado ao elétron exclusivamente por
atracdo coulombiana. Essa relacdo nédo é vdlida para QDs tipo-l, pois o potencial de
confinamento € muito maior que o potencial coulombiano. E, devido a separacao espacial
entre elétron-buraco, espera-se que o tempo de vida seja relativamente maior do que em
QDs de interface tipo-1. Surpreendentemente, observamos que o tempo de decaimento de
PL & muito proximo aos sistemas tipo-|I.

As medidas pioneiras de emissao Optica de QDs individuais se encontram no
capitulo 5. Com a aplicagdo de um campo magnético externo, obtivemos um importante
resultado devido ao alinhamento de bandas e separagdo espacial dos portadores: um
fator-g exciténico constante em grande intervalo de energia.

Por fim, no capitulo 6, procuramos mostrar a versatilidade deste sistema,
acoplando os QDs tipo-Il de InP/GaAs a um QW tipo-I de InGaAs/GaAs, de forma que o
elétron fique confinado no QD e o buraco no QW. Em sua caracterizagdo, baseada em
uma série de amostras com variacao da distancia entre QDs e QW, notamos o aumento
da energia de ativacao térmica e a diminuicao do tempo de vida dos portadores quando
comparados com QDs sem a camada de InGaAs, que atribuimos ao aumento da
superposicao da fungdo de onda dos portadores.

Optamos por apresentar nos apéndices alguns parametros do InP e GaAs bulk
como referéncia (apéndice A), um esquema que apresenta a interface GaAs-InP-GaAs
utilizada durante o crescimento das amostras (apéndice B) e a calibragdo na composicao
de pog¢os quanticos de In,GaxAs/GaAs (apéndice C).

O fato de ter acesso a um sistema de crescimento, onde foi possivel obter as
estruturas projetadas, assim como as diversas técnicas de medidas Opticas e estruturais
foi fundamental para o desenvolvimento deste trabalho de tese. Acreditamos, desta forma,
gue este trabalho é uma importante contribuigcdo na investigagéo de propriedades de QDs
tipo-I1.



Capitulo 1: Conceitos gerais

Neste capitulo, abordaremos sucintamente os aspectos tedricos utilizados em
nosso trabalho, tais como, o alinhamento de bandas nas interfaces, éxcitons localizados
nos pontos quéanticos e os efeitos de um campo magnético externo. Estes pontos sdo
fundamentais para a interpretagdo dos dados experimentais. No apéndice A
apresentamos também os valores de alguns parametros relevantes dos materiais InP e
GaAs.

1.1) Alinhamento de bandas em heteroestruturas de semicondutores

Definimos como homoestruturas camadas de um material A crescidas sobre o
substrato de mesmo material A. Quando um outro material B é envolvido no processo,
temos as heteroestruturas. Ao depositar-se uma camada de outro material, as
propriedades elétricas e dpticas sédo alteradas, principalmente nas interfaces, com relagéo
as propriedades do material bulk. Isto se deve as diferengas nas afinidades eletrénicas,
funcéo-trabalho e energia de gap. Uma das consequéncias, do ponto de vista de estrutura
de bandas, é o alinhamento das bandas de condugado e de valéncia entre dois materiais
semicondutores distintos. Os perfis de potencial na dire¢gdo de crescimento formam um
degrau nas interfaces (desprezando-se efeitos de troca ou difusdo de elementos), como
esta ilustrado na figura abaixo, em que o material B, com energia de gap menor, esta
entre os materiais A. No caso ilustrado na figura 1.1, essa mudanga no perfil de potencial
em cada banda forma um poco de potencial visto por cada tipo de portador de carga. Se a
espessura do filme de um dos materiais for menor que o raio de Bohr (rg) do elétron no
material bulk, ocorre o confinamento quantico dos portadores de carga formando
subbandas de energia com dimenséo 2D.
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Material A Material A Material B Material A
homoestrutura A r— —————
Material A~ |1 |mm_——_—— A
Eq(A)
E,(B

Material A o(B) l L,

Material B Heteroestrutura | = [Fee=-=—- v
Material A (pogo quéntico) v |- h
Material A

z (direcao de crescimento)

(a) (b)

Figura 1.1 — a) esquema de filmes semicondutores. b) perfil de potencial para um pogo quéntico,
onde E, sdo as energias de gap, Ve 880 0s potenciais de confinamento e L, é a largura do poco.

O perfil de potencial em um po¢o quantico (que podemos extrapolar para fios e
pontos quanticos) tem uma forte dependéncia com relagdo aos materiais envolvidos.
Definimos um parametro principal denominado alinhamento das bandas ou band-offset (V.
para o elétron, Vy, para o buraco), relacionado com a altura da barreira com relagdo ao
fundo do poco (figura 1.1b) em cada uma das bandas. Do ponto de vista de seu perfil de
potencial no espaco real, temos dois tipos de alinhamento de bandas na interface entre os
materiais (figura 1.2a):

» Interface com alinhamento das bandas tipo-l: Ambos os portadores de
carga, elétron e buraco, sentem um perfil de potencial em forma de um
poco de potencial com barreira finita, portanto, os estados de energia mais
baixa se encontram no interior do poco (material B). Esse tipo de estrutura
€ 0 mais estudado e os exemplos sdo: pogos quanticos de GaAs/AlGaAs,
InAs/GaAs, InGaAs/GaAs, etc.

> Interface tipo-Il: Neste tipo de estrutura, somente um dos portadores de
carga esta dentro do pogo de potencial, no caso, dentro do material B,
enquanto que o outro portador se encontra no material A e sente uma
barreira de potencial no material B. Os mais estudados sao: GaSb/GaAs,
InP/GaAs, Ge/Si.
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InAs/GaAs InP/GaAs GaAs/InP ‘J

Interface tipo-I Interface tipo-Il

(a) (b) (c)

Figura 1.2 — a) interface tipo-I e interface tipo-Il; b) perfil de potencial visto pelo buraco e c)
ilustragéo do potencial triangular.

Em termos de propriedades épticas, as emissdes e absorgdes de éxcitons, que
sdo estados ligados formados entre o elétron e o buraco, sdo dominantes a baixas
temperaturas. Na reducao de dimensionalidade em heteroestruturas formando pogos
quanticos, fios quanticos e pontos quanticos, o efeito excitbnico é realcado [Bastard,
1992], aumentando-se a energia de ligacao e reduzindo o raio de Bohr exciténico médio.
Estruturas com alinhamento das bandas tipo-l sdo as mais estudadas e os efeitos
excitdnicos sdo bem conhecidos. No caso de sistemas com alinhamento das bandas tipo-
II, no entanto, existem poucos trabalhos experimentais devido a dificuldade de preparacao
de amostras com essas caracteristicas, pois, em geral, o descasamento no parametro de
rede é grande e a qualidade das amostras, principalmente em pocos quanticos, é muito

inferior a de sistemas tipo I.

1.2) Caracteristicas de heteroestruturas tipo-Ii

O Hamiltoniano de um éxciton em QWs ou QDs com alinhamento de bandas do
tipo-1 ou tipo-1l inclui a energia cinética dos portadores, o potencial de confinamento e a

interacao elétron-buraco e pode ser escrito como:
2

H, = Z(Hk +Vcimf)+§ (equagéo 1.1),

exc
i=elétron,
buraco

onde H é o termo cinético, V o potencial de confinamento, e o terceiro termo refere-se a
energia potencial coulombiana, onde e é a carga elementar, xé a constante dielétrica e R

a distancia entre o elétron e o buraco.
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Um éxciton livre em um semicondutor de gap direto 1ll-V é formado por um elétron,
criado na banda de conducgéao, e um buraco, da banda de valéncia, ligados pela interacao
coulombiana no meio dielétrico, andlogo a um atomo de hidrogénio. Utilizando a mesma
notacdo de estrutura eletrbnica em atomos, o estado fundamental 1s é formado por um
elétron com momento angular total j = 2 (I = 0) e my = +'2, associado ao minimo da
banda de condug¢do e um buraco no maximo da banda de valéncia, com momento angular
j= %, (my = +%, e +'%) no centro da zona de Brillouin. Obtém-se, assim, éxcitons com
momento angular total j, = +1 e +2. A energia de ligagdo do éxciton em InP e GaAs bulk
encontra-se em torno de 5 meV [Landolt-Bornstein,1982; Bastard, 1992].

Apesar do efeito excitbnico em pogos quéanticos ser realcado, em estruturas com
alinhamento de bandas tipo-Il ele é reduzido em relagcdo aos sistemas tipo-I por causa da
separagao espacial. O portador de carga que sente a barreira de potencial fica somente
ligado ao outro portador de carga via atragao coulombiana. Tal interagcao acaba inclinando
o perfil de potencial na interface como esta ilustrado na figura 1.2b, visto pelo portador no
material A, gerando um potencial do tipo triangular. Como em um pogo quantico, a fungéo
de onda do portador de carga é distribuida em todo o plano do QW, e este perfil de
potencial é igual em todo o plano xy. Como o outro portador sente a atragcdo coulombiana
desta carga distribuida no plano do QW, este perfil de potencial depende desta
distribuicdo de carga, ou seja, da densidade bidimensional de portadores no QW. O perfil
de potencial e a distribuicado de carga (funcdo de onda) desses portadores podem ser
determinados a partir das equagdes de Poison e de Schrddinger calculadas auto-
consistentemente, por método de Hartree, desprezando-se o efeito de blindagem quando
a densidade de carga é baixa. Sendo este perfil de potencial coulombiano, ele deve ter
uma forte influéncia da densidade de portadores que se encontra dentro do poco.
Podemos analisar este sistema através de um modelo simplificado de duas placas
paralelas carregadas com sinais opostos. Os portadores de carga, por exemplo, elétrons

_ 2re
(buracos) localizados dentro do pogo quéntico criam um campo elétrico | F |_ n.

E
onde n é a concentracao de elétrons (p para buracos) dentro do pog¢o quéntico, e é a
carga do elétron e £ é a permissividade elétrica do material. O outro portador de carga, o

buraco (elétron), estara sujeito a um potencial eF. Esse problema é analogo a um sistema
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de uma particula carregada sujeita a um campo elétrico constante devido a uma placa
carregada com a carga oposta, que é uma questdo classica de mecanica quantica. A
equacao de Schrédinger na diregdo perpendicular as placas para esse sistema € dada
por:

ntod’
o E +eFz|p,(2)=E,@,(2) (equagéo 1.2),

cujo potencial é triangular do tipo mostrado na figura 1.2c, com condi¢cbées de contorno tais
que as fungdes de onda sejam nulas nos dois extremos, considerando-se uma barreira
infinita, ¢n(0) = 0 e @n(z—>) = 0. A solugcdo da equacao acima é uma funcao de Airy

[Weisbuch, 1991], a qual nos fornece os autovalores de energia:

ezthz 1/3
E = —( j a, (equacgao 1.3),

i o
onde a; € o i-ésimo zero da fungdo de Airy. Utilizando-se esta relagcdo para o nosso
problema, podemos analisar o comportamento da energia de confinamento com a
densidade de portadores. A densidade de portadores esta relacionada com a intensidade
de excitagdo e, como sempre criamos o par, n = p. O produto da densidade de elétrons e
, _ad(L+1)?
oy

L a largura do pogo, I € a distancia percorrida pelos portadores fotogerados até o pogo e ¥

de buracos [Ledentsov, 1995] é np =n , onde a é o coeficiente de absorcéo,

2
j 2me 2
€ o coeficiente de recombinagéo radiativo. Como - e " entao, a energia

de confinamento depende da poténcia de 2/3 da densidade de portadores, ou, com

relagcdo a intensidade de excitagao:

422 2 1/3 422 2 2 \!/3

L+D)°1

Ei:(zﬁi_finZ] ai:[zezf oL+ J a, (equagdo 1.4),
m & /4

m €
ou seja, E; o I'"® [Bastard, 1992; Ledentsov, 1995]. Essa caracteristica é geralmente
utilizada para demonstrar o alinhamento tipo-ll de pogos quéanticos. Em experimentos de

fotoluminescéncia € possivel observar essa alteracdo de energia variando-se a

10
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intensidade de excitacdo, ou seja, 0 numero de pares elétron-buraco fotogerados, que
acarreta o deslocamento da posicao do pico de luminescéncia para altas energias (blue
shift).

Exemplos deste tipo de sistema encontram-se na literatura como pog¢os quéanticos
de GaAs/AlAs [van Kesteren, 1990], Ge/Si [Sunamura, 1997], GaSb/GaAs [Ledentsov,
1995]. Nestes sistemas, os buracos sédo confinados no interior dos pogos enquanto os
elétrons situam-se na barreira. Na figura 1.3, apresentamos, como um exemplo, o
comportamento de um pogo quéntico tipo-lIl de GaAs/InP (oposto aos nossos pontos
quanticos) de 50 A. Esta é uma amostra crescida por epitaxia de feixe quimico no
Departamento de Fisica Aplicada do Instituto de Fisica Gleb Wataghin (DFA-IFGW), cujas
medidas foram realizadas no laboratério do Grupo de Propriedades Opticas (GPO). Neste
sistema, assim como os mencionados acima, somente os buracos sdo confinados no
poco. Neste exemplo, fica evidente o deslocamento de energia do pico da banda de
emissao para altas energias quando aumentamos a poténcia do laser Psr. NO grafico da
energia de transicdo em funcdo da poténcia de excitagdo elevada a 1/3 (figura 1.3b)

podemos observar claramente o comportamento linear descrito.

a) T T T b) 1,18 T T T T T
1,04 — 10uw o
g ) =P /
- —-100 pW 7/
ﬁ 0,84 ——500 yW 1,174 _— »
= —0—1000 uW \J;L’ ﬂ ,
S | — 4
5 *° < 1,164 L7
% 0,4 e »
: . ’
© 1,154 A
‘@ 0.2 ,
S /
E 0,0— — . 1;14 /I. T T T T
= T T 0 2 4 6 8 10 12
1,10 1,15 1,20 P1/3 (uW)1/3

Energia (eV)
Figura 1.3 — a) espectros de PL de um QW de GaAs/InP em funcdo da poténcia de excitagédo; b)
posicao do pico de emissdo fungao da poténcia de excitacdo elevada a 1/3.

Para determinar os estados excitdnicos em QW tipo-Il pode-se utilizar o método
variacional. O método variacional consiste na utilizacdo de uma fungcdo de onda
dependente de um ou mais parametros variacionais A; € a equagado de Schrddinger &

resolvida de forma a encontrar A; que minimize a energia [Sakurai, 1985]. Através deste

11
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método, Bastard, por exemplo, obtém a solucao para a energia de ligacao do éxciton no
caso de pocos quanticos tipo-1l de InAs/GaSb, em que somente o elétron é confinado
[Bastard, 1982]. Uma conclusdo importante deste trabalho € que, em um regime de forte
confinamento (Lz - 0), a energia de ligacao excitbnica deste QW tipo-Il é 5 vezes menor
em comparagao com a energia de ligacado em um QW do tipo-I de GaAs/AlGaAs.

Nos QDs tipo-Il, este modelo de potencial triangular ndo pode mais ser aplicado,
pois a fungédo de onda € localizada e néo distribuida ao longo do plano como em QW tipo-
II. Em nosso trabalho, tratamos de QDs de InP/GaAs, nos quais os elétrons estao
confinados dentro dos QDs de InP enquanto que os buracos encontram-se ao redor, na
camada de GaAs, atraidos por interacdo coulombiana. Apesar da fotoluminescéncia de
um QW tipo-Il apresentar o deslocamento para o azul ao aumentar-se a intensidade de
excitacao, o deslocamento do pico para azul em QD tipo-Il, além de ser menor, ndo segue
o comportamento com (Piaser) >, pois possui outras origens [Nakaema, 2002]. O blue shift
observado, no caso de QDs, é atribuido ao preenchimento de estados de maior energia e
complexos formados por multi-éxcitons e trions.

Na literatura encontramos poucos trabalhos sobre calculos envolvendo QDs com
interface tipo-Il. A dificuldade no calculo tridimensional da equagédo de Schrddinger, dada
a geometria do problema, aliada a separacdo espacial dos portadores em materiais
distintos colabora para a utilizagdo do método variacional (por exemplo em [Rorinson,
1993; Dvurechenskii, 2001]) como boa aproximacao. Geralmente, considera-se a fungéao
total do exciton como um produto das fungdes de onda do elétron e do buraco
(Wexc = Oei(re)- ®our(four)) €, desta forma, é possivel o célculo dos estados do elétron e do
buraco em separado.

Uma boa referéncia é a dissertagcdo de mestrado de Rodrigo Caetano [Caetano,
2003T], que trata o problema de QDs de InP/GaAs considerando-os com o formato de
uma calota esférica. O estado fundamental do elétron é calculado variacionalmente
levando-se em conta apenas o potencial de confinamento sem considerar o buraco. Para
calcular a energia do buraco, o elétron é tratado como um centro de carga rigida que atua
no buraco como um potencial eletrostatico atrativo. A funcéo de onda do buraco envolve a
soma de gaussianas que podem se localizar tanto acima como abaixo dos QDs.

Além do método variacional, Janssens et al. aplicam uma teoria de campo médio

auto-consistente na aproximagado de Hartree utilizando o método de diferengas finitas

12
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[Janssens, 2003a]. Apesar de exigir maiores recursos computacionais, sua vantagem
consiste em nao fixar parametros para as funcdes de onda, deixando o sistema convergir
livremente. Este método é aplicado no estudo de QDs de InP/InGaP utilizando-se a
geometria cilindrica para os QDs [Janssens, 2002, 2003a e b], onde os autores
consideram que as interfaces sé@o do tipo-Il, que € ainda uma questao controversa.

A superposicao das fungdes de onda, por outro lado, é de substancial importancia
na analise das propriedades épticas em QDs com interface tipo-Il, pois ela define a
chamada forga de oscilador que é proporcional a probabilidade de recombinagéo [Bastard,
1992]:

Lo P, f(€)l1- [ < |[d'rg; (g, (7] (equasao 15

onde L é o sinal de luminescéncia, P, € a probabilidade de transicdo de um estado i
para outro f e f(¢) € a fungdo distribuicdo dos portadores de determinado estado. Por
exemplo, em QDs piramidais de Ge/Si, que confinam buracos, Dvurechenskii et al.
mostram que a for¢ca do oscilador é 20 vezes menor que a observada em QDs de
InAs/GaAs [Dvurechenskii, 2001]. E interessante notar em nosso trabalho que varias das
propriedades Opticas estudadas envolverao a andlise qualitativa da superposicao das
funcbes de onda: em QDs mais baixos, hda uma maior penetracdo da funcdo de onda
eletrbnica na barreira, que deve acarretar o aumento da energia de ligacao excitbnica e a

diminuicao do tempo de recombinagéo exciténica.

1.3) Excitons na Presenca de Campo Magnético

Apresentamos a seguir algumas discussdes gerais sobre as propriedades dpticas
de QDs na presenga de um campo magnético B uniforme na dire¢cdo de crescimento da
amostra (z). Nao entraremos em detalhe sobre o calculo de estados eletrdnicos, porém &
importante tratar de alguns pontos fundamentais sobre o éxciton na presenga de um
campo magnético uniforme, tais como: i) o efeito diamagnético, que é um efeito sobre as
funcbes de onda espaciais, € ii) 0 efeito Zeeman, que é o efeito sobre os estados de spin.

