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RESUMO

O objetive deste trabatho, ¢ a determinacfic de efeitos de interface nas
propriedades dpficas de heteroestruiuras semicondutoras. Sendo esta um area
que tem tido intenso desenvoivimento nos ultimos 20 anos, cabe perguntar que
novas contribuicbes podem ser feitas. Uma particularidade deste campo de
trabatho, estd em que modelos simples conseguem explicar as tendéncias
gerais observadas na pratica, de modo que novos resultados experimentais vém
sempre acompanhados de interpretaces qualitativas. Quando se pretende ir
alem destas generalizagies semi-quantitativas observa-se que a dindmica dos
processos de emissdo dptica em heteroestruturas semicondutoras dominada por
rugosilade de interfaces é sumamente complexa. Deparamo-nos assim com a
necessidade de estabelecer um modelo geral que descreva de forma precisa os
fendmenos observados.

Neste trabalho, estabelecemos as bases para um modelo quantitativo de
interpretacio de espectros de emissio Optica de heteroestruturas
semicondutoras. Mediante a andlise detalhada de experiéncias de magneto-
luminescéncia e fololuminescéncia resolvida no tempo sobre um conjunte de
amostras com diferentes niveis de rugosidade de interface, determinamos os
ingredientes fisicos basicos na descriglio dos processos dindmicos exciténicos
associados a emnissdo oplica.

O alto grau de especializacio da maioria das 4reas de pesquisa
atualmente, faz com que seja dificil fazer acessivel um texto deste tipo a quem
ndo pertence a essa area. Optamos entio por dar uma introdugio bastante
geral, com idétas fisicas simples com o objetivo principal de familiarizar o leitor
com os termos utitizados, e discutir em detalhe & com riger 0s resultados obtidos
s nos Capitulos especificos.



ABSTRACT

In this work we study the effects of interface roughness in the optical
properties of semiconductior heterostructures. Although simple models can
explain general trends observed in practice, quantitative information about the
dynamic of the optical emission processes can only be obtained with more
general and compiex models.

We develop a quantitative model in order to interpret optical emission
spectra of semiconductor heterostructures. Comparing results of magneto-
luminescence and time resolved photoluminescence on a set of samples with
different degree of interface roughness we determine the basic physical
ingredients necessary to describe dynamic processes of excitons in optical
emissian.
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| - INTRODUGAO GERAL

LI- MOTIVAGCAD

Desde o trabalho de Esaki’, predizendo o compontamento de superredes,
e a posterior realizagio pratica das primeiras heteroestruturas semicondutoras,
este ramo da Fisica do Estado Sdlido tem ewvoluide incansavelmente. A
possibilidade de estudar fendmenos de fisica basica totaimente novos, e a
enorme importancia tecnelogica da area tem motivado um crescimente continuo
até chegar hoje a um nivel de sofisticacdo tebrico e experimental extremamente
alto.

Entre os desafios permanentes dos experimentais, continua sempre a
procura por amostras de melhor qualidade. Em sistemas nos quais os
portadores encontram-se confinados em regides de tamanho comparavel a
exiensdo espacial de sua fungio de onda, as caracteristicas das interfaces que
determinam esse confinamento sd30 cruciais nas propriedades do sistema. No
campo de fisica basica, a procura atual & por amostras nas quais os efeitos de
perda de coeréncia do estado quéntico por espathamento nas imperfeicies de
interface sejam minimizadoes. Por outro lado, amostras de primeira qualidade
exigem crescimento dedicado, © gue atualmente é relativamente incompativel
com a aplicabilidade tecnolégica rentavel deste tipo de heteroestruturas. ©
regime intermediario, no qual os efeitos de interface controlam os processos
dindmicos ditos incoerentes, tem sido intensamente estudados. O interesse
neles vem do fato que até pouco tempo atrés estes efeitos eram dominantes nas

amostras disponiveis. A pesquisa nesse sentido também tem sido



pariicularmente crientada & procura dos processos elementares na dindmica dos
portadores, principalmente porque a descricio completa destes & bastante
complexa. Em experidncias de macro-luminescancia, yma dificuldade adicional &
a contribuicio ao sinal detectado de regides da arnostra que podem ter
caracteristicas microscépicas diferentes. De um ponto de vista pragmatico, o
conhecimento detathado doz mecanismes dindmicos, deve apantar no sentido
de extrair o médmo de informag@io das amostras com as técnicas de
caracterizacdn mais simples. Existem tentativas isoladas na literattra de mostrar
a validade nesee sentido de algumas técnicas como magheto-luminescéncia,
mas que carecem do hgoer tedrico adequado.

Nossa proposia & fazer um trabalho sistematico e conclusivo schre a
influéncia dos efeitos de inlerfaces de hetercestruluras semicondutoras nas
propriecades opticas destas. Pretendemos concluir se as caracleristicas
microscopicas das inferfaces aparecem refletidas nos espectros de macro-
luminescéncia, & em caso afirmativa, até gue ponto pedem-se quantificar estes
efestos.

Com este objetivo, realizamos medidas de magneto-luminescéncia,
precisando o alcance desta técnica come ferramenta de caracterizacio de
confinamento e localizagdo das fungdes de onda dos partadores, & madidas de
fotoluminescéncia resolvida no tempo (PLRT), procurande distinguir na dinamica
global da fotoluminescéncia as contribuiches microscépicas. Os resuftados
experimentais foram acompanhados sempre de modelos fedricos, essenciais na

interpretacdo dos resultados.



No resto desta :ntroduglc explicaremos muito brevemente conceitos
basicos envolvidos no estude de heteroestruturas  semicondutoras.
fundamentalmente para familiarizar ac leitor com © vocabuldrio usado, pois
existern excelentes trabalhos de revis&o e de introdugio a drea.

No Capitulo 1 faremos uma descrigiio detalhada das amostras usadas
neste projeto e da caracterizagdo das mesmas . As medidas de magneto-
luminescéncia sd0 apresentadas no Capitule 2, junto com o modele tedrico
usado para a interpretagfio dos resultados. Os detalhes deste cdlculo, assim
coms do caiculo da energia do éxciton 1s para nossas amostras sac
apresentados no Apéndice 1. No Capitulo 3 mostramos os resultados
experimentais de medidas de PLRT e o modelo tedrico uiilizado. A montagem do
laboratdrio no gual foram reslizadas estas medidas foi parte importante do
projeto de Doutorade. A técnica uliizada, conhecida como “up-conversion™ &
descrita no Apéndice 2. Por ser relativamente recente e pouco difundida,

achamos que esta introducdio pratica possa ser de interesse.

11 INTRODUCAD A TEORIA DE POGOS QUANTICOS

Dentro da vasta 4rea de heteroestruturas semicondutoras®™. nos
cancentraremos aqui na descri¢he dos chamados pogos qQUANBCOS.

Consideramos doks semicondutores, A e B, caraterizados por seus
‘band-gap” Eg € Egn (Ega = Egs), com estutura tipo blenda de zinco, habitual
em semicondutores compostos dos grupos Y.  Por  simplicidade
consideraremos que os dois materidis $m 0 mesmo parametro de rede {este

pornto sera discutido com mais detalhes no Apéndice 2).



Sobre um sustrato de semicondutor A, & possivel crescer. comn técnicas
como “Molecular Bear: Epitaxy®, uma camada deste mesmo semicondutor,
posteriomente uma camada de semicondutor B, de espessura de poucas
monocamadas atdmicas e postsriormente uma nova camada de semicondutor

A, como representade na Figura 1.1.

Figura L1~ Esquema elensentar de wma pacn quintico, no dets lbe mostramon ama representacho de

oma interface cont Autancles e duse tscalan de roposidade.

A espessura das camadas, pode ser conbolada com precisao de uma
camada mono-atémica, sendo espessuras tipicas empregadas para a camada
de semicondutor 8 de 25 A até 200 A. Em primeira aproximagéo, pode-se supor
que a interface entre os materiais A @ B & perfeita. Para entender as
propriedades desse cristal arfificial perfeito devemos partir da estrutura
eletrdnica dos matefiais A e B. Vamoes nos concentrar em materiais de gap
direfo, proxime do ponto I'.e assumiremos bandas parabdlicas para elétron e
buraco, como representadas na figura 1.2a. Sendo © “gap” do semicondutor B

menor que ¢ do A, quando ambos sfio colocados juntos, se produzird um



alinhamento das bandas, resuftando numa discontinuidade AF,. para as bandas
de condugdc e AE, para as bandas de valéncia, tal que AE. +AE, =F , - E_ .

Na diregio Zde crescimento (que em nossas amostras serd a [001] ) o perfil
espactal de estntura de bandas & o representado na figura 1.2b. No plano xy a
dispers30 comtiinua sendo a mesma do maternal erginal, pois fenhuma
perturbacéio foi introduzida nessas diregoes, No casc representado, a
discontinuidade de bandas de valéncia & condugio introdur um potencial de
confinamento ha diregdo 2 com minimo no matearial B tanto para elétrons como

buracos.

Figwra 1.2 - Esquema representasdo esirwtura tipics de bandas de semicondatores
compostos doa grupes ITI-V (x} ¢  discontinnidade das bandss de valinets & condugho o direcio de
crescimento.

Portanto, ¢ efeito do matena!l tipo A, chamado de barreira, & introduzir um
potencial de confinamento na direcio de crescimento, cujo efeito sobre os niveis
de elétrons e buracos pode-se calcuiar em forma muito simples dentro da

vafidade da aproximagio de massa efetiva. Esta parte do problema se reduz ao

problema de pogo quantico com barreira de altura finita. Aparecem assim niveis



discretos, para elétrons & buracos, tanto mais espagados quanto menor 584 a
largura L, do pogo.

Por ser as dimensdes do pogo da ordem da extens3o da funcio de onda,
glétrons e buracos encontram-se confinados a uma regido espacial reduzida,
realgando os efeitos da interagio Coulombiana com respeito a semicondutores
‘bulk®. Os efeitos excitonicos (par elétron-buraco acoplados por interagdo
Coulombiang) dominam as propriedades dpticas de heteroestruluras em ampios
infervalos de condicdes de trabatho. A interagio Coulombiana, introduz uma
comrelagdo das particulas no plano. A forma habitual de resolver o problema &
assumir que o confinamente em 7 determina as fungdes de onda de eléfron e
buraco nesta diregdo, e que a interaclo Coulombiana atua corno perturbagiio
dos niveis de particula Gnica assim determinados. No planoc portanto, o unico
potencial sobre elétron e buraco é o Coulombiano, que depende da distncia
relaivas destes. A imagem completa do éxciton & entfio uma particula
composta, cuja fungéo de onda em # & determinada pelo confinamento, e que
no planc pode ser descrita por coordenadas relativas e de centro de massa. Em
auséndia de outros potenciais, © centro de massa & livre para se mover no plano
e sua fungdo de onda é uma onda plana, caracterizando o que se chama de

éxciton lfvre, como mastramos na equaclo 1.1.

W7 = Mz, Mz, (o)™ Eq. 14



Qualquer um dos métodos epitaxiais de crescimento, depende de
processos de difusdo de atomos na superficie, tendo associado invariavelmente
flutuaghes locars de interface. Estas flutuaghes podem-se classificar em dois
tipos, de composicio e de largura do pogo. As primeiras, obviamente,
associadas a fluluacBes locais de concentragao de aigum dos componentes do
material. As segundas, 3 formac3o de terragos de alturas diferentes que por
questles cineéticas ou termedindmicas ndo conseguem se estender por toda a
superficie da amostra. Amhos fipos de imperfeigdes ou defeitos de interface
resultam em flutuacbes de potencial no plano. O grau e tipo destas fiutuaches
pode mudar consileravelmente entre amostras. Em primeira apraximagac seu
efeitc pode ser considerado uma periurpaclio acs estados excitdnicos antes
descritos. Sendo que o raio excitdnico esta determinado fundamentalmente peto
confinamento e a interacio Coulombiana, se estas flutuagies no plano foram de
dimenzdes laterais muitc maiores que aquele (macrougosidades), ndc
afetariam a0 éxciton. Essa situagBo comesponde a éxcitons que sentem poGos
de larguras diferentes em diferentes regides aspaciais e tém portantc diferantas
energias de confinamento®. Flutuacdes de potencial no planc em escala muito
menor que o rai¢ excitinico {micro-rugesidades) produzem um efeitc puramente
quantico de espalhamento da fungdo de onda e de comespondente
jocalizago® .

Em ambos casos, o centro de massa enconira-se confinado a uma regido
espacial de extensdo finita, e sua fungdo de onda pode ser expressada em

primeira aproximagdo como;



V() = 202,00z O (Rea) Eq. 1.2

Onde F[ﬁc_,,,_) é uma funcdo localizada, de extensdo espacial finita.

Na figura 1.3a, pode-se ver esquematicamente como seria um espectro
tipico de luminescéncia de um poge quantico com macro-rugesidades, com
emissdo de duas regiSes espaciais de largura diferentes, na figura 1.3b, um
espetro no qual a microrugosidade produz efeitos de alargamento da linha tal

que as contribuigbes inhomogéneas nSo podem ser resolvidas®™®.

II II| I|l II
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Figura L3 - Carncteristicns de espectron de fotoluminessiucia em presenca de {2} terrscos
aw macro-ragovidades de imterface ¢ (b) micro-ragesidades, u linha chein mostrs » espectro

observado o as tracejudas 2+ ontribioriches de terragos diferentes .

Do ponto de vista das propriedades &plicas de heteroestruturas
semicondutoras, os efeitos de localizagio tem extrema importéncia. Sendo os

tempos de relaxagéo até os minimos de potencial menores ou comparaveis aos



tempos de emissdo radiativa dos éxcitons, os processos de emissdo
luminescente siio forlemente afetados pela presenca de defeitos de
interface’®,

A qualidade da interface tem correlagio direta com a largura de kinha de
emissdo’"". No regime de rugosidade que aqui estudaremos, esta largura
inhomogénea ¢ amplamente dominada por efeitos de interface, sendo os efeitos
de alargamento homogéneo muito menores'®. Alem da largura total a média
altura {(FWMH) do pico de emissfo, usa-se como parametre de qualidade da
amostra o chamado “Stokes-Shift® (25). Este é o deslocamento em energia
entre o maximo de emiss&o e o maxime de absorgac’” '8, Senda que a absorclo
reflete a densidade de estados, seu maximo ocore para a enengia
comespondente aos estados de éxciton livre. Por outro tado, a emissfio se
estende até 0s minimos de energia, comespondente aos estados localizagos,
gerando assim o deslocamento mencionado. Veremos no Capitulo 4 que FWMH
e S8 estlio comelacionados, e que a dindmica excidnica afeta ambos
parametros.

Como foi explicado na infroducdo e serd detalhade nos Capitulos
seguintes, o propésite de nosso trabaiho € determinar a influéncia dos defeitos
de interface nas propriedades dpticas de heteroestnuturas semicondutaras.

Tendo-nos familiarizado com os termos que utilizaremoes nos Capitulos
seguintes, passamos agora no restante deste trabalho a descrever o projeio

desenvolvido e as motivaghes especificas.



CAPITULO 1 - CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

Neste Capltulo, descreveremos as amostras utilizadas no resto do
trabalho & mosiraremos resultadoes experimentais de caraterizagdo das mesmas
mediante as técricas de fotoluminescéncia {PL) e fotoluminescéncia de
excitagio {PLE}.

Foram usadas nos trabalhos aqui apresentados cinco amosfras, gue
podemos separar em dois grupos diferentes. Uma delas, que chamaremos de
amostra 1, consiste numa heteroesinsura semicondutora com regides diferentes
que apresentam confinamento quantico com carateristicas de fie (quase
unidimensional — tD) e de pogo (Yuase bidimensional - 2D}. O rabalho sobre
esta amostra & continvaclio do desenvolvide por Marquezini’® | portanto
informacgdes complementares podem-se achar nesta referéncia. As outras quatro
amostras foram selecionadas especialmente para este projeto. Trés delas
coansistem em poges quanticos simples, e a quarta em trés pogos quanticos de
larguras diferemes crescidos na mesma amostra.

Um esquerna de um corte transversal da amostra 1 ¢ mostrado na Figura

11.
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Figura 1.1 — Esquems de »m tofte tramsversal ds apsostrn 1, mostrando o perdil
earscteristito de dente de serra e as duas regibes com eonfinamenin de fio quantico (A) ¢ poge
quintice (B).

Sobre um sustrato de inP foi crescida uma camada “buffer” do mesmo
material em condigdes de limitacio cinética. Nestas condigdes o crescimento da
camada buffer apresenta uma morfologia particular, com um petfil tipo dente de
sema com dimensdes caracleristicas mostradas na figura 2.1. Sobre esta
camada foi crescida uma camada de InGaAsP com composicao tal que seu
parametro de regde ¢ o mesme do InP, e posteriormente uma camada de InP. A
camada de InGaAsP assim crescida, apresentara regides nas quais sua
espessura € maior que em oulras. Esta caracteristica de espassura mogulada
determina regides com diferentes tipo de confinamento. Efefivamente, o
especiro de PL a baixa temperatura desta amostra apresenta dois picos que em
estudos prévios foram confiimados como provenientes de estados localizados

nas regifies A ¢ B indicadas na figura 1.1.
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Figura 1.2 — Especiro de PL da amosira | 2 2K, (} pice dé menor energin correaponde a

eminado da regide A 43 figora 2.1, o de maior energia i regido B

Nesses trabalhos também foram achados fortes indicios experimentais,
confirmados por calcules tedricos, que a emiss3o de baixa energia € proveniente
das regides tipo A {com confinamento tipo fio quantico) e a de atta energia das
regides tipo B (com confinamento tipo pogo quantice).

