Universidade Estadual de Campinas — Unicamp

Propriedades dépticas de

pontos quanticos
empilhados de InP/GaAs

por
Aline Bessa Veloso

y Esl, . }reaz/ﬁ . COPlspppc e A el
feetnf e //f! o0 Toct? o0 Mefleads ol] focedints ' pota
) fc/Z/ 2o ,46 e Fesra // Krff( N ///%’{///ﬂ//f» ///5(
(4*:"44% Ctey fog / ,;__.{4({ 4

‘/ o 7 ; ] / P / A B R w4
/ 'L'/j(./f/r/(/f_;v / / /i// Jg//t{f L 2R P
oy . _
Y ks A A Lol
Orientador: Prof. Dr. Fernando Iikawa — DFMC /IFGW-UNICAMP

Banca examinadora: Prof. Dr. Marcio Alberto Pudenzi — DFA/IFGW-UNICAMP
Profa. Dra. Yara Galvdo Gobato —IF-UFSCar

Dissertagdo apresentada ao Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”, da Universidade Estadual de
Campinas, para a obtengéo do titulo de Mestre em Fisica

Campinas, Julho de 2007



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO IFGW - UNICAMP

V546p Propriedades opticas de pontos quanticos empilhados de

Veloso, Aline Bessa

InP/GaAs / Aline Bessa Veloso. -- Campinas, SP : [s.n/],
2007.

Orientador: Fernando likawa.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”.

1. Semicondutores. 2. Pontos quanticos.

3. Fotoluminescéncia. |. likawa, Fernando. Il. Universidade
Estadual de Campinas. Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”.
. Titulo.

Titulo em inglés: Optical properties of stacked InP/GaAs quantum dots
Palavras-chave em inglés (Keywords):

1. Semiconductors

2. Quantum dots

3. Photoluminescence

Area de concentracao: Fisica da Matéria Condensada
Titulacao: Mestre em Fisica

Banca examinadora:

Prof. Fernando likawa

Prof? . Yara Galvdo Gobato

Prof. Marcio Alberto Araujo Pudenzi

Data da defesa: 10/07/2007

Programa de Pés-Graduacao em: Fisica

i



N/ 2
%.?- SHOIFGW

UNICAMP It de Mo Gloty Vstacd s

Secretaria de Pés-Graduacdo - Tel: (19) 3788-5305 FAX: (19) 3788-4142

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA DISSERTAGAO DE MESTRADO DE ALINE
BESSA VELOSO - RA 049314, APRESENTADA E APROVADA AO INSTITUTO DE
FISICA “GLEB WATAGHIN" DA UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS, EM
10/07/2007.

COMISSAO JULGADORA:

ﬂ{ﬁ%r’&’é éﬁ’ﬂ(({ -

Prof. Dr. Fernando likawa (Orientador da Candidata)
DFMC/IFGW/UNICAMP

7 c'_:) k (;’_, R = 4

/ Profa. Dy(aré Galvao }ob’ato ZIF/UFSCAR

_/%f. Dr. Marcio Alberto Araujg’Pudenzi — DFA/IFGW/UNICAMP

i1



v



A minha mde, irmd e esposo

Maria Eunice, Alice, Jodo Paulo



Vi



Agradecimentos

Ao meu orientador Prof. Fernando IiRawa pela oportunidade, dedicagdo, apoio,
aprendizado e incentivo ao longo dessa jornada.

A Capes pelo apoio financeiro.

A Profa. Dra. Maria José Brasil pelas discussoes e auxilio em todos os processos desse
trabalho.

A Profa. Ménica A. Cotta e José R, Bortoleto pelo crescimento das amostras e
discussoes.

Ao Marcio de Godoy pelo crescimento das amostras e auxilio nos meus primeiros passos
no laboratorio.

Ao Jodo Marcelo pelas medidas de TEM.

Ao Prof. Justino Madureira pelos cdlculos.

Ao Milton Tanabe pelo apoio técnico e auxilio no laboratério.

Ao Paulo Gomes e o Hugo Bonette pelo auxilio no laboratdrio

Ao André Gazoto, o Rodrigo Caetano, a Lene, o Everton, o Claudecir, e todos os
companheiros do grupo.

Ao setor de apoio: Milton, Ailton e Eduardo, Criogenia; Maria Ignés, Armando e
Cdssia, CPG, secretdrias do DFMC.

Aos meus amigos da sala de estudo.

A minha mde, Eunice, e a irmd, Alice, pelo o amor, confianga, incentivo e carinho por
toda a minha vida.

Ao meu esposo Jodo Paulo pelo amor, apoio e carinho que compartilhamos e
compartilharemos.

Ao meu pai, Veloso, e irmdos, Douglas, Amanda, Laine e Jodo Daniel, pelo o amor.

E as demais pessoas que de alguma forma contribuiram para esse trabalho que por

ventura ndo tenha mencionado.

vii



viil



Resumo

Nesta dissertacao, estudamos as propriedades oOpticas e estruturais de pontos quanticos
(QDs) empilhados de InP/GaAs, crescidos por método de auto-formagéo, conhecido como o
modo Stranskii-Krastanov, em um sistema de epitaxia por feixe quimico. Os pontos quanticos
de InP/GaAs possuem alinhamento das bandas tipo-ll nas interfaces, onde somente o elétron
fica confinado no QD, enquanto o buraco fica localizado em volta dele na camada de GaAs
atraido pelo elétron.

Investigamos amostras com diferentes separacao d entre duas camadas de QDs de InP,
variando de 3 a 12 nm. As analises estruturais foram feitas por técnica microscopia eletrénica
de transmisséo (TEM) e as analises Opticas por fotoluminescéncia de feixe continuo (PL-CW) e
de resolvida no tempo (PL-RT) com a temperatura variando de 2 a 120 K.

As imagens de TEM mostram alinhamento vertical dos QDs e maiores tamanhos para os
que estdo na segunda camada. As medidas de PL-CW, a baixas temperaturas, apresentam
largura de linha da banda de emissdo mais estreita e simétrica nas amostras de QDs
empilhados do que a de amostra de uma camada simples. Isso é atribuido a maior uniformidade
de tamanhos de QDs da segunda camada. Atribuimos aos efeitos de acoplamento quéntico e
de tunelamento dos portadores entre QDs, a reducdo de energia do pico de PL com a
diminuicdo de d. Observamos que o decaimento temporal de PL é independente de d e é
relativamente rapido, ~0,6 ns, para uma estrutura com alinhamento de banda tipo-Il. Isso
sugere a presenga de outros canais de captura de portadores de cargas reduzindo o tempo de
vida dos éxcitons em nossos QDs. Observamos também uma redug¢do do tempo de vida na
regiao de maior energia de emissdao em todas as amostras, indicando a transferéncia de
portadores de cargas dos QDs muito pequenos para os grandes.

O aumento da temperatura resultou na reducéo da energia de transi¢ao e da intensidade
integrada nas medidas de PL-CW, bem como, do tempo de vida dos éxcitons. A reducéo da
energia de transicdo se deve a transferéncia de elétrons dos QDs pequenos para grandes via
wetting layer, devido a excitagdo térmica. Mas a contribuicdo desse efeito € menor nas
amostras de QDs empilhados, devido aos efeitos de tunelamento dos elétrons entre QDs
alinhados e a uniformidade dos tamanhos. A reducdo da intensidade integrada de PL e no
tempo de decaimento se deve a excitagao térmica do elétron para o estado continuo da wetting

layer.
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Abstract

We studied the optical and structural properties of stacked InP/GaAs quantum dots (QD)
grown by the self-organized Stranskii-Krastanov mode in a chemical beam epitaxy system. The
InP/GaAs quantum dots present type-ll band alignment, where only the electron is confined in
the QD, while the hole is localized around it, in the GaAs layer, due to the Coulomb attraction.

We investigated samples with different space-layer d between two stacked InP QDs
varying from 3 to 12 nm. The structural analysis was performed by using transmission electronic
microscopy (TEM) and the optical analysis by using continuous wave (CW) and time-resolved
(TR) photoluminescence (PL) techniques with temperature varying from 2 to 120 K.

The TEM images show clear vertical alignment of quantum dots and slightly larger size
for QDs of the second layer. The CW-PL spectra measured at low temperatures present
narrower QD emission band and more symmetric for stacked QDs samples than single layer
one. This is attributed to the uniformity of the QDs in double layers samples. We also observed
the PL red-shift with the reduction of d, which is attributed to the quantum coupling and the
tunneling effects of the carriers between aligned QDs. We observed that the PL decay time is
independent of d and is relatively fast, ~0,6 ns, for a structure with type-Il band alignment. This
suggests the presence of other carrier capture channels that reduce significantly the exciton
lifetime in our QDs. The carrier lifetime is shorter in the higher emission energy region in all
samples, indicating the carrier transference from the smaller QDs to the larger ones.