Como primeira aproximacao, a energia de emissao Optica de um éxciton pode ser

escrita, em fungdo do campo magnético, como:

13
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1
Ei (B) = EO i EﬂBgech + ade ’ (equagéo 16)

onde E, é a emissdo do exciton em B=0, o termo linear em B esta relacionado ao efeito
Zeeman e o termo quadratico ao efeito diamagnético, discutidos a seguir.

E importante lembrar que, por conservagdo de momento angular, a absorcéo ou
emissao Optica dos éxcitons ocorre tal que Metron + Mpuraco = Mexciton = Miston, ONAE
Megsxciton, Melétrons Mburaco € Miston SA0 COMponentes do momento angular na direcao do
campo magnético do éxciton, do elétron, do buraco e do foton respectivamente. As
transigcbes permitidas opticamente, portanto, sdo aquelas em que Mygon=+1 € —1. As
transigdes Opticas dos éxcitons com estados Mgxciton = +2 € —2 S@0 proibidas, por isso
estes sdo conhecidos como éxcitons escuros. Trataremos apenas dos eéxcitons
opticamente ativos, pois as componentes myson=+1 € —1 poder ser selecionadas
experimentalmente analisando as polarizagdes circulares da luz. A partir dos dados
experimentais, podemos extrair, respectivamente, o termo diamagnético e Zeeman
através das relagdes: E =(E,+E )/2 e AE =(E,-E)

Diamagnético Zeeman

1.3.1) Efeito diamagnético

Na presenca de um campo magnético externo, temos o efeito diamagnético sobre
o éxciton similar ao caso do atomo de hidrogénio. Para campos magnéticos baixos,
tratamos o éxciton como um sistema tipo atomo de hidrogénio isotropico. Neste limite,
considera-se 0 campo magnético como uma perturbagdo do estado ligado exciténico,
onde temos uma variagdo em energia em funcao do campo magnético, dada por [Cohen,
1977]:
22
AE = ° B2 <\Pexc
8uc

chamada de deslocamento diamagnético. Nesta expresséo, p € a massa efetiva reduzida

PV,

(ﬂ: dltron_buraco j e p é a coordenada de centro de massa do éxciton
m +m
buraco

elétron

14
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[p — melétronpelétron + mburacopbumco
pelétron + pbumm

do buraco. Em experiéncias de fotoluminescéncia, a recombinacao excitbnica € do estado

j, onde Mgsiron © Mpuraco S80 Massas efetivas do elétron e

fundamental 1s e a energia de emissdo desloca-se para maiores energias
quadraticamente com o campo magnético em uma aproximac¢do de primeira ordem.
Através deste fendmeno, temos um importante dado experimental que carrega informacao
sobre a extensao da funcao de onda exciténica no plano perpendicular a aplicacao de B.

Walck e Reinecke realizaram uma analise detalhada do coeficiente diamagnético
oy em nanoestruturas de semicondutores [Walck e Reinecke, 1998]. Utilizando uma
simetria cilindrica na resolu¢ao do problema, eles descrevem o coeficiente diamagnético
og nNa forma:

2 2 2
a, :e—2{£<p2>+[i+ﬂ——i}<p3>+{L+ﬂ——i}<p5>} (Equagéo 1.7),
8c™ | uU m, m, H m, m, H

Onde <pZ%> , <p’> € <p”> refletem, respectivamente, o valor médio quadratico da
extensao da funcdo de onda do elétron, do buraco, e a separacao elétron-buraco, todas
no plano xy, e A € um parametro que relaciona a influéncia relativa do confinamento
lateral do elétron e do buraco e a interacao coulombiana elétron-buraco. Consideraremos

esta analise valida também para QDs de interface tipo-Il. No caso de simetria cilindrica,
L le)+le) (o)
H Moy o
27— +2-—
2 p2)e2 (o)

v Forte confinamento lateral (R<rg), 0 que implica que a energia de confinamento é

este pardmetro é dado por:

que sugere dois limites:

bem maior do que a energia exciténica. Neste caso, <p®> = <p®e> + <p> => A =
0. Desta forma, a equacao 1.7 torna-se:

ROR

8’| m m,

e

o, =

(Equacao 1.8).
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Neste limite, o4 esta relacionado com a extenséo da fun¢ao de onda no plano

perpendicular a z de ambos os portadores. Enquanto em QDs tipo-I podemos considerar

2
que <p’e> = <p*> €, portanto, ¢, = e_2<p,2>, em QDs tipo-Il esta relacdo néo é valida.
8ciu V¢

v" Fraco confinamento lateral (R>>rg), que implica que o efeito de confinamento é

menor que a interacao coulombiana. Neste limite, A = 1 e a equacgao 1.7 torna-se:

2
e 2 -
o, = S <p > (Equacao 1.9).

Neste caso, o4 esta relacionado com a separagao espacial elétron-buraco.

A aplicacdo de um campo magnético externo B na diregcdo de crescimento z
sugere também alguns resultados interessantes em QDs tipo-ll. Existe uma questao
controversa nos QDs de InP/GaAs com relacdo a localizacdo da funcdo de onda dos
buracos (¥;), ou seja, nao ha ainda consenso se Y, encontra-se acima, abaixo ou nas
laterais dos QDs. Caso ela localize-se nas laterais formando um anel, a barreira de
potencial imposta pelos QDs de InP para o buraco ndo permite que a orbita ciclotrénica
seja menor do que o raio do QD. Para manter a energia, um outro nivel que era estado
excitado a baixos campos torna-se fundamental em campos maiores, pois seu raio
ciclotrénico era maior que o raio do QD. Assim, existiia uma transicdo de diferentes
momentos angulares, alternando os niveis e resultando em oscilagbes na energia de
transicao em fungdo do campo magnético. Este efeito € conhecido como efeito Aharanov-
Bohn optico [Kalameitsev,1998; Govorov, 2002] e foi observado recentemente por Ribeiro
et al. analisando-se um ensemble de QDs de InP/GaAs [Ribeiro, 2004].

1.3.2) Efeito Zeeman

O efeito Zeeman é caracteristico da precessdo de spin em torno do campo
magnético B. Como esta precessao comporta-se diferentemente para cada grau de spin,
ela quebra a degenerescéncia de spin. Nas transi¢coes Opticas, isto se reflete em dubletos,
pois os fétons possuem momento angular 1 e as componentes Mggon = 1 sao
selecionadas polarizando a luz circularmente (G, para Meien = +1 € 6. para Mygion = -1).
Estes estados de spin do éxciton envolvem estados dos elétrons e dos buracos com

diferentes momentos angulares. Em semicondutores de gap direto com simetria da blenda
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de zinco, em k=0, temos éxcitons de buracos pesados (Mestron = =2 , Mpuraco = £ 72) € de

buracos leves (Mejstron = £V2 , Mpuraco = £72) € €les seguem a regra de selegéo ilustrada na

figura 1.4.
m + 1/2
sleon— _ 1, Figura 1.4: esquema das regras
(O ~
- ‘\/\/\/\/ G. de selecdo onde Mgjgtron + Mpuraco =
.. o VAR D
\ \\/"\J' \/ \/\/\Jr/\/> Vv Myston = 11
3
- 2 1
Mpuraco 3 +] /2
+ /2 - /2
Buracos Buracos
Pesados Leves

No limite de baixos campos, o desdobramento devido ao Efeito Zeeman € linear
em B e é dado por:

AE =g,  l;B (Equagéo 1.10),

onde ge« € 0 fator—g de Landé do éxciton e ug € o magnéton de Bohr. Nos QDs, em
geral, mesmo em altos campos, tem-se observado que a energia de desdobramento
Zeeman varia linearmente com o campo magnético [Kotlyar, 2001]. Porém, a inclinagédo da
reta AE versus B, que define o fator-g exciténico, tem sido observada como dependente
do tamanho dos QDs, tal como em QDs litograficos de InGaAs/GaAs [Kotlyar, 2001] e
alguns trabalhos com QDs auto organizados de InAs/GaAs e InGaAs/GaAs, com excegao
do trabalho de Bayer e colaboradores [Bayer, 1995]. Em QW, entretanto, o
comportamento observado tem sido quadratico. Este tipo de comportamento, linear e/ou
quadratico, esta relacionado com a dependéncia do efeito Zeeman dos buracos induzida
pela mistura das bandas de valéncia devido a interacao spin-érbita. A variagao do fator-g
excitdnico, portanto, é atribuida a mudancas no fator-g do buraco devido a mistura das

bandas de valéncia causadas pelo confinamento espacial.
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Capitulo 2: Amostras e descricao experimental

Neste capitulo, apresentamos uma descricao sobre a parte experimental, tal como
a preparagdo e crescimento das amostras e as técnicas de medidas utilizadas.
Descrevemos inicialmente a técnica de crescimento epitaxial utilizada, no sistema CBE,
para crescer nossas amostras, assim como a formagdo de QDs e a estruturas das
amostras estudadas. Em seguida, apresentamos as técnicas de medidas utilizadas no
trabalho.

2.1) Epitaxia de feixe quimico (CBE)

O crescimento epitaxial tem sido realizado desde os anos 70-80 e permite o
crescimento controlado de heteroestruturas de semicondutores com precisdo de
monocamadas. Os procedimentos mais comuns s&o: a epitaxia por feixe molecular
(Molecular Beam Epitaxy — MBE), com fontes sdlidas dos elementos e cdmara de alto
vacuo, que é mais utilizado em meios académicos, e a deposigdo quimica por vapores
organometalicos (Molecular Organical Chemical Vapour Depositation — MOCVD), com
fontes liquidas, que apresenta maior flexibilidade e custo reduzido com relacdo ao MBE.
Este dltimo é mais utilizado na industria por permitir o crescimento de varias e grandes
amostras simultaneamente.

Utilizamos no crescimento de nossas amostras o sistema de epitaxia por feixe
quimico CBE (Chemical Beam Epitaxy) do IFGW-UNICAMP (modelo Riber 32),
esquematizado na figura 2.1. Este sistema é um misto entre os dois citados, com o feixe
de organometalicos (grupo IIl) arrastados de uma fonte liquida de trimetilindio (TMI) ou
trietilgélio (TEG), mantidas sob pressao, por um fluxo de hidrogénio. Ao serem arrastados,
e despressurizados, os vapores dessas substancias atingem a amostra previamente
aquecida em uma camara de alto vacuo. Como precursores dos elementos do grupo V,
séo utilizados os gases hidretos arsina (AsH;) e fosfina (PH3). Eles sdo decompostos
termicamente a temperatura de 1050 °C antes de serem injetados na cdmara. A presséo
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no interior da camara durante o crescimento é da ordem 10° Torr, caracterizando um
crescimento em alto vacuo, ao contrario da pressdo da ordem de Torr utilizada em
sistemas MOCVD. No intervalo de temperatura em que os crescimentos sédo realizados
(de 460 °C a 530 °C) os modelos existentes para a descricdo da dindmica de crescimento
epitaxial no MBE podem ser utilizados como boa aproximacdo para o sistema CBE
[Gutierrez, 2001T].

Em geral, os crescimentos realizados no sistema CBE s&o feitos sobre os
substratos de InP e GaAs. Para o crescimento de filmes epitaxiais, é realizada a
preparagdo do substrato visando reduzir os defeitos superficiais. Uma vez inserido na
camara para crescimento, a temperatura do substrato é aumentada até 535 °C para um
substrato de InP, ou 605 °C para um substrato de GaAs, com atmosfera de fosfina ou
arsina, respectivamente, a fim de remover o éxido residual do substrato (desoxidagao).
Este processo é importante para garantir a boa epitaxia dos filmes crescidos. Apoés este
procedimento, a temperatura é diminuida para 540 °C e é depositada uma camada-
colchéo (buffer layer) a fim de minimizar as rugosidades remanescentes do substrato e

diminuir o grau de impurezas residuais.

bombas mecinicas

linha para exaustiao
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Figura 2.1: Sistema CBE do IFGW-UNICAMP contendo os precursores do grupo lll, arrastados
com H, e os do grupo V, introduzidos na camara apds suas moléculas serem quebradas no
craqueador a 1050 °C. O substrato no qual é depositado o filme encontra-se na posigao vertical e
pode sofrer rotacdo durante o processo. O esquema mostra também o canhao de elétrons e a tela

fosforescente do sistema RHEED (figura extraida de [Bortoleto, 2005T ]).
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2.2) Auto-formacao de pontos quanticos

Podemos distinguir trés tipos de pontos quanticos de semicondutores de acordo
com o seu processo de formacgao:

a) coloidais: sdo os pontos quanticos ja formados previamente e inseridos em uma
matriz como, por exemplo, o vidro. Devido a esta natureza, uma boa aproximagao
¢ trata-los como nanoestruturas sujeitas a um potencial infinito na interface. Temos
como exemplos o CdSe, InP e ZnO [Moonsub, 2001].

b) litograficos: nas décadas de 80-90, os avancos tecnolégicos em relacdo aos
processos fotolitograficos permitiram a miniaturizagdo dos componentes
eletrbnicos em niveis sub-micrométricos através da corrosdo controlada de
estruturas gravadas na superficie em resinas fotossensiveis. Devido
principalmente a fendbmenos difrativos, ainda que utilizando o espectro ultravioleta,
essas dimensodes passaram a ser o limite tecnoldgico da denominada fotolitografia.
A busca por sensibilizagdo de &reas submicrométricas em filmes finos deu-se
através de outros métodos como a microscopia de feixe eletrénico [Bayer, 1995
entre outros] e pode ser realizada por interferometria no UV [Freschi, 2002]. Desta
maneira, um po¢o quantico de semicondutores, caracterizado por confinar apenas
na direcao de crescimento, pode ser delimitado lateralmente através de um
processo de corrosdo. A desvantagem desse método é que a corrosao quimica
cria defeitos que servem de centros nao radiativos resultando em pontos quanticos
pouco eficientes em emissao éptica.

c) autoformados: durante a heteroepitaxia, o crescimento de um filme de material B
sobre um material A pode ser realizado mantendo-se sua estrutura bidimensional,
mesmo que parcialmente tensionado devido as diferengas de parametros de rede
a [Daruka, 1997]. Este é o chamado modo Frank-van der Merwe. Para uma
diferenga grande (Aa/a > 10 %), pode-se obter pontos quéanticos do material B
diretamente sobre o material A (modo Volmer-Weber). Um modo intermediario é o
Stranskii-Krastanov, em que o crescimento inicia-se através de uma fina camada
que, tensionada, evolui para a auto-formacao de pontos quéanticos a partir de uma
espessura critica. Este € o modo mais utilizado no crescimento de pontos

quanticos em sistemas IV, II-Vl e IlI-V.
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O crescimento de pontos quanticos auto-formados possui a vantagem de obtencao
in situ, mediante o controle de material depositado e de nao necessitar de processos
adicionais, como nos litograficos, que implicam em uma infra-estrutura mais complexa
além da camara de crescimento. Um dos inconvenientes € relativo a forma e arranjo do
conjunto, que apresenta uma disperséao relativamente grande em tamanho.

O modo Stranskii-Krastanov baseia—se, principalmente, no relaxamento da
camada B que até determinada espessura encontra-se fortemente tensionada devido ao
descasamento no parametro de rede dos materiais A e B. A camada B fina é chamada de
camada molhante ou wetting-layer (WL). A partir desta espessura critica, a camada B
tende a relaxar, nucleando em determinados sitios estruturas tridimensionais. Deve-se
levar em conta que 0s processos cinéticos no crescimento (temperatura e taxa de
deposicao) também representam parametros importantes nas caracteristicas morfolégicas
e espaciais das estruturas formadas. Os pontos quénticos crescidos por esse método
apresentam emissdo O6ptica bastante eficiente e isso é fundamental no estudo de
propriedades Opticas de heteroestruturas. Quando se trata de medidas experimentais em
um unico ponto quéantico esse fator se torna essencial. No nosso trabalho, portanto,

utilizamos este método para preparar os pontos quanticos de InP.

2.3) Difracao de elétrons de alta energia por reflexao (RHEED)

As medidas de RHEED (reflection high-energy electron diffraction) séao realizadas
dentro da cadmara de CBE durante o crescimento epitaxial, fornecendo-nos uma
informacao in situ da camada crescida. Um feixe de elétrons produzido a partir de um
filamento aquecido, com energia de 20 keV incide em um angulo rasante a superficie da
amostra. O padrao de difragéo é projetado em uma tela de fésforo e pode ser observado
e/ou gravado através de uma camara CCD acoplada. Esta medida permite o
acompanhamento do processo de crescimento em tempo real além de permitir a posterior
analise das imagens gravadas.

O padrao de difragdo depende da direcao de incidéncia do feixe na amostra (com
relacdo a uma orientagao cristalina). Ele mostra-se uma ferramenta util no monitoramento
dos filmes crescidos com relacdo a sua uniformidade e qualidade. Em nosso caso,
monitoramos o crescimento em substratos nominais (direcao (001)) nas dire¢des (110) e
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(110) . Nestas diregcdes, em que a superficie & atomicamente plana, o padréo de difracéo

€ dado por linhas e é alterado quando ocorre a troca de material depositado. O padréo de
linhas tem uma relagéo direta com o tipo de reconstrugao cristalina da superficie. Por
outro lado, na presenca de rugosidades e/ou pontos quéanticos, o padréo de difracdo €
reproduzido na transmissao através destas irregularidades. Nestes casos ha a alteragao
do padrao de difragdo, nestas mesmas diregées, de linhas para pontos. A formagao ou
nao dos QDs pode ser monitorada assim através da transicdo 2D-3D da morfologia na
andlise in situ do padrao de RHEED, assim como a eventual formacdo de facetas em

determinada dire¢do, como veremos adiante.

2.4) Amostras

Para o crescimento das amostras foram utilizados substratos nominais de GaAs na
direcdo (001). Antes do crescimento, todos os substratos foram desoxidados a 605°C sob
atmosfera de As, durante 10 min. A atmosfera de As, faz com que os atomos de As nao
se desprendam do substrato devido a sobre-pressao criada. Logo apés, a temperatura é
diminuida para 540 °C onde é crescida a camada buffer de GaAs de aproximadamente
3000 A a uma taxa de 0,72 um/h. O monitoramento pelo RHEED permite caracterizar a
qualidade da camada buffer crescida. Logo apds esta camada, a temperatura da amostra
¢ diminuida para 500 °C e o fluxo de TEG é interrompido seguido pelo de As,. Enquanto
este fluxo é interrompido, prepara-se a injecao de TMI e P, que séo injetados quase que
simultaneamente. O esquema das interfaces utilizadas € mostrado no apéndice B. As
taxas de crescimento, camadas depositadas e recobrimento sdo discutidos ao longo deste
capitulo.

Para nosso estudo, foram crescidos conjuntos de amostras com os QDs
superficiais (uncapped) e cobertos (capped). Do ponto de vista estrutural, as
nanoestruturas superficiais sdo passiveis de serem analisadas por microscopia e forga
atdbmica (AFM) e difracao de raios-X com feixe rasante (GID). Por outro lado, do ponto de
vista de propriedades Opticas, as amostras com QDs superficiais apresentam um grande
nimero de estados superficiais que atuam como centros nao-radiativos. Por este motivo,
€ mais eficiente recobrir os QDs com um filme de material de maior gap para formar uma

barreira de potencial. Em nosso caso utilizamos GaAs (que forma uma barreira somente
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para os elétrons devido ao alinhamento tipo-Il na interface InP e GaAs). Além de melhorar
a eficiéncia éptica por inibir efeitos devidos a estados superficiais, a estrutura de QDs
mantém-se quase que como crescidas, sem a formagao de camadas de 6xido que alteram
as propriedades Opticas ao longo do tempo. Desta forma, o sinal de PL € aumentado
qguando os QDs sao cobertos por uma camada de barreira (capping layer).