Fodemos observar que os picos de emissac apresentam larguras de linha
consideraveis, de 20 maV e 15 meV, o que & tipico para pogos quanticos com
ligas quatermndarias. Realizamos uma séne de medidas de magneto-
luminescéncia sobra esta amosira que serdo apresentadas no Capitulo 2. Nosso
interesse estd centrado nos diferentes comportamentos na presenca de campo
magnéetico externc dos estado de fio quantico e de pogo quantico.

Ma figura 1.3 apresentamos um resultade de medida de magreto-
luminescéncia que Incluimos agui por caracterizar de forma clara a origem dos
picos de emissdo das regides antes mencionadas. A teoria de magneto-

lummescdncia sera discutida no Capltule 2, mas a interpretagao destes



resultados e trivial. Na figura 1.3 apresentamos o deslocamento em energia de
cada um dos picos de emissao com campo magnéetico de 15T, relativo & posicio
de campo nulo. Observamos que estes deslocamentos seguem dependéncias
diferentes com a diregio do campo magnético aplicado. Os estados associados
ac pico de menor energia de luminescéncia apresentam um maxime quando o
campo esta a aproximadamente 20° da direcdo de crescimento, enquanto gue
para o outro pico, o maximo ocorre quande ¢ &ngulo @ aproximadamente zero.
Comparando estes resultados com a geometria da amostra (figural.1), vemos
que eles confirmam fortemente a atribuigSo dos picos de emissdo de menor &
maior energia as regides A e B respectivamente, pois o deslocamento serd
maxime quando o campo seja perpendicular & diregdo principal de

confinamento.

3.2 .
| emizsdo de pico de:
| | menarenargia
28 | | | maior energia
2.4} : L]
|
I
W zof | l
i
1.68F
1.2}
|

10 0 10 20 30 40
Bigraus)

Figura 1.3 — Deslocamente em énergia para cada um dos picos de emissio da amostra 1 com

campo magnitico de 15 T com respeito & posigio respectiva & 0T em fungiio da orientacio do campo.



Em resume, a amostra 1, apresenta dois picos de emissdo, o de menor
enargia associade a estado com confinamento tipo fio quantico e o de maior
energia estado de pogo quantico. A largura de linha relativamente grande dos
picos sugeare que efeitos de localizagao em micro-rugosidade s3¢ impanantes.

As guatro amostras restantes, que utiiizamos neste projeto, foram
escolhidas especialmente para eie. Trés delas, que chamaremos A, B e C,
consistern em pogos quanticos simples, com barreira de GaAs e pogo de liga de
composicdo nominal Ing 2Gag sAs. A largura nominal do pogo, tambem idenbica
para as trés amostras, é de 50 A

As amostras A e B foram crescidas no laboratoric de CBE do
Departamento de Fisica Aplicada do Insfitute de Fisica da UNICAMP. Foram
crescidas pela técnica de “Chemical Beam Epitaxy™ sobre substratos
desorientados 2° na direciio (111) Ga. Esta ligeira desorientagio tem efeitos
sobre a qualidade de interface®™, produzinde uma certa melhora, mas nac &

sufickente para introduzir efeitos de campo piEZﬂEléﬂﬂiﬂﬂzf'ﬂ

que nao serdo
considerados portanto neste trabalkho. A amostra C, foi crescida no laboratorio
CPgD - ABTIuz em um substrato orientado na diregdo nominal [100] per *"Metal
Qrganic Chemical Vapour Deposition™.

O objetivo de estudar estas amostras de igual estrutura nominal, &
conseguir identificar efeitos de interface nas caracteristicas de emissao dplica.

Os espectros de fotoiuminescéncia a baixa temperatura com excitagdo continua

[PL cw} e de fotoluminescéncia de excitagdo sdc apresentados nas figuras 14 e



1.6. Também foram obtidos espectros em outras condicbes de temperatura e

poténcia de excitagdo, cujos resultados resumimos na Tabela 2.1.
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Figura 1.4 — Espectros de PL para as amostras A, B, C e D em diferentes condigdes de

temperatura e poiéncia de excitacin.

Fodemos ver que os maximos de emissdo nao coincidem exatamente,
indicande pequenas variagbes das condigfes reais de crescimento com respeito
aos valores nominais. Comparagdo com cdlculos tedricos da energia do éxciton
1s neste sistema (Apéndice 1) mostram que a dispersdo nos parametros ndo &
significativa para nossas conclusdes. As formas de linha basicas dos picos de
emissdo nao apresentam variagdes significativas. Os resultados de Stokes Shift
(33), largura de linha (FWMH) e posigiio do pico de emissdo sdo apresentados
na Tabela 1.1. Podemos ver que a diferenca fundamental entre estas amostras

esta na largura de linha. Como foi explicado brevemente na Introdugdo Geral,



esta largura de linha estd associada 3 qualidade de interface. O Stokes ShiRt
segue a mesma tendéncia como € esperado. Vemes que as amostras B e ©
apresentam comportamentos similares com temperatura e poténcia da
excitacao, sem deslocamento aprecidvel do maximo de emissfo em fungdo
desta ultima. Com ¢ aumento de temperatura otserva-se um deslocamento do
pico de PL para energias menocres, associado a uma reducio do “bandgap” do

semiconduior.
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Figura 1.5 — Espéciros de PL ¢ PLE pars as amostras A, B e C. A energia de deteceio dos

upuhmde?LElg.itprmﬁdmfnimﬂdlﬂhﬁimndulhﬂud:PLpnﬂdlm

s reyoltadon corriapondentes da awestra I, por ter tris picos sio apresatados diretamente na
Tabehs 1.1

O espectro de emissfo da arnostra A, apresenta marcado deslocamento
para maiores energias quando aumentamos a poténcia de aexcitagdio. O

comportamento desta amosira com a temperatura também € anémalo, pois sua



emissdo na¢ acompanha a diminuigdc esperada do “gap” de InGaAs. Ambas
observaghes s3o compativeis com a suposicdo de que a emiss3o a baixa
poténcia de excitagio e baixa temperatura $30 originadas de estados forlemente
localizados. © aumento, tanto de temperatura, como de poténcia, produz uma
liberagdo parcial desses estados, sendo populados estados de maior energia,
provocando um deslocamento do pico de PL para maiores energias™® Este
deslocamento, pode compensar uma diminuigiic no “badgap” produzida peto
aumente de temperatura resultando num deslocamento nulo da enetpia de
emisedo. Estas dependéncias da posigao do pico de emiss3o com a temperatura
530 apresentadas na figura 1.6, junto com a variaglio da enetgia do *band-gap™

de Ing :Gag sAs {ndo tensionado) para comparacio.
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Fignra 1.6 — Varingio com: & temperntura da posicio do miximo de enissiio pars as
Amoaitis A, B 2 C. Pars comparacio apresentamos tambim a dependincia com a temperatura da
energia do “gap” do material do pogo.
As amosiras A e B apresentam larguras de {inha maicres gue a
separacao em energia de emissdo comrespendente a pogoes cuja largura difere

em uma monocamada (4.5 meV, of. figura A1.1, Apéndice 1). Pelo fato de n3o

observarmos mais de um pico na mesma amostra podemos afirmar que existem



nestas amostras as duas escalas de rugosidade discutidas no Capitelo 1, micro
e macia,

A amostra D foi também crescida no CBE da Unicamp, com substrato
orientado nominaiments na diregio [001). Eia consiste em trés pogos quanticos
com larguras de 40 A, 80 A e 120 A, as camadas de GaAs de 1000 A que os
separam sa0 de espessura suficiente para evitar efeitos de acoplamento entre
05 pecos. Com esta amostra, procuramos distinguir efeitos de confinamento nas
propriedades de emissdo optica. Uma vez que os trés pogos foram crescidos
nas mesmas cohdigoes, esperamos eles tenham inerfaces de qualidade similar.
No entante, pelo diferente grau de penetragic da funcfio de onda na barreira
destes pogos, esperamos que os efeifos de interface se manifestemn de forrna
diferente em cada pogo.

A amostra apresenta uma boa qualidade de interface, como manifestada
pela largura de linha, o Stokes Shift e a diminuigsic deste (Ilime com o aumento
da temperatura. Em certas condicbes de potdncia e temperatura de excitacdo
pode se observar um “splitting” da emissSo em dois picos, assocado a emissdo
de regifes que diferem na largura de pogo em urna monocamada. Este & mais
um indicio da baa qualidade de interface conseguida nesta amostra.

Apresentamos assim as caracteristicas mais importantes do conjunto de
amastras uiifizado neste projeto. Nos capitulos seguintes descrevemos em

detalhe o trabaihe desenvolvido,
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CAPITULO 2 —- MAGNETO-LUMINESCENCIA

2.1 - RESUMD

A sequir discutimos o efeito de um campo magnético extermo no especire
de emissac Ophca de heteroestruturas semicondutoras ndo dopadas. Nossos
fesultados experimentais em conjunto com modelos tedricos simples, permitern
concluir que os efeitos de localizacko, gue influenciam forterments a emissao
excitdnica em heteroestnduras semiconditoras, s3o ainda mais importantes na
presenca de um campe magnético. Pela primeira vez, & feito um estudo
sistematico que permite distinguir efeitos de confinamento de efeitos de
localizag@io na magneto-luminescéncia. Mostramos também que os resuitados

experimentais sio forlemente dependentes das amostras.

2.2- INTRODUGCAOD A TEORIA DE MAGNETO-EXCITONS

Faremes agora uma breve introduc3o & teoria de excitons em C2MpOs
magnétices para nos familiarizar corn og termos que serdo utilizados nas seghes
seguintes e entender os elementos basicos fundamentais na andlise dos
resuftados. Em particular, discutiremos o Hamiltoniano de um par eléfron--buraco
confinados a um plana (i, e. sistema 2D puro} com um campo magneétice externo
uniforme perpendicular a este plano. Este sistema em sito estudado com
motivagies principalmente académicas antes da apangac das heteroestmiuras
samicondutoras™. Posteriormente, com interesse estimulado por estas, ele tem
sido revisitado com outros meétodos de aproximagic na regiic de campos

intermediarios®®.



O Hamileniano de partida é:
1 (. e-1 1 (. e-= ]2 e’
H=—oZ| B, ~= Eier sl IF 7%t B -
- [_P' Ar) Emﬁ [P}r & i Klr,,_- —il'}.| Eq 2 1

Onde m,.m, s3o as massas efetivas de elétron e buraco respetivamente, 2 &
o potencial vetorial @ x a constante dieléckica do meio. Descrevendo o sistema

. -~ = - MELT, + 1T,
em coordenadas relativas (5 =F, -F,) e de centre de massa {8 =—1 £y
I'.‘i‘l!‘!"l"]"Hl,II

utilizando o catibre simétrico {i:ér‘;xﬁl e depois de uma kansformacao de

calibre®™, em coordenadas cilindricas o problema se reduz ao de autovalores da

equagdo:

2 2 2 202 :
14 pd -l-m2 & + —€—+EBE pllb =k Eq.2.2
C2u|pdpl dp] p Ko Buc

¢ depende s6 do mdédulo das coordenadas relativas. A massa efetiva i €

definida como u = r’f‘mﬁ - . A fungao de onda total ¥ pode ser escrita como:

m, +ma

- L
rp. R ) =) {;:)ge X com o nimero duantico mdeterminande o

momento angtilar.
O nosso interesse estd centrade nas solugdes com m=0, que
commesponderm acs estados opticamente ativos para nossas amostras, Para os

casos limites, campo magnético nulo ¢ interagdo Coulombiana nila, as solugies



da eq. 2.2 s&c bem conhecidas. No caso de B=0, o problema se reduz ao do

exciton bidimensional pure, cujos autovelores de energia para o nivel n sao

dados por:
ge L _ &
- (n N }é)i 2t e’ Eq.2.3
com r=012....

No caso de interagio Coulombiana nula, as solugbes comespendem aos
niveis de Landau para elétron e buraco independentes:
E = [n + I—Jﬁ L
2} nme Eq 2.4
com z=012....
Nas siuacies intermedidrias, as escalas de energia relevantes sdo dadas
pelo Rydberg efetivo para a energia Coulombiana e a enengia ciclotrénica para

as termos magnéticos: —

Eq. 2.5
4
R _#e po! = B8

2 tpt He
Para campos baixes, o termo magnético da equacsoe 3.2 pode ser tratado como
perurbacao do estado ligado excitbnico e a variagio de energia dada pelo

termo :

' Eq. 2.6
i EIBZ
&E;E R {"-Ir"li"2 |‘I"}




determinando uma dependéncia aproximadamente quadrdtica com o campo
magnético.

Este 6 o resultade fundamentai desta se¢io, mostramos que o efeito do
campo magnetico sobre o estado fundamental do exciton é praduzir um aumento
da sua energia que em teoria de perturbagdo de primeira ardem é dado pela adq.
2.6.

Em experiéncias de fotoiuminescéncia a recombinagiic excitinica se da
a partir desse estado fundamental, assim 0 m&xdime do pico de emissdo em
fungio do campo magnético apresenta um desiocamento para maiores energias,
conhecido na literatura como “magnetoshift™, ou “shift diamagnético”. O carater
quase 2D dos pogos quanticos reais ndo muda as conclusdes qualitativas aquk
discutidas para o caso 2D puro. De tato, tem-se observado muito na literatura a
pratica de ajustar os resuttados de medidas de magneto-luminescéncia com
essa dependéncia quadrética no campo magnético®?'. Do coeficiente desses
ajustes extraem-se pardmetros como massa efetiva™® oy coeficientes de
dimensionalidade. Veremos em se¢les seguintes, que os par8metros assim
oblidos séo pouco significatives, por depender ndo s6 dos parimetros efetivos
do materiai e largura do poge mas também das caracteristicas morfolégicas da

interface,
2.3 - HISTORICO

Excitons em semicondutores na presenca de campo magnético (magneto-
excitons} tem  sido  extensivamente  estugados, tedrica™® e

experimentaimente®¥, & em particular em estuturas de baixa



dimensionalidade, nas quais o confinamento aumenta a energia de ligacdo
excitbnica. Este interesse vem fundamentalmente do fata que a magneto-optica
aparece como uma tecnica de caracterizacBo importante para semiconduiores
em geral, visando a determinagic de estrutura de bandas, massas efetivas e
energias de ligagBio excitdnica. Uma andlise detalhada da iteratyra®™®
comparando resultados tedricos e experimentais, mostra que existem
discrepancias significativas, o que sugere que no modelo fisico geralmente
usade falta algum elemento adicional que explique essas diferencas. Em
particidar, em medidas de magneto-luminescéncia, o desiocamento para
maiores energias da posic3o do pico de emissio de pocos e fios guanticos
("magnetoshift”) calculado teoricamente 6 sempre maior que o determinade
experimentalmente. Mesmo célcutos complexos™™, que incluem mistura de
bandas de valéncia ndo resolvem o problema. Assim em muitos casos recome-
5€ a um metodo altemnativo ende o termoe magnético & incluida pesturbativamente
usando a massa efetiva como paramedro de ajuste (¢f. eq. 2.7). Também tem-se
usado ¢ “magnetoshif” como uma medida do confinamento do sistema: quante
maior 0 confinamenta, mener o deslocamente do pico de emissAo para um certo
campo®.  No nosso trabaihc mostramos que medidas adicionais sdo
necessarias para associar inequivecamente o efefto da diminuigda do
“magneteshift” ac confinamento, e gue a localizacso em rugosidade de interface
€ um ingrediente importante na andlise dos resultados obtidos com esta tecnica.

Nas secBes seguintes descrevemos os resuliados experimantais, os

modelos tedricos ulilizades e finalmente as condustes.



24— RESULTADOS

Este trabalhc pode ser separado em duas pares, na primeira
frabalhamos com 2 amostra 1 que contem reqides diferentes que produzem
confinamento com caracteristicas de fio e pogo quantico, como foi explicado no
capftulo anterior, O objetivo & comparar como as caracleristicas diferentes de
confinamento afetam as medidas de magnetoduminescéncia. Na sequrda parte
trabathamos com as amostras A, B, C e D. Comparando as trés primeiras, que
540 pogos quanticos de caracteristicas nominats iguais, podemos entender
coma a interface influi no "magnetoshift’. A amostra D, contemn trés pocas
quanticos de largura diferente que foram crescidos nas mesmas condigbes
numa mesma amostra e esperamos porfanto gue as interfaces sejam
semelhantes. Por ser pogos de larguras diferentes, teremos dois efeitos
competindo, o do confinamento e o da interface. Embora a qualidade de
interface seja & mesma, os diferentes graus de penetracio da funcdo de onda
excitinica na barreira produzirdo efeitos de localizaco diferentes nos diferentes
POCOS.

Como foi discutido no Capitulo 2, a amostra 1 apresenta dois picos de
emissdo, o de menor energia associado a estados exciténicos quase 1D (fio
quantico, QWW) e o de maior energia que conesporde a estados Quase 2D

(poge guantico, QW).