Increasing the temperature we observed a reduction of the transition energy and the
integrated CW-PL intensity, as well as, of the exciton lifetime. The energy shift is due to the
electron transference from the small QDs to the larger ones, through wetting layer, due to the
thermal excitation. The contribution of this effect is smaller on the stacked QDs, due to the dot
uniformity and the electron tunneling effect. The reduction of the CW-PL integrated intensity and
the carrier decay time is due to the thermal excitation of the electron to the continuous state of

the wetting layer.
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Introducao

O estudo das propriedades de materiais semicondutores teve um papel
importante no desenvolvimento tecnoldgico iniciado no século XX. Estes materiais,
tipicamente formados por elementos da coluna IV e compostos IlI-V e II-VI da tabela
periodica, estdo em regime intermediario entre os condutores e os isolantes, o que
permitram a criagdo de dispositivos eletrbnicos mais elaborados através da
manipulacéo de suas propriedades Opticas e eletrdnicas.

O silicio, elemento da familia 1V, tem sido vastamente utilizado na criagao de
dispositivos eletrdbnicos com grande aplicabilidade, devido a sua oOtima atuagdo no
transporte de cargas e de ser um elemento relativamente abundante na natureza. O
desenvolvimento dessa tecnologia nos levou a era da informatizagdo e o silicio se
tornou a base da eletrébnica moderna. No entanto, por apresentar uma recombinacao
optica indireta, ou seja, o0 minimo da banda de condugdo e o maximo da banda de
valéncia estdo defasados no espaco k, a sua emissdo Optica € pouco eficiente,
tornando assim pouco interessante na aplicacdo de dispositivos Opto-eletrénicos, como
lasers.

Estudos em ligas formadas por um semicondutor da familia Ill e outro da familia
V, ligas IlI-V, mostram maior eficiéncia Optica do que o silicio. Através de técnicas de
crescimento epitaxial das ligas Ill-V permitiu-se a manipulagdo de propriedades como a
energia de gap e o parametro de rede. Com essa técnica criaram-se estruturas de

escala nanométrica capazes de confinar portadores de cargas, como




INTRODUCAO

as heteroestruturas conhecidas como: pocgos, fios e pontos quénticos, que possuem
confinamento quantico em 1, 2 e 3 dimensbes, respectivamente.

Os pontos quanticos (quantum dots — QDs), em particular, sdo estruturas
interessantes por possuirem niveis discretos de energia, similares aos niveis atbmicos,
devido o confinamento tridimensional das cargas, de modo que podem ser utilizados
para simular atomos ou moléculas artificiais, porém com a vantagem de poder
manipular os portadores de cargas e sua energia de transigao.

Pontos quanticos crescidos por modo Stranskii-Krastanov [Eagleshan,1990] sao
ilhas auto-formadas, favorecidas pela relaxagdo da energia elastica criada devido a
diferenca de parametro de rede da camada epitaxial e o substrato. Eles apresentaram
otima eficiéncia optica e tém sido utilizados na construgao de dispositivos Opto-
eletrbnicos como lasers de semicondutores, células fotoelétricas, memdria éptica e
detectores Opticos. A autoformacédo de QDs ocorre espontaneamente, basta ter as
condigdes de crescimento adequado, porém um dos desafios € ter o controle de
tamanhos e da distribuicdo das ilhas nas amostras. Diferentes tamanhos de QDs em
uma amostra resultam em uma banda larga de emissao 6ptica o que limita a eficiéncia
de um laser, por exemplo. Necessita-se, portanto de um maior controle da distribuicao
desses pontos quanticos na amostra, mantendo a eficiéncia de emissao optica.

Recentemente, o crescimento de amostras com multicamadas verticalmente
empilhadas separadas por uma camada de outro material semicondutor, conhecidos
como pontos quanticos empilhados (stacked QDs), mostram um alinhamento vertical
dos QDs mesmo em amostras com muitas camadas [Xie,1995; Sugiyama,1996;
Solomon,1996; Lendentsov,1996]. Analises de fotoluminescéncia (photoluminescence —

PL) mostram que os stacked QDs possuem a largura de linha de emissdo mais estreita
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que amostras de uma camada. Esta reducdo da largura de linha de emissao esta
relacionada com a uniformizagéo do tamanho dos QDs. Por isso, esse método tem sido
utilizado para melhorar a uniformidade dos tamanhos de QDs.

Neste trabalho investigamos estruturas de camadas empilhadas de QDs de InP,
intercaladas com camadas de GaAs, crescidas sobre o substrato de GaAs a fim de
obter uma melhor uniformidade de tamanhos desses QDs, além de investigar o possivel
efeito de acoplamento entre os QDs de diferentes camadas. Estudos dessas estruturas,
pelo nosso conhecimento, ainda nao foram publicados. Diferentemente dos sistemas de
QDs empilhados de InP crescidos sobre InGaP, que ja sdo bem conhecidos na
literatura [Tadic,2002], os QDs de InP/GaAs possuem alinhamento de banda tipo-ll,
onde apenas um dos portadores de cargas esta confinado nos QDs. Essa separagao
espacial dos portadores de cargas pode nos trazer diferentes resultados da energia de
emissdo de fotoluminescéncia e tempo de recombinagcdo dos portadores, além de
possibilitar uma manipulagao da fungao onda dos portadores.

Sistemas de pontos quanticos com camadas empilhadas, cujo alinhamento de
banda é do tipo-Il, sdo ainda pouco estudados comparados com sistemas tipo-I, apesar
de grande importancia do ponto de vista da fisica basica. No caso dos pontos quanticos
de InP/GaAs o elétron é o portador que fica confinado no interior do ponto quantico,
enquanto o buraco fica ligado a este apenas pela interagcdo coulombiana e, portanto,
tem uma ligacao fraca. Esse sistema € oposto a outros sistemas de QDs tipo-ll mais
investigados como Ge/Si e GaSb/GaAs, onde o buraco é confinado no QD. O fato do
elétron ter massa efetiva menor que a do buraco torna o efeito de acoplamento quantico
mais significativo em QDs de InP/GaAs do que nos sistemas de Ge/Si [Chang,2003] e

GaSb/GaAs [Motlan,2001].
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A seguir, faremos um breve resumo sobre os principais resultados de medidas
Opticas em QDs empilhados publicados na literatura para dar informagdes sobre o que
ja tem sido feito nesses sistemas nos ultimos anos.

Um dos primeiros trabalhos sobre QDs empilhados, que mostra claramente o
acoplamento quantico dos QDs, foi publicado por Solomon e seus co-autores
[Solomon,1996]. Eles analisaram a fotoluminescéncia de amostras de pontos quanticos
de InAs/GaAs com diferentes numeros de camadas empilhadas, separadas por
camadas de 5,6 nm de GaAs. Os autores mostram que, além da reducao da largura de
linha, a energia do pico de PL (energia de transi¢do) diminui com aumento do numero
de camadas empilhadas. Baseado em efeito de confinamento quéantico, a redugao na
energia de emissdo dos QDs significa um aumento do seu tamanho, portanto, esse
resultado sugere que houve um aumento do tamanho dos QDs com o0 numero de
camadas empilhadas. No entanto, andlises de microscopia eletrbnica de transmissao
(TEM) e microscopia de forga atdmica (AFM) nao mostraram um significativo aumento
dos tamanhos do QDs, de maneira que a redugéo da energia de transi¢ao foi atribuida
ao acoplamento vertical dos pontos quanticos, pois o acoplamento de pontos quanticos
desdobra os niveis de energias em ligante (menor energia) e antiligante (maior
energia), reduzindo assim a energia de transicdo do estado fundamental. O
acoplamento de muitos pontos quanticos levaria também a formagao de minibandas de
energia.

O efeito de acoplamento de pontos quanticos de InAs/GaAs também foi
observado por Ledentsov e outros [Ledentsov,1996]. De fato, observaram a reducao da
energia de transigdo com aumento do numero de camadas, entretanto, quando

analisaram um conjunto de amostras com trés camadas de QDs de InAs variando a
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espessura (d) de GaAs que separa as camadas (de 1 a 4,5 nm), perceberam um
aumento da energia de transicdo com o afastamento das camadas. Este fato reforca a
idéia de acoplamento vertical dos pontos quanticos, ja que com aumento das distancias
entre as camadas reduz o acoplamento quantico, aumentando assim a energia de
transicao.

Tais efeitos também foram observados em outros materiais como InP/GalnP
[Zundel,1997]. Zundel e co-autores analisaram a emissao 6ptica de amostras com trés
camadas de QDs de InP, com a espessura de GalnP variando de 2 a 16 nm, em
comparagao com amostra de uma camada. Além dos efeitos de acoplamento,
observaram dois picos de emissdo no espectro de PL para a amostra com d igual a
16nm, 0s quais associaram a distribuicdo bimodal de tamanhos de pontos quénticos
nesta amostra, ou seja, dois tamanhos médios distintos de QDs.