A condigéo para que nao haja dessorgéo dos atomos dos QDs de InP formados &
tal que a temperatura de crescimento dos mesmos seja menor ou igual a 500°C. Em
temperaturas superiores foi observado que, apds interrompido o fluxo de TMI, as
nanoestruturas de InP formadas ndo se mantinham mesmo sob a atmosfera de P,. Esta
temperatura no limite superior foi escolhida para que ainda houvesse uma deposicao
coerente de material com baixa densidade de defeitos.

Tabela 2.1: Amostras de pontos quanticos de InP/GaAs crescidas por CBE. As Ultimas 6 colunas
indicam as técnicas de medidas utilizadas neste trabalho: microscopia de forga atémica (AFM),
difragdo de raios-X com feixe rasante (GID), fotoluminescéncia (PL), micro-fotoluminescéncia (u-

PL) e fotoluminescéncia resolvida no tempo (PL-RT).

Taxa de Monocamadas
# Amostras Crescimento (ML/s) | depositadas (ML) AFM | RAEED | GID ) PL | wPL | PLAT
A | CBE1939 0,4 4,8 X X X | X
B | CBE1948 0,4 5,2 X X X | X
C | CBE1940 0,4 6,0 X X X | X
D | CBE1978 0,2 5,2 X X
E | CBE1976 0,2 5,0 X X
F | CBE2214 0,05 5,2 X X
B1 | CBE1980 0,4 5,2 X X| X
D1 | CBE1979 0,2 5,2 X X| X
D2 | CBE2195 0,2 5,2 X X| X X
E1 | CBE1976 0,2 5,0 X X| X X
F1 | CBE2214 0,05 5,2 X X| X

Dentro do objetivo de estudar-se as propriedades estruturais e oOpticas, além de
obter uma densidade de QDs relativamente baixa para permitir o estudo de propriedades
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Opticas de um Unico ponto quéantico, foram crescidos 0s conjuntos de amostras
relacionados na tabela 2.l e utilizados nesse trabalho nos capitulos 3 a 5. As amostras
com QDs superficiais sdo indicadas por letras maiusculas e, as amostras com QDs
cobertos, crescidas com a mesma condi¢do das superficiais, possuem a mesma letra
adicionada a um numeral. As amostras estudadas no capitulo 6 estdo descritas no
mesmo.

Na figura 2.2, apresentamos as imagens obtidas por medida de RHEED durante o
crescimento. Durante o crescimento da camada buffer de GaAs temos o padrao tipico de
reconstrucao 2X4 (figura 2.2a), que é alterado a partir da troca dos elementos IlI-V, com
padrao de reconstrugao 2X1 (figura 2.2b) para o InP. Estimamos que o inicio da transi¢ao
2D-3D em MLs através da mudanca do padrdao do RHEED (figura 2.2c) encontra-se no
intervalo de 4-4,5 MLs. Apds a formagédo dos QDs, eles permanecem sob 500 °C durante
30 s em atmosfera de P,. As amostras com QDs superficiais sdo resfriadas sob essa
atmosfera.

No caso dos QDs cobertos, o fluxo de hidretos e organometalicos é interrompido e
alterado para AsH; e TEG apds o annealing de 30 s sob P,. O crescimento da camada de
GaAs (capping-layer) é realizado a 500 °C e monitorado pelo RHEED. Logo apés a
cobertura dos QDs é observado o padrdo de reconstrucdo 2X4 como observado na
camada buffer. Apesar de poder ocorrer alguma troca dos elementos V ou difusdo de
elementos Il devido a taxa de crescimento alta de 0,72 um/h, consideramos que os dados
estruturais relativos a densidade e tamanho dos QDs superficiais servem de base para os
cobertos. Entretanto é conveniente ressaltar que, enquanto em um QD superficial ha a
relaxagdo do parametro de rede do material depositado, em um QD coberto este mesmo
estard sujeito a uma tensao no topo devido a cobertura. Desta forma é de se esperar que
QDs cobertos apresentem-se mais tensionados que os superficiais.

Na figura 2.2d, podemos ver os chevrons, caracteristicos de facetas [Mirin, 1995;
Nabetani, 1994], na direcdo (1-10). Estas imagens que caracterizam facetas néo
aparecem na direcao (110). Apesar de ndo haver ainda uma explicagdo que correlacione
detalhadamente o aparecimento desse padrdo de chevrons (espago reciproco) com a
formagcédo de facetas (espaco real) [Pashley, 2001], a coincidéncia entre o angulo de
orientacao das linhas do chevron e o angulo das facetas obtido por imagens de TEM
[Bortoleto, 2005; Mirin, 1995; Nabetani, 1994], é um fato experimental aceito como método
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de identificacdo da formacao de facetas. Em nosso caso, o angulo entre as linhas
caracteristicas dos chevrons é de aproximadamente 20° e corresponde as facetas
cristalinas na direcao {114}, tal como em QDs de InP crescidos sobre InGaP [Bortoleto,
2005T].

(a) (b)

(c) (d)
Figura 2.2: Padrdo de RHEED na direcdo (1-10) durante o crescimento epitaxial. Em (a), temos o
padrdao de reconstrucdo 2X4 do GaAs da camada buffer; logo apds temos a deposicao de InP,
alterando o padrdo de reconstrucdo para 2X1 e formando a camada molhante em (b); com a

deposicdo de material, a camada de InP acumula energia elastica e relaxa formando
nanoestruturas (c) e, com o aumento de material depositado, vemos a formacao de facetas (d).

2.5) Microscopia de forca atomica (AFM)

As técnicas de microscopia desenvolveram-se muito na década de 90, permitindo
medidas sequenciais em determinada area com o propésito de obter-se uma imagem com
alta definicdo da morfologia de uma superficie. Uma das técnicas amplamente empregada
€ a AFM, em que a analise da superficie € realizada através de uma ponta de prova que
interage através de forcas repulsivas ou atrativas (potencial de Lennard-Jones) com a
superficie.

A ponta de prova esta situada sob uma alavanca com constante de mola
conhecida. Um feixe de laser incide sobre a alavanca e sua reflexdo é detectada em um
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fotodetector sensivel a posicdo. Durante a varredura, um circuito acoplado controla
expansdes ou contracbes mecanicas de ceramicas piezoelétricas acopladas ao sistema
qgue porta a amostra (figura 2.3a). Fizemos uso de dois modos de aquisicdo de imagens
no LPD-IFGW: contato e n&do-contato [Vicaro, 2002T]. O primeiro € caracterizado pelo
contato fisico entre a ponta de prova e a superficie da amostra a ser analisada, de forma
gue as forgas atrativas entre elas causem uma deflexdo da alavanca, alterando a posi¢ao
do feixe de laser refletido. O modo nao-contato caracteriza-se pela vibragdo da alavanca
em uma frequéncia préxima a de sua ressonancia com amplitude de dezenas de
nanémetros. Préximo a superficie, as forgas repulsivas causam uma diminuicdo da
amplitude de vibracao da alavanca, a qual é detectada e analisada através da deflexdo
do feixe refletido. De qualquer forma, ambos modos n&o deterioram as nanoestruturas em

estudo.

2.6) Difracao de raios-X com feixe rasante (GID)

A difragao de raios-X é uma técnica amplamente empregada na caracterizagao de
cristais semicondutores. Ela fornece dados importantes sobre a estrutura cristalina, tais
como parametros de rede, deformacao da rede, qualidade cristalina, etc.

A difracao ocorre devido a separacao d entre os planos cristalinos ser da ordem do
comprimento de onda A dos raios-X e que obedece a lei de Bragg (2dsen® = mAi, m

inteiro).

(a)

Alavanca -ponta (b)
detector

laser

Y
— — st
% = scanner

Figura 2.3: a) esquema de AFM — o laser incide no sistema alavanca amostra e sua reflexédo é
coletada em um detector sensivel & posi¢cdo. A ponta sofre deflexdo devido a morfologia da
superficie e, através do movimento da mesa, os sinais séo transformados em imagens; b) esquema
do GID - o feixe de raios-X incide em um &ngulo rasante (0°< o <2°) permitindo a aquisigdo de
espectros 6 — 20 nos perfis laterais dos QDs.
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No método convencional, ou especular, o feixe incidente forma um angulo 6 com
relag@o ao plano cristalino (em geral, plano paralelo a superficie da amostra) e, mantendo-
se A constante, a difragdo € medida em um angulo 26 com relagdo ao feixe incidente.
Nesta configuracdo, obtém-se informacdes da separacao d entre os planos cristalinos. A
intensidade do sinal de difracdo depende, desta maneira, do volume de material da
amostra nesta direcao.

No caso de QDs, o volume de material € muito reduzido, principalmente, quando é
analisada apenas uma camada de QDs, e isto torna o sinal de espalhamento muito
reduzido. Por outro lado, torna-se atraente medir a difracdo em regides perpendiculares a
anterior, onde o angulo do feixe incidente é rasante a superficie da amostra, como o
angulo o na figura 2.3b. O feixe, formando um angulo pequeno em relagdo a superficie,
cobre uma area bem maior do que na configuragao especular, desde que o feixe tenha a
area da secgao reta menor do que a area da amostra. Nesta configuracdo, denominada
GID (grazing incidence diffraction), os planos a serem analisados se encontram na direcao
perpendicular a superficie da amostra, e 6 passa a ser com relagdo aos planos laterais
dos QDs. Isto torna possivel a obtencao de dados com relagdo ao parametro de rede no
plano xy. Através desta técnica podemos obter informagbes, por exemplo, sobre a
relaxacdo da tensdao nos QDs [Malachias, 2001]. Com este objetivo, utilizamos no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), onde a intensidade do feixe € muito maior
do que em sistemas convencionais de raios-X, uma montagem para medidas de GID com
um feixe de 11 keV, longe das linhas de absorgdo dos elementos IlI-V constituintes da

amostra.

2.7) Medidas dpticas

Em seu estado fundamental, a dltima camada completamente populada de
elétrons em um semicondutor € denominada banda de valéncia. A banda subsequente € a
denominada banda de condugao e um elétron sé é promovido a esta banda se receber de
alguma forma energia maior ou igual a diferenga de energia entre o topo da banda de
valéncia e o fundo da banda de conducéo, conhecida como a energia de gap E,.

A fotoluminescéncia (PL - photoluminescence) consiste em excitar esse elétron

opticamente através da absorgao de um foéton com energia hv > Eg, promovendo-o a um
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estado de energia maior. Ele relaxa rapidamente, interagindo com fénons ou com outros
portadores, que sao espalhamentos mais eficientes, cujo tempo é da ordem de alguns
picosegundos, e chega ao fundo da banda de condugédo. Em seguida, ele se recombina
com um buraco, formado por auséncia de elétrons na banda de valéncia, emitindo um
féton de energia hv= E4 — E,, onde E, é a energia de ligagdo do éxciton (estado ligado
devido a interacdo Coulombiana entre elétron e buraco). Este féton carrega, portanto,
informagbes sobre as propriedades das bandas de condugdo e de valéncia, além da

interagdo coulombiana entre os portadores. Em QDs, por terem estados discretos, a

emissdo optica deve ser similar a de 4tomos ou moléculas. Sdo observadas, realmente,

em QDs individuais de InAs/GaAs, linhas de emissao Optica bem finas, com largura da
ordem de microelétron-volts [Gammon, 1996]. Porém, quando é analisado o conjunto

(ensemble) de QDs observa-se uma banda larga de emissao 6ptica devido a dependéncia

da energia de transicdo com o tamanho dos pontos quanticos, o que nao ocorre na

emissdao de um conjunto de atomos ou moléculas. Nos QDs, portanto, € essencial o

estudo de pontos quénticos individuais. Para isso € necessario um sistema de detecgao

de luminescéncia bastante eficiente, um fator fundamental neste trabalho, em que
implantamos técnicas de medidas de micro-fotoluminescéncia e micro-magneto-
fotoluminescéncia para desenvolver o projeto de tese.

Em nosso trabalho, utilizamos diversas técnicas de medidas épticas, conforme
descrito abaixo:

a) PL-CW (fotoluminescéncia no regime continuo, CW-continuous wave) — A fonte de
excitagao utilizada foi o laser de Ar*, linha 488 nm, no modo continuo (constante ao
longo do tempo). O sinal é coletado em um espectrometro com grades de difragdo de
600 (ou 1200) linhas/mm e detectado por uma fotomultiplicadora S1, resfriada a
—100 °C. Este tipo de espectrdmetro tem uma resolugdo de 16 A /mm (32 A/mm) na
regido espectral estudada. Neste tipo de medida, utilizamos um criostato da Janis,
onde se pode trabalhar até a temperatura de 2 K, além de ser possivel realizar medidas
em funcao da temperatura.

b) PLE (fotoluminescéncia de excitagdo) — utilizamos como fonte de excitagdo um laser
de Ti-Safira com comprimento de onda varidvel na regiao do vermelho-infravermelho
(700-950 nm) no modo continuo. A fotoluminescéncia de excitacdo é uma técnica na

qual a deteccdo é fixa em determinado comprimento de onda A; do sinal de PL,
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enquanto o comprimento de onda da excitacdo é variado. Qualquer ressonancia na
absorcao ira aumentar o numero de portadores fotocriados, aumentando, assim, a
luminescéncia que detectamos. Desta forma, tem-se um espectro de luminescéncia
que é proporcional a absorgcado da radiagdo incidente, que nos revela os estados de
maior energia que contribuem para a emisséo de PL.

c) M-PL (micro-fotoluminescéncia)- Nesta técnica, o feixe de excitagdo € focalizado
através de uma objetiva de microscépio que, trabalhando em modo confocal, restringe
a area a ser analisada. O sinal é coletado pela mesma objetiva, percorrendo um
caminho Optico até a deteccao-padréao (figura 2.4a). Em uma PL convencional, pode-se
obter focalizag@o do feixe de luz utilizado na excitagdo de até 40 pm de raio enquanto
que, em nossas duas configuragées de u-PL, pode-se obter 2 um e 10 um. Com estas
caracteristicas, temos dois tipos de medida com relacdo a poténcia de excitacao
utilizada:

i) alta intensidade de excitacao: devido a restricao de area, a intensidade de
excitacao é aumentada substancialmente, o que implica em uma alta geracao de
portadores fotocriados na regido analisada. Isto possibilita, por exemplo, o
preenchimento de estados excitados no ensemble de QDs. Para esse tipo de
medida, utiliza-se a mesma montagem de deteccao de PL do item (a).

ii) baixa intensidade de excitacao: com baixa intensidade de excitacado, a
restricdo de area é essencial para a deteccdo de pontos quanticos individuais
(single-QD). Para a sua detecgéo, foi utilizado um espectrémetro da Jobin-Yvon,
com grade de 600 ou 1800 linhas/mm, acoplado a uma camara CCD (charged
coupled diode). Devido a relagado sinal-ruido e a possibilidade de integrar-se o sinal
da amostra por minutos, 0 uso desse equipamento mostra-se essencial no estudo
de QDs isolados.

Para as medidas de p-PL, utilizamos um sistema de resfriamento da amostra do
tipo “dedo frio”, que possibilita o controle espacial do posicionamento da objetiva

através de sistemas micromeétricos x-y-z.

d) Magneto-pPL: Neste sistema, a amostra e a objetiva sdo inseridas em um magneto-
criostato da Oxford, que atinge campos de até 17 Teslas. Nesse caso, o tamanho do
feixe incidente da objetiva utlizada é da ordem de 10 um. O foco da objetiva é ajustado
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externamente, porém as direcoes x e y, no plano da superficie da amostra, sao fixas. A
deteccdo da luminescéncia foi realizada com um monocromador da Jobin-Yvon e
detector CCD, com a mesma montagem de u-PL descrita acima. A diferenga neste
sistema € a possibilidade de aplicagdo de um campo magnético alto para estudar
efeitos tais como o diamagnético e Zeeman. Como vimos no capitulo 1, a presenca de
um campo magnético quebra a degenerescéncia de spin do éxciton dos dois estados
opticamente ativos e a emissao éptica é circularmente polarizada, com componentes o,

eo._.

a)

- detecgfio

lincar

:

Figura 2.4: a) esquema basico da p-PL: o feixe incidente passa por um espelho de reflexdo parcial
e é coletado na objetiva. Aproximando-se a objetiva da amostra até sua distancia focal, que é
aferida através da reflexdo do feixe incidente na superficie da amostra, o sinal coletado percorre o
mesmo caminho Optico pela objetiva e é transmitido pelo espelho indicado. b) deteccado de luz
circularmente polarizada.

A selecao da emissao de cada polarizacao é feita utilizando um retardador de onda
de A4. Ao passar pelo retardador, a emissdo da luz circularmente polarizada se torna
linearmente polarizada (veja a figura 2.4b). Para cada polarizagdo circular temos uma
polarizagéo linear ortogonal a outra. Desta forma, separamos as emissdées G, € 6_ com
um polarizador linear [Fowles, 1989]. Nas nossas medidas, utilizamos um cristal
retardador da NewPort que funciona na faixa espectral relativamente larga, 0,4-2 um e um
prisma de Glan-Thompson, que também funciona nessa mesma faixa espectral, para a
polarizacado linear. Desta forma, ambos os componentes épticos abrangem a regido
espectral de emissdo 6ptica das nossas amostras. E importante frisar que existem poucas
montagens no mundo que possibilitam a medida de u-PL a alto campo magnético e esta

talvez seja a Unica no Brasil.
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e) PLRT (fotoluminescéncia resolvida no tempo) - As medidas de PL resolvidas no tempo
foram realizadas com um laser de Ti-Sa pulsado, fixando-se o comprimento de onda de
excitacdo em 760 nm. Este laser, diferentemente do CW, emite um pulso de ~2 ps com
periodo de 12 ns. O sinal é analisado através de uma streak-camera da Hamamatsu

modelo C4334, que tem resolucao de 30 ps.

it
TRIGGER SIGNAL SWEEP CIRCUIT

lentes

intensidode :-
1 N\ S L ) e

espaco

tempo —-—

Luz incidents
fotocatodo teia de

tenda - MCP fosforo

tigger — | imagem | Figura 2.5: Medidas de PL resolvidas no
sweep T\ tempo através da streak-camera: os elétrons
' gerados no fotocatodo sofrem uma deflexao

devido ao campo elétrico aplicado

perpendicularmente a sua trajetéria. Este

campo elétrico (sweep) varia temporalmente

Luz incidente tela de fésforo proporcionando a formag¢do de uma imagem
! proporcional ao tempo de recombinagao.