Os espebros de luminescéncia que apresentamos foram tirados a
diferentes campos magnéticos em um criostato com bobina supercondutora,
com campo vanavel entre 0T e 157 e conbole de temperatura de
aproximadamente 2K até 300 K. O campo foi aplicado na direc3c [001] e a
amastra excttada opticamente com o feixe de um laser de Ar+ modylado por um
‘chopper” eletromecanico. A emisso foi coletada por ym feixe de fibras coaxials
e posteriormente dispersada por um espectrémetro de 1 metro. A detecgdo foi
feita com detetor de Germanio resfriado com Nitrogénio liquido, cujo sinal foi

amplificade por um amplificador “lock-in".
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Figwrs 2.1 — Eapectros de lominsscéncia da srsostrs 1 para campos magnéticos de 0T e 15T,
mostranda & deslocamento 403 picos de embaiio. Temperatura de 2K e potEncia de extitacio de 5

mW,

O espectros obtidos apresentam sempre os dois picos caractesisticos das
emissbes do fio e do pogo quantico que se deslocam a maiores energias quando

C campo magneticc aumenta. A posico dos maximos de emiss3c foi



deterrninada para cada campo € para as diferentes temperaturas medidas, A
fargura de linha de emissdo e o ruido no sinal fimitam -a precisso desta
- determinagdio a um e absoluto de aproximadamente + 0 .5 meV. Nos graficos
seguintes apresentamos estes resultados, graficande 9 deslocamento relativo A

posigic em energia de cada pico em condigio de campo nulo.
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Figura 1.2 - Deslocamento dos pices de emissio, relativos & posicio em energia para camyoe nolo
para os estado de poge (W) ¢ fio quintico (QWW) a virias temperaturas, Poténcia de excitnefio 5
mY.

DCestes restuliados, podemos destacar:

» O deslocamento da emissfio do QW & sempre maior que o correspandente

dio QWW.



+ Quando a temperatura aumenta o “‘magnetoshift’ aumenta. |
+ Esse aumenio é significativamente major para o0 QW do qgue para o QWW.

Apresentamos a seguir 0s resultados experimentais para asamostras A, B,
- e D. Posteriormenie interpretamos todos os resultados experimentais com base
em um modelo Gnico,

As medidas de magreto-luminescéncia sobre este conjunto de amostras
foram feitas no mesmo sistema usado para a amostra 1. Modificamos apenas
forma de excitagdo e de deteccio da emisséao, sendo feita afravés de uma janela
dptica do criostato, e ndo mediante fibra dptica. O detetor usado foi uma
fﬂtumuiﬁplicaﬁura com catodo de GaAs {tipo 81) e o0 sinal deste fido com

elecirdmetrg,
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Flgum 4.3 —Especiros de lnminescEncia para a3 anostras A, B, C e D a campes nxaguéticos de

0T e 15 T, temperatera 2K e poténcia de excitagiic 1.5 mW.

:I.



Foram tirados espectros com duas poténcias de excitagao diferentes e para
temperaturas entre 2K e 100 K em fungdo do campo magnético entre 0 e 15 T.
Espactros tipicos sdo0 apresentados na figura 2.3 e 0s deslocamentos do pico
para as amostras A, B e C em fungdio do campo magnético & mostrado na figura

2.4,
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Figura 2.4 — “Shift diamagnético™ para as amosiras A, B ¢ C em diferentes condigfes de

temperatura e poténcia de excitagio.

As seguintes observacfes surgem dos resultados obtidos:
« Para baixa poténcia de excitagdo e baixa temperatura a amostra C
(menor largura de linha) apresenta um “magnetoshifi” consideravelmente
maior que os correspondentes das amostras A e B, cujos deslocamentos

dos picos de emissdo sao comparaveis.



* O "magnetoshift’ da amosira C nio apresenta varagdo considerado o
erra experimental nas condigdes de temperatura e poténcia esiudadas,
= Aalta temperatura (100K) o “magnetoshif das amostras A e B aumenta
& tende ao valor obtido para a amostra C.
+ Para alta poténcia de excitagio o magneatoshift das amostras A e B
aumenta, sendo menor que o da amostra C.

Pata a amostra D, os resultados podem ser resumidos na seguinte figura:
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Fig.2.5—Mhnmwmdmpimdnluminm&.eﬁptﬂuu&pumqﬁnﬁmdummﬂ,a

diferentea temnperaturas e poténcias de excitagio.

As observagies mais impertantes destes resu'tados sZo

« 'Em fodas as condigoes de poténcia de excitagiio e temperatura

. estudadas o “magnetoshift’ ¢ maior guanto maior & a largura do pocga.



» Para 05 trés pogos, quando aumenta a temperatia e a poténcia de
excitagao aumenta o “magnetoshift”.

2.5- DISCUSSAC

Comecemos hossa andlise pelas amcstras A, B e C. Sendo de
carateristicas nominais iguais as pequenas diferencas que possam exisir em
composicio e cenfinamento ndo justificam ¢ compertamento diferente do
‘magnetoshift”. Portanto, estas diferencas devem ser originadas da variagdo da
qualidade de interface destas amostras. Esta variacio que também se manifesta
‘nas diferentes larguras de linha de emigsfio, produz efeifos diferentes de
localizagdo excitbnica. Uma vez qua as amostras de pior qualidade apresentam
0s menores deslocamentos diamagnéticos, € razodvel pensar que a localizagsio
atua nro sentido de diminuir o *magnetoshift”. O reste das observagdes
experimentais, dependéncia com a femperatura e poténcia de excilacio,
confirmam esta hipdiese, como disculimos a continuagdo,

Emn medidas de fofeluminescéncia, com excitagio continta, ndo ressonante
com & transigdo excitdnica, s&0 criades pares eléckon-burace, que perdem
energia até os estados de minima energia opticamente ativos, nos quais
recombinam emitindo radiagée. Em amostras que apresentam fiuiuagdes de
interface, a recombinagdco a baixa femperatura se produz fundamentalmente a
partir destes estados localizados de menor enefgia. A altas temperaturas,
estades excitbnicos de maior energia serio populados e poderio recombinar, de
modo gue o espectro comeca a ser dominado pela recombinagio de éxcitons

livres. De forma andloga, para altas poténcias de excitagfo, considerando que a



ccupacac de um mesmo defeito por mais de um éxciton seja energeticarmente
desfavoravel, se produzira uma saturagdo dos estados ligados aos defeitos e um
aumeanto reiativo da pepulagdo de éxcitons livres.

(s resuttados das amostras A, B e C, sac compativeis com este modelo
simples. A baixa termperatura e poténcia de excitagio a recombinagio das
amostras A e B s8o dominada por éxcitons localizados. A amostra C, sendo de
melhor qualidade apresenta menos efeitos de localizagdo e por tantc maior
“magnetoshift”. isto também expiica porque 0 aumento de poléncia de excitacio
e da temperatura ndo produz efeitos importantes no “magnetoshift® para esta
amostra. Nas amostras A e B um aumente destas condigBes fraz um aumento
também do deslocamento diamagnético devido ao aumento relative da
populagiio dé excitons livres.

Além deste comportamento geral, de fadil interpretaciio, podemos observar
por exampio que a amostra A, de picr gualidade, apresenta um aumento mais
significative do “magnetoshift’ com a potdncia do que @ amostra B. Devemos
levar em consideracic que pam essas amostras, a largura de linha indica que
existem tmicro e macro-rugosidade, como discutido na Introdugdo Geral.
Mostramos no Capitule 1 que a amostra B, em expenéncias de PL ow,
apresenta um deslocamente relativamente grande a energias maiores do pico de
emissdo quando aumenta a poténcia de excitacio. Este deslocamento do pico
de emiss3o, corresponde a diferengas de energia de confinamento em regides
de larguras de pogo que diferem numa monccamada. Podemes argumentar

entdo que a emissdo da amostra B, para os dois niveis de poténcia de excitacao



mostrados, corresponde 4 smissic de duas regides espaciais diferentes com
larguras de pocos diferentes, e pelos resultados de magnata-tuminescéncia,
provaveimente com diferemes graus de micro-rugosidades. Esta configuragdo
resulta numa forte dependéncia do “magnetoshift” com a poténcia de excitacdo
para essa amostra.  Devemos notar, que efeitos de transferéncia entre regiBes
de larguras diferentes e morfologia de crescimento com regides de diferente
micro-rugasidade tem sido discutido por outros autores, dando stiparie ao
modelo proposto.

Na analise das amostras 1 e D, além dos efeitos de interface devermnos levar
em conta para a comparagdo dos deslocamentes diamagnétices dos diferentes
picos de emisséo, que o graw de confinamento & diferente para os estados
associados a esses picos. Na amostra 1, o pico de menor energia coresponde a
um estado com confinamento lateral em duas diregties @ o de maior energia
confinamento em apenas uma diregiio. Na amostra D temas trés pocos de
largura diferentes, todos etes comespondem a estados quase 20D mas com
diferente grau de confinamento. O efeito do confinamento no magnato-gxciton
pode ser explicado de maneira simples. As barreiras de potencial gque confinam
© par electron-buraco (exceto no limite de pogos muito estreitos) forgam estes a
permanecer hurna certa regido espacial aumentando a interagdo Coulombiana e
diminuindo relativamente o efeito do campo magnético. Portanto, esperamos
que quanto maior ¢ confinamente, menor seja ¢ deslocamento diamagrético. A
discussdo se complica ao incluir efeitos de interface, porque em geral, asscciado

com um maior nivel de confinamento tem-se uma maior penetraciio da fungdo



de onda nas barreiras e portanto na regide de interface. Como foi discutido
anteriormente, quanto maior o efeito da irmerface, maior a localizagao e menor ¢
‘magnetoshift”. Este efeite vai portanto no mesmo sentide do efeito direto
provecado pelo confinamento.

Uma forma de disinguir os dois efeitos & a medida de magneto-
fuminescéncia a diferentes temperaturas. De acordo com a discuss3o antefior o
aumento de temperatura gdiminui os efeitos de Jocalizacio, mas este parametro
ndo deve ter efeito aprecidvel sobre os efeitos de confinamento. Os resuftados
a baixas {emperaturas (figura 3.5) para 0s pogos da amostra D, de 40 A 80 A e
120 A podem ser explicades qualitativamente tanto per efeito de confinamento
como por efeitc da localizagsio. Com o aumento de temperatura pode-se
obsefvar que o aumento no "magnetoshift™ para o pogo de maior largura é maior
que para ¢ pogo mais estreito. Este resultado é compativel com uma maior
faciiidade dos éxcitons localizados serem liberados termicamente em um poco
mais targe. {Na figura A1.3 mostramos como a energia de ligacdo excitbnica a
um mesmo defeito muda para larguras de pogos diferantes).

Para a amostra 1, o deslocamento diamagnético do pice de emissio do
fio quantico & consideraveiments menor que para o poeo quantice (figura 2.2).
Mais uma vez, este efeito pode ser causado por confinamento e localizagso,
Neste caso as medidas em funglo da temperatura também mostram que ambos
efeitos estio presentes tanto no fie quanto no poce quantico, sendo que o

efeite da iocalizagio parece preponderante para o poge quantico.



2.6 - MODELO TEGRICO: Magneto-éxcitons e localizag&o.

Da discussao qualitativa da secfio anterior, aparece claramente gue os
efeitos de localizagho mudam a magnitude do deslocamento diamagnélco com
respeito aos valores esperados para éxcitons livres. Nesta secdo mositraremos
com base em modelos simples, porque isto acontece. Veremos também que
mesmo em amostras de boa qualidade, os resultados experimentsis discordam
dos calculos tedricos, limitando o uso desta técnica paricular como urna forma
simples de determinacio de parametros efstivos.

Come discutimos na Capftulot, a localizagsio em defeitos de interface para
POCOS Quanticos pode ser produzida por rnacrodefeitos caracterizados por
dimensbes no plano da ordem do raio excitdnico, ou por micro-fugosidades, que
mediante espalharmento miltplo produzam o efeito de localizacc. O primeire
caso e equivalente a um confinamento adicional no plane do poco quantico
devide & presenca de um minimo do potencial nas fituagdes. Em ambos casos,
em piimeira aproximacgio, o efeito do potencial |ateral afetara apenas as
cocerdenadas do centro do massa do éxciton, pois as coordenadas na dire¢io do
Paco e as coordenadas relativas estarfio determinadas fundamentaimente pelo
confinamento lateral e a interagdo Coulombiana. Vejamos primeiro uma
comparacao entre os resullados experimentais oblidos para a amosta D e o
nosso calculo de “magnetoshift” para um pPogo com intarface ideal (calculo
discutido no apéndice 1).
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Figura 1.6 = Comparacio de resultados experimentais de magneto-luminescéncia para a amostra

v ¢ cdleolos de teoria com ¢ sem defeitos de interface.

Ma figura 2.6 podemos ver o resultado deste calculo com parametros obtidos
da literatura adequados para cada um dos pogos da amostra D em
comparagdo com os resultados experimentais. O resultado & bastante
surpreendente. O deslocamento diamagnetico obtido teoricamente & sempre
significativamente maior que o determinado experimentalmente. As possiveis
limitagdes do modelo ndo explicam diferengas dessa ordem. De fato, uma
revisdo cuidadosa da literatura, mostra que este tipo de discrepancia & usual,
e gue mesmo 0s modelos mais refinados que incluem mistura de bandas de
valéncia, ou fungdes variacionais mais complexas, nao produzem melhoras

significativas. O afastamento entre a teoria e a experiéncia torna-se maior



para campos mais aitos. Vamos discutir agora ¢ modelo de localizagdo e
posteriormente voltaremes sobre este ponto.

Para descrever a rugosidade de interfaces. ac problema do magneto-
exciton num pogo quantico com interface ideal agregamos um termo
adicional. Este termo modela um macrodefeito de interface.  Observamos
uma diminuigas do "magnetashift” calculado associada 4 presenca do defeito
(figura 2.6), pode-sa ver também como se comparam estes calculos com os
resultados experimentais da amosira D As curvas foram gbtidas escolhenda
os parametras do defeito que resultam no methor ajuste com o deslocamento
diamagnético do pogo quantico de 120 A | e mantendo esses pardmetras
para o5 oytros dois pogos. Com este modelo simples, mostramos que a
presanca do defeito produz uma diminuigdo do magnetoshift com relagio ao
exeiton livre.

Nossos calculos mostram que a localizagdo do centro de massa e o
acoplamento deste com as coordenadas relativas nio produzem variagdes
gignificativas da energia do magnato-éxciton com ¢ campo magnético. E o
confinamentg adicional do defeito, que reduz o raio excitdnico diminuindo o
efeito do campo magnético, que determina a intensidade do "magnetoshift”.
Isto pode ser ohservado na figura 2.7 na gual mostramos a vanagdo do raio
medio excitdnico para dois conjuntos de pardmetros do defeito e o
deslccaments magnético cormespondente para os estados exciidnicoc com
diferentes graus de localizagdo. As curvas aqui apresentadas, comrespendem

a0 calculo desenvolvido para o estade tipo pogo quantico da amostra 1. Os



defeitos foram escolhidos para ajustar os resuliados experimentais a
temperaturas de 2K e 130K {cf. figura 2.2a). Observamos que o defeito
usado para descrever os resuliados a 2K, temperatura na qual espera-se

urna localizaggo mais forte resulta nurm raic exciténico mernor.
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Figura 2.7 — Raio excitbiico em fangin do campn megnético splicade calculadp para o poen
quiintico da amosire 1 de forvan de ajostar o respltedos txperimentais de “magnetoskift” (a) e

deslocamento diamagnético calealado (b).

Como afirmamos anteriormente, z discrepdincia enfre célculns tedricos e
experimentais ocore também em amostras de aita qualidade. Esta afimnacan
se basefa num ponto fundamental nso considerado em nosso modelo
simpies. Nossos Célculos mostraram que para produzir efeitos de diminuicio
do "magretoshift®’, é necessario um alle grau de localizaggio (figura 2.7)
relpirresentadu por um rajo excitdnico significativamente menor que o do

é;ﬁcc‘rtan livre. O efeitc da rugosidade em amostras de alta quslidade deveria

ser portanto desprezivel, No entanfo devemos considerar ¢ processo de



emissdo dinamicamente. A recombinacdo excitdnica ocomme prinCipaimet e
nas minimos ‘ocais de energiz. A medida que aumentsmos o Campo
magnético aplicao numa amostra o raio excitdnico diminui favorecendo a
localizacho em defeitos de menor extensdo lateral. Defeitos Jue a campo
nule ndo s8o efetivos em localizar éxcitons aumentam a sua prebabilidade de
captura quando aumentamos ¢ campo magnético. Portanto, é possivel gue a
altos campos magréticos, os espectros de fotoluminescéncia de amostras
para as quais o efeito de rugosidade ge interface sejam despreziveis na
aussénecia de campo, venham a ser dominados por éxcitons foremente
localizados, explicando a discrepancia entre resultados observados e teonia,
Medidas de Raman Ressonante em fungio do campo magnético, que
medemn indiretamente a localizagBo excitbnica d¥c respaldo a este

argumenta.

2.7 - CONCLUSOES

Neste trabalho mostramos com resultades experimentals simples e claros
que os efeitos de interface 53¢ determinantes nas medidas de magneto-
luminescéncia.

A campos magnéticos allos o espectro de emiss3o deve ser dominacso
por excitons localizados em dsfeitos gue a campos baixos nao s8o sentidos
pelas éxcitons, ¢ que resulta em deslocamentos diamagnéticos menares que

o5 esperados teoricamente.



Q valor absolute do deslocamente diamagnético ndo & conclusive para
distinguir efertos de localizagdo em defeitos de interface de efeilos de
confinaments, medidas adicionais 86 portants necessanas.

Resultados obtides com cuiiras técnicas, come fotoluminescéncia de
excitagdo em funglic do campe magnético, que também dependem de
processos de relaxacao e captura, devem ser analisadas com cuidado pelns
motivos aqui discutidos. Técnicas de absorglo sSo em principio mais

configveis para determinacio de pardmetros efetivos.