Com analise de PL em QDs empilhados de InAs/GaAs com maior espagamento
entre as camadas, observa-se a perda do acoplamento quantico e o surgimento das
emissdes Opticas dupla associadas a distribuigdo bimodal de tamanhos [Lipinski,2000].
Lipinski e seus co-autores, em uma analise detalhada de amostras com duas camadas
de QDs InAs/GaAs, observaram a emissao dupla em amostras com d entre 17 e 30nm
e que a diferenga entre as energias dos dois picos aumenta com a aproximagao das
camadas de QDs. Mas, para amostra com d = 40nm o espectro possui apenas um pico
e se assemelha a emissao da amostra de apenas uma camada, de maneira que nesta
amostra as duas camadas estdo independentes. Isto foi comprovado com medidas de
TEM, que mostrou a perda do alinhamento vertical dos QDs na amostra com d = 40nm.
Como a energia do primeiro pico do espectro das amostras com d entre 17 e 30 nm n&o

varia significativamente e possui energia muito proxima da amostra com d = 40 nm,

5




INTRODUCAO

entdo este pico € atribuido a primeira camada de QDs. Lembrando que a condigéo de
crescimento de todas as amostras € a mesma, inclusive a da amostra de uma camada.
O segundo pico, o de maior energia, esta entdo associado a emissdo da segunda
camada de QDs que devem sofrer influéncia da primeira camada em sua formacéao. As
imagens de TEM mostram que os QDs da segunda camada em amostra com d = 20nm
sdo0 maiores, e isso contradiz o conhecido fato dos QDs maiores emitirem
luminescéncia com menor energia. Entdo, os autores atribuiram este aumento de
energia dos QDs da segunda camada a efeitos de interdifusdo de materiais nas
interfaces dos pontos quénticos induzidos pela tenséo criada na formagao desses QDs
grandes. De fato, esta mistura do material da barreira de GaAs nas ilhas de InAs
suaviza o perfil de confinamento das cargas e aumenta os niveis de energia nos QDs,
aumentando assim a energia de transigao.

Os efeitos de interdifusdo também foram observados em amostras com dez
camadas empilhadas de QDs de Ge/Si por Chang e outros [Chang,2003]. Os autores
nao observaram efeitos de acoplamento nas amostras analisadas, com d variando de 8
a 48 nm, devido ao grande valor da massa efetiva dos portadores de cargas neste
sistema. Assim, ao se aproximar as camadas de QDs, observaram um aumento na
energia de transicdo devido ao efeito de interdifusdo. De acordo com os autores, essa
interdifusao é induzida pelo aumento de defeitos nos QDs grandes das amostras com d
menores e de fato, eles observaram por imagens de TEM, que a amostra com d = 8nm
sofre uma deformacgao da rede do sistema produzindo defeitos.

Em resumo, podemos concluir, por estudo de diversos trabalhos publicados na
literatura, que nos pontos quéanticos empilhados ocorrem ou s&o observados os

seguintes efeitos: (i) acoplamento quantico; (ii) efeitos de interdifusao; (iii) uniformidade
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nos tamanhos dos QDs da mesma camada empilhada; (iv) aumento do tamanho dos
QDs nas camadas superiores.

No caso dos pontos quanticos empilhados de InAs/GaAs, o sistema mais
estudado na literatura, o efeito de acoplamento € dominante, observado por medidas de
fotoluminescéncia, para separagcao entre pontos quanticos menores que ~ 10nm
[Solomon, 1996; Ledentsov,1996]. O efeito de interdifusdo é observado para d maiores,
onde o efeito de acoplamento € desprezivel, apesar da reducdo do efeito de
interdifusdo com o aumento de d [Lipinski,2000]. A uniformizacédo e o aumento do
tamanho dos QDs sédo observados para d menores que ~ 40nm, que é a distancia
maxima aproximada da propagacao do campo de tensdo. A partir dessa distancia, as
camadas sao formadas de maneira independentes e os espectros de PL séao
semelhantes aos de uma camada de QDs.

Claro que a observacgao desses efeitos por medidas Opticas dependera tanto das
condigdes de crescimento, como os parametros de temperatura, tempo e velocidade de
deposigdo das camadas epitaxiais, como também, dos materiais, como diferentes
massas efetivas dos portadores de carga, potencial de confinamento, alinhamento de
bandas (tipo | e tipo Il), entre outros.

Neste trabalho, analisamos amostras com duas camadas empilhadas de pontos
quanticos de InP/GaAs, com diferentes espessuras da camada de GaAs que separa as
camadas de pontos quanticos de InP. Elas foram crescidas por epitaxia por feixe
quimico (Chemical Beam Epitaxy — CBE), no Departamento de Fisica Aplicada do
IFGW — Unicamp, pelo Dr. Marcio P. F. de Godoy e Dr. José Roberto Bortoleto (ambos
alunos de doutorado do IFGW na época) em colaboragdo com a professora Dra. Ménica

Cotta.
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A fim de melhor compreender a influéncia da primeira camada na formacao da
segunda, a possibilidade de acoplamento vertical dos QDs e também o0s processos
dindmicos e de recombinagdo, investigamos as amostras através de medidas de
microscopia de transmissao e medidas Opticas, e comparamos os resultados com os
obtidos com amostra de apenas uma camada de QDs. As medidas de microscopia de
transmissao foram realizadas em colaboragcdo com um pds-doutorando do grupo na
época, Dr. Jodo Marcelo J. Lopes, que utilizou o equipamento do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

As medidas O6pticas foram feitas com técnicas de fotoluminescéncia (PL) no
modo continuo e resolvido no tempo, inicialmente, realizadas a baixa temperatura (2K)
e, em seguida, variando a temperatura até aproximadamente 120K.

Como nas nossas amostras as separagdes entre as camadas sado pequenas,
menores que 40 nm, € possivel que haja alinhamento, e também acoplamento vertical
dos pontos quénticos. Se houver diferenca de tamanho entre os QDs verticalmente
alinhados, o elétron podera tunelar pela barreira de GaAs e ficar confinado no QD de
menor energia, ou seja, o de maior tamanho, consequentemente, o buraco ficara
proximo ao QD maior. No entanto, se ambos o QDs possuirem o mesmo tamanho, o
elétron tera probabilidade de ocupar os dois QDs e o buraco se distribuird proximo as
duas camadas. Tais comportamentos dos portadores de cargas influenciam na
recombinagdo e consequentemente no espectro de PL. Calculos da distribuicdo dos
portadores de cargas foram realizados em colaboragdo com o Prof. Dr. Justino R.
Madureira do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia, campus do

Pontal em ltuiutaba-MG.
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A dissertacdo de mestrado esta dividida da seguinte forma. No capitulo 1
apresentaremos o0s principais conceitos envolvidos nas interpretacbes dos nossos
dados, como o confinamento de cargas e densidades de estados em sistemas
heteroestruturados, estado excitonico, os tipos de alinhamento de bandas, energia de
ligacao e de ativacao, tempo de vida dos portadores de cargas, a formagao dos pontos
quanticos, a autoformacgao de pontos quanticos em camadas empilhadas, acoplamento
de pontos quanticos e a interdifusdo em QDs.

No capitulo 2, descreveremos a processo de crescimento de nossas amostras e
as técnicas de medidas envolvidas em suas analise.

No capitulo 3, mostraremos nossos resultados, analise e interpretacdes.
Primeiramente, os resultados estruturais das medidas de TEM. Em seguida, das
medidas de PL-CW a baixa temperatura e em fungdo da temperatura, depois PL-RT
baixa temperatura e em fungéo da temperatura.

E por ultimo apresentaremos nossas conclusoes.
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Capitulo 1

Conceitos Gerais

Neste capitulo, apresentaremos alguns dos conceitos fundamentais para a
compreensao do nosso trabalho. Discutiremos, brevemente, sobre a estrutura de banda
dos semicondutores, bem como, algumas caracteristicas do bulk dos materiais que
compdéem as amostras analisadas. Em seguida, mostraremos os tipos de sistemas
heteroestruturados juntamente com suas densidades de estados. Depois, discutiremos
sobre a emissao Optica e os éxcitons, os tipos de alinhamentos de bandas, a energia de
ativacao térmica, o tempo de vida dos portadores de cargas nos pontos quanticos.

Também, apresentaremos conceitos sobre aspectos estruturais do sistema,
como a auto-formagao de pontos quéanticos em uma e em duas camadas empilhadas.
Além de, alguns efeitos que os sistemas de pontos quéanticos empilhados podem
apresentar, como acoplamento vertical dos pontos quanticos, tunelamento dos
portadores de cargas na direcdo de crescimento e a interdifusdo de materiais nas
interfaces.

Por ultimo mostraremos alguns resultados tedricos da estrutura eletrénica dos

sistemas de uma e duas camadas empilhadas de pontos quanticos de InP/GaAs.
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CAPIULO 1 - CONCEITOS GERAIS

1.1 Estrutura de bandas dos semicondutores

Em um semicondutor puro a T = 0 K, os elétrons de valéncia dos atomos
constituintes ocupam completamente os estados da ultima banda de energia,
denominada banda de valéncia (BV), deixando a banda seguinte, conhecida como
banda de condugao (BC), completamente vazia. Estas duas bandas de energia estao
separadas por uma banda proibida cuja energia € chamada de energia de gap (Egy). O
fundo da BC e o topo da BV nem sempre se coincidem no espacgo k. Quando eles estéo
no mesmo k, chamamos de semicondutores de gap direto e quando nao coincidem
denominamos de gap indireto. Neste trabalho, tratamos somente de semicondutores de
gap direto.