——— tempo

A streak-camera € um dispositivo moderno capaz de medir fenébmenos ultra-
rapidos coletando simultaneamente a intensidade do sinal em fungédo do tempo e do
comprimento de onda. Simplificando seu funcionamento (figura 2.5), o sinal Optico €
separado com relagdo ao seu comprimento de onda por um monocromador € 0s pulsos
opticos incidem em um fotocatodo. Cada feixe é convertido em um numero de elétrons,
proporcional a radiagdo incidente, que é acelerado por um par de eletrodos até colidir em
uma tela de fésforo. Neste par de eletrodos, uma alta tensdo € aplicada e decai
linearmente ao longo do tempo, sincronizada com o feixe incidente, que acaba por defletir
os elétrons em diferentes angulos, dependendo do momento em que eles chegam aos
eletrodos. Estes diferentes angulos sao, portanto, proporcionais ao tempo, na direcao
vertical da tela de fésforo. A imagem fosforescente € detectada por uma cdmara CCD e

integrada ao longo do tempo.

31



Capitulo 3: Propriedades de pontos quanticos
superficiais

Neste capitulo, apresentamos os resultados de medidas estruturais e Opticas
realizadas nas amostras com QDs superficiais (sem cobertura). Nossos resultados
mostram a formacado de QDs de InP/GaAs, os quais apresentam uma eficiente emissao
Optica. Sua emissao Optica € comparada com os resultados de medidas realizadas em
QDs cobertos com GaAs. Um dos objetivos foi encontrar uma condigéo de crescimento
em que a densidade de QDs seja relativamente baixa afim de permitir o estudo de

propriedades épticas de um unico ponto quantico (single-QD).

3.1) Propriedades estruturais em QDs superficiais

A analise estrutural dos QDs auto-formados superficiais foram realizadas em trés
amostras com diferentes quantidades de InP depositadas, considerando-se a taxa de
crescimento de 0,4 ML/s:

Amostra #A — 4,8 MLs de InP;
Amostra #B — 5,2 MLs de InP;
Amostra #C — 6,0 MLs de InP.

A quantidade de material depositada tende a alterar, principalmente, a morfologia e
densidade de nanoestruturas formadas. Quanto ao padrdo de RHEED, a principal
alteracdo é relativa a sua intensidade, pois ela depende do numero de centros
espalhadores. Vemos na figura 3.1 que a amostra #A, com menor quantidade de material
depositado, apresenta o padrdo da mistura de estruturas 2D e 3D em formagédo de
material InP. Os chevrons caracteristicos de facetas sdo mais fracos que nas amostras #B
e #C, mas apresentam o mesmo angulo, correspondendo a facetas na direcdo <114>.
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Nas outras amostras, o padrdo de RHEED tem caracteristicas dominadas por estruturas
3D.

Figura 3.1: Padrao de RHEED, da esquerda para a direita, das amostras #A, #B e #C,
respectivamente.

As imagens topograficas obtidas por medidas de AFM estdo apresentadas nas
figuras 3.2 (a) a (c). Na amostra #A, analisamos uma area de 2x2 um? devido a baixa
densidade de QDs, e nas outras duas 1x1 um? Assim como foi observado no padrdo de
RHEED, a amostra #A, na figura 3.2a, apresenta realmente baixa densidade de QDs.
Aumentando-se a quantidade de material depositado, nota-se o aumento da densidade de
QDs pelas figuras 3.2b e c. Fazendo a analise estatistica através de histogramas de altura
e de raio dos QDs, mostradas nas figuras 3.2(d) a (i), nota-se que os QDs da amostra #A
sao largos e muito baixos, caracteristicas mais préoximas as de terracos do que QDs e
podemos atribuir esta fase como formacao de pré-QDs. A amostra #B apresenta QDs
mais altos, mas ainda continua tendo QDs baixos, semelhantes aos da amostra #A,
resultando em uma distribuicdo bimodal de altura. Na média, o raio é ligeiramente menor
do que na amostra #A. A amostra #C tem a distribuicao de raio semelhante a amostra #B,
porém com uma dispersdo grande em altura.

Nas figuras 3.2(j) a (), apresentamos a distribuicdo de tamanhos, raio e altura, dos
QDs analisados. Em resumo, o aumento na quantidade de InP depositado favorece a
formagéao de QDs mais altos e, na amostra #C (mais densa), ha uma certa linearidade na
distribuicdo indicando que as ilhas maiores em raio tendem a ser mais altas, veja a
Fig.3.2l. Percebe-se que temos um limite bem ténue, em torno de 1,2 MLs de InP, que
altera substancialmente a densidade de QDs de 0,6 a 4,5 x 10" cm®. Na tabela 3.I
resumimos os valores médios de raio, altura e densidade das amostras analisadas por
AFM.
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Figura 3.2: Nas linhas, de cima para baixo, encontram-se as imagens de AFM seguidas dos

histogramas de raio, altura e a distribuicdo raio-altura. As colunas, da esquerda para a direita,

correspondem as amostras #A, #B e #C respectivamente.
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Em comparacdo com QDs de InAs crescidos sobre GaAs, os QDs de InP/GaAs
obtidos sdo maiores em raio, porém mais baixos. Isto esta relacionado a acumulagéao de
energia elastica, que tem uma dependéncia com a diferenga de parametro de rede entre o
material do QDs e do substrato, por exemplo, InAs/GaAs é ~ 7 % e InP/ GaAs é 3.7 %.
Isto determina uma maior espessura critica para a formagédo de QDs, ~4,5 MLs para InP
sobre GaAs em contraste com ~2,1 MLs para InAs sobre GaAs [Nabetani, 1994]. As
mesmas dimensdes de raio sdo obtidas no caso de QDs de InP/InGaP, quando a camada
de InGaP encontra-se casada com o substrato de GaAs [Bortoleto, 2005T; Sugisaki,
1998]. Isso reforca a validade do modelo da dependéncia do tamanho do QDs com a
diferenca do parametro de rede.

Tabela 3.I: Valores médios do raio, altura e da densidade dos QDs de InP descobertos. Os dados
foram obtidos a partir da analise de conjunto de QDs por medidas de AFM.

Amostras | Raio (nm) Altura (nm) Densidade (X10'° cm™)
A 25 15 1,0+£0,2 0,6
B 20+4 Bi-modal 1,2
1,2+0,3 e 2,5+0,2
C 195 Bi-modal 4,5
20+05 e 46+1,5

A taxa de deposicao de 0,4 ML/s para esta quantidade de material representa um
problema técnico, pois um pequeno erro no tempo de deposicdo pode alterar
significativamente as caracteristicas desejadas da amostra. Dessa forma, crescemos
outras amostras utilizando taxas menores, de 0,2 ML/s e 0,05 ML/s, sob as mesmas
condigdes da amostra #B. Na figura 3.3, apresentamos as imagens de AFM de ambas as
amostras e na figura 3.4, a estatistica da distribuicao de raio e altura dos QDs.

E interessante notar que, sob taxas de 0,2 ML/s e 0,05 ML/s, existem QDs mais
altos e largos que em 0,4 ML/s e as distribuigdes raio-altura seguem a mesma linha linear
obtida para a amostra #C. A densidade de QDs &, respectivamente, de 1,4 X10'°cm? e
2 X10" cm? para as amostras #D e #F, valores maiores que em #B, indicando que a
qguantidade de material a ser depositada ndo se conserva nestes intervalos de fluxo baixo.
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Para futuros crescimentos de QDs de InP/GaAs, podemos utilizar taxas menores
de deposicao, que implicam em um melhor controle técnico do volume depositado. Os
parametros de crescimento obtidos neste trabalho, portanto, servem de base para o
crescimento de amostras contendo QDs de InP. A dispersao no tamanho observada néao é
um problema para o estudo de propriedades Opticas de QDs individuais e,
experimentalmente, pode facilitar a identificagdo das emissdes Opticas uma vez que
ocorrerdo em energias diferentes. Mesmo na investigagcdo de ensemble de QDs, esta

dispersao nao afetou os resultados obtidos neste capitulo e nos posteriores.

o2 9 v s oo
-'.|... ..‘,.:

Figura 3.3: imagens de AFM (1X1 um?) das amostras #D e #F.
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Figura 3.4: perfis obtidos a partir das imagens de AFM para as amostras #B (0,4 ML/s), #D (0,2 ML/s) e #F
(0,05 ML/s)

As medidas de GID das amostras #A, #B e #C, apresentadas na figura 3.5,
revelam a distribuicdo de tensdo dos parametros de rede com relagdo ao substrato de

GaAs (a = 5,6533 A), nas direcées [220] e [220], que fica no plano da camada. O eixo
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das abcissas na figura 3.5 ja foi convertido em variagcao do parametro de rede medido com
relagdo ao parametro de rede do GaAs. A difragdo intensa em (a — agw)/a@sw = 0
corresponde a planos de reflexdo que tem a separacao igual a do substrato de GaAs. A
intensidade é mais de trés ordens de grandeza maior do que as curvas mostradas na
figura para (a — asuw)/asuw diferente de zero. Isso porque envolve a difragdo da camada de
GaAs nao tensionada que tem maior volume, o que daria maior intensidade de difragao de

raio-x.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

(b)

Figura 3.5: Espectros de difragdo de raios-X com feixe rasante (GID) medidos nos planos de

difracdo (a) (220) e (b) (220).

Para amostra com baixa quantidade de InP (#A), a intensidade do sinal &€ também
baixa indicando que o parametro de rede do InP esta praticamente casado com o do
substrato. Nas outras amostras, #B e #C, temos um sinal de difracdo consideravel para
(a — asw)/asuy Maiores que zero, com pico em 0,01, que se estende além de 0,02. Esses
sinais sdo provenientes dos pontos quanticos de InP maiores, que aumentam o seu
parametro de rede, incluindo também a variacdo do parametro de rede da vizinhanga na
camada de GaAs. E um efeito de relaxacdo parcial da rede, que tem sido também
observado em outros pontos quéanticos auto-formados, como InAs/GaAs, Si/Ge, etc. Fica
evidente também nos dados de GID da figura 3.5 que esse efeito de relaxacdo aumenta
com o volume de InP, que, em nosso caso, relaciona-se com a altura do QDs. Calculos

baseados em elementos finitos [Schmidt, 2000; Pryor, 1997], para determinar a
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distribuicao de deformacéao da rede, mostram o aumento do parametro de rede do material
gue envolve o ponto quéantico, ou camada matriz, e que essa tensao se estende dezenas
de nandmetros ao longo da diregdo de crescimento, tanto abaixo como acima dos QDs
quando estdo cobertos. Os resultados dos célculos mostram também que o topo tem
relaxagdo maior do que a base, mesmo nos QDs cobertos. Os QDs descobertos podem
ser favorecidos por ter mais um grau de liberdade para minimizar a energia elastica. Nas
figuras 3.5 (a) e (b) indicamos também as posi¢des de difracao relativas a do InP bulk (a =
5,8687A) e ndo observamos nenhum sinal significativo nessa regido. Isso sugere que os
QDs nao relaxam completamente.

Concluimos que a altura das ilhas tem uma dependéncia com a quantidade de
material depositado. Alguns modelos da dindmica de crescimento sugerem que 0
crescimento de QDs auto-formados, por exemplo de InP, é favorecido na regido onde o
parametro de rede estd mais proximo ao do InP bulk. O topo dos QDs, sendo mais
relaxado que outras regides, “atrai” os atomos de In e de P a se ligarem nessa regiao,
aumentando assim a sua altura, fato observado sobretudo na amostra #C. Este fato

acarreta a grande dispersdo em altura observada para os QDs de InP.

3.2) Propriedades opticas de QDs superficiais

Na figura 3.6 apresentamos os espectros de PL das trés amostras com QDs
superficiais, #A, #B e #C, medidas a 2 K. Nota-se duas ou trés bandas de emisséo na
regido espectral medida. Um pico de emissdo mais forte com energia em ~1,49 eV é a
recombinacdo doador-aceitador e banda-aceitador do GaAs devido a impureza de
carbono [Skrome, 1982], que é o contaminador dominante nos sistemas CBE. Um pico,
que aparece muito fraco nesta figura, em ~1,515 eV, € devido a recombinacado de éxcitons
ligados do GaAs. As emissdes Opticas atribuidas a estruturas de InP sdo as bandas de
emissbes largas que estdo na regido de energia menor que 1.49 eV. Dentre essas
bandas, a banda de maior energia observada em todas as amostras € atribuida a WL e
as bandas de menor energia aos QDs. Denotaremos estas ultimas bandas por QD1 e
QD2. O ombro no espectro da amostra #A é atribuido aos terracos ou estruturas do tipo
pré-dots observados através da AFM. E interessante notar que a intensidade de PL dos

QDs superficiais é relativamente forte, similarmente aos QDs de InP crescidos sobre
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InGaP [Pistol,1995]. Esta boa eficiéncia Optica é devida a baixa velocidade de
recombinacdo dos estados superficiais, que s&o estados nao radiativos, quando

comparada com, por exemplo, o GaAs [Casey, 1977; Tsen, 1989].
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Figura 3.6: Espectros de PL para as amostras #A, #B e #C.

Nas amostras #B e #C, nota-se um deslocamento para baixa energia da emissao
de WL. Um fator que contribui para este comportamento € o aumento do volume de InP,
implicando em uma WL ligeiramente mais espessa nessas amostras do que na amostra
#A. Para a banda de emissdo da amostra #A, a cauda na regido de menor energia pode
ser atribuida a pontos quénticos baixos, o que correspondem a pontos quanticos tipo
terracos discutidos na analise estrutural. Devido a sua baixa densidade de QDs, a
probabilidade de emissdo diminui comparada com a da WL, contribuindo para que a
intensidade da WL seja bem mais forte do que a dos QDs.

O fator principal que define a energia de emissao dos QDs esta mais relacionado a
altura do que ao raio do QD, uma vez que a altura é muito menor que o raio. Em nosso
caso, o0 raio medio € praticamente o mesmo nas trés amostras. Considerando-se o
confinamento unidimensional, como em um pog¢o quantico, a energia de confinamento &
inversamente proporcional ao quadrado de sua espessura. Desta forma, podemos esperar
este tipo de comportamento ao correlacionarmos a emissdo dos QDs com os dados de
AFM obtidos, interpretando as bandas QD1 e QD2. Observamos nos dados de AFM das
amostras #B e #C que as distribuigdes de alturas sdo quase bi-modais e isso deve refletir
nas emissdes opticas dos QDs. Notamos que, apesar da distribuicdo de QDs de alturas
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maiores na amostra #B ser bem inferior a de QDs menores (histograma da figura 3.2), a
intensidade de luminescéncia dos dois conjuntos é praticamente da mesma ordem de
grandeza. Este resultado pode estar relacionado com a captura de portadores por estados
superficiais, que deve ser mais eficiente para QDs baixos do que nos altos, reduzindo a
eficiéncia da luminescéncia em QDs baixos.

Uma vez que ha mais volume de InP e QDs mais altos na amostra #C do que em
#B, seria de esperar que a banda QD2 da amostra #C, que corresponde a QDs mais altos
(menor energia de transicdo), apresentasse o0 pico em regido de menor energia do que 0
observado para #B. Entretanto, isto ndo é observado nos espectros de PL e as bandas
QD1 e QD2, em ambas amostras, emitem praticamente na mesma energia. A auséncia de
emissdo na regido de menor energia na amostra #C pode estar relacionada com a
relaxacdo da rede que foi observada por difracdo de raios-X em secao anterior e que é
mais pronunciada na amostra #C. A relaxagdo pode favorecer a criacdo de defeitos que

servem de centros de recombinagédo néo radiativos.

3.3) Propriedades opticas de QDs superficiais versus QDs cobertos

Na figura 3.7 apresentamos o espectro de PL da amostra #B1, que foi crescida
com as mesmas condicdes da amostra #B, porém com os QDs cobertos com uma
camada de 600 A de GaAs. Em contraste com as amostras ndo cobertas, sua emissio
Optica € bem mais intensa e apresenta apenas uma banda larga e assimétrica, com pico
em 1,41 eV e uma cauda para menores energias. Comparando a amostra #B com seu par
#B1, vemos que ocorreu uma supressao das duas bandas de baixas energias, QD1 e
QD2. Por outro lado, a emissdo da WL é favorecida quando comparamos a intensidade
relativa entre as bandas de QDs e WL.

Alguns pontos importantes podem ajudar na analise da transicdo Optica em
estruturas com interfaces tipo-ll, lembrando que, em nosso sistema, os elétrons
encontram-se dentro da camada de InP, enquanto os buracos, para formar éxcitons, sao
atraidos por interacao coulombiana e permanecem na camada de GaAs, pois o InP forma
uma barreira na banda de valéncia. No caso de estruturas cobertas, a fungdo de onda do
buraco pode localizar-se acima ou abaixo dos QDs ou WL de InP. Ja no caso dos QDs
superficiais, ela pode localizar-se apenas abaixo. Outro ponto importante esta relacionado
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com o tempo de vida dos portadores que afeta diretamente a populacao de portadores na
WL ou nos QDs. Em QDs superficiais este tempo de vida é reduzido substancialmente
devido a eficiéncia de recombinacdo nao-radiativa pelos estados de superficie. Esta
reducao deve ser mais drastica para camadas finas de InP, como na WL ou QDs baixos.
Este fato explica o porqué da intensidade relativa de emissdo da WL nas amostras #B e
#C ser bem menor do que na amostra coberta #B1, em que este efeito de estados de
superficie é ausente ao redor da estrutura pois a superficie estd bem longe. Um terceiro
ponto esta relacionado com a relaxagcdo parcial da rede, que afeta diferentemente as
amostras com QDs cobertos e superficiais. Vimos nas medidas de raios-x que 0s
parametros de rede dos QDs superficiais sao parcialmente relaxados. Com a cobertura,
essa relaxagédo é diminuida, forcando a manter o parametro de rede do substrato, como
observado em outros sistemas [Miao, 2005]. E esperado, portanto, que a energia de
transicao do QDs cobertos tenham deslocamento para o azul em comparacdao com a de

QDs descobertos.
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A diferenca nos espectros de PL das amostras cobertas e descobertas mostrada
na figura 3.7 pode ser entendida baseando-se nos pontos acima descritos. Na auséncia

de efeitos de estados de superficie, a intensidade da emissdo da WL deve ser mais forte,

conforme observado. A camada de cobertura, inibindo a relaxacdo da tensao

compressiva, diminui a diferenca de parametro de rede entre InP e o substrato de GaAs.
Este fato acaba por deixar a energia de emissdo dos QDs préxima a energia de emissao
da WL. Um terceiro fator, ndo mencionado acima, que pode também favorecer a emissao
da WL com relagédo a dos QDs, € a densidade de QDs. Se a densidade é relativamente

baixa, menores 10'© cm? a luminescéncia deve ser menos favorecida pois a
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probabilidade de captura dos portadores por QDs é menor do que a probabilidade dos
portadores estarem nos estados localizados da WL, que tem uma area bem maior. Neste
caso, a intensidade da WL é muito maior do que a do QDs, fato que, geralmente, &
utilizado para identificar amostras com baixa densidade de QDs ( menores que 10'° cm™).