CAPITULO 3 — FOTOLUMINESCENGIA RESOLVIDA NO TEMPO

3.1 - RESUMO

Neste Capitulo discutirermos os resultados de fotoluminescéncia resolvitk
ne tempo (PLRT) para pogos quanticos com diferemtes qualidade de interface. A
maiona dos processos dindmicos excitdnicos tem sido intensamente estudados
medianie técnicas experimentais complexas e amosiras especialmente
desenhadas***. Nosso trabalho visa a compreensao global dos processos de
relaxagic em amostras de qualidade intermediaria com técnicas de macro-
wminescéncia. O objetivo & determinar como as caracteristicas de emissio de
pogos quanticos sic afetadas pelos detalhes microscopicos préprios de cada
amostra.

Comparamos nosscs  resuttados  experimentais com um  madelo
fenomenalogico de taxas de relaxacl3e, o que nos permitiv obter algumas
conclusbes qualitativas importantes sobre a rugosidade das  interfaces.
Discutimes também as limitagies inerentes ac tipo de enfoque usado neste
modedo. Mostramos que existe uma mantfestacao forte cas caracteristicas
morfolégicas microscopicas, mesmo am medidas de macr-luminescéncia. Uma
descricio quantitativa da dindmica exciténica requer no entanto descricdes mais
detathadas da prépria interface.

A evelugdo temporal dos espectros mostra gue em todas as amostras
estudadas neste trabatho, mesmo as de melhor qualidade predominam fores

afeitos de localizacio.



3.2 INTRODUGCAD

O espectro de fotoluminescéneia de pogos qudnticos ndo dopados é
dominado pelos elertos de interface. Desde os primeiros estudos deste tipe de
amastras foi cbservado que © maximo de emissdo apresenta-se deslocadd para
energias menores com redacio a0 maximo de absorcdc dptica. Este
gesiocaments, conhecido como  Stokes Shift (585) geraimente esti
cormelacionade a largura média a meia attura (FWMH) da linha da emissao
(quanto maior o 55 maior a PAMH). A absorgio Splica, estd associada &
densidade de estados enquantc que o processo de emissSo se da a partir dos
estados de menor energia acessiveis aos éxcitons fotoexcitados, Assim, o5
defeitos ou nugosidade o2 interface, que produzem minimoes locais de energia
conseguem armadilhar éxcitons que emitem a partir desses estados de menor
energia, gerando ¢ deslocaments entre absorcao e emissao,

A compreensic deste fato, levou a procura de amostas de melhor
qualidade de interface, nas quais fosse possivel minimizar os efeitos destas. A
diminuigio comespondente alcangada na largura de linha tem permitido estudar
varios fendmenos que ¢ alargamentc inhomogéneo tlpicc em amostras de
gualidade intermediania ocuta.

Tem-se crado assim, dois gnupos de amostras, aquelas de qualidade de
imerface excelente, de dificil fabricagio, nas guais é possivel estudar efeitos de
coeréncia’®™, estados de baixa energia de ligacio (éxcitons camegados®™™ e

questfes de fisica fundamental™, e amostras de qualidade relativamente menor,



mais proximas das acessiveis atualmente ao setor tecnoldgico. Nestas amostras
de qualidade intermediaria s processos oe perda de coeréncia oComem em
escalas muilc ripidas e o interesse fundamental astd nos processos dinamicos
emn escalas temporais de picosegundas ou maiores.

Nessa escala temporal, varios fatores dinamicos aparecem no processo
de emissao: formacdo excitdnica ou de par ektron-txiraco, relaxagaa de energia
gos portadores e do éxciton, taxa de captura do éxciton pelos defeitos, migragao
inter-defeitos e taxas de emissdo radiativas dos éxcitons livres e localizados.
Estes processos tem sikdo estudados tedrica™> e experimentalmente®%. Do
pontc de wvista tedrico, 8 micro-rugosidade de interface introduz complicaches
conskieraveis aos calculos. Em geral quande algum tipo de efeito de localizagho
¢ incluido nos modelos tedricos isto & feifo a través de um macrodefeito que
simula ¢ efeifo da micro-rugesidade™% 86 recentemente cilculos com
intarfaces realistas tem sido feitos®™ e  compamsdos com medidas de
fotoluminescéncia e fotoluminescéncia de excitagSo. Do ponto de vista
experimental, alguns desses processos dindmicos tem side estudades. A maior
dificuldade no entanto ¢ isolar o processo especifico que se quer estudar do
resto da dindmica, Para iss0 sfo mecessiriaz amostras especialmente
desenhadas ou técnicas experimentais muite complexas™ . Particularmente
nos Uiimos anos vem-se desenvolvendeo técnicas de espectroscopia dptica com
alta resolucdc espacial gue tem permitidc cbservar linhas de emissdo de
excitons ligados a defeitos de interface resolvende o alargamento ithomogéneo

das linhas de emiss&o obtidas em experiéncias de macre-luminescéncia®®



Existe portanto, uma compreensio bastante completa dos processos de
dinamica excitbnica em pogos guiniicos a nivel fundamental. O objetivec de
nesso trabathe ¢ estudar como os efeitos de interface afetam a dinamica dos
processos de emissfio excitbnica. Nasso interesse estd centrado em amostras
de qualidade irtermedidria, nes quais os efeitos de localizacio devern ser
importantes, usando medidas de macro-luminescdncia. Pretendemas emtender
quartc e quais das caracteristicas microscopicas afetam as medidas de ermissao
Gptica sam aita resoluclo espacial. A compresns8o desta relacio & de extrema
importancia para determinar condighes de crescimentc hecesssrias para
amostras de interésse tecnoldgico, de modo s satisfazer as condiches de
qualdade da amosira & ser proveitose do ponto de vista da relagdn custo-
beneficio.

Mediante o desenvolvimento de um modelo simples de taxas de
relaxacio, pbtemos uma compreensdo dos ingredientes basicos mecessarios
para a descricdo giobai de problema da dinAmica exciténica. Mostramos que
este tipo de medida sem resolugao espacial, acompanhada de modelos tadricos
mais complexos que descrevam a interface em forma realista podem se
constituir numa ferramenta de caraterizagiio gue fomece informacies

importantes sobre as carateristicas microscopicas da interface.

3.3 - RESULTADOS

Os resultados expermentais aqui discutidos, foram obtidos com o
conjunto de amostras apresentadc no Capitule 1, amostras A, B, C e D. As

medidas de PLRT foram feitas com a téenica de “up-conversion”, no laboratéria



de PLRT do Grupo de Propriedades Opticas do Departamento de Estade Solido
do |nstituto de Fisica da UNICAMP.

A idéia fundamental deste tipe da técnica (PLRT) & excitar a amostra com
Jum pulsc laser de largura temporal muito menor gue as escalas de tempo dos
fendmengs dinamicos de interesse. Os pares elétron-buraco foto-criados,
felaxam energeticaments e emitemn UZ. A evolugdo temporal dessa emissdo
foloexcitada & analisada, rescivida em tempoe e energta, pois as diferentes
companenias espectrais da emissao podem evoluir em forma diferents.

A montagem experimental usada, que & cdiscutida em detalhe no
Apéndice 2, permite uma resolugdc temporal da ordem de 25 ps e uma
resolugdo espectral menor que 1TmeV nas condicdes de nossas experiéncias. As
amoastras foram excitadas com |aser de Titanio: Sa {bombeado com laser de
Ar'), que emite pulsos de largura temporal de aproximadamenta 1.7 ps com
freqiéncia de 82 Mhz. O comprimento de onda é sintonizavel entre 7400 A e
9400 A, com poténcia média de salda entre G600 mW e 1 W,

0 sinal "up-convertido™ foi disparsado com espectrdmetro de 05 m e
detectado com fotomultiplicadora, com teitura mediante sistema de contagem de
fotons. Todo o sistemna & coardenado e controlado mediante computador.

Foram feitas medidas em duas modalidades. energia de detecgdo fixa
fazendo vamedura em tempo & espectro em energia a tempos fixos. A energia
de excitagdo foi sempre de 1.45 &V, isto & da ordem de 100 meY acima da
energia do éxciton 1s confinado ao pogo quantico para as quatro amostras. Esta

energia ndo & ressonante com nenhuma transigdo particular das amostras e &



menor que o limiar de absorgcdo do material da barreira (GaAs), evitando-se
assim processos de transferéncia de portadores barreira-pogo.

Foram feitas medidas a varias temperaturas e poténcias de excitagdo. Em
todos os casos, 0s niveis de poténcia de excitagao utilizados foram muito baixos,
correspondentes a uma energia por pulsc da ordem de 0.2 nJ focalizada em
aproximadamente um didmetro de 100 pm. Isto corresponde a uma geracgdo de
aproximadaments 1*10™ pares fotocriados por cm?, portanto efeitos de muitos

corpos nao sdo importantes nos resultados obtidos.

! 5§K, E,, =maxPL

A,Be
para 2 Pm_
- L

e {5 W
| 5 MW

Ufu. ap

e T e e e e e

D
para ¢ada pico

e T
f

8

400 B0 2040
t{p=)

Figura 3.1 — Curvas de PLRT para as amostras A, B, C e D. A deteeciio foi feita oo miximo
de emissdo de cada amosira. Para as amosiras A, B ¢ C apresentamos resultados para trés poténcias
de excitaclio, e para a amosira I} 0s resuliados para cada poco com excitacio de 15 mW.

Curvas tipicas de PLRT para as amostras A, B, C e D sio apresentadas
na figuras 3.1. As curvas partem de zero, apresentam uma subida e uma
posterior relaxacdo. Apresentamos aqui apenas alguns  espectros

representativos. Este tipo de curva pode ser caraterizada basicamente por dois



parametros: um tempe de subida e, definido como o tempo em que o sinal
chega ac maximo, € ¢ tempo de relaxagdo rp,, oblido com um ajuste mono-
exponencial (uma boa aproximagdo para todas nossas curvas) da parte
descendente do sinal. O resumo dos resultados obtidos & apreasentado na tabela
3.1 (final do Capitula).

Para as amostras A, B e C, além das medidas com detegdo na energia
correspondents ac maxime de emissdo, foram feitas medidas com detegdo nos
lados de aita e baixa energia do pico de emiss3o. No caso da amostra D todas
as medidas correspondem a detecgao feita no maximo do pico de
luminescéncia.

Alguns dos espectros, obtidos a diferentes tempos & em diferentes
condigfes de temperatura e poténecia de excitacio sdo apresentados nas figura
3.2, Para efeitos de comparagao apresentamos também nesta figura os

espectros de fotoluminescéncia com excitagdo continua obtidos para as mesmas

amostras.
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Figura 4.1 — Espectros a diferentes poténcias de excitaciio para as amostras A, B, Ce D 130
ps apds o pulso de excitacio. Também s¢ incluem os espetros de PL em ew. (4 espectros foram
normalizados em altura.

Espectros similares aos aqui apresentados foram obfidos para diferentes
tempos apos o pulso de excitagSo. Para as amosiras B, C e D, os espectros a
diferentes tempos ndo apresentam deslocamentos entre eles, & nem em relagio
acs espetros cw. Observam-se apenas diferengas de alargamento assiméfrico
do pico de emissdo. Este comportamento também foi observado em fungdo da
temperatura (até 100K) e do tempo (5 ps até 900 ps) estudado. Isto indica que
para estas amostras chega-se a um estado estacionario de distribuiglio de

populacies de portadores rapidamente. Em contraste com as demais amostras,



a de maior largura de linha {A) apresenta uma evolugao temporal da forma da
linha espectrai. O lade de alta energia inicialmente altamente populado decai
rapidamerte, de medo que a tempos altos © espectro apresenta um
deslocamento de aproximadamente 5 meV para majores energias com relaco &
emiss#o cw. E importante ressaltar, que em medidas cw, ests amostra
apresenta forte dependéncia da posiclic do pico de emiss#io com respelto a
poténcia de excitagao.

Para analisar os resultados dos decaimentos, isto & as medidas de
infensidade de emissdo em fungdo do tempo, separamos a discuss3c em duas
partes, tempos de relaxacho e de subida, respectivamente. Na amasira D, pode-
5 observar (Tabela 2.1), que quante menor & a largura do pogC menor € o
tempo de redaxaciio, para todas as temperaturas e poléncias de excitagsio. O
aumenio da ternperatura resdlta num aumento dos tempos de relaxacio dos trés
pogos. Nas amostras A, B & C, quanto maior a energia de detecgdo, menor o
tempe de relaxagdo, ou seja, os estados de maior emergia relaxam mais
rapidamente. Também nestas amosiras o tempo de relaxacio aumenta com a
temperatura. Considerando o tempo de relaxacdo do pico de emissdo, ndo
existe uma tendéncia dafinida entre largura de tinha (qualidade ce interface’ a
tempos de relaxacBo. Vemos que o decaimento para a amostra B @ maior que
para a amosira C mas menor gue o da amostra A.

Em relagic aos tempos de subida pedemos observar na fig. 2.1, axiste
uma diferenga marcante entre os resultades da amosta C e as demais

amostras, No entanto, sende a largura de linha da emissde de fotoluminesoéncia



desta amostra comparavel 4 da amostra D, nfic podemos afimar que exista uma
comelagio direta entre largura de linha e tempe de subida. Veremos mais
adiante que este tempa de subida, assumido por alguns autores como fempo de
formacao, depende também dos processos de relaxacio.

Para discutir estes resultados faremos uma répida introducSc aos

processos  dinamicos  excitdnicos em  pogos quanticos tal como  sdo

compreendidos atualmente.

3.4 - DINAMICA EXCITONICA

CQuando se excita um pogo quéntico com tuz de energia /v, maior que a
energia do éxciicn 1s, os elétrons e buracos gemdos, perdem energia cinética
no plano rapidamente por emisedc de fénons LO™™. Tendo perdide a maior
parte da energia cindtica, o par elétron-buraco sob a interagio Coulombiana
pode formar urm éxcilon com excesso de energia cnélica. Este excesso de
enefyia & entdo liberada até que o éxciton chegue ac fundo da sua banda de
dispers&o através da emissdo de finons LA, Esta processo final de asfriaments
é relativamente muitc mais lento que os processos anteriores, sendo na escala
de picosegundos™ ™. O éxciion formado com excesso de energia, também pode
difundir livremente e ser capturade por eventuais flutuagbes de interface, um
processo gque enyolve emigsdo ou absorgdo de fdnons LA Uma vez caplurado
& localizado espacialmente, ele podera sofrer migragoes interdefeitos®™ atraves
da interagdo dipole-dipele de longo alcance™ ou por migrag@o assistida por
fénons® (hopping). Medidas de fotoluminescéncia com resolugao espacial

independente para a excitagio e a detecgdo confirmam essa imagem do éxciton



Inre com alta capacidade de difusdo que & capturado pelas flutuagbes de
potencial®. Em paralelo com esses processcs de captura & migragic pode
ocorrer recombinacio radiativa do éxciton com emissfio de um féton. O tempo
deste (limo processo € maior que ¢ do primeiro, razdc pela qual cbserva-se
preferencialmente a emissfio associada a éxcitons figados a defsitos em
amostras com rugosidade de interface.

Sabe-se que os processos de esfriamento inicial do gas de elétrons e
buraces, ocorremn em tempos relativamente curtos (escatas de dezenas de
fermtosegundoes). Com respeito aos tempos de formagiio e posterior esfriamento
do éxciton, a dispers8o na literatura € bastarte alta, varando de poucos
picosegundos até algumas cemtenas. Por outro ado ndo existem na lteratura
frabalhos tedricos ou experimentais que estudem os efeitos das fiutuacdes de
interface especificamente no processo de formacdo e relaxacio inicial dos
éxcitons., Um argumento consistente que justifica eata aproamacic & gue
estando os pares elétron-buraco com alte excesso de anergia, relativo 4 escala
de energias das fisuacdes de interface, pouco s3o afetados nessa etapa pelo
efeitc destas. Numa primeira aproximacg$o podemos analsar nossos resuttados
de relaxacio assumindo portanto que o processo de formacao dos éxcitons serd
similar nas quatro amostras. A dindmica de relaxacdc seré controlada entic
pelas taxas de transferéncia interdefeitos e pelas taxas de relaxag8o radiativa
gue dependem do grau de localizacso.

Foi notado antefiomente que nfio achamos experimentaimente uma

dependéncia simples entre tempo de relaxacao e largura de linha, isto &



indicativo que os detalhes microscipicos do fipo de defeitos devem afetar o
processo de relaxagio. Para entender com mais precisio os elementos fsicos
basicos envohvidos na dindmica de relaxacic desenvolvemos um modelo de
taxas que explicamos a seguir, depois de uma breve introducdo sobre outros
modelos existentes.