Materiais compostos de ligas de semicondutores IlI-V, como InP e GaAs,
possuem estrutura do tipo blenda de zinco. Em bulk dessas estruturas, a banda de

valéncia, que é formada por orbitais atbmicas “p”, tem a degenerecéncia quebrada

devido a interagao spin-orbital, separando em duas bandas com momento angular total:
J =3/2 e 1/2, como mostra a figura 1.1(a). A banda J = 3/2 no ponto I" (centro da zona
de Brillouin), conhecida como ponto I's, possui quatro sub-bandas degeneradas, as de
buracos pesados (heavy hole —HH) e as de buracos leves (light hole — LH), com m =
13/2 e m, = +1/2, respectivamente. A banda J = 1/2, ponto I';, € duplamente
degenerada com m, = +1/2. As principais propriedades 6pticas dos semicondutores sao

devido as interagdes entre as bandas com simetria I's (banda de condugéo), I'; e I's

(bandas de valéncia).
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Em nosso projeto estudamos estruturas compostas por ligas de semicondutores

IV, o arseneto de galio (GaAs) e o fosfeto de indio (/InP), as quais formam

nanoestruturas conhecidas como pontos quanticos, que discutiremos nas proximas

secoes. A tabela 1.1 mostra alguns parédmetros importantes do InP e GaAs bulk

utilizados em nosso trabalho [Landolt,1982].

InP GaAs
Parametro de rede (A) 5,8687 5,6533
Massa efetiva do elétron 0,073.mg 0,067.mg
Massa efetiva do buraco pesado 0,60.mq 0,45.mq
Massa efetiva do buraco leve 0,09.mq 0,082.mg
Constante dielétrica 12,4 12
indice de refracdo 3,1 3,6
E;(eV)a2K 1,424 1,519
E, (eV) a300 K 1,344 1,424
Raio de Bohr efetivo do elétron (eq. 1.2) 11 nm 10 nm
Tab.1.1: Alguns parédmetros do InP e GaAs bulk
(a) (b)
E E
\ / BC BC
/ kg
5 k
T N~ HH
J=32 s Nm LBV [\ ™
4- spin-orbita Spgrbite

Fig. 1.1: a) Estrutura de banda em um bulk de semicondutor na aproximagéo de banda parabdlica em
torno de k=0, temos a banda de condugéo (BC), a banda HH, LH e a banda separada por interagao spin-
orbita da banda de valéncia (BV). b) Sub-bandas da BC e HH e LH da BV em pogo quantico.
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1.2 Heteroestruturas

As heteroestruturas sao sistemas formados por camadas de semicondutores
distintas, crescidas através de técnicas epitaxiais, onde se pode ter um controle do
crescimento em nivel de camadas atédmicas, permitindo a formacao de finas camadas
cristalinas dos materiais desejados.

Devido a presencga de diferentes materiais em sistemas heteroestruturados, as
propriedades Opticas e eletronicas diferem das propriedades do bulk de um Uunico
semicondutor, principalmente, nas interfaces. Essa diferenga se da devido a diferentes
propriedades dos materiais envolvidos, como a afinidade eletrénica, a funcéo trabalho,
a energia de gap e outras. Conhecendo algumas dessas propriedades dos
semicondutores, podem-se crescer sistemas com determinadas caracteristicas opticas
e/ou eletrénicas. Um exemplo sdo os sistemas com perfil eletrénico capazes de confinar
portadores de cargas em diferentes dimensdes, como os pogos, fios e pontos
quanticos,

Os pogos quanticos (Quantum Well — QW) sao heteroestruturas formadas por
uma fina camada, da ordem ou menor que o raio de Bohr dos portadores de cargas, de
um semicondutor, com pequena energia de gap, colocada entre duas espessas
camadas de semicondutores de energia de gap maior. Os perfis de potenciais formadas
nas BC e BV sado capazes de confinar os portadores de cargas na diregado
perpendicular as camadas deixam livres nas outras duas diregdes, criando assim um
sistema bi-dimensional (2D). Esse efeito de confinamento cria sub-bandas de energia

nas BC e BV e, além disso, devido a quebra na simetria de translagdo ocorre o
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desacoplamento das bandas de valéncia HH e LH no ponto I's, como mostra a figura
1.1(b).

Este confinamento quantico em uma dimensdo tem influéncia direta na
densidade de estado, pois, em sistemas tridimensionais (bulk), esta tem uma
dependéncia com a raiz quadrada da energia na aproximagao de bandas parabdlicas
(veja a equacéo na figura 1.2(a) e o grafico na figura 1.2(e)), enquanto que nos QWs a
densidade de estados em fungc&o da energia passa a ter a forma de degraus do tipo da

funcao de Heaviside [H(E-Ej)]. Esta fungcdo que assume valores iguais a zero E < Eje 1
para E 2 Ej como mostrado na figura 1.2(b) e 1.2(e).

Os fios quanticos (quantum wire — QWR) sao estruturas alongadas que confinam
os portadores de cargas em duas dimensdes, da mesma forma que ocorre em pogos
quanticos, mantendo apenas um grau de liberdade (1D). A dependéncia da densidade
de estados com a energia forma picos como mostrados na figura 1.2(e) e se deve ao
fator de degenerescéncia n, da equagéo da figura 1.2(c).

Os pontos quanticos (quantum dots — QDs) sao estruturas nanométricas capazes
de confinar os portadores de cargas nas trés dimensdes, sdo sistemas sem nenhum
grau de liberdade (0D). O triplo confinamento resulta em estados discretos de energia e
a densidade de estados € uma fungcdo delta em energia (figura 1.2(d) e 1.2(e))
equivalente aos estados atébmicos.

Em QDs auto-formados, a estrutura eletronica depende, além do efeito de
confinamento quantico, do efeito de tensdo devido ao descasamento de parametro de
rede entre os dois materiais, que € um efeito intrinseco na formagéo da estrutura, como

veremos mais adiante.
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(a) (b)
\_
Bulk Qw
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Fig. 1.2: Estruturas e a equagédo da densidade de estados na aproximagédo de bandas parabdlicas de
dispersdo de energia para: (a) bulk de um semicondutor; (b) pogo quéntico; (c¢) fio quantico e (d) ponto
quantico. (e) densidades de estado em fungédo da energia para cada estrutura.
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1.3 Emissao optica e éxcitons

Em um semicondutor de gap direto, um elétron sé é promovido da banda de
valéncia para a banda de condugdo se receber, de alguma forma, energia igual ou
maior do que a energia de gap. Uma maneira de fazer isso é incidindo luz na qual a

energia dos fétons seja maior do que a energia de gap (hv > Eg). Dessa forma o elétron

€ excitado para a banda de condugado, criando um buraco (lacuna) na banda de
valéncia. Este elétron perdera sua energia, espalhando com fénons ou com outros
portadores, decaindo para o fundo da banda de condugdo, termalizando-o a
temperatura da rede. Do mesmo modo, o buraco relaxara para o topo da banda de
valéncia. O elétron tende a retornar a banda de valéncia recombinando com o buraco e
emitindo um féton com energia igual a energia do gap, em semicondutores de gap
direto.

No entanto, a baixas temperaturas, a emissao optica ocorre a energias menores
do que Eg e isso é atribuido a estados ligados do par elétron-buraco do tipo
hidrogendide conhecido como éxciton [Bastard, livro]. A interacdo coulombiana entre
elétron e buraco € bem menor do que a interacdo elétron-préton, por causa da
blindagem do meio dielétrico com permissividade elétrica ¢ e também devido os
portadores de cargas terem as massas efetivas menores do que a massa de repouso.
O estado excitdbnico tem os mesmos numeros quanticos utilizados em atomos de
hidrogénio e o centro de massa do par elétron-buraco com massa total M = me + my

(onde me € m, s&o respectivamente a massa efetiva do elétron e do buraco), move com
momento total I?CM e tem dispersao de energia mostrada na figura 1.3.
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A energia de ligacao do éxciton no estado fundamental é dada pela equacéo 1.1,

equivalente ao atomo de Bohr:

4
e
=5 (eq. 1.1)
2 h°
, .t zgs . , . . memb
onde ¢ € a constante dielétrica do meio e u é a massa reduzida igual a o
e b
E o raio de Bohr efetivo é dado por
o he
a, =—5 (eq. 1.2)
ue

No caso de pocos quanticos, o éxciton ficara confinado na diregcao perpendicular
as camadas (direcdo de crescimento) e podera deslocar-se livremente nas outras duas
dimensdes. Devido a esse efeito tem-se um aumento da energia de ligagao
[Bastard,1992].

Nos pontos quanticos, o éxciton ficara tridimensionalmente confinado e o Keum
deixa de ser um bom numero quantico. Isso é equivalente a um éxciton ligado a uma
impureza ou defeito pontual.

Esse estado exciténico do par elétron-buraco diminuira a energia de transigao e
0 pico de emissao Optica ocorre em Ep, = Eg + Ec + E, — E4, onde Ep. € a energia de
emissdo de PL, Eg é a energia do gap, E. é a energia do primeiro nivel confinado do
elétron, E, € a energia do primeiro nivel confinado do buraco e Ex é a energia de ligagao
do éxciton. Para ilustrar, na figura 1.3 mostramos a dispersédo de energia e a

recombinacao de éxciton em um bulk ou pog¢o quantico, ou fio quantico. A transigao
Optica ocorre somente para I?CM =0, induzida pelo dipolo elétrico oscilante e segue a

regra da paridade para pogos quanticos e fios quanticos simétricos, An = par, onde n &
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o indice das sub-bandas do elétron e buraco [Bastard,1992]. Nos pontos quanticos,

como o éxciton é localizado, a conservagédo de K., € quebrada e ainda segue a regra

da paridade para pontos quanticos simétricos. Neste caso, a energia de ligagao é obtida

somente numericamente, pois a equacao 1.1 nao é mais valida.