Um resultado inesperado entre QDs cobertos e superficiais € o comportamento
distinto com relagéo a dependéncia da banda de emissdo com a intensidade de excitagao.
Na figura 3.8a e b, podemos notar que o deslocamento da WL para maiores energias é
bem maior para as amostras com QDs superficiais (de 10 a 20 meV) do que para cobertos
(7 meV). Outro resultado interessante € que, na amostra #B, ndo apenas a WL sofre o
blue shift como também as bandas de menor energia atribuidas aos QDs. Este mesmo
comportamento é observado nas amostras #A e #C (figura 3.8c e d).
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Figura 3.8: Espectros de PL para diferentes intensidades de excitacdo para as amostras # B, #B1,
#A e #C.
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O deslocamento de energia na luminescéncia da WL, que é maior na amostras
sem cobertura do que na amostra coberta, deve estar relacionado com o perfil de
potencial auto-consistente (Hartree) devido ao acumulo de buracos na interface. A
variagao do perfil de potencial deve ser mais acentuada com a variagdo da populagao de
buracos se os buracos estdo somente em um lado, como na amostra descoberta, do que
nos dois lados em amostras cobertas.

No caso de QDs, como foi observado por Nakaema e outros [Nakaema, 2002], o
deslocamento de energia da banda de emissao do conjunto de QDs de InP/GaAs cobertos
com o aumento da populacao de elétrons e buracos néo é tao significativo como na WL.
Por outro lado, nos QDs superficiais, os buracos ficam somente abaixo da WL, como esta
ilustrado na figura 3.9, em contraste com os QDs cobertos, onde os buracos se encontram
acima e abaixo. Neste caso, a intensidade da interagdo coulombiana buraco-buraco deve
ser diferente nas duas configuracdes e deve ser muito maior para os QDs superficiais do
que para os QDs cobertos. Esse fato concorda qualitativamente com a nossa observagao
experimental. No entanto, € necessario um estudo mais detalhado sobre o assunto para

se chegar numa conclusao definitiva.

Figura 3.9: ilustra¢do da distribuicdo da fungcao de onda de elétrons e buracos e perfil de potencial

em z para amostras com QDs cobertos (esquerda) e superficiais (direita).
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Capitulo 4: Propriedades oOpticas em conjuntos de
pontos quanticos cobertos

Neste capitulo, apresentamos os resultados relativos as propriedades Opticas de
conjuntos de QDs de InP/GaAs cobertos. Utilizamos as técnicas de PL, py-PL e PL
resolvida no tempo para estudar o comportamento da emissao de um conjunto de pontos
qguanticos em funcao da intensidade de excitagdo e temperatura. Através destas medidas
foi possivel extrair dados como a energia de ativacdo, associando-a com a energia de
ligacdo excitbnica, e o tempo de recombinagdo. Dividimos o capitulo em trés partes de

acordo com o tipo de medida realizada.

4.1) Fotoluminescéncia versus intensidade de excitacao

A fotoluminescéncia nos fornece um retrato da ocupacao de estados no conjunto
(ensemble) de QDs. Apresentaremos resultados de PL e p-PL em fungéo da intensidade
de excitacdo, em medidas realizadas a 2 K, referentes a 4 amostras: #D1, #D2, #E1
(crescidas sob taxa de 0,2 ML/s), e #F1 (crescida sob taxa de 0,05 ML/s). Em todas foram
depositadas nominalmente 5,2 ML com excecao de #E1, com 5 MLs.

Na figura 4.1, temos o espectro de PL a 2 K das amostras estudadas. Como nas
medidas com QD superficiais, temos emissao Optica centrada em ~1,49 eV, referente a
recombinagcdo doador-aceitador e banda-aceitador, seguida da recombinacao excitonica
em 1,515 eV, ambas provenientes da camada de GaAs bulk. A amostra #D1 apresenta o
pico da emissdo em 1,43 eV com largura de linha de 80 meV, enquanto que na amostra
#D2 temos 1,40 meV e 50 meV. Por outro lado, a amostra #E1 nos revela uma banda de
emissdo com maximo em 1,46 eV com largura de linha de 20 meV e uma cauda para
baixas energias similar ao espectro da amostra #B1 apresentada no capitulo 3. A
assimetria representada pela cauda em menor energia é atribuida aos QDs, enquanto a
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emissao mais estreita em maior energia é atribuida a WL. O fato desta cauda em menor
energia ser menos intensa indica que nesta amostra temos uma baixa densidade de QDs,

como evidenciado por imagens de AFM, prevalecendo assim a emissao da WL.

Figura 4.1: Espectros de PL das
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S0
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©
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n
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A amostra #F1, crescida com menor taxa, apresenta emissdo na regiao de ~1,42
eV com largura de ~ 50 meV. Tanto nesta amostra como na amostra #D2, atribuimos as
bandas de emissao a recombinacao dos portadores nos QDs. A emissao da WL nessas
amostras é praticamente desprezivel, como veremos nas medidas de PL em funcdo da
intensidade de excitacdo, indicando que a densidade de QDs é grande. A energia do
ponto maximo na banda de emissao depende basicamente da altura média dos QDs, que
pode variar de amostra para amostra. Como a largura de linha das bandas tende a ser
maior para conjuntos de QDs com maior dispersao de tamanho, isso significa que os QDs
dessas amostras tem dispersdo relativamente grande, que estd de acordo com as
observacoes experimentais de medidas de AFM em QDs superficiais descritas no capitulo
anterior. E interessante notar que as diferentes taxas utilizadas ndo alteraram
significativamente o pico de emissao na PL.

Em contraste com estas amostras, #D1 (que exibe maior largura de linha) estd em
um estagio intermediario entre #F1 (ou #D2), com emissao majoritaria de QDs, e #E1,
com emissdao majoritdria da WL. Esta afirmativa encontra respaldo nos resultados

mostrados a seguir.
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A técnica de p-PL foi utilizada quando necessitamos de medidas com alta
intensidade de excitacdo. Na amostra #E1, aumentando-se a intensidade de excitacdo em
4 ordens de grandeza observamos claramente um deslocamento para altas energias do
pico de emissdo mais forte atribuido a WL (figura 4.2). No caso da cauda, atribuida a
emissdo de QDs, no entanto, é dificil de fazer uma andlise direta. Através do ajuste da
soma de duas fungbes gaussianas com esses dados experimentais notamos que a banda
de menor energia atribuida aos QDs praticamente ndo se desloca com o aumento da
intensidade de excitagdo. O deslocamento da emissédo da WL é da ordem de 7 meV.
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Figura 4.2 — Espectros de p-PL da amostra #E1 variando-se a intensidade de excitagédo: a)
intensidade normalizada na emissao principal e b) intensidade absoluta em escala logaritmica.
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Na figura 4.3, apresentamos o grafico da energia da posi¢cao do pico de emissao,
atribuida a WL, em funcdo da intensidade de excitagdo | elevada a poténcia de 1/3.
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Observamos que a energia do pico segue o comportamento linear com 1", como
esperado para um poco quantico com alinhamento das bandas tipo-ll mencionado no
capitulo 1.

Na figura 4.4 apresentamos os espectros de PL das amostras #D2 e #F1 para
diferentes intensidades de excitacdo. Para intensidades de excitacdo altas, ha o
aparecimento de um pequeno “ombro” na regido de 1,46 eV atribuida a emissdo da WL. A
forte emissao na regidao de ~ 1,40 eV e o fato da WL aparecer apenas em intensidades de
excitagdo da ordem de 1 kW cm® é um indicativo que estas amostras apresentam uma
alta densidade de QDs. Como a WL localiza-se em uma regido de maior energia, €
necessario primeiro o preenchimento dos QDs pelos portadores fotogerados para o
posterior preenchimento da WL, indicado pelas emissbes épticas. O deslocamento da
banda larga de QDs em ambas amostras € muito pequeno (~1 meV), tal como em #E1.

10 10 T T T T
—1,7kWem™? #D2 —1,3kWem? #F1 D-AGaAs
—e= 0.8 KW cm 2 DA Gank 10°4=--= 0,13 kW cm 2 \GaAs-
- ----0,3KWcm? s - -~ 0013 KWerm \
< 4 T 104
o] 2
) D 4y
8 8" - A
_g R o ) ; “ \ 1
‘5 013 @ 10°+ - /,—”"‘\\ \ "Il \‘\l-.
c 9 ’," -7 QDS N
A 4
g 1 £ 1074 Pk Y //' [
- o n, \/
w7l \ 21"
oot -
1.25 1.30 1.35 1.40 1.45 1.50 1.30 1.35 1.40 1.45 1.50
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.4: Espectros de PL variando-se a intensidade de excitagdo, nas amostras #D2 e #F1.

Com base nestes extremos, entre uma amostra com emissdo majoritaria da WL
(#E1) e outras com emissédo majoritaria de QDs (#D2 e #F1), notamos que a amostra #D1
exibe um comportamento intermedidrio. Podemos perceber pela figura 4.5 que, ao
aumentarmos a intensidade de excitagdo, a intensidade da cauda em baixas energias
torna-se relativamente mais fraca do que na regido do pico e a posigdo do pico de
emissao se desloca razoavelmente. Este comportamento sugere que a densidade de QDs
€ intermediaria e, com o aumento da intensidade de excitagao, a WL comega a dominar a
emissdo, deslocando a banda de emisséo para altas energias.
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Figura 4.5 — Espectros de p-PL da amostra #D1 variando-se a intensidade de excitagcdo: a)
intensidade normalizada na emissao principal e b) intensidade absoluta em escala logaritmica.

4.2) Fotoluminescéncia (PL) versus temperatura

Nesta secdo, apresentamos as medidas de PL em funcado da temperatura para as
amostras #D1, #D2 e #E1 realizadas com poténcia de excitacdo de 7 mW. Este tipo de
medida nos fornece informacdes relativas aos fendbmenos que acarretam a distribuicdo de
portadores em diferentes QDs e a energia de ativagdo, pois, com o aumento da
temperatura, a energia térmica média dos portadores fotocriados pode se tornar
significativa em relacdo as energias de ligacao excitbnica e de confinamento dos
portadores envolvidos.

Os espectros de PL em funcdo da temperatura das amostras #D1, #D2 e #E1
encontram-se nas figuras 4.6, 4.7 e 4.8 respectivamente. Na amostra #D1, que exibe uma
banda larga a baixas temperaturas, nota-se que nao ha queda da intensidade até
aproximadamente 60 K, enquanto o pico da emissdo desloca-se ~ 50 meV para baixa
energia com o aparecimento de uma cauda na regido de maiores energias. Este
deslocamento prossegue até 90 K, quando a posicao do pico se estabiliza em 1,34 eV e

sua intensidade passa a cair significativamente.
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Figura 4.6 — Espectros de PL em fung¢édo da temperatura da amostra #D1: a) intensidade absoluta
em escala logaritmica e b) intensidade normalizada na emissao principal.

Os espectros da amostra #D2, cuja emissao é devida somente aos QDs, exibem
um comportamento analogo. A intensidade mantém-se praticamente constante até 40 K e
seu pico desloca-se 20 meV nesse intervalo. Com o aumento da temperatura, o
deslocamento € maior e a intensidade reduz-se significativamente a partir de 80 K até que
acima de 120 K a intensidade da emissao passa a ser muito fraca.
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Figura 4.7— Espectros de PL em fung¢édo da temperatura da amostra #D2: a) intensidade absoluta
em escala logaritmica e b) intensidade normalizada na emissao principal.

Na amostra #E1, cuja emissdo majoritaria é devida a WL, a intensidade da WL
exibe uma reducdo a partir de 20 K, mas a sua posicdo em energia nao € alterada
significativamente como nos QDs. Por outro lado, a partir de 50 K a emissao € dominada
praticamente pelos QDs. Tal como nas outras amostras, estes QDs exibem um forte
deslocamento da posicao do pico com 0 aumento da temperatura.
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Figura 4.8 — Espectros de PL em funcdo da temperatura da amostra #E1: a) intensidade absoluta
em escala logaritmica e b) intensidade normalizada na emisséo principal.

Analisaremos a seguir o comportamento do pico de emissédo dos conjuntos de QDs
em funcdo da temperatura. O aumento da temperatura acarreta a mudanga no parametro
de rede do material, que influencia diretamente na energia de gap. Em um material bulk o
comportamento da energia de gap € bem descrito pela equagao de Varshni [Varshni,

1967]:
TZ
Eg :Eg(o)_SVkBev W ,

onde S, e 0, sdo parametros de ajuste. No caso do GaAs e InP bulk, os parametros

encontram-se listados abaixo [Beaudoin, 1997].

Tabela 4.1: parAmetros utilizados na equagéo de
Varshni para o GaAs e InP bulk.

GaAs InP

Eq(0) (eV) 1,5191 1,4236
S, 6,30 5,35

0, (K) 199,4 228,0

O deslocamento em energia do ensemble de QDs nao pode ser relacionado
diretamente ao deslocamento em energia de um uUnico QD. Medidas de single-QD em
funcéo da temperatura ndo séo triviais, uma vez que a dilatagao térmica do suporte que
contém a amostra assim como a oscilagdo térmica caracteristica introduzem uma

movimentagdo mecénica no sistema de medida que pode ocasionar a perda do sinal do
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QD em questao. Ortner et al. [Ortner, 2005] realizaram esta medida em QDs de
In,Gai.<As, indicando que o deslocamento em energia para os QDs individuais tem como
mecanismos dominantes a forte dependéncia com a mudanga de parametro de rede e
interagdo elétron-fonon no sistema, tal como no bulk, ou seja, relagbes semiempiricas
como a equacao de Varshni descrevem razoavelmente o comportamento do pico de
emissdo de um QD individual. Em nosso caso, no intervalo de temperatura estudado
temos um deslocamento de ~15-20 meV.

Na figura 4.9, temos os picos de emissdo das trés amostras em funcao da
temperatura. Nota-se que a emissdo da WL ndo é muito afetada, como no caso do bulk,
enquanto para os ensembles de QDs o deslocamento € de 60-80 meV. Este tipo de
comportamento foi verificado em conjuntos de QDs de outros sistemas como o InAs/GaAs
[Sanguinetti, 1999] o qual discutiremos a seguir.

Figura 4.9: posi¢cdes dos picos
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A dindmica deste processo é esquematizada na figura 4.10. Uma vez que os
portadores sao fotogerados na barreira de GaAs, temos sua relaxagdo, a baixas
temperaturas, para os estados de menor energia, ou seja, em meédia a recombinacao &
devida a WL, no caso de baixa densidade de QDs, ou devido aos QDs quando sua
densidade é alta (figura 4.10a). Quando a temperatura aumenta, os elétrons que ocupam
estados localizados na WL se tornam livres, por excitagdo térmica, e se difundem ao longo
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da WL. Estes elétrons sao facilmente capturados pelos QDs. Efeito semelhante ocorre em
QDs mais baixos, que possuem niveis de energia proximo dos estados da WL. Este
processo favorece os QDs com niveis de energia mais baixos (QDs maiores), pois eles
possuem niveis de energia mais profundos com relagdo ao estados continuos da WL
(figura 4.10b). Sob esta dindmica, o principal efeito do aumento de temperatura na
recombinagéo Optica é o aumento da probabilidade de emissdo dos QDs com emissao em
menores energias, ou seja, os QDs de maior altura passam a dominar a recombinagao
(figura 4.10c). Note que a alta temperatura (T~100 K) os dados experimentais convergem
para ~ 1,34 eV na figura 4.9. Isto indica que os QDs que contribuem na emisséo a alta

temperatura sdo semelhantes nas 3 amostras.

a) barreira b) barreira

—'%@ hv —I—_:lb
W@%‘ v " ? ——————— -

QDhs — Y Er Re-excitﬁ X
= _/vhv paraa WL (o~ _,I/'h'v

Figura 4.10: Dindmica no processo de

recombinac¢do em fung¢édo da temperatura: a) em

baixas temperaturas, os elétrons ocupam os QDs
estados fundamentais dos diferentes QDs; b)

com o0 aumento da temperatura, a excitacdo o ()
térmica transfere elétrons para os estados

continuos da WL e eles se difundem até serem
capturados. Em QDs maiores, a energia térmica

nao é suficiente para promové-los ao continuo

da WL; c) este processo favorece a emissao de

QDs de menor energia.

c)

A queda na intensidade de PL com o aumento da temperatura, por outro lado,
deve-se a quebra da ligacdo entre os portadores de cargas opostas de forma que nao
haja recombinagcédo éptica. No caso de QDs e QW de interface tipo-1, a energia térmica
para que ocorra esta queda deve ser suficiente para que um dos portadores seja expulso
do QD ou QW, ultrapassando a barreira de potencial entre os materiais. Este valor de
energia € chamado de energia de ativagdo. Em nosso caso, estamos interessados na

energia necessaria para que o mecanismo de recombinagédo 6ptica nao ocorra. No caso
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de variacdo com a temperatura, a queda na intensidade de PL é bem descrita pela
equacéo de Arhenius:

R =Aexp (-Ea/kgT),
onde R é a taxa na qual o mecanismo de falha na recombinacao éptica ocorre, A é uma
constante e kg € a constante de Boltzmann. Desta forma, a relagdo da intensidade de PL
pelo inverso da temperatura nos fornece a energia de ativacdo Ea, como mostrado na

figura 4.11.
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Para as amostras #D1 e #D2, determinamos os valores da energia de ativacao
térmica de 8,5 meV e 6 meV respectivamente. Ja para a amostra #E1, em que a emissao
Optica da WL é mais forte, temos os valores de 14,3 meV para os QDs e 15,1 meV para a
WL. Em contraste, as energias de ativagao tipicas de QDs tipo-l sdo da ordem de
centenas de meV, como no InAs/GaAs (300 meV) e InGaAs/GaAs (200 meV) [Fafard,
1996].

53



CAPITULO 4 — PROPRIEDADES OPTICAS EM PONTOS QUANTICOS COBERTOS

Como vimos, o aumento da energia térmica média faz com que os portadores
confinados tridimensionalmente vencam o potencial de confinamento a que estao sujeitos.
Em QDs tipo-l, a ordem de grandeza do potencial de confinamento é muito maior que a
energia de ligagdo excitbnica. A diminuicdo da intensidade de PL, nesse caso, ocorre
guando um dos portadores escapa deste potencial de confinamento com uma energia de
ativagdo da mesma ordem. No caso de QDs de InP/GaAs, apenas o elétron esta
confinado, com barreira de ~ 300 meV, e o buraco ligado apenas por atragao
coulombiana. Ou seja, a redugcdo na recombinacdo éptica pode ocorrer se a energia
térmica for suficiente para quebrar a energia de ligacao entre elétron e buraco (exciténica)
Por esta razao, associamos a energia de ativagdo a energia de ligacao excitbnica dos
QDs de InP/GaAs.