A primeira aproximagio para uma descricio detalhada das flutuaghes de
interface € assumir uma certa distribuicdc estatistica nos tamanhos de defeilgs,
que determina assim a densidade relativa destes. A densidade superficial
absoluta, com alguma suposicio adicional sobre o fipo de distribuicho,
determina a separac®#o média entre os defeitos. Dado um potencial
bidimensicnal que flutua com uma certa estatistica é possivel calcular em forma
rigoresa a distribuicdo de minimos relativos desse potencial. O modelo
puramente geometiico do Stokes Shift, assume que os pares elétrons-buracos,
Criados numa certa regifo espacial, recombinam a paritr dos minimos de
potencial locais dessa regiio. Neste modela poranto, a linha de
fotoluminescénca reflete a disbibuicio de minimes de potencial. O valor mais
provived desta distibuiclo corresponderd ao maximo de emissdo. A largura de
linha de absorgho, & associada 4 densidade de estados, que &€ méxima para o
exciton livve, Pode-se mostrar que no caso de uma distribyicic estatistica
Gaussiana a redagdo enire ambos parimetros & 55=055 FWMH, Este modelo,
de extrema elegdncia e simplicidade, resulta numa boa estimativa dos
resultados experimentais para um grande nimero de amostras. A idéia basica

embutida no modelo, & que os éxcitons formados numa certa regido espacial,



capturadas nos minimos locais, ndo conseguem migrar para outras regites. Nac
€ comemplado poranto nenhum processo de termalizagdo depois gue os
éxcitons tenham side capturados.

A  ftransferéncia interdefeitos tem sidoc estudada tecricamente e
expanmentaimente. Os dois mecanismos basices que promovem  essa
transferéncia s&o dipgio-dipolo e "hopping™ assistido por fénons. O primeiro & de
longe alcance e s6 & importante quando a separagfe ente defeitos é muito
grande comparado com a extensdc da fungSo de onda excittnica. O segunda,
depende da separagdo entre defeitos e da superposicio das funpbes de onda
excitdnicas associadas aos defeitos envohvidos. A diferenca de energia entre os
defeitos € compensada por absorgSo cu emissdn de um fdnon LA, o que
gdetermina a depaendéncia com a temperatura destes processos.

Vemos assim, gua a dindmica de relaxagio depende fortemente das
caraterisicas microscipicas dos defeitos. Explicaremos a seguir o modeln

utilizado e posteriormente discutiremos as limitagbes deste.

3.5 - MODELO TEORICO

3.9.1 - Introdugio

Partimos de uma distribuicio de defeitos, caraterizada pela energia de
ligacic excitonica aos mesmos. Assumimos uma distribuicio Gayssiana, Os

parametros relevantes séio a largura média da distribuic#o AF € a densidade

superficial absoluta o, a escala absoluta de energia ndo & importante, pois os

processos dindmicos estdo controlados pelas diferencas de enargia.



_!E*nEE Eqg. 3.1

c(E,})=0, =o,e %

' Para efeftos dos célculos discretizamos essa distribuigio em N niveis Z,. Além
do processc de captura dos éxcilons livres pelos defeitos (G, ), a populagsio

excitdnica de um conjunto de nivels pode ser alterada por fransferéncia ertre

defeifos & emissao radiativa {faxs )
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Fignra 3.3 — Esquems representando s processos de fransferéncie & emissiin radinéiva do modelo de

nivels de defeitos.

Na figura 3.3 representamos os processos possiveis e na eguagio 5.2
esclevemos a equagiic para os éxcitons ligados a um conjunto de niveis o 4
separados os termos de fransferéncia de éxcitons para niveis de maior energia
(U} e de menor energia {D), saindo dos niveis | { / —7} e entrando para ( — )

05 niveis j .
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i i Exf iz}
Eq. 3.2
Moszo sistema fisico & representado entdo por um sistema de N
equagies diferenciais lineares de primeira ordem. Este mesmo sistema de
equacies, pode descrever a fotolumingscéncia em estade estacionaric, ou
excitagdo confinua (cw), bastandc para tanic usar os termos de geracgiic

G, independentes_do tempo, e considerar a condiglo de que as derivadas

temporais das populagdes so identicamente nulas.

3.5.2 - Taxa de Geragdo

Consideramos gue os pares eléfton-buraco s&0 criados com excesso de
energia & relaxam até a formagac do éxclton livre, que & entac capiurado pelos
defeitas. Em primeira aproximaczo a taxa de captura é simplesmente
proporcional & densidade de defeitos o, . Este termo de geragiio de &xcitons no
nivel K , devide a caplura de éxcifons livres (G,), & de dificii avaliagdo. Na
literatura existe dispersdo afé no proprio tempo de formacdo excitdnica. Se a
formacdo e captura excitonica for instantdnea {muito mais rapida que a largura
do pu!gé de excifacic), esta taxa seguira a forma do pulsc de excitagiio. O
ajuste;;;.dus resultados experimentzis ndo fof possivel escolhendo a2 taxa de
geragdo propofcional 20 pulso de excitagdo. Varias formas fungionais foram

testadas para @, de modo a gjustar os dados experimentais. Existem dois



ASPECtos nas curvas de intensidade de fotoluminescéncia em funcic do tempo
gue serdo afetados por esta escolha: a velocidade de crescimento inicial da
curva (derivada a tempos pequenos) e o tempo em que se chega ac mMaximo. A
forma funcional mais simples que permite ajustar os dados experimentais & uma
curva com trés parametros independentes, associados A derivada inicial, tempo
de maximo e derivada do decaimento. Optamos psla forma dada na equagic

3.3, um pulso assimético com uma subida caracterizads pela largura ry €
deslocamento ¢, com respeito ao tempo zero (chegada do pulso de excitacio na
amostra) @ uma queda exponencial com um tempo caracteristico r.. Y(u)e a

funcéo degrau. Associados a estes parametros estlc os processos de formacao
€ esfriamento dos éxcitons livres e posterior captura deles pelos defeitos. Foi
verificado que os calcuios ndo dependem sensivelmente da escolha particular da

forma funcional (dentro de limites razodveis).

_[""u}! g

G, ()=G,le * Y, -t)+e =¥ (t-1,) Eq.3.3

+5.3 — Taxas de Emissido Radiativa

As taxas de emiss&c radiativas e de transferéncia interdefeitos dependem
do grau de localizagio excitbnica®™ ™. Associamos aos niveis com energia

E, fun¢bes de onda caraterizadas por um compriments de localizagso I, . dentro

da aproximagao de locatizagiio fraca na qual coordenadas excitdnicas relativas e



de centro de massa permanecem desacopladas. Nesta aproximagsio, as fungdes
de onda dos diferentes estados localizados se diferenclam apenas por um fator
dependente do cenfro de massa, que tomamas Goro;

R

2rf Eq. 3.4

—~ i
F\R = —_—
( oy 5 ) v{.?r_]._' .
Desta forma, a taxa de emissao radiativa torma-se®

o =1y

— 2 5
[aR[F, (R)] = 4z, T Eq.35

Sendo que os demais fateres (forga de oscilador) relativos a esta taxa {incluidos

em r,) $80 iguais para iodos os niveis de energia dentre da aproximag3o
considerada. Este fator r, depende das caracteristicas do semicondiror e do

grau de confinamente excithnico, portanto da largura do pogo, o valor estimado
para as amosiras A, B e C é r, = 2107 ps' AZ Podemos ver que a taxa
radiativa € maior para &xcitons menos localizados, o que nos leva a crer que
serd ainda maicr para excitons fivres. Este ponte merece maior consideracae,
pots sua andlise superficial, pode levar a conclusies equivocadas, e ale esia
diretamente relacicnado com o aumento nos tempos de relaxaciio em fungdo da
temperatura observado em todas nossas amosiras.

Mo processo de recombinacdo radiativa de éxcitons, a conservacio de
_ mnmen__t& implica que apenas os éxcitons com mamento K., muito préxime de
zero podem recombinar com emissfio de um foton sem oufro processc

envowido™ "%, No caso de éxcitens Iivres portanto, apenas &xcifons com energia



cinética nula, ou muitc proxima de zero poderfo recombinar radiativaments.
Guando aumentamos a temperatura, a populacio de éxcitons com excesso de
energia cinefica aumenta & a fragéo deles que padem recombinar com emissiio
de um féton diminui, resuitando numa menor taxa global de recombinagio

radiativa. No caso de éxcitons localizados, podemos considerales como uma
superposigio de éxcitons fivies com momento X, diferente de zero. Excitons

mais localizados envolvem estados com momentos maiores, resultando na
mencionada diminui¢do da taxa radiativa para estados localizados. Por autro
lalc s processos de ansferénoia e termalizagdo desses estados mais
localizados s80 mais lentos gue para éxcitons livres. O aumento de temperatura
para excitons livres reduz drasticamente a fragiio de éxcitons opficamente
atvos e produz uma diminuicdo da taxa radiativa da populagio totat de éxcitons
livres. Para éxcitons Ipcalizados, o aumenio de temperatura ndo muda
significativamente a distibuiciio deles, de modo que a taxa de recombinagio
radiativa é menos sensive! & emperatura. A andlise da dependéncia das taxas
de relaxagio com a temperatura deve levar em conta portantc a distribuicio
termica de éxcitons, isto & as populagies relativas de éxcitons localizados, livres
£ COm excesso de energia cindlica.

3.5.4 - Proceasas de Transferbncia Entre Defeitos

Sento nossas amostras de quadidade intermedidria, e pela largura de
inha dos espectros de fololuminescéncia, esperamos que a densidade de
defeitos seja relativamente afta. Assim sendec., o mecanismo dominante de

transteréncia imerdefeitos deve ser de "hoppingg” assistido por fonons.



Na equagio 3.2, para simplicidade de apresentacic separamos os
processos de transferéncia em aqueles que envoivem ganho (U) ou perda {D} de
energia para o éxciton. Estritamente ambos processas podem ser escritos da
mesma forma. No cdlculo da taxa de transferéncia destes processos
considerando a Regra de Quro de Fermi, o elemento de matriz envotvido & da

farma®™ :

(¥, (2 )

Eq.36
Onde os estados final e inicial, localizados respectivamente nos defeitos A e B,
s80 acopiados pelo Hamilteniano de interaco éxciton-fénon. A diferenca entre
os dois tipos de processos (U e D) esth apenas no estaco final do gas de
fhnons, sendo que no primeiro caso diming e no segundo aumenta o nimero de
fdnons. Depois de algumas manipulagBes algébricas e aproximagdes, as taxas
de transferéncia podermn ser escritas como o produto de dois fatores, um

estritamente térmico (W,{£, - £, )) & outro que depende apenas das fungdes de

onda associadas aos estados localizados envoividos.

Em}fm « Wo(E, —E)ak|r2 (R (E-4,) Eq37

[ )

Q fator dependente das fungdes de onda, mostra claramente que gquanto
Mmaior a superposicao destas, maicr a taxa de transferéncia. Ele depende nfic s&

do grau de localizagio dos estados / e j, mas também da separaciio entre os



defeitos 4. No caso considerado pela equagio 34, para uma fungdo de onda

Gaussiana obtemos:

4y

Jarlpe @)@ -4, ) iy T Eq. 3.8

(lue mosta de forma explicita as dependéncias discutidas no grau de
localizacdic e separagao entre defeitos. Supondo uma distribuigdo homegénea
dos defeitos a separagdo enire eles estd diretamente refacionada 3 densidade

superficial de defeitos através de:
i Eg. 35

4 T
. + i
O fator térmico W,(E, ~£, ), depende da diferenga de energia entre os
estados final e inicial. Ele esta relaciohado com A probabilidade de emissiio ou
capiura de fénons com energia (E! - j;l:
E I

H’D(E )= O —

K
¢ 7B _ |

Eg 3.10

Vemos que este fator & composfo por sua vez por dois fatores, um gue
representa a2 ocupacéo térmica de fonons com temperatura de quasi-equiliord T
£ 0 segundo que reflete a probabilidade da captura o emissan de fdnons com

energia caracleristica £, energia maxima fipica de am fénon LA na diregio z

em um pogo quintico. Na figura 3.4 apresentamos umz representacio grafica



de W,z —E_,-] . Vemos que ¢ comportamento € bastante intultivo: a baixas

temperaturas os processos de transferéncias para energias maicres tém uma
.pmbahilidade bastante baixa, aumentando a taxa relativa de ransferéncia para

niveis de energias maiores quando aumentamos a temperatura.
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Figura 3.4 - Dependéucis cou 2 tentperatura do fator térmico na taxa de transferéncia infer-

deleitos,

Umsa vez que a energia maxima dos Hnons LA disponiveis € limitada, a
transferéncia tambérn toma-se limitadz a defeitos com diferencas de energias
mixima dadas por essa energia maxima, sendo este um mecanismo redutor da
faxa de fransferéncia. Os estados de maior energia pertanto, 6 podem chegar
aos de menor energia mediante uma série escalonada de processos de

transferéncia, com saitos de energia menores ou iguais que £,,.

3.9;'_5 - Energia ¢ Grau de Locallzacio

Um dltimo aspecto a considerar antes de aplicar estes conceitos a nosso

sistema de equacdes & a relagic entre as energias caracleristicas £, € o grau



de localizagBo [, dos éxcitons lccalizados. Como mencionamos anies, a

relacio entre ambas 6 complexa® ™ (of. Fig A1.3). Os primeiros resuitados
neste sentilo mastraram gue o méximo da linha de emissdc de pogos quanticos
comespondia-se também com o limiar de mobilidade dos éxcitons™. A energias
maicres estariam os éxcitons livres. com alta capacidade de difussiio, e a
enegias menores os excitons jocalizados. Resultades mais recentes com
técnicas de micro-luminescéncia indicam gue a situacio & mais complexa®™, e
estados que emitam no lado de alta energia da pico de luminescéncia podem
coresponder a éxcitons localizados. Para estes calculos consideramos algumas
formas simples na dependéncia entre grau de localizagio 2 energia de emiss&o,

assumindo por exempla um grau de localizagio constants, ou linear na energia.

3.6- RESULTADOS DO MODELO DE TAXAS DE RELAXAGAC E DJSCUﬂﬂ

Na figura 3.5 apresentames s especiros obtides pela resolugdo do nosso
sisterna de eguagdes 3.2 para N=9 niveis. A figura supericr foi obtida usande
a,= 1*10° A? g g inferior para o,= 3*10° A% mantendo todos os demais
pardmetros iguais, com o grau de localizagde T, = 250 A independente da
engrgia. Em cada uma das figuras apresantamos para COMpAragao 0 £specro
cw simulado, trés espectros a tempos diferentes e a densidade de defeitos ou
niveis. 0 resultadc mostra que para uma baixa densidade de defeitos os
espectros a tempos diferentes coincidem com ¢ espetrp ow que tambam reflete

ficlmente a distribuigiic de niveis. lsto comesponde exatamente ao modelo

puramente geométrico discutido anteriormente. Neste caso, a termalizagio dos



portadores & basicamente inexistente; os defeitos estdo tio separados entre
eles com relagdo ao grau de localizagdo que os éxcitons sdo capturados nos
minimos lecais e ficam neles até emitir radiativamente. Vimos que este é o
comportamento observado na experiéncia para as amostras B, C e D. No caso

da figura 3.5b, na qual aumentamos a densidade de defeitos, ocorre uma

| {u.a)

Figura 3.5 — Espectros simulados a diferentes tempos apds o pulso de excitacdo, espectro de

PL cw e densidade de defeitos.

evolugdo temporal observavel do espectro, que se desloca para menores
energias. O espectro cw fambém apresenta seu maximo para uma energia
menor que a correspondente & distribuicdo de niveis. Na amostra A, que
apresenta comportamento semelhante ao desta solugio, o Stokes Shift medido
através da técnica de PLE & consideravelmente maior que a relagdo puramente

geometrica, S5 = 0.55 FWMH, corroborando este modelo. A possibilidade de



migracdo entre defeitos favorece a populaciio dos minimos absolutos, & o
espectro de PL reflete a distribuigio destes e nao a de minimos locais, Apesar
de que nos dois casos apresentados o pardmetro mudado foi a densidade de
defeitos, mudangas no grau de localizagdo poderiam ter efeitos similares, pois o

fater que determina a taxa de transferéncia inter-defeitos &, da equacdo 3.8

2
o T Sk '

- ,—F: = !":—].fl:,a-l-'-aa'r} Eq311

Portanto, a ausséncia de termalizacdo pode ser explicada de maneira
equivalente por uma baixa densidade de defeitos ou por defeitos com alto grau
de localizagdio com alta densidade superficial. Referindo-nos a tabela 3.1,
comparando os tempos de relaxacdo para uma mesma poténcia de excitacdo
temperaturas de 4K e 50 K, vemos que a variag8o percentual destes para as
amostras B e C e de 3% e 22 %, respectivamente. Para os pogos quanticos da
amostra D de120 A, 80 A e 40 A, essas variagbes sd3o de 24%, 25% e 45 %,
respetivamente. Assim, as amostras de menor largura de linha de emissio
apresentarn uma maior variagao percentual no tempo de relaxacio com a
temperatura, Isto sugere fortemente que nas amostras de melhor qualidade
estamos em presenca de uma menor densidade de defeitos com estados menos
localizados e portanio apresentando um comportamento mais sensivel com a
temperatura, como discutimos anteriormente. A pequena variagdo percentual
com a temperatura na taxa de relaxag3o da amostra B indica que os estados
excitonicos correspondentes devem ser fortemente localizados. A amostra A, de

maior largura de linha, apresenta uma variagdo percentual da taxa de relaxacgdo



entre 4K & 50 K de 18% Deste fato, junto com as conciusbes extraidas de nosso
caloyio, deslocamento do pico de emissac para tempos maiores, podemos
assegurar que existern nesta amostra estados bastante delocalizados. A largura
de linha particularmente grande, pode ser explicada por contribuicies de regices
espaciais drferentes. com diferentes niveis de micro-rugosidade.  Até aste
momento ainda nao foram incluides nos  calculos efeitos de temperatura, que
como discutimos devem levar em conta a distribuicgo de éxcitons livres,
localizados & excitados. ¢ poderiam estabelecer uma menor ambiglidade na
determinagdo de pardmetros.