S

Z

1

i

Continuo
n=2 (2S)
n=1(18)

Kem

Fig. 1.3: Dispersao de energia do éxciton em sistemas 1D, 2D e 3D ilustrando a transicdo Optica que

ocorre para Kgy = 0.

1.4 Alinhamento de Bandas

(a) Eixo Z

s

GaAS AlGaAs

Fig. 1.4: Estrutura tipica de um pogo quantico de GaAs/AlGaAs (a) e o seu perfil de potencial (b).

(b)

Eixo Z

Banda de Condugio

Egsp Egap

GaAs

]Vn

B

Banda de Valencia

AlGaAs

AlGaAs

Semicondutores distintos envolvidos na formacgao das heteroestruturas com

diferentes energias de gap criam descontinuidades da banda de condugao e da banda

de valéncia formando perfis de potenciais capazes de confinar portadores de cargas da
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forma ilustrada na figura 1.4 (b). Tanto a banda de condugdo como a banda de valéncia
podem confinar portadores de cargas.
Um parametro importante que podemos ver na figura acima € o alinhamento das

bandas V¢ (para o elétron) e Vh (para o buraco) que é diferenca de energia entre o topo

do pogo e o seu fundo, isto é, a barreira de potencial para cada portador de carga. Se a
camada intermediaria de material que forma o poco tiver a espessura menor que o raio
de Borh (rg) do elétron no bulk, ocorre entdo o confinamento quantico dos portadores de
carga.

De acordo com o perfil de potencial sentido pelos portadores de cargas,
podemos classificar as heteroestruturas pelo tipo de alinhamento de bandas nas

interfaces entre os materiais, em tipo | e tipo Il.

1.4.1 Heteroestrutura Tipo-I

Neste tipo de alinhamento de bandas tanto a banda de condugao como a banda
de valéncia formam potenciais de confinamento para o elétron e o buraco,
respectivamente, de forma que o estado de menor energia dos dois portadores esta no
interior do mesmo material que forma o pogo (ou fio, ou ponto), como esta mostrado
nas figuras 1.4 e 1.5 (a). Estruturas com esse tipo de alinhamento de bandas s&o mais
estudadas. Exemplos sdao o0s pogos quanticos de GaAs/AlGaAs, GaAs/InGaP,
InGaAs/InP, InGaAs/GaAs, etc, e os pontos quanticos de [nAs/GaAs, InAs/InP,

InP/GalnP entre outros.
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1.4.2 Heteroestrutura Tipo-Il

Neste tipo de estrutura, somente uma das bandas, condug¢ao ou valéncia, possui
perfil de potencial capaz de confinar portadores de carga no material intermediario, de
forma que apenas um dos portadores de carga, elétron ou buraco, se encontra
confinado no interior desse material, enquanto que o outro portador encontra-se fora
desse material (ver figura 1.5 (b) e 1.5 (c)). Temos como exemplo estruturas com
alinhamento de bandas que sao tipo-Il onde o elétron fica confinado no pogo quantico
ou no ponto quantico CdSe/ZnSeTe e InP/GaAs. Como exemplo de estruturas onde
apenas o buraco fica confinados temos os pocos quénticos de AIAs/GaAs nos pontos I'-

X e GeSi/Si e pontos quantico de GaSb/GaAs, Ge/Si, etc.

Tipo | Tipo 1l
A B A A B A
A B A 8
ceB
TL{ \ I J| P
] 1
| ‘ |'r // \ \
1 ]
\ " & VB | o
4 vB
@ Elétron @ Buraco @ Elétron @ Buraco @ Elétron @ Buraco
Diregao de crescimento Z Diregdo de crescimento Z Diregao de crescimento Z
(a) (b) (c)

Fig. 1.5: Perfis de potenciais ilustrativo de um QW do: (a) tipo-I, onde ambos os portadores de cargas
ficam confinados no mesmo material; (b) tipo-ll, onde apenas os elétrons ficam confinados; (c) tipo-Il,
onde apenas os buracos ficam confinados. A e B indicam dois diferentes materiais.
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Como nessas heteroestruturas apenas um dos portadores de carga fica
confinado no pogo, o outro portador de carga ficara ligado a este somente pelo
potencial colombiano atrativo, formando um éxciton ligado. Dessa forma, o portador
localizado no material A (fig. 1.5 (b) ou (c)) é fracamente ligado e facilmente dissociado.
Nas heteroestruturas tipo-l, como os dois portadores de cargas estdo confinados, torna-
se mais dificil a dissociagao dos portadores.

As energias de ligacdo do éxciton em heteroestruturas tipo Il sdo bem menores
do que a energia de confinamento dos portadores do material B e geralmente sao
pequenas comparadas com a energia térmica a temperatura ambiente, de forma que
poucos materiais possuem emissao Optica significativa a temperatura ambiente.
Surpreendentemente, como veremos mais adiante, a energia de ativagdo térmica

observada € bem maior do que a energia de ligagcao do éxciton em QDs tipo-II.

1.5 Enerqgia de ativacao térmica

A energia de ativagdo térmica (Eax) € a energia necessaria para dissociar
termicamente um estado ligado dos portadores. Em pontos quanticos, ao aumentarmos
a temperatura do sistema, os portadores de cargas podem ser dissociados do QD e
excitados para outra regidao do material.

No caso de QD tipo-l, ambos os portadores estdo confinados no QD e a

excitacao térmica pode ser de um deles ou de ambos para fora do QD para a barreira.
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No geral, a energia de ativagado térmica nesses sistemas é da ordem de centenas de
meV, como em InAs/GaAs Ex = 380 meV [Gurioli,2006].

Em QDs tipo-ll, o fato de ter um dos portadores fracamente ligado e o outro
fortemente confinado no QD, como foi discutido no item anterior, podem-se ter dois
canais de excitacdo térmica em diferentes intervalos de temperatura. A energia de
excitagcao térmica do portador que se encontra no interior do QD deve ser, portanto,
bem maior do que a do portador que se encontra fora do QD.

A energia de ativagao térmica pode ser determinada a partir das medidas de PL
em fungado da temperatura. A seguir discutiremos como obter E4. A dindmica do
éxciton em um sistema de dois niveis esta ilustrada na figura 1.6. A altas temperaturas

os éxcitons sao criados com a taxa continua g por excitagdo com um laser que mantém

uma concentragcédo de éxciton n. Alguns éxcitons sao recombinados com a taxa % e
R

outros sao excitados termicamente ao estado de maior energia. A equagao da taxa é

dada por [Bacher,1991]:

on_ n

ne_E%T
Y t8 . (eq. 1.3)
ot 1, 7, ’ -1

onde 7z € o tempo de recombinagdo dos portadores de carga, % € a taxa por
A

portador que é excitados termicamente. O fator de Boltzmann foi utilizado para a
excitacao térmica.

Para medidas realizadas no modo continuo, temos de resolver a equagao 1.3 no

n

. ... On _"o i}
regime estacionario, isto EZO .Para 8§ = r_ temos a solugao da Eq. 1.3
R
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n
n(T)= — (eq. 1.4)
1+(T%je Yir
Z-A
A intensidade de fotoluminescéncia Ip, € proporcional a ”(Y%
R
obtendo assim
Iy ~ %o ; (eq. 1.5)

7 [1 +(T%A jeE%T}

A intensidade de PL depende, portanto, da temperatura. Ajustando entdo essa
equacdo com os dados experimentais de PL em fungdo da temperatura podemos

determinar a Ex.

TA
EA Fig. 1.6: Dinamica de éxciton em sistema de dois
niveis; o de menor energia é do éxciton e o de alta
n energia é o estados de éxciton dissociados (estado
continuo).
TR

g

No caso onde existem duas energias de ativagcdo Exs e Ea» a equacéo 1.3 se

torna:
_EAI _EAZ

kT ne kT

on n ne

ot T, Tu T, ; (eq. 1.6)

onde % e % sdo as taxas por portadores que sao excitados termicamente
Al A2

através dos canais 1 e 2, respectivamente. Esses canais podem ser do elétron e do

buraco sendo excitado para fora dos QDs. No regime estacionario, temos que:
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oC

IPL

g
Tal Ta2

A figura 1.7 mostra, como exemplo, a dindmica dos portadores de cargas para o

caso do ponto quantico de InP/GaAs a alta temperatura. O elétron e o buraco sao

excitados termicamente para a barreira de GaAs com taxa de % e % ,
Ae Ab

respectivamente.

Fig. 1.7: Dindmica dos portadores de cargas em
um QD de InP/GaAs a alta temperatura.

@ Elétron @ Buraco

1.6 Tempo de Vida dos Portadores de Cargas

No item anterior introduzimos o conceito de tempo de recombinagao tr € esse
tempo pode ser determinado através da técnica de fotoluminescéncia resolvida no

tempo (PL-RT), que descreveremos no proximo capitulo. No entanto, nem sempre o
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decaimento de PL dara diretamente o tempo de recombinacéo. O tempo de decaimento
esta, na realidade, relacionado com o tempo de vida dos portadores. Veremos nesta
secao como obter esses tempos.