As energias de ativacdo Ea observadas para as amostras #D1 e #D2, de 8,5 meV
e 6 meV respectivamente, sdo portanto atribuidas a energia de ligacdo do éxciton em QDs
de InP/GaAs. Para amostra #E1 (En ~14 meV), em que a energia de ativagdo é
praticamente o dobro da observada para #D1 e #D2, este valor pode estar relacionado
com éxcitons carregados (como X°) ou bi-éxcitons (XX). Notando que para T > 60 K as
energias de transicao sao parecidas para as trés amostras, a reducao da luminescéncia é
proveniente de QDs de tamanhos similares, no caso, os maiores. Na amostra #E1, em
particular, a densidade de QDs é baixa e por isso a emissao éptica da WL é dominante a
baixas temperaturas. Isto significa que o numero de elétrons por QD e por unidade de
tempo € maior do que nas outras amostras. Podemos estimar aproximadamente a
densidade de portadores fotocriados com um erro de uma ordem de grandeza. A poténcia
do laser (linha 514,5 nm) utilizado € de 1 mW e o diametro do feixe sobre a superficie da
amostras é de ~200 pm. Isso daria uma taxa (Pase/hv) /nR?, onde R é o raio do feixe do
laser) de ~ 10" fétons s cm™. Considerando a conversdo destes fétons em portadores,
e que, efetivamente, h4 a conversédo de apenas 1 % dos fétons, os portadores que caem
nos pontos quanticos com um tempo de recombinagao de ~ 1 ns, daria-nos uma meédia de
portadores de aproximadamente 10° ¢cm™, com erro de uma ordem de grandeza. A
medida de AFM de #E1 é apresentada no capitulo 5 e sua densidade é estimada em ~
10" cm™. Dentre esses pontos quanticos somente aqueles com tamanhos maiores sdo
ocupados a altas temperaturas. Portanto, ha chance de ter mais de um elétron por QD em

um certo tempo, o que deve acarretar em média uma energia de ativagcao térmica maior.
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A energia de ionizagdo do éxciton é maior na WL como observado também na
amostra #E1. Como a WL é um pogo quantico muito fino (de espessura ~13 A), a
penetracao da fungdo de onda na barreira € maior que no caso dos QDs. Isto acarreta
uma superposigao maior das fungdes de onda dos elétrons e dos buracos na diregao de
crescimento z, que contribui para o aumento da energia de ligagdo exciténica. Por outro
lado, com o0 aumento de temperatura os portadores na WL podem facilmente migrar para
0s pontos quanticos, reduzindo assim a probabilidade de recombinagdo e,
consequentemente, diminuindo a intensidade de PL. Esse fato também contribui para a
energia de ativacao térmica. Portanto, nesse caso, a energia de ativacao térmica nao

pode ser atribuida somente a energia de ligagdo do éxciton na WL.

3.3) Fotoluminescéncia resolvida no tempo

As medidas de resolugcdo temporal foram realizadas a 6 K, com excitagdo atraves
de um laser pulsado de Ti-Sa centrado em 760 nm, em duas amostras: #D2 (com emisséo
majoritaria de QDs) e #E1 (com emissdo majoritaria da WL). No sistema de PLRT
utilizando-se uma streak-camera € possivel obter simultaneamente os espectros em
funcdo do comprimento de onda e em fungédo do tempo. Em nanoestruturas de interface
tipo-1, os valores observados no tempo de recombinac¢ao variam de 0,5 ns a 1 ns [Morris,
1999].

Na figura 4.12a apresentamos um espectro de PLRT da amostra #E1. O eixo das
abcissas esta relacionado ao comprimento de onda A da emissdo e as ordenadas ao
tempo t. Podemos notar que o tempo de decaimento ndo é constante em A. Na figura
4.12b mostramos o comportamento em relacdo a t para trés diferentes energias. O
decaimento observado possui o comportamento de uma exponencial simples
| = lo Exp[- t/ 1], onde t € o tempo de decaimento. Notamos que o tempo de decaimento é

menor na regido de maior energia.
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Figura 4.12: a) imagem de um espectro tipico de PL resolvida no tempo; b) o decaimento temporal
da luminescéncia é uma exponencial | = |y Exp[- t / 1], onde © é o tempo de decaimento. Nota-se

gue T possui uma dependéncia com a energia de emissao.

Na figura 4.13, apresentamos os dados de t obtidos para diferentes energias e
intensidade de excitagdo. O tempo de recombinagdo t© dos QDs de mais baixa energia
situa-se na faixa de 1,2 ns, enquanto que na regiao de maior energia T tende a cair. Nao
observamos uma variagao significativa de T com a intensidade de excitagao.

Em ambas amostras 1 cai de forma monoténica com a energia de transicao até 0,6
ns. Espera-se que os estados excitados exibam uma recombinagdo mais rapida do que o
estado fundamental devido a dois fatores: i) transferéncia de carga para regiao de menor
energia e ii) maior superposicao das fungdes de onda do par elétron-buraco em estados

excitados. Comportamento semelhante deve ocorrer para a WL.
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Figura 4.13: Tempos de recombinagdo em funcdo da energia para diversas intensidades de
excitacdo: amostras #D2 (a esquerda) e #E1 (a direita).

Um fato ainda intrigante é o baixo valor de t observado para os nossos QDs (da

mesma ordem de QDs tipo-l) uma vez que trata-se de um alinhamento de bandas tipo-II.

Abre-se, desta forma, a possibilidade de futuros trabalhos com o propésito de identificar a

causa deste comportamento. Comparado com os dados obtidos para outros sistemas tipo-

Il como, GaSb/GaAs, tem sido observado 1t da ordem de dezenas de nanosegundos
[Hatami, 1998; Born, 2001].
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Capitulo 5: Propriedades de pontos quanticos
individuais

Neste capitulo, apresentamos os resultados relativos as propriedades magneto-
opticas de QDs individuais de InP/GaAs. Através de u-PL, foi possivel isolar a emissao de
pontos quanticos individuais e aplicar um campo magnético externo para estudar os
efeitos diamagnético e Zeeman. O deslocamento diamagnético observado é tipico de
estruturas de baixa dimensionalidade, pois € bem menor que em bulk, e nao é observada
nenhuma correlacdo com a energia de emissao. No caso do desdobramento Zeeman, o
fator-g excitdbnico mantém-se constante em um intervalo de energia de 80 meV. A andlise
individual de QDs foi fundamental no estudo do fator-g excitdnico e é o primeiro estudo

realizado em estruturas tipo-Il.

5.1) Medidas de QDs indviduais (single-QD)

Do conjunto de quatro amostras mencionado no capitulo anterior, a amostra #E1
apresenta baixa intensidade de emissao éptica em comparagdo com a WL, o que indica
que ela deve possuir uma densidade de QDs mais baixa que as outras. A distribuicdo de
tamanho (altura x raio), obtida por medidas de AFM em QDs superficiais crescidos na
mesma condicdo dos QDs cobertos, e seu espectro de macro-PL estdo ilustrados na
figura 5.1. No espectro de PL temos o0 ajuste por duas fun¢des gaussianas que ilustram as
emissdes dos QDs e WL. A dispersdo em raio ndo deve alterar significativamente a
energia de confinamento do elétron no QD como a altura, uma vez que a razdo entre
estas dimensdes pode chegar a uma ordem de grandeza (figura 5.1). A densidade de QDs
é de 8x10° cm™. Desta forma, atribuimos a emissao de baixa energia aos QDs mais altos.
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Figura 5.1 — detalhes da amostra #E1: a) distribuicao raio-altura; b) espectro de PL a 6 K, que pode
ser bem ajustado por duas gaussianas. A gaussiana na regido de menor energia é associada aos
QDs.

A medida de p-PL nesta amostra foi realizada no magneto-criostato do Grupo de
Propriedades Opticas do IFGW-Unicamp. No suporte em que se encontra a amostra é
acoplada uma objetiva que permite que o laser seja focado com um didmetro médio de 10
um, restringindo a area a ser analisada. Utilizamos a linha 488 nm de um laser de Ar*
como fonte de excitagdo e a luminescéncia foi coletada em um espectrdmetro simples
com grade de 1800 linhas/mm e analisada em uma cédmera CCD com resolugdo
experimental de 200 peV. A vantagem dessa configuragdo, comparada com a
convencional utilizando-se fotomultiplicadora, é que a CCD permite a integracao
simultanea de uma ampla regido em comprimento de onda em determinado intervalo de
tempo, melhorando a relagéo sinal-ruido. A figura 5.2 mostra um espectro tipico de p-PL
com intensidade de excitagdo de 10 mW cm™ A emissdo de um QD individual é
caracterizada por uma linha estreita, limitada a resolugdo do equipamento, similar a
emissao de atomos.

Denominamos de Xa e Xc as emissGes mais intensas, atribuidas a éxcitons no
estado fundamental de 2 QDs diferentes. Na regidao acima de 1,41 eV, a densidade de
emissdes aumenta em conformidade com a cauda observada em PL convencional. Como
a dispersao em altura dos QDs é grande, encontramos emissdes de QDs em um intervalo
grande de energia. Pela densidade estimada, estamos analisando em torno de 100 QDs,

porém observamos um numero menor de linhas de emissdo. Esta diferenca pode estar
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relacionada a QDs néo-radiativos devido a centros ndo-radiativos localizados na

vizinhanga destes.
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Figura 5.2 — Espectro de pu-PL na amostra #E1 com baixa intensidade de excita¢do: as linhas mais
finas sao atribuidas a recombinagéo dos éxcitons formados em QDs isolados.

Na figura 5.3, temos os espectros de p-PL medidos em funcdo da intensidade de
excitagdo. A partir da emissao isolada de Xa (1,381 eV) e X¢ (1,401 eV), com o aumento
da geracao de portadores, os estados de maior energia nos QDs passam a ser ocupados.
Observamos esta evolugéo na transicdo entre 2 e 8 mW cm™? quando surgem emissdes
mais largas, da ordem de 500 -700 peV. Estes picos adicionais podem ser emissdes de
multi-éxcitons ou trions ou simplesmente emissdes de outros QDs. Por exemplo, em 14
mW cm?, uma emissdo mais estreita aparece, a qual denominamos Xg. Com o aumento
da poténcia do laser, a intensidade na lateral do foco do feixe incidente aumenta,
iluminando outros QDs.

Na figura 5.4 estd ilustrado o comportamento da intensidade destas linhas de
emissdo em fungéo da intensidade de excitacao. Nota-se que as linhas Xa e X¢c chegam a
um maximo e diminuem. Simultaneamente, outros picos mais largos aparecem no
decréscimo dos primeiros. A reducdo na intensidade dos picos Xa € X¢ € atribuida a
diminuicdo da probabilidade de emissdo do éxciton X° quando a emissdo de outros

estados de muitos portadores, como bi-éxcitons ou trions, aumenta.
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Figura 5.3: p-PL em funcgdo da intensidade de excitacdo.
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Entretanto, como se pode notar, é dificil correlacionar qual emissdo de estado de

muitos portadores corresponde a determinado QD, assim como distinguir as emissées de

QDs vizinhos que estdo sendo populados. Geralmente, apenas a restricao da area a ser

analisada através da focalizagdo do feixe ndo é suficiente para isolar a emissdao de QDs
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para o estudo de estados de muitos-portadores. Torna-se necessaria a fabricagcdo de
mascaras com metal ou a litografia de pequenas mesas de dimensdes sub-micrométricas.
No momento, estamos avancando neste processo e seus detalhes nao serdo

apresentados neste trabalho.
5.2) Magneto-p-PL

O efeito da interface tipo-ll nas propriedades magneto-épticas € uma questao
inexplorada. Entender o comportamento exciténico e extrair grandezas como o fator-g de
Landé (fator-g) é de fundamental importancia na manipulagdo de spins em QDs com o
objetivo de utilizagdo em informacao quantica ou em areas como a spintrénica.

O fator-g pode ser obtido através de diferentes técnicas, tais como medidas de
precessao de spin por efeito Faraday ou Kerr resolvido no tempo, além da medida de
energia de desdobramento por espectroscopia. Utilizamos a segunda técnica para
analisar a emissdo de QDs individuais, que € um dos pontos-chave deste trabalho, pois no
estudo da emissdo média do conjunto de QDs temos o efeito da dispersao de tamanhos.
Como descrito no capitulo 1, através da aplicagdo de campo magnético podemos extrair
informagbes interessantes sobre a distribuicdo das fungdes de onda no plano
perpendicular ao campo magnético aplicado.

O campo magnético B foi aplicado na dire¢ao de crescimento da amostra (z). Esta
€ a denominada configuragdo de Faraday, onde sao detectadas as emissdes polarizadas
circularmente a direita e a esquerda, o, e ¢_, respectivamente, na direcao z.

As figuras 5.5 e 5.6 mostram as emissdes de conjuntos de QDs para campos
magnéticos de 0 T a 10 T. Percebe-se claramente o desdobramento da emissao
excitdnica nas duas emissdes correspondentes aos éxciton opticamente ativos para B>0.
Nessas medidas, nao selecionamos a luz polarizada circularmente. Além disso, ambos os
picos deslocam-se para maiores energias devido ao efeito diamagnético. Faremos uma
andlise separada destes dois efeitos. E interessante notar que a razdo entre a intensidade
de o, (menor energia) com relagdo a ¢- aumenta com o aumento de B, porém ambas

diminuem para altos campos magnéticos.

62



CAPITULO 5 - PROPRIEDADES DE PONTOS QUANTICOS INDIVIDUAIS

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

?

—_
w
1

12

.wWWWB:BTW

1380

1382 1383

Energia (eV)

1381

] A\ M, s B=10T

1.400

— T T — T T L
1.402 1.403 1.404

Energia (eV)

—
1.401

'1.384

E (eV)

E (eV)

1.3826_ LENLENL N | T T T T T T T T
] 1 d

1.3824 ] 3
] O
] ...

1.3822] .
] ....

1.3820 o® ]
] ® [ o

1.3818 ] o® o | ]
1 ® [ ] r-O--o¢

1.3816 o**® ]
] “..

138141 @ 0007

1.3812—: O OO O 1

T L LR | LN B N IR B
0o 1 2 3 4 5 6 7 8
B (T)

14030 T T T T T T T T T LI 'J
] ,’l ]

1.4025 ] N
] &
] —8—oc f

140204 | ]

1.4015

1.4010

12

Figura 5.5: espectros de magneto-u-PL exibindo a emisséo de QDs isolados em regiées de menores

energias (a esquerda) e o deslocamento de seu pico em fungao do campo magnético B.
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Figura 5.6: espectros de magneto-p-PL exibindo a emissdo de QDs isolados em regides de
maiores energia (a esquerda) e o deslocamento de seu pico em fungdo do campo magnético B
(direita). Percebe-se o aumento da quantidade de QDs nessa regido de maior energia.

5.3) Deslocamento diamagnético

Conforme a equacao 1.6, o deslocamento diamagnético possui um comportamento
quadratico com o campo magnético aplicado B. O coeficiente diamagnético oy esta
relacionado a separagao espacial elétron-buraco e a extensdo da fungdo de onda no
plano perpendicular a B. Devido ao confinamento espacial, as heteroestruturas tendem a
restringir este deslocamento com relacdo ao material bulk e a redugcdo de

dimensionalidade deve influenciar fortemente este fendmeno.
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Em QDs, o coeficiente diamagnético é reduzido significativamente. Na literatura,
podemos encontrar principalmente medidas em QDs auto-formados de interface tipo-I
como em InGaAs/GaAs [Bayer, 1999] e InAs/GaAs, em que ag _ 2 peV T2 [Toda, 1998].
No caso do InP, o coeficiente diamagnético para o bulk é igual a 40 peV T? [Godoy,
2002T e 2004], enquanto que em QDs de InP crescidos sobre InGaP (tipo-1), o4 apresenta
valores entre 2-8 peV T?[Sugisaki, 1998 e 2002]..

Neste trabalho analisamos um namero de aproximadamente 30 QDs com emissao
no intervalo de 1,38-1,46 eV. Apresentamos na figura 5.7a os resultados tipicos
observados considerando-se 4 linhas de emissao 6ptica. O deslocamento de energia AE
devido ao efeito diamagnético sao extraidos das linhas de emissdao dos componentes
excitbnicos opticamente ativos utilizando a relacdo (E, + E.) / 2 na equacao 1.6. O
comportamento do deslocamento diamagnético, como vimos no capitulo 1, é linear com
BZ.

Recentemente Ribeiro e colaboradores demonstraram que a emissao Optica de um
conjunto de QDs de InP/GaAs apresentam oscilagcdes na energia de transicao associadas
ao efeito Aharanov —Bohn éptico [Ribeiro, 2004]. Este efeito foi sugerido por Govorov e
colaboradores [Kalameitsev, 1998; Govorov, 2002] em QDs tipo-Il devido a fungédo de
onda de um dos portadores localizar-se na forma de um anel ao redor do QD. No entanto,
nao observamos nenhuma oscilagao da energia de emissdao em funcao de B que possua
esta caracteristica, nem uma repentina diminuicdo da intensidade de PL e posterior
aumento, como observado por Ribeiro et al. [Ribeiro, 2004]. Acreditamos, desta forma,
gue um confinamento do tipo anel-quantico € uma condi¢cdo muito particular e sensivel ao
formato e dimensdées dos QDs [Janssens, 2001, 2002 e 2003b] e detalhes da amostra.

Obtivemos o coeficiente diamagnético og através das curvas de AEgamag X B de
cada QD. Os valores de oy estdo em um intervalo de 5 - 20 peV TZconforme apresentado
na figura 5.7b. Entretanto, estes valores de oy ndo apresentam nenhuma correlagao com
a energia de emissdo. Notamos 0 aumento da dispersdo de oy com 0 aumento da energia
de emissdo, que € bem maior que a dispersdo observada para QDs de InP/InGaP
[Sugisaki, 1998]. Isto sugere que a fungao de onda dos buracos em QDs de InP/GaAs sao
mais estendidas no plano xy uma vez que as dimensdes dos QDs em ambos os sistemas

sao semelhantes.
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Figura 5.7— a) deslocamento diamagnético de alguns QDs exibindo um comportamento quadratico;
b) coeficientes diamagnéticos em fungédo da energia de emissdo dos QDs: ndo ha correlagcdo com a
energia.

Analisamos nossos resultados considerando os regimes extremos de forte e fraco
confinamento lateral, conforme descrito no capitulo 1. O raio de Bohr para o InP bulk é
re = 11 nm e os valores tipicos para a extensdo das fungdes de onda do elétron e do
buraco dependem do tamanho do QD. Através de calculos numéricos, notamos que as
extensbes da fungdo de onda do elétron e do buraco sdo aproximadamente R/2 e R
respectivamente, onde R é o raio do QD. Conforme os dados da figura 5.1, que mostram a
distribuicao de raio e altura dos QDs analisados, podemos estimar o valor do coeficiente
diamagnético do menor raio observado (R ~ 7 nm), que € menor que rg, através da
equacdo 1.8 e obtemos que oq = 5,8 peV T2 Esta configuracéo é a de forte confinamento
lateral e este valor € proximo aos menores valores de o4 observados na figura 5.7b.

No outro extremo, de fraco confinamento lateral, para o maior valor oy = 20 peVT?,
obtemos a separacdo media do par elétron buraco <p2> =7,8nm, que ainda é menor
que rg, apesar de existir um nimero grande de QDs com R>rg. Em estruturas de interface
tipo-I, o confinamento na direcdo de crescimento implica em uma reducdo em m

devido ao aumento da interagao elétron-buraco [Bastard, 1982]. Especulamos que este

efeito deve ser muito fraco em estruturas do tipo-ll devido a reducdo dos efeitos
excitdénicos. Por outro lado, flutuacées de potencial devido as rugosidades na interface
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podem introduzir uma localizagdo espacial do éxciton, acarretando uma reducéo de o4 €

(7).

De maneira geral, a emissdo em energia de um QD é principalmente determinada
por sua altura H, enquanto oq4 esta relacionado ao seu raio R. Em nosso caso, nao existe
uma correlacao entre H e R. Nossos resultados de AFM mostram que os QDs possuem
uma variacdo em H de 1-4 nm em um intervalo grande de R. Um resultado interessante é
a auséncia de oy > 12 peV T2 na regido de menores energias. Nesta regido seria de se
esperar mais linhas de emisséo relativas a QDs de raio grande (cg maior) e maior altura.
Entretanto, nessa condigdo os QDs podem tornar-se incoerentes devido a relaxagao do
parametro de rede, ficando susceptivel a criacdo de defeitos e centros de recombinacao
nao-radiativos.