Us tempos de relaxagdo podem ser obtidos neste modelo graficando a
populagio de um nivel determinado em fungdo do tempo, como foi faito na figura
3.6. Em todas nossas amostras, uma energia de emissdc maior apresenta uma
taxa de relaxag&o maior. Este efeito @ bastante marcante na amostra de maior
largura de inha, que como foi discutide antes deve apresentar fortes efeitos de
migracia interdefeitos. Nas outras ampsiras, embora n&oc observamos
destocamento do pico de emissdo, existe um alargamento assimétrico deste nos
espectros de PLRT,s os estados associados a essa emissdc de alta energia

também decaim rapidamente,
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Figura 3.6 — Especiros experimeniais (linhas tracejadas) para a amostra C obtidos a dk e 15
mW de excitagio ¢ resultados do modelo de taxas de relaxagio (linhas continuas). Em axol espectros

com energia de detecgiio em 1.333 ¢V ¢ em verde em 1.342 eV,

Existemn trés mecanismos diferentes gque ERP“E:&!‘I‘I uma maior taxa de
queda de populacic dos estados de alta energia relative aos estados de baixa
anergia: maior taxa de migragdo interdefeitos, maior taxa de recombinagao
radiativa, e efeitos de emissdo fora do equilibro (fase inicial). O primeiro efeito se
produz porgue estados de maior energia estardc em geral associados a estados
menos localizados e portanto com maior probabilidade de transferéncia a
defeitos adjacentes. A dependéncia da taxa de emissdo radiativa para éxcitons
localizados apresentada na equagdo 3.5 mostra explicitamente o segundo efeito
mencionado. O tercer efeito, emissdo ‘quents’, merece uma analise mails
detalhada.

Quando as amostras sdo excitadas nestas experiéncias de PLRT, um alto

nimero de portadores sdo criados, a interacdo destes com o cistal traz



associada tambem uma alta geragdo de fénons. Poranto, nas etapas iniciais do
processo de relaxacao, esperamos que existam varias vias de processos de
espathamanto, parmibndo assim recombinaciio de pares elétron-burace com
momento diferente de zero. Quando as populacdes de fdnons endem & sua
condigdo de quase-equilibro # a populagdo de poriadores gdiminui, esta emiss3o
luminescente de alla energia deve tender a desaparecer. Portanto, em gqualgquer
amostra existira naturalmente wma emissio de alta energia com uma alta taxa
de relaxacio, associada aos processos de recombinagdo com participagdo de
espalhamentos. Uma assinatura deste processo & o afinamento assiméirico da
inha de emissdo do lado de altas epergias. O ajuste das curvas expermentais
para a amosira C, apresentadas na figura 3.6 foi conseguido com um grau de

localizagio  dependente da  energia.  Especificamente  usamos:
(£, - E) -
[, =T, *A[-_—', com AE =6 meV, E=0, T, =250 A, aI =50 Ae

E, €[-AE,AF]. Pode-se obaervar ¢ bom ajuste obtido. Com estes pardmetras
os dois primeirngs efeitos dicutidos influem no tempoe de decaimento dependente
da energia. A inclusdo do terceiro efeito no nosso modelo & bastante comphena,
mas gualitativamente esperamos que sey efeito seja importanie em escalas de
tempe mais curtas que as chservadas expenmentaimeste.

E bom ressattar, que o comportamento da amostra A, ndo se enguadra
nesta andlise, apresentando caracteristicas qualitativamente diferentes. Estas
s8¢ um forte deslocamento do maximao de emissac para menores energias com
o aumento do tempo em PLRT, forte deslccamento de maximo de emissaa parm

maiores enaergias com o aumento da poténcia de excitagio em medidas de PL



cw, e comportamente anémalo do maximo de emissic com ¢ aumento de
tfemperatura. Estas caracteristicas ndo podem ser explicadas com uma simples
suposicao oe estados localizados que variam ligeiramante no seu grau de
localizacio. O desloccamento reiativamente forte do pico de emissio desta
amostra sugere uma redistribuicio importante da populacio excitbnica.

Um ponto que até agora ndo analisamos € que aparece muito claramente
em nosso modelo, & a infludncia dos processos de relaxagio no tempo de
subida. Em nossos resulados observamos que a amosta C, apresenta um
tempo de subida significativamente mais lento que o das oulras amostras. Efeito
t#c marcante assim foi observado antes numa mesma amostra®, mudando a
energia de excitagdo. Nesse frabalho mostraram que quandc o excesso de
enargia com respeito ao éxciton 1s coincide com um numero inteiro de fSnons
LO observa-se um aumentc no tempo de subida, associado a uma relaxagioc
muite eficiente até os estados excitdnicos de momentoe zero. Este conceito n3o
se aplica nas condighes de nossa expenéncia, pois ndo foram realizadas as
medidas com esta sinfonia parficuiar da energia de excitagiio. Poderia se
argumentar para as amosiras de maior largura de linha que sempre & possivel
sintonizar o excessc de energia com algum estado dentro da banda. Os
resultados para a amostra D, com trés pocos e tarqura de linha comparavel a da
amostra T nSoc podem ser explicados simplesmente desta forma. Como foi
mencionado antes, o ajuste dos dados experimentais requer uma escctha para a

taxa de geracio &, que depende de trés parametros. Obtivemos um bom ajuste

da derivada inicial para todas as amastras com os mesmos pardmetro ¢, (20



ps) € 1, (20 ps, cf. Eq. 3.5). No entanto, para se ajustar o tempo de subida da
amostra C, precisgamos utilizar um valor de r, significativamente maior que

aguelke usado para as outras amostras ( 60 ps para a amostra C e 20 ps para as
outras amostras). st sugers fortemente, que © rmecaniemc que esth
controlande este tempo de subida €& a taxa de captura de éxcitons livres pelos
defeitos e que o processo de formag3o propriamente cito ocorme em escalas
simiiares de tempo para todas as armostras. O tempo de subida, também &
afetadc peles processos de relaxacio. Na figura 3.6 as curvas tedricas
apresentadas foram cbtidas com a mesma taxa de gerag#o, mas pode-se ver
que 05 iempos de subida sdo ligeiramente diferentes, devido as diferentes taxas
de relaxacio utilizadas.

Desta forma concluimos esta discussio geral sobre as guatro amostras
estudadas. Do conjunto de medidas de PL, PLE e PLRT, classificamos as
amosiras em trés grupos diferentes: amostras C e [, de melhor qualidade e
interface, com baxa densidade de defeitos e localizagho fraca, amosira 8,
qualidade intermedidra, baixa densidade de defeitos e forte localizagdo, e
amostra A, alta densidade de defeitos 2 fortes indicios de regifes espaciais com
diferentes larguras (ilhas) e com diferentes graus de micfo-nugosidades. O
modele utitizado permitiu definir assinaturas dos espectros de emissic e da
evalucdo temporal destes em mediklas de PLRT dependendo das carateristicas
da localizagao da fun¢do de onda excitbnica nas interfaces dos pogos quinticos.

Este modele poder ser aperfeigbade com a introducio de descrigbes

mais precissas. A principat caréncia atual do modedo € a ndo inclusao de efsitos



de temperatura, questic associada & faita de estados excitbnicos ivres @ uma
gescrigdo apropriada da distribuicio térmica destes incluinde éxcitons com
excesso de energia cindfica. Acreditamos que este tipe de invesimanto tera
beneficios limitados. Isto &, porque sem uma descrigio detaihada dos estados
de interface, a modalagem de todos os processes dindmiios na construcao das
equaches de refaxacio depende de uma série de suposicbes razoaveis.
Cotocado no sentido inverso, partindo de uma descrigie detalhada da interface,
prabcamente n3o restariam parametros livres na modelagem. Um tabalho
excelente nesse sentido tem sido desenvoivido™, partinde de uma simulagio
ManteCarlo do crescimento de poco quantico. Gbtém-se assim uma mooelagem
das flutuagies de potencial, que depois & usada para resolver a equagéo de
schriedingher numericamente € assim obter os estados localizades. Este
rmodelo tedrico foi comparado com medidas de PL & PLE.

Um ponto ido mencionado até agora, que este tipo de enfoque permitina
levar em conta é que em medidas de macro-luminescéncia, a emissio
detectada a uma cerfa energia pode ser proveniente de regides espaciais
diferentes da amostra. Estas regides diferentes poderiam emitir na mesma
Bnergia mas comesponderam a estades qualitatvamente dferentas, coma um
exciton foemente localizade numa regific do pogo mais estreita & um éxciton

livre numa regido de maior largura na diregio do pogo.

3.7 CONCLUSOES

Acreditamos assim que a fotoluminescéncia resolvida no tempo,

compiementado com caiculos baseades em modelos realistas da interface,



constituemn uma feramenta bastante podercsa de caracterizagio. Em nosso
trabalhe, alcangcamos uma descrnicic qualitativa bastante consistente das
amostras. Desenvolvernos um modelo que nos mostrou os ingredientes fisicos
necessarnos para uma descrnigdo quantitativa dos processos dindmicos,
Maostramos as limitagdes deste tipo de modelc e a vantagem am recormer a
maodelagem do processo de crescimento para uma caraterizagdo mais completa.
Mostramos gue o tempo de subida da emissfo & um parametro de validade
limitada na determinagdo no tempo de formacdo, mas gue a andlise detalhada
da forma das curvas de intensidade de emissdao em fungao do tempo contem
informacsdes importantes da gualidade das interfaces. Acreditamos que ainda
faltam na hiteratura estudos mais completes, tedricos e experimentais, score a
influéncia dos efeitos de interface no tempo de formagdio excitbnico €
mecanismos de caphira no timite tdo regime ndg coerente. Outra panto que ainda
precisa ser aborgado € a dindmica de capiura e liberagdo de éxcitons em
defeitos assistida por fdnons, cdlcule gue pode trazer maior refinamento ao
nosso medelo. Como discutimos na seqdc anterior, nossos ajustes sugerem
gue o tempo de formagdo & similar para todas as amesiras e que as diferentes
termpos de subida chservados sdo causados por diferentes dindmicas de captura

dos éxcitons livies pelos defeitos.
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CONCLUSAQ GERAL

Nos Capitulos anteriores, discutimos resultados obtides com duas
tecnicas experimentais, magneto-iuminescéncia e PLRT, e apresentamos as
conclusbes referentes as préprias técnicas como método de caracterizacio e
sobre o conjunic ge amostras estudados. As conclusbes que apresentaremos
nesta secdc, correspondem a comparagdo dos resultados obtiklos por estas
técnicas € uma discussao final sobre o que consikleramos sér as contribuigbes
da npsso trabalho de Doutorade.

O objetive central deste trabalho foi o estudo de rugosidade de interfaces
em heteroestruturas semicondutoras. Chservamos gue o principal efeito da
rugosidade, gue expiica a diminuigie no  “magnetoshifi®  observado
exparmentaiments, estd no confinamento adicional introduzido pelos defeitos.
Este, produz uma diminuigc do raic excitbnico. Ou seja, o efefto fundamenta
dos gefeitos de interface aparece sobre as coordenadas relativas da funciio de
onda excitbnica. Por outro lado, o ingrediente principal na descricic dos
processos dindmicos de &xcitors em pogos quanticos, feita no Capitule 3, é a
localizagdo do centro de massa do éxciton. Embora ambas descrigbes sejam
aparentemente independentes, devemos ressaftar que as conclusdes gerais
obtidas sobre as caracterisiicas de interface do conjunto de amostras através
das duas técnicas s3o fortemente consistentes. Podemos citar um exemplo
especifico, no Capitulo 2, observamos um aumento significatve no
“magnetoshift” da amostra A com um aumento da poténcia de excitagfio, & no

Capihulo 3 em especiros de PLRT, observamos na mesma amostra um



deslocamento da energia do pico de emissdc para menores energias com a
passagem do iempo. Ambas observagies foram explicadas. em forma
indepandente, assumindo que nesta amostra existem regides espaciais (ilhas)
com graus cde micro-rugcsidade diferentes, sende que a regifio com maior
energia de confinamente deve apresentar um menar nivel de micro-rugosidade.
Uma andlise mais profunda, revela que esta consist®ncia nas conclusbes
cbiidlas através das duas técnicas n8o & casual. Devemos lembrar, que ¢
modelo de interface utilizade em nosso trabalho consiste em uma descrigio
simpificada mediante macro-defeitos dos efeitos globais da rugosidade. Neste
modelo, localizagio no sentido esirito {referido ac centro de massa) e
confinamento nio podem ser separados. Estritamente podemos dizer que os
modelos tednicos gue utilizamos neste trabatho consideram apenas a localizacho
num santido classico.

Acreditamos que uma das conclusdes fundameniais de nosso frabalho, é
ter mostrado a utilidade como ferramenta de caracterizagio das técnicas
discutidas, mas também as limitagSes associadas a uma descricio simplificada
do problema de rugasiiade de interfaces.

Mencionamos na Intodugdo Geral, que esta drea de tabalho tem
alcangado um afto nivel de sofisticagdio. Nesse contexto, a interpretacéo
gqualitativa de resultades expenmentais ndo é suficiante e descrigbes detalhadas
quantitativas dos resultados experimentais s3o necessarias. Neste trabalho
fizemos uma andlise prefunda de todos os elementos bdsicos parm uma

descrigio quantitativa de medidas de magneto-luminescéncia e PLRT. Partimos



de medelos simples, achando as limitagBes inerentes a eles e determinamos
a55im 0 modelo minimo necessanc para uma discussao quantitativa.

Firalimente, uma confribuidc  importante do nosso  trabalho,
provavelmante a mais tangivel, foi a mortagem do laboratério de PLRT. Esta
tecnica abre novas possibibdades de pesqusa para o grupo. As técnicas de
resoluclo temporal tem-se convertido em ferramentas indispensaveis de andlise
em diversas areas. Do ponto de vista pessoal, a montagem deste laboratério

tem sido extreamamente formativa.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

-l

EsakiL. and Tsu R., iBM J. Res. Dewvslop. 14, 61 {1970).

Bastard G. "Wave Mechanics Applied to Serniconductor Heterostructures”,

Les Editions de Physique (1986).

3. Allan, G., Bastard, G, Boccara N., Lannoo M. and Voos M. (editores),
"Hetergjunctions and Semiconductor Superlattices™ Froceedings of the
Winter School Les Houches, France, Springer-Verag {1986).

4. Weisbuch C._and Vinter B., “"Quanturn Semiconductor Structures”, Academic
Prasgs {1991).

5. Bastard G.. Delalange C., M. Meynadier M. H., Ftijlink P. M. and Voos M
Phys. Rev. B 29, 7042 (1584).

6. Gewvorkyan Zh 5 and Lozowvik Yu. E., Sov. Phys. Solid State 27, 1079

[1985).

Metzner, G. H. Dohler and H. Sakaki, Phys. Stat. Sol. (a) 184, 471 (1997,

Hess H. F., Betzig E., Harris T. D., Pfeiffer L. K. and West K. W., Science

264 1740 (1954).

8. Casielia H, and Wilkins J. W, Phys. Rev. B 68, 16186 (1998).

10. Hamrison P., Stimer 7., Bardorf S. R., Hagston W. E_, Jackson 5., Dhese K.
A. Hegg J H C., Hewer ¥V Nicholls 1. E. and O'Neill M., Supenattices
Microst 13, 431 {1993).

11. Martelli F., Polimeni A, Patané A., Capizzi A., Bori P., Guricli M.,
Colucci M., Bosacchi A and Franchi ., Phys. Rev. B 53, 7421 (1996},

12. Deveaud, A Chomette, N. Roy, B. Semage and D, 5. Katzer, Surf. Sci. 267,
185 (1952).

13. Jahn U.. Kwock S. H., Ramsteiner M., Hey R., Grahn h. Tand Runge E.,
Phys. Rev. B 54, 2733 (1596).

14. Xinghua Wang and Houzhi Zeng, Superlatt. And Microst 12, 358 {1952).

15. Patané A, Polimeni A., Capizzi M. and Martelli F., Phys. Rev. B 52, 2784

(1995).

el

o A



16. Gammen D., Rudin S, Reinecke T. |, Katzer D. 5. and Kyeno C. S, Phys.
Rev. B 5%, 16785 {1985).

17. Fang Yang, Wilkinson M., Austin E. J.and O'Donnell K. F_, Phys. Rav_ Leit
70, 323 {1993).

18. Polimeni A., Patané A., Grassi Alessi M., Capizzi M., Marelli F., Bosacchi
A.and Franchi S, Phys. Rev. B 54, 16389 (1996).

18, Marquezini, M. V., “Investigacdo de Interfacez em Heteroestruturas
Semicondutoras’, Tese de Doutarade, IFGW, UNICAMP, Brasil (1395).

20. Grousson H., Voliotis V., Grandjean N., Massies J., Leroux M. and Deparis
C.Phys. Rev. B 85, 5253 (1997

21. Porto J. A. and Sanchez-Dehesa J., Phys. Rev. 8 51, 14352 (1995).

22, Lopez C., Mayoral R., Maseguer F., Porlo J. A, Sanchez-Dehesa J., Leroux
M. Grandjean N_, Deparis C. and Massies J., J. Appl. Phys. 81, 3281 (1987).

23. Delalande, M. H. Meynadier and M. Voos, Phys. Rev. B 31, 2497 {1985).

24, Fujiwara K., Kanamoto K. and Tsukuda N., Phys. Rev. B 40, 9698 {1989).