Na figura 1.8 apresentaremos um diagrama representando o processo de
excitacao optica, a relaxacdo dos portadores e a recombinacido. O laser pulsado que
utilizamos, laser de Ti-Safira com A = 800nm, excita os portadores, principalmente, nas
camadas de GaAs. Estes portadores perdem energia e momento linear espalhando
com fénons e com outros portadores, cujo tempo de espalhamento é de alguns pico-
segundos, sendo mais eficiente do que a recombinacéo radiativa, que é de centenas de
pico-segundos e podem chegar a nano-segundos. Os portadores relaxam para o fundo
das suas proprias bandas e s&o capturados para a wetting layer de InP , e em seguida,
para os estados discretos dos pontos quanticos. Essa relaxacdo ocorre também via
emissdo de fénons. Os pontos quanticos ocupados emitem fétons num tempo de
recombinacao tr, € outros pontos quanticos perdem os portadores para centros de

captura, via fénons, num tempo t,r, que chamamos de tempo nao radiativo.

= _~"_{ Continuo
— "~ doGaAs
—~=~""A fonons_ -
L “\1 1‘ “ll ‘l. "\ ! \ “. 1‘\ ‘1‘| .'1 3 Continuo
“1. l.‘ ‘l‘ |.‘ 1“ 1[ 1.‘ l‘l ‘|.l 1‘1 ‘l“ do WL
QD - Discreto
ratian TnR Fig. 1.8: Excitagéo e decaimento dos portadores de

T 46 GBI cargas em um sistema de QDs de InP/GaAs.

TR

Estado fundamental
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O tempo de recombinagao tem uma forte dependéncia com a superposi¢ao das

funcdes de onda do par elétron-buraco e é estimada pela equacgao [Paillard,2000]:

1 eEon|(F, F)

Z'R_ 2m, gohcg ; (eq. 1.8)

onde e e mp sdo carga e a massa de repouso do elétron, n é o indice de refragado, que

para o InP é igual 3,6, E, é a energia de Kane (para o InP é igual a 22 eV), hawée a

e

energia de transi¢ao, ¢y € a velocidade da luz no vacuo e KF

F,)| é a superposigéo da

funcao de onda do elétron e do buraco.

E conhecido que tempo de recombinagdo é maior do que o tempo de captura dos
portadores pelos centros nao radiativos e, para alta concentracdo desses centros nos
QDs, a recombinacao nao radiativa pode dominar o tempo de vida dos portadores.

O tipo de alinhamento de banda também influencia o tempo de vida dos
portadores de cargas, uma vez que o0 tempo de recombinacdo depende da
superposic¢ao das funcdes de onda do par elétron-buraco. Em sistemas de QDs tipo-l,
onde ambos os portadores estdo confinados no QD, espera-se que o tempo de vida dos
portadores nessas estruturas seja menor do que em QDs tipo-Il.

Utilizando a mesma analise estatistica apresentada na se¢ao de emissao 6ptica
no modo continuo, temos que a taxa de variagdao do numero de portadores em pontos

quanticos é dada por:

dt - ; (eq. 1.9)
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onde G é uma funcado da geragao dos portadores em QDs, que assumimos que seja
uma funcgao delta. O segundo e terceiro termos sado as recombinag¢des radiativa e nao

radiativa.

Integrando a equacdo 1.9 sob as condi¢ées iniciais, 1, = G,7; e t, = 0, temos

que —t

n:noeTPL ; (eq.1.10)
onde tp_ € 0 tempo de vida dos éxcitons que é dado por:

1 — 1 | 1 (eq. 1.11)

Tpr Tp Tug

Como a intensidade de PL é proporcional a %R temos que,

—t

Iy oc e : (eq. 1.12)
TR

Assim, através de um grafico da intensidade de PL em fung&do do tempo em uma
medida de PL-RT, obtemos o tempo de vida tp. dos portadores de cargas.

Com o aumento da temperatura observa-se uma significativa redu¢ao do tempo
de vida dos portadores de cargas devido a excitagcado térmica dos portadores. Usando a
equacao 1.9 para estimar estatisticamente a dindmica dos portadores para o caso em
que envolvem dois canais de excitacdo térmica e pulso de laser de excitacdo, temos

que
_EAl _EAZ

dn n ne T npe /K

- — — +G (eq. 1.13)
dt TpL T a1 Ta2

onde G é uma fungao delta.
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Integrando a equacao 1.13 e considerando a condicgao inicial em que n(t=0) = ny,

obtemos —%
n(t)=n,e’"
(eq. 1.14)
onde
= Tpr
1+ (TPL/TAl)e_EAI/kT + (TPL/TAZ)e_EAZ/kT ! (eq. 1.13)

€ o tempo de vida do éxciton e também o tempo de decaimento de PL.
Pela equacao 1.16, também podemos estimar a energia de ativagao, tanto do
elétron como a do buraco, através da relagdo do tempo de vida dos portadores de

cargas com a temperatura da amostra.

1.7 Formacao dos Pontos Quanticos

Uma importante parte na compreensao das propriedades gerais dos pontos
quanticos é o entendimento do seu processo de formacido. Descreveremos aqui,
brevemente, os processos de formagao de pontos quéanticos auto-organizados.

A auto-formacdo de pontos quanticos ocorre devido a tensido criada pela
diferenca de parametro de rede do substrato e do material crescido sobre ele. Para
melhor compreender vamos antes discutir o processo de crescimento epitaxial.

No processo de crescimento epitaxial os atomos que formardo a camada
epitaxial sdo organizados em uma rede cristalina que, a principio, segue o molde

fornecido pelas ligagées quimicas pendentes na superficie do substrato cristalino, de
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forma que o substrato funciona como um modelo que sera seguido pelo filme a ser
formado.

No crescimento de pontos quanticos auto-formados, o substrato e a camada
epitaxial tém parametros de rede a e, em alguns casos, estruturas cristalinas diferentes.
Devido a diferenca de parametro de rede, quando os atomos da camada epitaxial se
ligam aos atomos superficiais do substrato, criardo uma tensdo na rede cristalina
acumulando energia elastica. Inicialmente se forma uma camada fina epitaxial,
conhecida como camada molhada (WL — wetting layer), que crescera seguindo o
mesmo parametro de rede (pseudomorfica) do substrato até uma determinada
espessura critica. Para a espessura da camada acima da espessura critica a energia
elastica da camada tende a relaxar, favorecendo a formagéo das ilhas que chamamos
de pontos quénticos (QDs). Esse € o modo de Stranskii-Krastanov de formacéo de QDs
que esta ilustrado na figura 1.9(b). No entanto, se a diferenga do parametro de rede for
pequena, nao criara tensao suficiente para a formacéao de ilhas e teremos simplesmente
uma camada bidimensional; este € modo de Frank-Van der Merwe, figura 1.9(c).
Quando o descasamento € muito grande, Aa/a >10%, as ilhas formam sem a WL e o

modo € conhecido como Volmer-Weber, figura 1. 9(a)

(a) (b) (c)

Fig. 1.9: Estruturas auto-formadas: modelo: (a) Volmer-Weber; (b) Stranskii-Krastanov; (¢) Frank-Van der
Merwe.
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Nos QDs crescidos por Stranskii-Krastanov, quando sé&o cobertos pelo mesmo
material do substrato ou outro material que apresenta o parametro casado com o
substrato, a regido acima dos pontos esta sujeita a uma tracdo devido a relaxagao
parcial do topo do ponto quantico que se propaga na camada seguinte. Esse campo de
tensdo é importante para a formacédo de QDs empilhados que discutiremos no item
seguinte.

Como os QDs crescidos por modo Stranskii-Krastanov sdo formados
espontaneamente, nao ha um controle do tamanho e da distribuicdo desses QDs na
estrutura, mas uma grande vantagem na utilizagdo desse processo de formagao de
pontos é sua o6tima eficiéncia optica, que é fundamental no estudo de propriedades
Opticas de heteroestruturas. Sendo assim, estudamos os pontos quanticos de InP auto-

formados no modelo Stranskii-Krastanov sobre um substrato de GaAs.

1.8 Formacao de Pontos Quanticos Empilhados

Estudamos, neste trabalho, amostras de QDs auto-formados empilhados com
duas camadas, que foram crescidos por modo de Stranskii-Krastanov ja descrito
anteriormente. A seguir, faremos descricdo da formagao da segunda camada de QDs.

Observou-se que amostras de QDs empilhados possuem um alinhamento
vertical dos QDs, mesmo em amostras com varias camadas [Sugiyama,1996]. Vimos,
no item anterior, que os QDs auto-formados de uma camada tém uma distribuicdo

aleatdria de tamanho e posi¢cao sobre a estrutura, no entanto, os QDs das camadas
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seguintes nao sao distribuidos aleatoriamente e seguem alinhados aos QDs da primeira
camada.

Para simplificar, faremos descricdo do caso de estruturas com duas camadas de
QDs, mas pode ser estendido para o caso de amostras com varias camadas.