5.4) Fator-g

A partir da equacgao 1.6, podemos extrair o fator-g exciténico através de E, - E_
Como a energia de emissdao com polarizacao ¢- € sempre maior do que a de o,, 0
desdobramento é negativo e isto implica em um fator-g negativo. O desdobramento em
energia para alguns QDs em funcao de B encontram-se na figura 5.8a, que correspondem
as mesmas linhas de emissdo mostradas em 5.7a. Nota-se o comportamento linear em B
como previsto para QDs [Kotlyar,2001].

Nossos dados na figura 5.8b indicam que, ao contrario de o4, 0 fator-g exciténico
mantém-se praticamente constante em funcdo da energia de emissdao, com um valor
médio de -2,2 e dispersao de aproximadamente 10%. O fator-g esta relacionado com a
interagdo spin-érbita e qualquer variagdo nesta provoca uma alteragdo no fator-g. E um
fato conhecido que a variagao do fator-g na banda de valéncia é maior que na banda de
conducgao, pois a banda de valéncia apresenta maior mistura induzida pela interagao spin-
orbita, que é sensivel aos efeitos de confinamento quantico.
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Figura 5.8 — a) diferenca em energia entre as emissdes polarizadas circularmente (desdobramento
Zeeman, da ordem de 1 meV a 10 T; b) fator-g exciténico em fung¢éo da energia de emissdo do QD:
praticamente constante.

Este é o primeiro resultado obtido para QDs tipo-Il, em particular de InP/GaAs.
Alguns resultados publicados na literatura exibem uma dispersdo equivalente, como em
QDs de IngGag4As/GaAs [Bayer,1999], porém em menor intervalo de energia (AE = 20
meV e em nosso caso AE = 80 meV), enquanto outros, como em QDs de InAs/GaAs
[Toda, 1998] e IngsGap 4As/GaAs [Nakaoka, 2004] a dispersao é grande (~ 20 % ou ainda
maiores), tal como em QDs de InP crescidos sobre InGaP [Sugisaki, 1998; Sugisaki,
2002]). E importante ressaltar que os QDs analisados para a obtencdo do fator-g
apresentam uma dispersdao grande em seus coeficientes diamagnéticos og. Isto implica
gue os QDs analisados apresentam diferentes confinamentos laterais e este parametro
nao afeta o fator-g em nossas estruturas. Um célculo do fator-g em QDs do tipo-Il, para
compreender melhor este resultado, € um problema complexo envolvendo a atragéo
elétron-buraco e o potencial de confinamento em trés dimensdes e nenhum resultado foi
publicado até o momento na literatura. Desta forma, como primeira aproximacao,
utilizamos um método baseado em pocgos quanticos de interface tipo-Il a fim de analisar o
efeito do confinamento na diregcdo de crescimento no fator-g excitbnico dos QDs de
InP/GaAs.
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5.4.1) Calculo teérico do desdobramento Zeeman em poc¢os quanticos

Calculamos o perfil de potencial em QDs de InP/GaAs considerando diversos
tamanhos utilizando o método variacional como na dissertacao de mestrado de Caetano
[Caetano, 2003T]. A energia e fungdo de onda eletrdnica séo calculadas para um QD com
o formato de calota esférica. Em seguida, € calculado o perfil de potencial visto pelo
buraco, considerando-se o elétron como um centro de carga rigido. Sao utilizados como
band-offset da banda de condugédo 300 meV e para a banda de valéncia, 292 meV. Esses
valores foram determinados a partir da comparacao da energia de emissao optica da WL
com o célculo de pocos quéanticos baseado na aproximagao de fungao envelope, incluindo
a tensao biaxial sobre a camada de InP. A espessura da WL é estimada em 13 A. Na
figura 5.9 encontram-se os perfis de potencial do buraco na direcao de crescimento (z) no
eixo da calota esférica para QDs de alturas 15, 20, 25 e 35 A. Podemos notar que nao ha

variagao significativa no perfil de potencial quando variamos a altura.

Figura 5.9: Perfis do potencial
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De posse destes potenciais, realizamos os célculos de estados eletrénicos de
menor energia em funcdo do campo magnético, em colaboracdo com os professores
Gilmar E. Marques (UFSCar-SP) e Antonio C. Bittencourt (UFAM-AM), baseados no
hamiltoniano kp de Weiler-Kane [Landi, 2003; Weiler, 1981] para seis bandas (elétron,
buraco-pesado e buraco-leve). Como o principal fator que altera a energia é a altura dos

QDs, impomos o potencial calculado para os QDs em QW de InP/GaAs. As larguras dos
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pocos quanticos foram de 28-48 A, considerando-se a soma da espessura da WL (L) e da

altura (H) dos QDs mencionados acima.
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Figura 5.10: Desdobramento Zeeman calculado para pogos quanticos de InP/GaAs com interface
tipo-ll para larguras de 28 a 48 A.

O célculo nos fornece a energia de cada banda em fungdo do campo magnético.
Nossos resultados, mostrados na figura 5.10, ilustram o comportamento quadratico do
desdobramento Zeeman em baixos campos magnéticos como esperado para o caso de
pocos quanticos [Kotlyar, 2001]. As curvas de AE,emanX B ndo se alteram
significativamente com H. Considerando-se a variagdo de L, de 28 A a 48 A o
desdobramento Zeeman AEzeeman para B = 10 T, por exemplo, varia de -1,18 meV a -1,27
meV, que estdo em boa concordancia com nossos dados experimentais, uma vez que a
variagao nestes valores é comparavel a dispersao experimental conforme a figura 5.8.
Este resultado indica que o confinamento na direcdo de crescimento z ndo altera
significativamente o desdobramento Zeeman em sistemas de InP/GaAs com interface
tipo-ll

O fator-g do elétron, no célculo acima, manteve-se constante g.=1,36,
independente do confinamento ao longo de z. Desta forma, o fator-g do buraco deve
dominar qualquer alteracao no fator-g excitdnico, uma vez que a mistura entre as bandas

de valéncia € muito sensivel a variagbes das condigdes de confinamento. Isto explica a
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dispersao grande observada em QDs de interface tipo-I, onde o buraco encontra-se
confinado dentro dos QDs, pois pequenas variacdes em suas dimensdes implicam em
mudancgas significativas no fator-g excitdnico. Isto ndo ocorre na interface tipo-Il, em que
0s buracos nao estido confinados dentro dos QDs e sao fracamente ligados aos elétrons
pela interagdo coulombiana.

5.5) Wetting-Layer (WL)

A WL é praticamente um pog¢o quantico muito fino com espessura que pode variar
de 10-15 A. A largura de linha a meia altura de sua emissao Optica é equivalente a 30
meV. Esta largura de linha relativamente alta deve-se a espessura da camada de InP em
que qualquer variagdo de uma monocamada implica no aumento da rugosidade na
interface. Pretendemos comparar a emissao dessa banda sujeita a um campo magnético
com os resultados obtidos para os QDs.

Na figura 5.11a, apresentamos o espectro para B = 0 e 14 T para a maior
intensidade de excitagao utilizada. Assim como observado nos QDs, a energia de emissao
com polarizagdo c_ possui maior energia que a de o,, isto é, gexe< 0. Em contraste, a
intensidade de PL aumenta gradativamente com o aumento do campo magnético.
Realizamos medidas com trés poténcias de excitagdo: Py, 100P, € 1000P, (Po = 40 uW) e
os deslocamentos diamagnéticos estdo ilustrados na figura 5.11b.
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Figura 5.11 — a) espectros da WL a 0 e 14 T; b) deslocamento diamagnético para trés ordens de
grandeza de intensidade de excitagao.
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Nota-se que o deslocamento diamagnético da WL varia linearmente com B? e a
inclinacdo da reta aumenta quando a intensidade de excitagdo é alta. Neste caso, ela é
maior que para o caso dos QDs. Podemos perceber isto claramente nos deslocamentos
diamagnéticos em B? = 60 T?, onde para a WL, AEgamag = 1 meV, enquanto para os QDs
eram de 0,5 meV.

Os coeficientes diamagnéticos o4 para cada poténcia de excitacdo sao 11, 22 e 30
peV T2 na ordem crescente de poténcia. A banda de emissdo da WL a baixa poténcia
deve ser devida aos éxcitons localizados da WL, equivalente aos QDs. Com o aumento da
poténcia de excitacdo, a densidade de estados localizados da WL é preenchida, e os
estados de éxcitons livres, delocalizados, passam a contribuir para a emissao. Por este
motivo, em uma alta poténcia, temos um coeficiente diamagnético maior, refletindo o
carater bidimensional do sistema, enquanto que, em baixa poténcia, oy menor reflete o
exciton localizado devido a rugosidades na interface.

Devido ao alargamento de linha da emissado de PL da WL, o erro experimental
para encontrar o desdobramento Zeeman é relativamente grande (~ 0,5 meV) e
compromete uma analise quantitativa. Por este motivo, ndo o incluimos neste trabalho a

analise do desdobramento Zeeman da WL.
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Capitulo 6: Acoplamento entre pontos e pocos
quanticos

Neste ultimo capitulo, mostraremos que os QDs de InP/GaAs sao sistemas
versateis que permitem construir estruturas com diferentes alinhamentos de bandas. Isto
possibilita a manipulacao e distribuicdo da funcdo de onda dos portadores. Estudamos
uma estrutura particular em que os QDs de InP/GaAs sao acoplados a um poc¢o quéntico
de In,Ga;xAs, com baixa concentracao de In, de forma que o elétron fique confinado no
QD e o buraco no QW. Foi crescida e estudada uma série de amostras em que a distancia
d entre QW e QDs variou de 0 A a 70 A. Nossos resultados, obtidos através de PLE, PL
em funcao da temperatura e PLRT, mostram importantes informacdes sobre a penetracao
da funcdo de onda e interacdo coulombiana em funcdo de d que possibilitam a

manipula¢do no tempo de recombinac¢ao dos portadores.

6.1) Estruturas das amostras

Para que o elétron fique confinado dentro do QD e o buraco, ao invés de
permanecer na camada de GaAs, fique confinado em um poco quantico de In,Ga;.xAs, é
necessario prever a condicao necessaria para que o sistema seja crescido, principalmente
com relacao a concentracao de indio na liga ternaria.

Inicialmente, realizamos a calibragdo do crescimento da camada de In,GaAs
afim de obter a concentracdo x de In desejada. Foi crescido um conjunto de amostras, de
forma que cada uma possuisse trés pocos quanticos de In,Ga;.As /GaAs, naturalmente
tensionados, com diferentes larguras e mesma concentracao x, na mesma temperatura de
crescimento dos QDs (T = 500 °C). A concentragdo x e a largura do pogo foram, portanto,
obtidas através da comparagéo entre as energias de transi¢cdo calculadas e os dados de
PL dos pogos quanticos. Maiores detalhes encontram-se no apéndice C.
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Com a otimizacdo do crescimento da liga, foi crescida uma série de amostras
variando-se a distancia d entre os QDs e o QW, conforme tabela abaixo, onde d é o valor
nominal da camada intermediaria de GaAs a partir da WL. A espessura da camada de
Ing,0sGiag.02As é de 50 A em todas as amostras.

Tabela 6.1 — amostras de QDs de InP acoplado§ a camada de Ing gsGag goAS

# Amostra d (A)
G CBE2208 70
H CBE2209 44

I CBE2210 24
J CBE2211 0

Na figura 6.1a esquematizamos a estrutura das quatro amostras. O espagamento
d (camada de GaAs) diminui de forma que, em d = 0 A os QDs estejam completamente
cobertos com a camada de InGaAs.

Na figura 6.1b e ¢ apresentamos imagens de TEM, no modo dark field na condicéo
(002) das amostras com d = 0 e 70 A. Estas imagens foram feitas pelo Dr. Jodo Marcelo
Lopes no Departamento de Fisica da UFRGS. A camada de InGaAs, como previsto,
apresenta espessura de 50 A e a separagdo d também esta de acordo com o proposto.
Na imagem, o formato dos QDs nao é bem definido, mas o contraste na regidao onde agem
0s campos de tensao devido a presenga dos QDs é nitido.

Considerando o0s esquemas apresentados na figura 6.1a, representamos
qualitativamente o perfil de potencial na direcdo z deste sistema na figura 6.2. Temos
desta forma dois perfis com caracteristicas distintas nas regides da WL e passando pelo
centro dos QDs.

Os band-offset considerados para o InP/GaAs sao de 300 meV para o elétron e
292 meV para o buraco-pesado, enquanto no InGaAs/GaAs eles séo relativamente rasos
(54 e 36 meV respectivamente). Os band-offset na interface InGaAs/GaAs €& bem
conhecido como 55 % para a banda de conducédo e 45 % para a banda de valéncia,
enquanto que para InP/GaAs, nao existe nenhum dado experimental na literatura. Os
valores considerados foram estimados a partir da comparacdao da energia de transicao
observada para a WL com um calculo teérico para pogo quantico.
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Figura 6.1 — a) esquemas das amostras InGaAs/GaAs/InP/GaAs, onde as ilhas tendem a ser
enterradas pelo pogo quantico privilegiando as laterais. As imagens de TEM das amostras #G (b) e
#J (c) foram coletadas em dark-field na condigao 002.

Consideremos alguns aspectos com relagao a probabilidade de emissao excitbnica
por dois diferentes canais. O estado de menor energia na banda de condugao é sempre
na camada de InP, tanto na WL como nos QDs. O buraco, por outro lado, pode ter o
estado de menor energia na camada de InGaAs ou na interface InP/GaAs, como no caso
sem acoplamento com InGaAs. Este ultimo deve ocorrer caso a separacao d seja tal que
a interacao coulombiana entre o elétron e o buraco localizado na camada de InGaAs
torne-se desprezivel. Desta forma, a probabilidade de recombinacdo por um ou outro
canal deve depender do distanciamento entre QDs-WL e QW.

Para estudar o comportamento destes sistemas empregamos as técnicas de
caracterizagao 6ptica e apresentamos os resultados nas proximas segoes.
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Figura 6.2: perfis de potencial na dire¢cdo de crescimento para a WL (esquerda) e QDs (direita),
exibindo os possiveis canais de recombinacdo. Nos diagramas acima, ndo consideramos o
potencial triangular formado devido a interagao elétron-buraco na interface InP/GaAs.
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6.2) PL e PLE

Realizamos a medida de PLE com o intuito de medir a absorcdo através do

InGaAs, fornecendo sua posicdo em energia e informacdes sobre o acoplamento com a

camada de InP. Os resultados destas medidas estao apresentados na figura 6.3.
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Figura 6.3: Espectros de PL-PLE nas estruturas de QDs de InP/GaAs acoplados a QW de InGaAs.

As medidas de PL mostram uma banda larga de emissdo assimétrica cujas
posicdes dos picos estdo praticamente em mesma energia e intensidade de mesma
ordem de grandeza. Centrando-se em algumas posicoes de energia nesta banda,
obtivemos o espectro de PLE. Para as amostras em que a camada de InGaAs esta mais
distante (#G e #H), o pico de absorcao associado ao InGaAs encontra-se em ~1,485 eV.
Ja para as amostras em que a camada de InGaAs esta bem proxima, o pico de absorgcao
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diminui em energia para ~1,46 eV. Isto € um indicativo do aumento de acoplamento entre
os estados da banda de conducdo do QW de InGaAs e da WL por causa da penetracao
da fungdo de onda do elétron no pogo fino formado pela WL. Este acoplamento também
deve ocorrer entre os estados do QDs, porém como sua densidade de estados € muito
menor, isto resulta em menor intensidade de absorgdo na comparagdo com o

acoplamento WL e QW de InGaAs.

6.3) PL versus intensidade de excitacao

As medidas de p-PL em fung&o da intensidade de excitagdo foram realizadas para
intensidades bem maiores (Imax ~ 400 kW cm®) do que as realizadas em QDs no capitulo 4

(Imax ~14 KW cm®).
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Figura 6.4: Espectros de pu-PL em fungéo da intensidade de excitagdo em estruturas de QDs de InP

acoplados a QW de InGaAs.
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Todas as amostras exibem uma banda de emissao assimétrica (figura 6.4). Na
amostra #J (d = 0 A) é evidente a presenca de duas bandas de emissdo bem resolvidas
em baixa intensidade de excita¢cdo, enquanto as outras amostras apresentam apenas uma
cauda na regido de baixa energia. Devido a superposigdo das bandas, €& dificil uma
analise quantitativa do comportamento das bandas de emissao em funcao da intensidade
de excitagdo. Observamos, entretanto, um pequeno blue shift da banda total de emisséo.

6.4) PL versus temperatura

As medidas de PL em fungédo da temperatura complementam os dados anteriores,
fornecendo-nos a dinamica dos portadores e a energia de ativagdo. Os espectros de PL
se encontram na figura 6.5. Assim como no caso de amostras contendo apenas QDs
(capitulo 4), percebe-se um forte deslocamento para baixas energias, que chega a ~ 60
meV a 120 K, a partir de 40 K. A intensidade passa a diminuir significativamente a partir
de 90 K e duas bandas de emissao ficam mais resolvidas.

Através do ajuste utilizando fungdes gaussianas, obtivemos a posicao do pico e
intensidade integrada de cada uma destas bandas. Nas amostras #G, #H e #l, com cauda
na regiao de menor energia, incluimos uma gaussiana de forma a ajustar a assimetria e
obter os valores de intensidade integrada e energia média de recombinacdo. Para
temperaturas acima de 60 K, adicionamos uma terceira gaussiana de forma a ajustar a
banda adicional que aparece em torno de 60K. Esta banda aparece em baixas
temperaturas apenas na amostra #J. As energias médias de transicdo estao apresentadas
no grafico da figura 6.6.

A banda de emissdo de menor energia possui comportamento similar a banda de
emissdo dos QDs do capitulo 4. A partir de T~40 K, a variacdo da energia de emissao é
maior do que a variagdo da energia de gap, que é uma caracteristica da transferéncia de
portadores para a regido de menor energia devido a excitagdo térmica. Em todos os
casos, a emissdo segue a mesma linha para T > 50 K. Por outro lado, a banda de maior
energia de transicdo segue praticamente a energia de gap. Esta banda, com exce¢édo na
amostra #J, aparece apenas em temperaturas maiores que 60 K e a atribuimos a

recombinacao da WL, assim como observado no capitulo 4.
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Figura 6.5: Espectros de p-PL em funcao da temperatura com poténcia de excitacdo de 7 mW.

Na amostra #J, por outro lado, a emissdo Optica da WL aparece mesmo a baixas
temperaturas e seu deslocamento em energia aumenta com a temperatura até ~60 K,
passando a seguir a energia de gap. Este comportamento € observado em pogos
guanticos com forte efeito de localizacdo devido a rugosidade das interfaces e flutuagao
de potencial da liga [Laureto, 2002T]. Em nosso caso, este efeito deve ser intensificado
uma vez que as interfaces InP/InGaAs e InGaAs/GaAs sdo formadas por camadas
tensionadas e a estrutura envolve também uma camada de liga ternéria (ocasionando
flutuacao de potencial). Além disso, as espessuras das camadas sado da ordem de 13 A
para o InP e 50 A para o InGaAs, ou seja, a variagdo de uma ou duas monocamadas é
suficiente para ocasionar alteragdes significativas na energia de transicao.
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Figura 6.6: posicdo dos picos em
funcdo da  temperatura: os

simbolos vazios (cheios)

representam a emissdo dos QDs
(WL).