25. Er-Xuan Ping and Vikram Dalal, J. Appl. Phys. T4, 5304 (1993).

26. Baranowvskit 3. 0., Eichmann R. and Thomas P., Phys. Rev. B 63 13081
{1988},

27, Akimoto Q. and Hasegawa H., J. Phys. Soc. Jpn. 22, 181 {1967).

28. MacDonald, A. H. and Ritchie D_ 5., Phys. Rey. B 33 (1986).

2%. Lamb Jr. W. E., Phys. Rev. 85, 258 (1952).

30. Singh J. and Bajai K. K, 1. Appl. Phys. 57, 5433 (1985}

3. De Cliveira J. B. B., Meneses E, A and da Sitva €. C. F., Phys. Rev. B 80,
1519 {1999).

32. Sugawara M., Okazaki N. Fujii T. and Yamazaki 5., Phys. Rev. B 48, 2848
(1993},

33. Daffors J., Lundstrésm T, Holtz P. O, Radamson H. H., Moremar B., Wallin
J. and Larddgren G., Appl. Phys, Lett. 71, 503 (1957).

34. Greene R_ and Bajaj K. K., Phys. Rev. B 31, 6458 {1985},

35. Lemer |. V. and Lozovik Yu. E., Sov. Phys. JETP 51, 588 (1880).



38, Rogers, 0, C., Singleton J. Nicholas R. J_, Foxon C. T. and Woodbridge K.,
FPhys. Rey. B 34, 4002 (19885},

37. Maan J. C., Fasoclino A., Belle G_, Altarelli M. and Ploog K., Physica 127B,
426 (1984),

38. Aksenov |, Kusana J., Aoyagi Y., Sugano T, Yasuda T. and Segawa Y.,
Phys. Rev. B 81, 4278 {1535).

39. Wei Bac-Hua, Liy Youyn, Gu Shi-Wei and Yu Kin-Wah, Phys. Rev. B 46
4269 (1892).

40. Bauer G. E. W. and Ando T, Phys. Rev. B 37, 3130 (1988).

41. Yang S.-R and Sham L. J., Phys. Rev. Lett 38, 2548 (1987).

42. Peyia P., Romestain R., Mere d'Aubigné Fishman G. Wasigla A. and
Mariette H., Phys. Rev. B 52, 12026 (1955).

43. Nagamune Y., Tanaka T., Kono T., Tsukamoto 5., Nishioka M., Arakawa
¥.. Uchida K. and Miura N, Appl. Phys. Lelt 86, 2502 (1905).

44, Sermage, F. Alexandre, J. Beerens and P. Tronc, Superatt. And Microstr. &,
373 {1989).

45 Ecelesion R, Strobel R, Rhuhle W. W., Khul J., Feuerbacher B. F. andg
Ploog K., Phys. Rev. B. 44, 1395 (1991).

46. Wabb M. D., Curdiff 5. T. and Steel G. [, Phys. Rev. B 43, 12658 (1901).

47. Bugajsky M., Godlewski M., Bergman J. P., Monemar B, Reginski K. and
Kaniewska M., Thin Sol. Films 267, B4 {1985),

45. Wang H., Shah J., Damen T. C., Ivancv A_ L., Haug H. and Pfeiffer L. N.,
Sol. State Comm. 94, 807 {1996).

43. Schchegrov A V. Birkedd D. and Shah J., Phys. Rev. Lett. 83, 1319 (1999).

30, Langbein W., Hvam J. M. and Zimmarmann R., Phys. Rev. Latt 82, 1040
{1999).

21. Huard V., Cox R. T_, Samingdayar K., Arncult A, and Tatarenko 5. Fhys. Rey.
Lett. 84 187 {2000).

o2. Fromer N. A, Schuller C., Chemla D, 5., Shahbazyen T. V.. Peraski |. E.,
Maranowski K. and Gossard A. C., Phys. Rev. Lell. 83, 46846 (1999).

53. Ridley K., Phys. Rev_ B 41, 12190 {1990).



54. Citrin 5., Comments Cond. Matt. Phys. 16, 263 {1993).

55. Feldmann J., Peter G., Gébel E., Dawson P., Moore ¥, Foxon C.and
Ellict R. J., Phys. Rev. Lett. 59, 2327 (1987).

56. lvanov A. L., Litlewond P. B. and Haug H., Phys. Rev. B 59, 5032 (1599}

57. Hanamura €., Phys. Rey. B 38, 1228 (1588},

£8 Godiewssi M., Holz P. O., Bergman J. P., Monemar B, Reginski K_
Bugajski A., Goldys E. M.and Tansley T. L, Superlat. And Microst, 20, 1
{1996).

89, Fujiwara K., Katahama H., Kanamote K., Cingolani R.and Ploog K., Phys.
Rev. B 43, 13978 (1991).

60. Zachau M., Kash J. A and Masselnik W. T, Phys. Rev. B 44, 8403 (19¢1),

81. Tumer ¥X.. Rota L., Taylor R. A. and Ryan J. F., Appl. Phys. Lett. 66, 3183
{1955).

62, Kumar R., Vengurekar A. 5., Frabhu 5. 5., Shah J., Pfeiffer L. N.. J Appl.
Phys. 80, 5921 (1896).

63. Takagahara T., Phys. Rev. B 31, 6552 (1985).

64. Takaghara T., .. Lumin. 44, 347 (1989),

65. Zimmemann R. and Runge E_, Phys. Stat Sol. {a) 164, 511 {1997).

86. Golub J. E., Baranowskii 8. Dand Thomas P., Phys. Rev. Lelt. T8, 4281
{1997).

67. Wang K., Jang M. and Steal D. G., Phys. Rev. Lett. §5, 1255 (1990).

B5. Wu Q., Grober R. D, Gammon D. and Katrer D. 5., Phys. Rev. Lett. 83,
2652 (1999),

69, Jahn )., Ramstsiner M., Hey R., Grahn H. T., Runge E. and Zimmermann
R., Phys. Rev. B 568, R4387 {1997).

70. Ivanov A L Wang H., Shah J., Damen T. C_, Keldysh L. V., Haug H. and
Pfeiffer L. N., Phys. Rev. B 56, 3941 (1997).

71, Luzz, R., J. Lumin., 30, 318 {1985).

72. Pilkkhun M. H. {edifor), “High excitation and Shert FPulse Phenomena”,
Proceedings of the third Trieste ICTP-IUPAP Semiconductor Symposium,
North-Holland (1985).



73. Bron, W. E. {(editor), “Ulragshort Processes in Condensed Matter”, NATO ASI
sernes vol. 314, Plenum Press {1993).

74. Selbmann P. E., Gulia M_, Rossi £, Mofinari £. and Lugli P., Phys. Rev. B
54, 4560 (1996),

75. Marie X., Berrau J., LeJeune P.Amand T. and Brousseau M., Phys, Sist,
Sol. [a) 164, 359 {1597).

76 Citrin 5., Phys. Rey. B 47, 3832 (1993},

77. Andreani L. C., Tassone F. and Bassani F., Sol. St. Comm. T, 641 {1981).

78. Tassone F., Bassani F. and Andreani L. C., || Nuova Cimento 12 D, 1673
(1990,

79. Hegarty J., Goldner L.and Sturge M. D., Phys. Rev. B 30, 7346 {1984).

8C. Hegarty J., TaiK. and TsangW. T, Phys. Rev. B 38, 7843 (1988},

81. Braun' W, Kuitk L. V., Baars T., Bayer M. and Forchel A., Phys. Rev. B 57,
7196 (1998},

82. Roussignal P., Delalande C_, Vinatber A., Carrarasi L. and Colocci M., Phys.
Rev. B 45, 5965 (1882).

83. Knox, R. 3., “Theory of Excitons®, Solid State Physics suppt. 5. Academic
Press, 1963,

84 Qimmock J. O., “introduction to the Theory of Exciten States in
Semiconductors®, Seiconductors and Semimetais, Vol.3 Chapt. 7, Academic
Press {1967).

83. Shah, J., IEEE J. CGuantum Electronics, 24, 276 (1988).

86. Shapiro, S. L. {editor), “Ulrashort Light Pulses”, Topics in Applied Physics
vol. 18, Springer-Verlag (1977).

87 Yantiv A and Yeh F., "Optical Waves in Crystals”, John Wiley and Sons
(1984).



APENDICE 1- CALCULOS TEORICOS

Neste Apéndice, descrevemos os modelos tedricos usados para calcular
& enargia do estade 1s do éxciton em pogos quanticos de In,GaAs/Gahs, as
energias e aulcesiados de éxcitons ligados a defeitos de interface, e os efeitos
de campo magnético externa sobre estes estados.

As consideracbes gerais destes cdlculos, assim como as conseqléncias
e conclusdes deles derivadas foram discutidas nos Capftulos anteriores. O

proposito desta seclo & apresentar os métodos e as pariculandades dos

calculos realizados.

Censideremos o problema idealizado de um pogo quntico, gue consiste

de uma camada de In,Ga:..As de largura L, entre duas camadas semi-infinitas

de GaAs. O parimetro de rede do materal do poego & difermnta, em estado

relaxado, do material da barreira. Enquanto a espessura L, for menor que uma
certa espessura critica, o pardmetro de rede no plano ge ajusta ao parametro do
material da barmira. O crescimenic se mantém pornanto coerente, sem
surgimento de fraturas ou deslocagies, mas cria-se uma tensao no plano do
pogo. Esta tensio biaxial usualmenis & escrita como a soma de uma
contribui¢éo hidrostitica € uma componente uniaxial na diregio do crescimentc®
z . A esintyra de bandas do material do pogo & comigida pelos efeitos de
tensdio e tomada como porto de partida para ¢ calculo dos nivess de elétran e
burace do poce. A tensdo remove a degenerescéncia para os niveis de huraco

leve @ pesado. Desta forma os pardmefros necessarios de partida s3o, as



energias' de “band-gap” dos maieriais, as disconfinuidades das bandas de
valéncia e de condugdo para buraco leve e pesade e as massas efctivas de
“elétron e bizraco na direcic ze no plano. O primeiro passo do célculo é a
determinagio dos niveis no pogo para eletrons & buracos, determinados pefo

Hamiltonizno:

_ A A BE P . I ‘[‘]l 2
Hr'z_m;an'EE””( '/J*F"Y[’“ %) Al zmﬂv“ Fq. A1l

No qual m, sdo as massastafeﬁvas. ¥, & V, as discontinuidades nas

bandas de conducdo e valéncia respectivaments e ¥ix) a funcéo degrau.
Observamos que as coordenadas no plano nfo $30 acopladas com as
coordenadas na diregao do pogo. Além dissa & convaniente para calculos

posteriores descrever o problema no plano em funcio de coordenadas relativas

e de centro de massa, definidas como:

. | _J—
- = o — my +m
p= rJ_,e -rj_,h Rc_y, S J.,f i.,.h i)
mg"l*ml_b

Eq. A1.2

A solugdo da equagdo Al.1 na diregdo 2 determina as fungdes de onda
nesta direcio ¢ o5 niveis de elétrons € buracos independenfes. Estamos
interessados em particular no primeiro nivel de eléron Eq. € no primeiro nivel de
buraco pesado Eq,, que correspondem & fransiciio de menor ensrgia e que é

opticamente ativa. A solucao & da forma:



Hy 21, (zg }?thh (zh ) = (Ele +E, )Z e (ze )?’m:: (zh ) ' EqAl3

onde as energias sdo consideradas desde o fundo da banda de condugho e de
valencia respectivamente. A diferenca de energia enfre os niveis calcutados

como pode-severnafiguraAil é E +E, +F, . .

Eer

EmnGaas Ega

B

Figara 41.] — Esquema dos piveis de energia pare um pogo quiantico sinpEes.

A introdugdo da interacio Ceulombiana entre eléfron & buraco, agrega um

termo H. a mais ac Hamiltoniano H,, es¢ito convenientemente em

coandenadas relativas no plano:

2

.i:' If(zE _z*Jz +Iﬁ}2 Eq. A1.4

Hc=_

Este tenmo aumenta consideravelmente a complexidade das solugbes. A
aproximago mais amplamente difundida, considera o efeito deste termo

adiab&ticamente scbre a solugbes obtidas sem interagdo Coulombiana, e se



baseia no fato do iermo Coutombianc introduzir uma perturbagio em energia da
ordem de 10 meV ao cdlculo de niveis de eléfrons e buracos independentes

[com separacin de ehergia da ordem de 1 eV} Nesta aproximagic a sclugio

procurada tern a forma:

BB RK? - i
{HF +Hc}xk{zahm(zle[P}ewkx =[‘E1f +Ey, 'Eﬁ? + 20 ]x,{{z,hml:zﬁlF{p}em"“
kR
Eq. A1.5
Onde separamos as confribuicGes de energia cinética do centro de massa e
energia de ligacio do exciton. O potencial Coulombiang aparece nests

anroximagio como ¢ potencial efetivo:

Ffj & iz, 142, 0 (24)

\j[{zt _zﬁt)z +i;ﬂ2

Eq. A16

£ problema entao & resolvido variacionalmenie. Em nrosso casc estamos
interessados nas sclugfes com simetfria cilindrica, estados tipo s opticamente
abtivos. A escolha mais natural para este problema é uma base tipo hidrogenbide,
mas uma vez gue este cdlcule & ufilizado posteriormente na presenga de campo
magnético, optamos por usar uma tase Gaussiana. Comparacdo com outros
cilculos de erergia de ligacio exciidnica confirnam a precisio destes calculos.
Ac invés de uma fnica fungdio Gaussiana, utiizames uma expansio da funciio
de onda numa base Gaussiana (ndo - ortogonaly,.  Diagonalizando

numercamente chtemos a energia de ligagdo do éxciton e a fungio de onda

comespondents.



¥

Feoye L oF
fﬂ}-ﬁf Eq. Al.7a
-
¢ : Eq. A17
O o AT

Ou seja, ac invés de tomar 4 como pardmefro variacional, escolhemos uma

hase com um intervalo de 1, suficientemente ample e determinamos os
pardmetros variacionais ¢, .

. Os resultados da energia de tansiclic do exciton 1s para diferentes
cuncentragbes de In, e iarguras de pogo obfidos a iravés deste célculo &

apresentado na figura A1.2.

1410 £
1400 £
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Figura Al.2 — Energia da transigio do éxeiton «1-hhE parz pocos de In,Ga)  AsfGads, em
frogie da larpura de pogo para diferesites contentracies &z In.



Com o modelo anterior, calculamos a energia de ligagic ¢ os estados de
“exciton livre, caracteristica manifestada na forma de onda plana da funcio de
onda associada o cenfro de massa. Os defeitos de interface, tanfo em escala de
micro como de macro-rugosidades introduzem efeiios de localizagio. Um
modelo realista dos estatos localizados, implica numa descricdo detalhada da
prépria nferface. Mas emn muitos casos um modeio mais simples da interface
permite entender a fisica basica de problemas reais. Com esse enfoque,
calculames a energia e 05 estados de menor energia de excitons lecalizades,
representando os efeitos globais de localizagdo mediante um  dnico
macrodefeitn. O resultado da localizagdo & medide entSio em termos da
extensdo da fungdo de cnda em coordenadas de centro de massa e no raio
excifdnico médic. A solugio do problema segue © mesmo procedimento que
para o exciton livre. Agregamos agora um terme adicional devido & presenca do |
defeito, e escothemos uma fungio variacional que contemple a ocalizacio do

centro de massa:

‘P(ze, Zys P Ry )= PR S EA }F@)G(ﬁcm) Eq. A1 E:a
.
G(ﬁcm)=2%€ ar? Eq. A1.8b
i x i

O potencial de defeito € modelade da seguinte maneirs: consideramos

gue existe uma regido na qual o material do poso penetra substituinde o material



da bameira. Por ser de “band-gap” menor, isto criard uma regisio de potencial
atrativo, produzindo o efeito de localizagac. O perfi geomélrico dessa regitio
pode ser escolhide de forma a facilitar os c&iculos, pois n3o afeta
essencialmente os resultados. No caso de um perfil Gaussians os termos de

potencial de defelic que devem-se incorporar ac Hamiltoniang de problema szo

dados paor:

1 E_E
V7,2, )= V,e e ZEY(zh—L%)

g 2 Eq. A1.8

o Gz ) =i e 1 2, -1

onde 3 e b caracterizam 2 extensdo lateral e a penefracio do defeitc na barreira.

Pepois da transformacio para cocrdenadas relativas e de cenftro de massa

obfém-se:
n’a:e:i‘“(P RC’M? )-—-VE HJ.] zﬂze 27 { ]ile 28 h_Lﬁ)

p'RE'.M'

Vo (ﬁ,ﬁcﬂ,zg)= —V.e F"] %

ez, - L/ ]

Eq. A1.10

O problama € entdo resolvide varacionaimente. Assumimos que a
peheha;;ﬁa da funcio de onda em # na barreira é suficientemente peguena

para nao afetar as sclugBes do pogo simples. Alguns resutiades de energia de



ligagdo do éxciton ac defeito, em funcéo do didmeitro do mesmo, sdo
apresentades na figura A1.3, para diferentes concenfagbes de in e

 profundigade fixa {(pardmetro b da equacio A1.9) de & A,

g 50 A 20% 40a9°°
[x ]

5F o 40A20% 0°

L n B A RO% &

e raees 50 A 22%

- - == 50 A 18%,,°

o 260 400 600
a (A)
Fip. A13- Ensrpia de ligagiio de fxciton a um defeito Gaussinne pars ama profucdidade fixa
de 5 A e diferenies concenirecdes de In. Calculo para am pogo  de Eo /Gy Ady a5 Jifercutes

conceniracies de In osadas e 4 larpora do pofo ske indicaday o Higara,

Finalmente, usando o mesmo esquema <& caleuln, com a mesma hase
variacional da equacio A1.8, intreduzimos no problema os fermos

corespondentes a um campo magnético de intensidade B uniforme aplicado na

diregdio Z. Wilizando o calibre simétrico, E=%Fxﬁ* o campo magnético &

introduzido no Hamiltoniano através do momento 7= p+— 4 (cf. Equacdo 3.1).

o &

Deppis de algumas transformacgbes de uma cerla complexidade para

coordenadas cenbro de massa & relativas, & uma transfermagao de calibre, o



problema se simplifica consideravelmente. O dnico termo remanescente cujos

elementos de mairiz ndc sao identicamente nulos na base de simetria cilindrica

usada &;
ek :
H’ — ik BEPE
B gy’ Eq. A1.11

Equivalente a um potencial de confinamento parabdlico bidimensional, Qs
resutiados obtides com este medelo foram discufidos no Capitule 3.