Como vimos na sec¢éao anterior, os QDs da primeira camada formam-se devido a
diferenca de parametro de rede da camada epitaxial e do substrato, criando uma tensao
na rede cristalina favorecendo a formacgao de ilhas. Na estrutura com duas camadas,
apos o crescimento da primeira camada de QDs, cresce-se uma camada espacgadora,
que, geralmente, possui 0 mesmo parametro de rede do substrato, antes de crescer a
segunda camada. Nessa camada espacgadora, regido logo acima dos QDs da primeira
camada, sofrera uma tracao biaxial, aumentando o seu parametro de rede localmente.
Essa tensao é criada pela presenga dos QDs da primeira camada, e esses QDS, como
mencionamos antes, estao fortemente tensionados. Essa tensao, portanto, é propagada
para camadas seguintes. Essa regido, por ja estar tracionada, proporcionara a
nucleacdo e formagédo de ilhas da segunda camada. O material do QD, que tem o
parametro de rede maior do que o do substrato, tende a se ligar na regido com
parametro de rede mais proximo. Como a regido tracionada tem o parametro de rede
levemente maior do que outras regides da superficie, isso facilita a nucleagao de ilha ou
QD como esta ilustrado na figura 1.10.

Observou-se também que os QDs das camadas superiores tém tamanhos
maiores e mais uniformes do que os da primeira camada. De fato, se na primeira
camada tiver um ponto de tamanho razoavel pode-se criar um campo de tensao que
proporcionara a nucleagdo de um ponto na camada superior logo acima. Essa

nucleacao deveria ocorrer simultaneamente para todos QDs em formacéao favorecendo
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a uniformidade dos QDs. Se na primeira camada ha um QD de tamanho muito
pequeno, que nao cria campo de tensdo na camada seguinte, ndo havera a nucleagao

de ilhas ou QD logo acima.

[ Nucleagéo Induzida pela Tenséo |

Fig. 1.10: Auto-formacdo de QDs em estruturas de
duas camadas de QDs empilhados. As linhas
indicam o campo de tensao induzido pelo QD da
primeira camada.

O alinhamento vertical, assim como a uniformizacdo do tamanho dos QDs das
camadas superiores das amostras de pontos quanticos empilhados, tem uma forte
dependéncia com a espessura das camadas que separam os QDs (d), e isso esta
relacionado com a propagacgao do campo de tensgo. Diversos trabalhos [Zundel,1997;
Lipinski,200] mostram que quando os d’s sdo muito grandes, o campo de tensdo
induzido pelos pontos da primeira camada relaxara de modo que os pontos quanticos
das camadas subsequentes se formardao de maneira independente e o alinhamento
vertical se perdera. Por outro lado, se as camadas de QDs estiverem muito proximas
produzirdo uma tensdo muito forte que deformara a rede cristalina [Chang, 2006]. O
numero de camadas de QDs também influéncia no aumento do tamanho dos QDs
empilhados [Solomon,1996]. Amostras com muitas camadas mostram que o tamanho

dos QDs aumenta com o numero da camada em que se encontra, a ultima camada
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crescida apresenta QDs de maiores tamanhos, devido o acumulo de tenséo repassada
de camada a camada.

Assim, pode-se otimizar d e o numero de camadas de QDs a fim de se obter o
alinhamento vertical com maior uniformidade de QDs e de tamanhos desejados. Desse
modo, como primeira etapa do projeto do grupo, estudamos estruturas com duas

camadas de QDs de InP com diversas espessuras da camada espagadora de GaAs.

1.9 Efeito de acoplamento e tunelamento

Quando temos dois QDs idénticos, bem afastados, como nao existe acoplamento
entre eles, os niveis de energias coincidem (ver a figura 1.11(a)). Se aproximarmos 0s
dois e se as duas fungdes de onda se superporem o0s niveis degenerados sao
quebrados formando um estado simétrico e outro anti-simétrico, onde o estado de
menor energia € o estado simétrico, figura 1.11(b). Esse estado possui energia menor
que a energia do estado do caso de QD unico. O acoplamento depende muito da
penetracdo da funcdo de onda na barreira e, portanto, o acoplamento € maior para
portadores com a massa efetiva menor. Nas figuras 1.11 (a) e (b) ilustramos o efeito de
acoplamento para QDs com alinhamento de banda tipo-l. A magnitude da separagao
desses estados depende da altura e da largura da barreira, como no caso de pogos
quanticos acoplados [Bastard,1992]. Para QDs tipo-ll temos acoplamento somente de
um dos portadores, como esta ilustrado nas figuras 1.11 (c) e (d) para o caso do

acoplamento na banda de condugédo. Quando temos varios QDs préximos o efeito de
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acoplamento leva a formagao de mini-bandas de energia, como ilustramos na figura

1.11(e).

(a)

1>

12>

(c)

1>

12>

(e) '

L

Fig. 1.11: Perfil de potencial de dois QDs: (a) ndo acoplados tipo-I; (b) acoplados tipo-I; (¢) ndo acoplado
tipo-Il; (d) acoplado tipo-Il; (e) varios QDs acoplados tipo-l formando uma mini-banda de energia.

O efeito de acoplamento quéntico em QDs de camadas empilhadas pode ser

observado por medidas de fotoluminescéncia. Diversos trabalhos mostram uma

reducdo da energia de emissdo de PL das amostras com camadas empilhadas em

relagdo as amostras de apenas uma camada crescidas nas mesmas condi¢coes

[Solomon, 1996; Ledentsov,1996; Zundel,1997; Lipinski,2000]. Os autores observam

também a diminuicdo da energia de transicdo com o decréscimo da espessura da

camada que os separam
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Os QDs acoplados verticalmente ndo possuem, no geral, tamanhos idénticos,
neste caso, os portadores de cargas tendem a tunelar para o QD de menor energia, ou
seja, o de maior tamanho. Como mencionamos anteriormente, ha um relativo aumento
de tamanho de QDs nas camadas superiores e, sendo assim, € mais provavel que os
portadores de cargas fiquem nos QDs superiores. Tal efeito também induz uma redugéo
na energia média de emissao Optica do ensemble de QDs com a aproximagao dos QDs
empilhados favorecendo o efeito de tunelamento. A figura 1.12 mostra o perfil de
potencial e o efeito de tunelamento dos portadores do QD de maior energia para o de
menor energia em um sistema de QDs de tipo-l. A distribuicdo de QDs opticamente
ativos, i. e., a distribuicdo dos QDs ocupados por portadores, dependera do efeito de
tunelamento. Se o tunelamento for eficiente, favorecera os QDs maiores da segunda
camada ou das camadas superiores. Apds o tunelamento os portadores relaxam para o

estado de menor energia emitindo féonons.

Anons

2

Fig. 1.12: Efeito de tunelamento para QDs de
diferentes tamanhos. Apds o tunelamento os
— portadores relaxam emitindo fénons.

fénons
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1.10 Interdifusao

A interdifusdo em QDs é a troca de materiais entre o QD e a barreira nas
interfaces, que, no geral, ocorre durante o crescimento epitaxial, formando assim ligas
nas interfaces. Essa mistura de atomos nas interfaces produz uma mudanca no perfil de
potencial aumentando os niveis de energia de confinamento e, consequentemente, a
energia de transi¢gdo, como ilustramos na figura 1.13 [Schmidt,2000].

A troca de materiais em sistemas de QDs tem influéncia tanto das condi¢cdes de
crescimento como, também, pode ser induzida pela tensdo local [Chang,2003]. E

conhecido que a presencga de tensao favorece o efeito de interdifusdo [Schmidt,2000].

L -l ——— : 1 =
. Sem interdifusao Fig. 1.13: O perfl de potencial
hve Vs — Com interdifusGo ilustrando o0 aumento da energia de
hve >hvs transigéo devido efeitos de interdifusdao
em sistemas com InAs/GaAs.

Em sistemas de camadas empilhadas de QDs percebe-se a relagdo entre a
espessura do material (d) que separa as camadas de QDs com o efeito de interdifuséo.
Tal efeito s6 péde ser observado em amostras com d razoavelmente grande, para as
quais o efeito de acoplamento quéantico ndo é mais significativo. Verificou-se um
aumento da energia de transicdo com a aproximagado das camadas de QDs em um
sistema de duas camadas de QDs de InAs/GaAs [Lipinski,2000]. Como vimos, a
aproximagdo das camadas de QDs produz um aumento no campo de tensdao na

camada superior. Esse aumento na tensdo induz uma maior interdifusdo, que por sua

37




CAPIULO 1 - CONCEITOS GERAIS

vez, aumenta a energia de transi¢do. Observou-se, também, um aumento de defeitos
em QDs de Ge/Si em amostras com d pequeno. Esses defeitos se devem ao aumento
de tamanho desses QDs e esses defeitos favorecem também o efeito de interdifusao

[Chang,2003].

1.11 Resultados teéricos

Os calculos teoricos de estrutura eletronica de QDs de InP/GaAs foram
realizados pelo Prof. Dr. Justino R. Madureira, do Instituto de Fisica da Universidade
Federal de Uberlandia, campus do Pontal, ltuiutaba-MG [Justino,2007]. Através desses
calculos obtivemos a distribuicdo das fungdes de onda do elétron e do buraco pesado e
da energia de ligacgao.