A observagao da banda de emissdo da WL em baixa temperatura para a amostra
#J é consistente com o perfil de potencial esperado (figura 6.2). A superposi¢cao das
funcbes de onda do elétron e do buraco deve ser maior para a WL do que para o QD, uma
vez que a penetragao da fungdo de onda eletrénica da WL é maior na barreira de InGaAs.

Os gréficos da intensidade integrada em fungéo do inverso da temperatura estao
na figura 6.7. Nossos dados mostram que a intensidade integrada diminui
significativamente a partir de 90 K em todas as amostras. Utilizando-se da relacdo de
Ahrenius, determinamos a energia de ativacdo associada a banda de emissdo Optica
atribuida aos QDs. Notamos que a energia de ativagcao do conjunto de QDs aumenta com
a aproximacao do QW de InGaAs, obtendo valores que vao de 17 meV para d = 70 A
(amostra #G) a 34 meV para d = 0 A (amostra #J). Temos, desta maneira, valores
maiores que obtidos para QDs sem a presenca da camada de InGaAs no capitulo 4 (6-8
meV).

Considerando-se que em nossa estrutura o buraco é confinado no QW de InGaAs,
a energia de ativacao passa a incorporar ndo somente a energia de ligacdo excitbnica
como também a energia de barreira do buraco com relagdo a camada de GaAs que é
estimada em ~ 12 meV (Apéndice C). Pode-se creditar o aumento da energia de ativagao
com relacdo aos QDs sem a camada de InGaAs a estes dois fatores somados. A variagdo
na energia de ativagao neste sistema em fungéo de d esta relacionada com a variagéo da
energia de ligagdo do éxciton uma vez que a redugédo da separacao espacial d aumenta a
superposicao das fungdes de onda do par elétron-buraco, resultando em um acréscimo na
energia de ligagao excitnica.
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Figura 6.7: intensidade integrada em funcédo da temperatura as amostras de QDs de InP/GaAs
acoplados a QW de InGaAs.

6.5) Resolugcao Temporal

Na figura 6.8 apresentamos o resultado das medidas de PLRT, com os tempos de
decaimento da PL em fungéo da energia de emissao. Os espectros de PL no regime CW,
a baixas temperaturas (figura 6.5), exibem as bandas de emissao de 1,32-1,43 eV. As
medidas de PLRT, entretanto, sdo realizadas a partir de 1,38 eV devido ao limite de
deteccao do sensor da streak camera utilizada.

E interessante notar que na amostra #G os tempos de decaimento sdo
comparaveis ao caso dos QDs ndo acoplados discutidos no capitulo 4 (t ~ 1,2 ns). Para
as outras amostras, tdiminui @ medida que d diminui. A reducédo de t esta relacionada

com aumento da superposicao das funcbes de onda do par elétron-buraco com a
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aproximacao do QW e QDs. Estes resultados estdo de acordo com os dados de energia

de ativacéo obtidos no item anterior.
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Figura 6.8: tempos de decaimento da PL versus energia de transicao para as amostras de QDs de
InP/GaAs acoplados a QW de InGaAs.

Em todas as amostras t diminui com a energia de emissao 6ptica. Tal resultado
pode ser interpretado como contribuicdo de dois fatores: i) 0 aumento da superposi¢ao
das fungdes de onda do par elétron-buraco a medida que a altura dos QDs diminuem,
considerando que a energia de transicao depende mais da altura do que do raio do QD e;
ii) a transferéncia de portadores para a regiao de menor energia quando a energia de
transicdo se aproxima da WL.

Em resumo, a energia de ativagdo neste sistema aumenta devido ao aumento da
superposicao das funcdées de onda do par elétron-buraco, que acarreta o aumento da
energia de ligacao do éxciton. A estrutura de QDs de InP/GaAs acoplados a um pogo
qguantico de InGaAs (com baixa concentracao de In) permite a manipulacdo do tempo de
recombinacao dos portadores, fato que pode ser utilizado em aplicacdes tecnoldgicas de
dispositivos optoeletrénicos envolvendo estruturas de baixa dimensionalidade. Temos
como perspectiva de futuros trabalhos o calculo te6rico em colaboragdo com os
pesquisadores Dr. Luis Ogando Dacal (CTA) e Dr. Justino R. Madureira (UnB) além de

novos sistemas a serem explorados com este fim.

83



Conclusoes

No projeto de tese de doutorado, estudamos heteroestruturas de semicondutores
contendo pontos quénticos auto-organizados de InP crescidos sobre o substrato de GaAs.
O nosso interesse pelos QDs de InP/GaAs é que o alinhamento de bandas é do tipo-Il nas
interfaces, o qual acarreta o confinamento do elétron no QD, enquanto o buraco mantém-
se na camada de GaAs, proximo a interface devido a interacdo coulombiana atrativa. O
alinhamento das bandas tipo-Il em pontos quénticos tem efeitos significativos sobre as
propriedades épticas que ndao sao observados em pontos quanticos tipo-1 e que podem
ser aplicados para estudos de fisica fundamental como em fabricacdo de dispositivos
Opto-eletrdnicos.

Realizamos o crescimento das amostras por epitaxia de feixe quimico (CBE) no
IFGW-UNICAMP. A formagédo de pontos quéanticos é observada para o volume do InP
depositado em torno de 4,5 MLs. Apesar de haver uma tendéncia de aumento do raio dos
QDs, assim como a altura, com o aumento do volume de InP, o raio ndo sofre alteracdes
significativas mantendo-se com valor médio de 25 nm para um volume relativamente
pequeno de InP. A altura, por outro lado, apresenta uma dispersao grande de 1 a 5 nm.
Nossos resultados indicam que os QDs mais altos (em amostras mais densas) sofrem um
relaxamento parcial que pode chegar a 2 % em seu parametro de rede quando ndo sao
cobertos com GaAs.

A analise das propriedades 6pticas deste sistema foi o foco de nosso trabalho. Do
ponto de vista de propriedades épticas, os QDs de InP/GaAs tem o sinal de luminescéncia
relativamente forte considerando seu alinhamento de bandas tipo-Il. As amostras com
QDs superficiais também exibiram uma luminescéncia forte. Neste caso, isto ocorre
devido a baixa velocidade de recombinacdo superficial do InP. Observamos um
comportamento diferente nas emissdes entre QDs superficiais e QDs cobertos com uma
camada de GaAs quando variamos a intensidade de excitagdo. O deslocamento de

energia em funcao da intensidade de excitacao é bem maior para QDs superficiais. Essa
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diferenca de comportamento é atribuida a diferenca na distribuicdo da funcdo de onda do
buraco. Diferentemente de QDs cobertos, onde os buracos podem se localizar tanto acima
como abaixo dos QDs, a auséncia da camada de cobertura impéem que os buracos
localizem-se apenas abaixo dos QDs superficiais. Isto poderia causar um deslocamento
em energia consideravel da banda de emissdo dos QDs devido a intera¢ao buraco-buraco
na interface ao aumentar-se a populacao de portadores.

O estudo da banda de emissao do conjunto de QDs em amostras cobertas trouxe-
nos importantes informagdes. Nas medidas em fungdo da temperatura observamos os
seguintes comportamentos: i) com o aumento da energia térmica, observamos a
transferéncia de portadores para QDs com menores energias. O deslocamento da energia
de transi¢do para menores energias € bem maior que o deslocamento da energia de gap
com a temperatura. A intensidade integrada, entretanto, praticamente ndo muda nesse
intervalo de temperatura; ii) uma vez saturado esse regime, que € acompanhado pelo
deslocamento do pico da banda para menores energias, a intensidade integrada de PL
comeca a cair. Isto é atribuido a dissociacao do éxciton. Podemos, portanto, associar a
energia de ativacao térmica a energia de ligacao exciténica em QDs de interface tipo-Il, ou
dissociacao do buraco, pois ele mantém-se ligado ao elétron através apenas da interagao
coulombiana. A energia de ligagdo do éxciton em QDs de InP/GaAs varia de 6 a 9 meV.

O decaimento temporal da luminescéncia observado em QDs de InP/GaAs tem
uma dependéncia com o seu tamanho. Em QDs maiores (menor energia de emissao) o
tempo médio de recombinacdo excitonica foi de 1,1 ns. Em QDs menores e WL , o tempo
de recombinagéo pode chegar a 0,6 ns. Estes valores sdo, surpreendentemente, quase da
mesma ordem de grandeza dos valores observados em QDs tipo-I de InAs/GaAs. A causa
para este comportamento ainda ndo é bem compreendida. As variagdes observadas no
tempo de recombinagdo com a energia tém uma dependéncia direta com a superposicao
das funcdes de onda de elétron e buraco. Em QDs mais baixos, a fungdo de onda
eletrbnica deve penetrar mais na barreira, aumentando a superposicdo e,
consequentemente, a energia de ligagdo, assim como diminuindo o tempo de
recombinagao devido ao aumento da atragcao coulombiana.

Através da técnica de p-PL e utilizando uma amostra com baixa densidade de
QDs, analisamos QDs individuais de InP/GaAs. A aplicagdo de um campo magnético
externo na direcao de crescimento da amostra permitiu o estudo dos efeitos diamagnético
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e Zeeman em QDs individuais. Este tipo de trabalho, utilizando-se a espectroscopia de
QDs individuais, é pioneiro no Brasil.

Através do efeito Zeeman obtivemos uma importante informacéo sobre o fator-g
excitdbnico em QDs de InP/GaAs: ele mantém-se praticamente constante em grande
intervalo de energia, indicando que nao ha dependéncia do fator-g com o tamanho dos
QDs. Os dados de deslocamento diamagnético, por outro lado, mostram que os QDs
analisados possuem uma distribuicdo de funcao de onda excitbnica bem distinta,
indicando que as linhas de emissao éptica sdo correspondentes a QDs com diferentes
tamanhos. Tratando-se de uma estrutura tipo-ll, o InP/GaAs mantém apenas o elétron
confinado espacialmente. Para diferentes tamanhos de QDs, os efeitos na banda de
valéncia, com o buraco mantido na barreira, ndo sao significativos. A invariancia do fator-g
para a grande dispersdao de tamanho neste sistema € atribuida a pequena variagcado do
potencial do buraco, uma vez que a influéncia da banda de valéncia é dominante sobre a
variagao do fator-g do éxciton em heteroestruturas.

O sistema InP/GaAs foi acoplado a um pog¢o quantico de InGaAs de forma que os
buracos figuem confinados no QW. Variando-se a distancia entre QDs e QW, foi realizado
um estudo sistematico de sua luminescéncia em funcao da temperatura e resolvida no
tempo.

O acoplamento entre QD-QW mantém a separacao espacial dos portadores.
Observamos que a energia de ativacdo aumenta com a diminuicdo da separagao entre
QDs e QW (17-34 meV), enquanto que o tempo de decaimento radiativo diminui (0.6 a 1.1
ns). Ambos comportamentos estdo associados a superposi¢cao das fungdes de onda de
elétron e buraco, que tende a aumentar com a aproximagao do QW e QDs. O aumento da
superposicdo das fungdes de onda acarreta um aumento da interacdo coulombiana
elétron-buraco, que contribui para o aumento da energia de ligagao excitdnica. Este fato
altera também o tempo de recombinacao exciténico: no caso de QDs separado de 70 A do
QW, o tempo de decaimento radiativo é semelhante ao de QDs de InP/GaAs sem a
presenca da camada de InGaAs (~1,1 ns); no caso em que a separacgao € nula, isto é,
com o QW de InGaAs crescido diretamente sobre os QDs, este tempo € de 0,6 ns. O
acoplamento entre QDs-QW sugere uma forma efetiva de manipulacdo de energia de
ativacao e tempo de vida em estruturas de interface tipo-1l como o InP/GaAs.
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Por fim, temos um trabalho desenvolvido completamente no pais, do crescimento
epitaxial as medidas de QDs individuais sujeitos a campo magnético externo, um estudo
pioneiro no Brasil. Esperamos, desta forma, que nossa contribuicdo possa somar-se a
outras, visando o desenvolvimento de novas habilidades relativas a preparacao e

caracterizacido de nanoestruturas de semicondutores no Brasil.
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Apéndice A — Propriedades de InP e GaAs- bulk

Neste apéndice apresentamos alguns parametros do InP e GaAs bulk que séao

utilizados em nosso trabalho.

parametros InP GaAs

Energia de gap a 300 K (eV) 1,344 1,424

Energia de gap (eV) a2 K (eV) 1,424 1,519
Massa efetiva — elétron 0,073 mg 0,067 mq
Massa efetiva — buraco-pesado 0,60 mg 0,45 mg
Massa efetiva — buraco-leve 0,09 mg 0,082 mq

Constante dielétrica 12,4 12
Parametro de rede (A) 5,860 5,653




Apéndice B — Interfaces GaAs-InP-GaAs

Neste apéndice mostramos um esquema do chaveamento dos precursores
utilizados nas interfaces utilizadas no crescimento por epitaxia de feixe quimico dos
pontos quanticos de InP/GaAs. Os valores percentuais correspondem aos fluxos
utilizados. Apds o crescimento da buffer layer a 540 °C, a amostra é resfriada até 500
°C sob atmosfera de As,. O fluxo de As, é diminuido durante 10 s e totalmente
interrompido por outros 10 s, com o objetivo de diminuir o residuo de As. Os
elementos In e P sdo simultaneamente inseridos durante o crescimento dos QDs e o
fluxo de TMI depende da taxa de deposicdo do InP desejada. Nas amostras com
QDs superficiais, o crescimento é cessado apds o tratamento térmico de 30
segundos e a amostra é resfriada sob atmosfera de P,. Nas amostras com QDs
cobertos, apés a troca dos elementos, é crescida uma capping layer de GaAs.

laver QDs layer
15 % 5% 1| 0%
& .............................................
0%
10 % 0%
o B e e s LRIt U
18 %
% IR FORRPNY (I A Y R
|_n ...................................................................................

Run: fluxo langado na camara

.......... Vent: fluxo langado na exaustao



Apéndice C — Calibracao da liga de In,Ga,.xAs

Neste apéndice apresentamos o procedimento utilizado para a calibracdo da
composicao x de indio e a largura de pocos quanticos de In,Ga; As/GaAs, com o objetivo
de acopla-lo aos QDs de InP/GaAs.

E necessaria uma boa estimativa da concentragdo x para garantir que o buraco, ao
invés de permanecer na camada de GaAs, fique confinado em um pogo quéantico de
In,Gai.xAs. O estado fundamental de energia em um pogo quéntico (QW) considerando-se
a barreira de GaAs e o QW de In,Ga;«As é obtida resolvendo-se a equagéao transcedental:

InGaAs 2 InGaAs
Tan\/me,hh E, L. _\/me,hh Vewn = Ee)

equacéo A.1
2h2 mGaAsE ( q g )

e,hh

tanto para os elétrons como para os buracos, onde, considerando-se para o GaAs: mg =
0,067my € mp, = 0,45mg; para o InAs: mg = 0,027my € my, = 0,41m,, as massas efetivas
para o In,Ga;,As sao obtidas por interpolagcdo linear Mingaas = XMipas + (1-X)Mgans. O
alinhamento de bandas é V. = 0,55 [E4(GaAs) — E4(InGaAs)], onde o InGaAs encontra-se
comprimido pela camada de GaAs. Os resultados encontram-se listados na tabela abaixo

para o caso de um pogo quantico com espessura L,= 50 A.

Tabela A.l: x € a concentragao de In, E; bulk é a energia do InGaAs tensionado, Ve S80 0s
band-offset, E; € o0 gap do pogo e E.nn S80 as energias de confinamento para elétron e
buraco-pesado.

Ve (0,55) Vin (0,45) | E;50 A |E. (50 A) | Enn (50 A)

X {(In) E, bulk (eV) (meV) (meV) (eV) (meV) (meV)
0,05 1,462 33,9 22,6 1,498 254 9,8

0,06 1,451 40,7 27,1 1,491 29,1 10,8
0,08 1,440 47,5 31,6 1,484 32,6 11,6
0,09 1,429 54,2 36,1 1,477 35,8 12,3
0,10 1,406 67,7 45,1 1,461 41,6 13,5
0,12 1,384 81,1 54,1 1,445 46,8 14,4

Dentro desses parametros e, levando em conta os valores calculados para a

energia do buraco, optamos pela concentracdao x = 0,08. Para obter a concentragdo x



APENDICE C — CALIBRACAO DA LIGA DE InGaAs

desejada, realizamos a calibragdo do sistema CBE através da analise de medidas de PL
realizadas em uma série de amostras e aferidas conforme os valores obtidos pela
equacéo C.1 por PL.

Para calibrar-se a composicdo em uma liga ternaria, um dos padrées utilizados é o
crescimento, em uma mesma amostra, de trés pocos quanticos com espessuras
diferentes e mesma composi¢cdo. Na analise éptica, € importante que 0s pogos sejam
crescidos de forma que o mais fino (maior energia) fique mais préximo da superficie,
garantindo transparéncia para que o foéton devido a recombinagcdo do pogo mais largo
(menor energia) ndo seja absorvido. O parametro ajustavel no caso € o fluxo de TMI.
Foram crescidas trés amostras variando-se este fluxo (3,5 — 8 %), com as camadas de
InGaAs crescidas a 500 °C. As larguras dos pocos sdo de 30 A (maior energia de
emissdo), 60 A e 120 A equidistantes de 600 A. Através de medidas de PL, podemos
comparar a energia de emissdo de cada po¢o com uma curva de energia em funcéo da
espessura do pogo quéntico para cada composicao X.

Na figura C.1 apresentamos os espectros de PL das trés amostras. Para um fluxo
de 3,5 % de TMI, espera-se que haja pouca concentracao de In. Podemos notar que néao
ha emissdo do poco de 30 A, que deveria emitir em maior energia (figura C1a). Como a
concentracao € muito baixa e o poco muito fino, acreditamos que as funcdes de onda dos
portadores penetram demais na barreira e ndo é formado um par elétron-buraco no poco.
Para as outras amostras, nota-se o deslocamento para baixas energias com o aumento da
concentracao de In (figuras C1b e c). Através da comparagdo das energias de emissao
para cada fluxo utilizado, obtivemos uma curva de calibragdo para poc¢os quénticos de
InGaAs/GaAs. A relagdo entre a composicdo de In e o parédmetro de TMI é bem
aproximada por uma curva quadratica nesse intervalo. Ainda que esta curva possa ser

alterada por motivos técnicos, ela € um bom parametro inicial para futuros crescimentos.
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Figura C.1: espectros de PL para amostras contendo trés pogos quanticos de InGaAs para fluxos
de 3,5% (a), 5,5 % (b) e 8 % (c) de TMI. A espessura dos pogos € de 30 A (maior energia), 60 A e
120 A e o fluxo de TMI altera a concentragdo de In na liga. No primeiro espectro, com baixa
concentragao, nao foi possivel definir um poco de 30 A. A curva de calibragdo obtida encontra-se

em (d).
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