Algumas simplificagdes feitas no calcule do magneto-éxciton em presenca
do defeito apresentado anteriormente merecem ser discutidas. A fungsio de onda

variacicnal foi escolhida mantendo a dependéncia em z, e z, como se néo

fosse afetada pela presenga do defeilo. Uma escolha mais flexivel, que
admiisse uma maior penetragdo da fung&o na Darreira pemifiia maiores
energias de ligagdo ao defeito comn defaitos menos profundes. Embora com isto
. poderiam-se obler pardmetros de defeitos mais realistas, néo afelaria nossas
conclusdes fundamentais.

A escolha de um defeito Gaussiano, simplifica o problema numericamente. D
fato de ser um potencial com simefria axial implica que estados de momento
angular zero n&o se acoplam com estados de moments angular maior.  Deste
modo, DS termos seguintes (eguagdo A1.12), dependentes de B, nao

contribiem, mesmo em presenca do defeito, ao valor esperado da energia®™®,

Exp) Ve, ‘fﬁ—[‘f“-_][“”ﬁ)‘vﬁ Eq A1.12



Em amostras reais, dependendo de varios fatores, como diregdc de
cresciment), sabe-se que os defeitns podem apresentar geametnas diversas,
nem sempre com simetria axia”. No entanto, o estudo do magneto-exciton 2D
puroc mostra que estados de momento angular maior, estdo a energias
relativamente altas com relagdo ao estade 1s. Farece pouco provavel portanto
que este tipo d= acoplamento aftere apraciavelmente os resultados obtidos.

Finalmente devemos notar, gue o defeity Gaussianc acopla coordenadas
reiativas e de centro de massa. Isto gera um efeito sobre a energia calcuiada
gue no caso considerado pode ser obtide analticaments & @ muite pequeno,
justificando a separacio de varidveis na fungac de onda. Defeitos realistas,
poderiam tatvez ter um efeits maior neste acoplamento, modificando a descrigio
simples de localizagi0 em termos de centro de massa e coordenadas relatvas

independentes.



APENDICE 2 — “UP-CONVERSION” UMA TECNICA PARA PLRT

Nesta seglo faremos uma descriciio suscinta do meétodo de “up-
conversion”, uma técnice para medidas de fotoluminescéncia resohvida no
tempo (FLRT). A montagem do atual iaboratdrioc de PLRT do Grupo de
Propriedade Opticas do Departamento de Estado Sélida, foi parte importante do
nosso trabatho de Doulorado. Existem algumas revisBes hastante completas
sobre o assunto™, portants nosso interesse aqui & apresentar Lma infroduciao
geral para explicar as caracteristicas basicas da montagem experimental. Antes
de entrar nos detalhes especificos da técnica, faremos tma breve mtroducac
discutindo outros meétodas de medida de PLRT.

0 surgimente de lasers pulsados, abriu uma enorme drea de pesquisa em
diversos campos come fisica, quimica e biclogia™. A possibiidade de tirar
sisternas do equilibro opticamente e seguir sua posterior evoluciio incentivou a
procura por puisos cada vez mais curlos, para permitir o estudo de fendmenos
da matéria em escalas termporais cada vez menores. O advento de lasers
pulsados capazes de emitir puisos de picosegundos cu até femtosegundos
gerou a necessidade de criar técnicas de resolugio temporal que permitissem
explorar as possibilidades desses sisternas. Fese tipo de lasars cperam em
geral de forma repetitiva comn freqiiéncias de emissdo de pulsos que vao de
kiloHertz até MegaHertz. Quande o sisterna detetor pode aproveitar esta

operagic repatitiva, medidas com maior sensibilidade sin possiveis,



Existem tré¢ técnicas amplamente difundidas para medidas de
iuminescéncia resolvida no tempo em escalas de pico- e femtosegundos:
“streak-camera”, contagem de ftons temporaimente correlacionados e “up-
conversion”. Embora tecnoiogicamente complexas, 08 prncipios bdsicos destas
tecnicas 530 bastante simples.

Q princlpio da "streak - camera”™ & o mesmo gque o do sistema represertado na

figura A2.1.

Fignra A2.1 — Faquema que resume » principio bisico de eaperagio de sirtemas que consepmen

resplucio bemporal B (Tavés de desdochirretito espaciat do sinal de interesse.

Um espelho M acoplade a um motor roda com velocidade conheacida, de forma
gue luz emitida pela fonte S5 a tempeos posteriores aparece em posigdes
espacialmente diferentes. No caso da “streak-camera”. os f8tons produzem
elétrons num fotocdtedo que sfio defletidos mediante um campo elétrico e
incidem posteriormente sobre algum material de forma de produzir uma imagem.
E a deflexBn dos ekétrons fotoemitidos que preduz aqui a transdugdo tempo-

posigdo espacial. A principal limitag8e na resolugic temporal destes sistemas



estd dada pela dispers3o em velocidades iniciais dos elétrons emitidos. Projetos
cixdadosos sdv necessdrios para minimizar esses efeios, o gue encarece
bastante estes dispositivos. Quira fimitagio deste sisterna @ determinada pala
resposta espectral dos fotocatodos disponiveis, gue limita o uso destas cimaras
2 regido do visivel e o ultravioleta. A “streak - camera” pode ser projetada para
operar em forma repetitiva a custa de perda de resolugio temporai, imponds um
limite da ordem de 10 ps. A maior vantagem da “sireak-camera” estd na sua alta
sensibilidade e simplicidade de maontagem.

Uma cuira altemativa para medir emissSc luminescente com alta
resolucdo temporal € através de um sinal elétrico que habilita o detetor,
indicando camego e fim do intervalo de leitura, Isto exige uma eletrénica rapida,
sincronizacao do sinal elétrico com o puisc de excitagho e resposta rapida do
detetor. Este & o fundamento do método de contagem de fotons tempeoraimente
comelacionadas. Este sistema em conjunto com fotomultiplicadores de resposta
répida, tem resoluglic temporal limitada a aproximadamente 10 ps ouando
associada a cuidadosos métodos de deconvolugdo.

Finalmente, o meétodo de “up-conversion” bassia-se na iléia de isolar um
faixa temporal estreita no detetor, permitndo a passagem do sinal 6ptico de
interesse para ¢ detetor apenas durante dito intervaie, mediante um abturador,
Para tempos de respesta da ordem de picosegundos requerem-se obturadores
controlados opticamente. Explorando as caracteristicas inerentes dos pulsos
ultracurtos (i. .. altos campos elétricos associados), & possivel induzir efeitos

opticos ndo-lineares na matéria, que podem ser usados para tais hns. Ente o



muitcs efeitos, o de “up-conversion” ou soma de freqidncias tem se mosirado
paricularmente adequado para medidas de luminescéncia resolvidas no tempa.
O componente basico daste sistema, & um cristal n&o-linear. Quando dois
feixes oOplicos incidem nele, se tem na saida do cristal (além dos feixes
incidentes e outras ordens) um terceirg feixe cuja frequéncia & soma das
freqhincias dos feixes incidentes. O sinal de soma de freqiléncias é permitido
para uma certa configuragdo espacial dos feixes incidentss em retacic ac cristal
nac-linear. O “obturador” que mostramos na figura A2 2 consiste entdoc no cristal
ndo-linear & de uma grade de difragio, sendo controlado por m pulso laser de
bombeio de largura At e freqléncia v, O sinal &ptice que s= quer medir tem
freqiéncia we. A grade de difragdo dispersa a radiagdo incidente, focalizando
sobre a fenda de saida S, apenas a radiagio de freqlidncia ve= ve + vig. Desta
forma, o Gnico sinal que chega ao detetor & aqueie garado durante ¢ intervaio At,
e que & propercional ao sinal que queremos medir @ ao pulso de bombeio.
Ouservamos gque o tempo de resposta do detetor ndo  limita a resolugao
temporal deste sistema s que ele admite operagio repetitiva. Na figura A2.3
podemos ver o esquema basico desta tecnica, O pulso gerado pelo |aser e
divididc em dois, sando que uma parte & usada para excitar a amostra e a ouba
como pulsc de controle, chamado também: de bombeio. No mesme ponto do
cristal incidem o sinal de luminescéncia & 0 puiso de bombeio. Aumentando o

caminho dplico deste ditime com retagao ac pulsc de excitagBo deslocamos a
janela temporal {r = ﬁ-‘% } medida pelo detetor, de modo gue € possivel seguir a

evolugdo da luminescéncia ao longo do tempo. Pode-se notar, que a resolugio



temporal do sistama estd basicamente determinada peta Jargura temporat dos

pulsos de excitago e de bombeio.

c {\G

Figura A2.2 — Esquema de funcionamento @0 principio da téenicy de “ap-comversian™, Os
feizes de bombeio (F) ¢ 4 emissFo {IR) sEn wisturados no crisisl nio Goear (C ¥ 56 no intervale
temporal em yne ambros estio presentes se produz sinak de Freqiitncia soma. Como a grade de
difracio G esth orientads pars focalizar na fenda de safde $2 esta freq@éncia, » siusl que chega 9o
detetor corresponde a0 tempo em que ambos sindis (P ¢ IR) estiveram presentes no cristal.

— N =

d
C

1 bombeio f i .
. T
Temissio 1

Figura A2.3 - Esqnems bisico para operacdo repetitiva da montagen: de “up-convecsion™.
O puke Bser € separade no divisor de feixes BS, o puko d¢ bombeio passa pelo retrorefietor BR goe
¢ montado sobre nm esthpio de trastagdo de foyma de contrelar o caminhe Gptico. O oatro feize
incide sobre a amostra A caju emissiio £ foeslizada pels lemts L. Nos grificos podem-se ver virias
- kel de operaciico do sistema,



Para uma methor compreens&o do método e as complicacies praticas
associadas a ele, faremos agora uma descrigiio do processo de soma de
freqligncias cu “up-conversion”. Este efeilo ocorre em cristaiz sem simetria de
inversdo e vem da contribuigdc quadratica do campo eléttice & polanizacio.
Para que a eficiéncia de “up-convarsion® seja maxima, devern ser safisfeitas as
chamadas condicdes de casamenio de fases, associadas A conservagio de

energia € de momento dos fétons dentro do cristal, dadas por;

.I{s =Vp+Vp (a)
E =k, vk, {b)
Eq. A2.1

Onde vcorrasponde a freqligncia, £ & nimero de onda e os indices P, S e IR,
correspondem aos sinais de bombéio, de soma & emissio respectivamente.
:—13 = %P+2—E—E (©
A primeira equagdo determing a fregiigncia do fdton gerado. A segunda
podde ser reescrita como em A2.1¢ mostando explicitamente sua dependéncia
dos indices de refragiic. Nesta equagdo A comresponde aos comprimentos de
onda e »aos indices de refragio. Pode-se ver que para que a “up-conversion”
seja eficiente deveram-se verificar estas duas relagbes envolvando os indicas de
refragac, os comprimentos de onda = as diregdes de propagagdo de cada feixe,
Fara um felxe que se propaga num cristal de baixa simetria, o indice de refragao

depende da direcdo de propagagdo e da polarizagdo do feixe®. Assim, é



possivel que as equacdes A2.1 sejam satisfeitas simuitaneamente =6 para uma
certa configuragic espacial dos feixes incidentes e do ¢ristal n3olinear. Esta
imposigdo na geomefria da montagam, pode sar explorada coma forma de obter
conversao seletiva para uma determinada energia. Geralmente 2 emiss3o que
pretende-se resolver temporaimente, abrange uma faixa espectral retativamente
ampla. As diferentes companentes espectrais chegam ao cristal provenientes da
amostra e as condigbes para “up-conversion® s¢ serdo satisfeitas para uma
destas componentes. Podemos ajustar a geornetria do sistema, variando a
posi¢do do cristal ou dos feixes incidentes de modo a conseguir casamento de
fases para outra componente espectral, o que permite uma varredura da
emissdo em energia.

Uma configuracdo muito convenients do ponto de vista experimental,
usada na nossa montagem, vale-se de um cristal uniaxial, com os daois feixes
incidentes no plana horizontal e ¢ eixo dptico do cristal pertencente a este plano.
As direches de propagagiio dos feixes incidentes estfio fixas espacialmente
formando um angulo determinado pelas restrighes praticas da montagem (em
geral a maior eficiéncia de ¢onversio se consegue para angulos pequenas). O
cristal pode ser rodado com respeito ao eixo verfical mediante um motor
acoplade. vanando assim a posico angular do cristal & possivel obter a
condicdo de casamento de fases para o comprimento de onda do feixe de
bombeio e a componente especiral de interesse da emisso da amosira, gue
determinam © comprimento de onda do sinal convertido. Para sumentar a

resolucBo especiral do sistema, usa-se um espectrémetra na saida do cristai fixo



no comprimento de onda do sinal convertide, & o sinal que chega ao detetor &
resolvido temporal e espectraimente. Assim, se mantivermos fixos o cristal @ o
especirdmetre e vanarmos o caminho optico do feixe de hombeio obtemas uma
vamedura temporal do sinal de luminescéncia a uma dada energia. Numa
segunda opgdo de medida neste sistema podemos fixar o caminho éptico do
feixe d bombeild & vanar a posiGlo angular do cristal e do espectrdmetro
coordenadamente. Obtemos entdc o0 especiro oe emissdc a um certo tempa fixo
POStEnor 4 excitaglo.

O cristal escolhido dependera da regiao espectal de interesse & da
resposta temporal desejada, pois a eficiéncia de conversBo varia para diferentes
cristais em diferentes regides de enargia. £m geral om aumento da eficiéneia de
conversdc esta associada a uma perda de resolugdo temporai.

A técnica de “up-conversion®, além da vantagem da resclucdo temporal
iimitada basicamente peia lamura do pulso, & pariculamenta dfif quande a
regidc espetral de interesse esta no infravermethe. Os fitons “up-converbdos™
tern nesse caso freqléncias correspondentes a regidic do azul e do ultravioleta,
onde existem fotomultiplicadoras com excelente sensibilidade. Istc & muito
importanta, pois uma das limitagbes infrinseca a tecnica & o baixo nivel do sinal
de =aida. Sendc um processc ndo linear, mesmo em condiches ohimas a
eficidncia do processo de soma de freqléncias & baixa, limitando a sensibilidade
alcangavel. Aumentando a espessura do cristal ulilizado pode-se aumentar a

eficidéncia de conversiia, mas perde-se resoluciio espetral. Além disso, a maior



espessura gera um aumento global da eficidncia, aparecends na saida go cristal
companentes especirais gue estio ligeiramente fora do casamento de fases.

Uma das limitagdes mais importantes do método estd na dificuldade de
medidas com excitagdc quase-ressonante (emiss3io com energia quase igual
que a de excitagio) a tempos muito curtos. O puisa de excitacio que chega a
amostra, sofre sempre reflex3o e espalhamento ressonante nesta. Esta luz
espalhada, que segue o mesmo caminho 6plico que a luz emitida pela amostra €
geraimente varias ordens de magnitude maior, de modeo que ndo & possivel
distinguir uma de cuira a tempos curlos no £aso de emissac ressonante, A
tempos iongos apds a excitacldo, os processos de espathamento decasm e ¢
que resta é 86 0 sinal de emiss&o luminescente.,

Além d¢ processo de conversio mencionade entre p feixe de bombeio & a
emissio da amostra, que chama-se de convers3o cruzada, existemn os
processos de auto-conversao, ou seja, geraciio de fdtons de freqiéncia dabrada
de um dnico feixe. Ocasionalmente, a posico angular do cristal para casamento
de fases da conversfic cruzada de interesse, pode estar prdxima da
comespondente para o processo de auto-convers8o. No casc do feixe de
bombeio, cuja intensidade & muito maicr que a dos outros sinais, esta mistura
intreduz problemas praticos complicados na medicao.

Levar o8 conceitos antes mencionados & pratica, exige montagens
experimentais complexas. Para um maximo aproveitamentc da emissdo
luminescente da amostra no processo de soma e freqUéncias ceve-se

conseguir focaliza-la no cristal tanto quanto possivel, aumentande a energia por



unitade de dres. Um outro fator importante na pratica & o grau  de coincidéncia
entre os feixes de bombeio e de emiss8c no cristal. A estabilidade mecanica da
montagem as vibragbes toma-se critica para uma diminuicic do ruido.

Existern atualmente variantes desta écnica. come “up-conversion™ de
duas cores, na qual o feixe de hombeio & convertido em freqgiéncia {usualmente

dobrado) para evitar os problemas mencionados em medidas de excitagio

ressonante.