O calculo foi baseado na aproximacao de massa efetiva e bandas parabdlicas. A
equacao de Schrddinger tridimensional do par elétron-buraco foi resolvida pelo método
Hartree-Fock, considerando o potencial de confinamento tridimensional do elétron no
QD e o potencial de interagdo coulombiana do par elétron-buraco pesado. Os QDs sao
calotas esféricas com a presenca da wetting layer. As equagdes foram resolvidas em
coordenadas cartesianas, onde z corresponde a direcdo de crescimento. Foi usado a
técnica split-operador e o estado fundamental foi resolvido sem nenhuma base de
expansao. No calculo ndo levamos em consideragdo o buraco leve por ter massa
efetiva mais leve do que o buraco pesado, o que resultara em maior energia de

confinamento.
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Foram calculadas trés estruturas diferentes mantendo o mesmo raio dos QDs de
10 nm:

(a) uma camada de um unico QD com altura de 1,5 nm;

(b) uma camada de um unico QD de altura 3,0 nm e

(c) duas camadas de QDs acoplados verticalmente, com a altura da

primeira de 1,5 nm e a da segunda, de 3,0 nm.

(a) (b)
%gg L O L . %gg
100 & Elétron i 100
50 50

0 0
-20 & = -50

100 =1L 1 1 [ 1 -100
200 200
150 = 150
100 = 100
20 = 50

0 0
-50 = -50
-100 = -100

Fig. 1.14: Distribuicdo das fungdes de onda dos portadores de cargas em estruturas com (a) uma
camada e (b) duas camadas empilhadas de QDs de InP/GaAs.

Estrutura | Raio (nm)  Altura (nm) Eiig (meV) <e|[HH> Top (1S)
1 camada 10 1,5 9,40 0,34 3,61

1 camada 10 3,0 8,40 0,18 12,89
2 camadas 10 1,5/3,0 8,53 0,094 47,67

Tab. 1.2: Valores obtidos através de calculos teéricos para sistemas de um QD e dois QDs empilhados.
Eiy € a energia de ligagdo do éxciton, <e|HH> é a superposigéo das fungdes de onda do elétron e buraco

e Tgp € o tempo de recombinag&o obtido através da eq. 1.8.
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Os resultados mostram que, nas duas estruturas de uma camada de QDs, a
funcdo de onda do elétron se encontra no interior do QD, enquanto o buraco esta
parcialmente distribuido em duas regides, uma em baixo e outra logo acima do QD. No
sistema de QDs empilhados a fungdo de onda do elétron estd completamente
localizada no QD da segunda camada, que € o maior, e o buraco logo acima deste. A
figura 1.14 mostra a distribuicdo da fungédo de onda do elétron e do buraco em sistema
de uma camada de QD, figura 1.14(a), e duas camadas empilhadas figura 1.14(b).

Além da distribuicdo das fungdes de onda dos portadores foram calculados os
valores da energia de ligagcdo dos excitons (Ejg) e da superposicdo das fungdes de
onda de elétrons e buracos, cujos valores estdo apresentados nas colunas 4 e 5 da
tabela 1.2.

A partir da equagao 1.8 obtivemos também o tempo de recombinagao, mostrado
também na ultima coluna da tabela 1.2, o qual foi calculado considerando a energia de
transicdo igual a 1,4 eV para todos os QDs, e usando os seguintes parametros do InP:
Ep=22¢eV,n=36,¢ =8,8510"2F/m, e my=9,1.10°" Kg.

Nas amostras de uma camada observamos uma pequena redugéo da energia de
ligacdo com o aumento da altura do QD mas, quando comparamos com o sistema de
duas camadas, observamos que a energia de ligagdo pouco varia. No entanto, a
superposi¢ao das fungdes de onda do elétron e buraco tem uma significativa redugéo
com a altura do QD e, principalmente, com o numero de camadas de QDs.
Consequentemente, ha um aumento no tempo de recombinagdo. A superposicdo das
funcdes de onda do elétron-buraco € mais sensivel do que a energia de ligagdo nessas

estruturas tipo Il
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Capitulo 2

Descricao das Amostras e

Técnicas Experimentais

Neste capitulo, apresentaremos uma descricao da parte experimental do nosso
trabalho. Inicialmente descreveremos a técnica de crescimento das amostras, bem
como o preparo e as estruturas das amostras analisadas, em seguida, mostraremos as

técnicas experimentais utilizadas nas suas analises.

2.1 Epitaxia de Feixe Quimico (CBE)

As amostras foram crescidas por sistema de epitaxia por feixe quimico (Chemical
Beam Epitaxy — CBE), no modelo Riber 32 que esta ilustrado na figura 2.1, no
departamento de Fisica aplicada do IFGW — Unicamp, pelo Dr. Marcio P. F. de Godoy e
Dr. José Roberto Bortoleto (ambos alunos de doutorado do IFGW na época) em
colaboracédo com a professora Dra. Monica Cotta.

A fim de reduzir as impurezas e os defeitos superficiais e cristalinos utiliza-se um
substrato, no caso GaAs, com uma boa qualidade e € inicialmente aquecido em altas
temperaturas, aproximadamente 600°C, em uma atmosfera de arsina para remover o

oxido residual do substrato (desoxidagédo). Em seguida, a temperatura é diminuida para

540 Ce é depositada uma camada-colchao (buffer layer) de GaAs, a fim de minimizar

as rugosidades remanescentes e diminur o grau de impurezas
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residuais provenientes do substrato por difusdo. Depois sdo depositados os atomos que
formarao a estrutura desejada.

Os hidretos AsH3; e PH3 sao as fontes de atomos do grupo V e os vapores de
organometalicos trimetilindio (TMI) e trietilgalio (TEG) sao fontes do grupo Ill. Os
hidretos sdo decompostos termicamente em As,; ou P, em um craqueador, logo antes
de serem injetados na camara de crescimento. A finalizacdo da quebra dessas
moléculas e a liberagdo dos atomos de As ou P ocorrem em contato com a superficie

do substrato previamente aquecida.

bombas mecanicas

linha para exaustao —

PH, bombas turbﬂs<

]/sul)strato o

padrio de RHEED

Fig. 2.1: Esquema do sistema CBE utilizado no IFGW — UNICAMP.

Os vapores organometalicos sdo levados a camara com auxilio de H, ultrapuro.
Ao entrar em contato com a superficie do cristal, os organometalicos quebram-se por
pirdlise liberando os elementos do grupo Ill. Para que haja eficiéncia na quebra dos
materiais organometalicos, e que os residuos dessa quebra (carbono e hidrogénio) ndo

influenciem a formacdo da camada epitaxial, € necessario que a temperatura do
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substrato seja mantida entre 450° — 530° C para uma camada epitaxial de InP, e 500° —
600° C para o GaAs. O crescimento por CBE pode ser controlado in-situ por padrao de

RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction).

2.2 Preparo das amostras

Amostras de uma camada de pontos quanticos de InP crescida sobre substrato
de GaAs foram recentemente estudadas por Godoy [Godoy, Tese, 2006], na qual
investigou as propriedades estruturais e Opticas destes pontos quanticos descobertos e
cobertos por GaAs.

Neste trabalho, investigamos a influéncia de uma segunda camada de pontos
quanticos cobertos, separados por uma camada de GaAs da primeira camada, sobre as
propriedades Opticas da estrutura. Deste modo, fizemos um estudo comparativo das
amostras com duas camadas empilhadas e a amostra com apenas uma camada. Entre
as amostras empilhadas analisamos as com diferentes espessura (d) da camada de
GaAs de separagao, afim de melhor compreender os processos dindmicos dos
portadores de cargas nestas amostras.

No crescimento da amostra com apenas uma camada de pontos, apos o
crescimento da buffer layer de 360 nm de GaAs, sao inseridos simultaneamente na
camara os elementos In e P que, apds cragueamento, formam a camada de pontos a
uma taxa de crescimento de aproximadamente 0,1 nm/seg (~0,2 ML/s). A temperatura é

mantida a aproximadamente 500° C para que nao haja dissor¢cdo dos atomos de /InP
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que a formaram. O fluxo de In e P é mantido por 26 segundos. Apds a formacao da
camada de pontos quanticos, sao inseridos os elementos Ga e As por 5 minutos que
formam a camada de GaAs, crescendo a uma taxa de 0,2 nm/seg, que corresponde a
uma espessura de 60 nm, que cobrira a camada de pontos quanticos.

Na figura 2.2, apresentamos um esquema ilustrativo das amostras de pontos
quanticos de InP com 1 e 2 camadas, cobertos por uma camada de GaAs. Na tabela

2.1 temos as dimensdes de cada camada de materiais depositados.

(a) (b)
GaAs Cap
Qds de InP dI GaAs
Wetting Layer“
buffer layer de GaAs GaAs buffer layer
Substrato de GaAs GaAs Substrate

Fig. 2.2: Esquema ilustrativo da sessdo transversal de amostra com QDs de InP/GaAs com (a)uma
camada e (b)duas camadas.

Nas amostras com duas camadas de pontos quanticos, apds a formagao da
primeira camada de QDs de InP, é crescido uma camada de GaAs que separara as
duas camadas de pontos quanticos, sendo que o tempo que € mantido o fluxo de Ga e
As depende da espessura (d) da camada crescida. Para as amostras com d igual 3, 7,
9 e 12 nm foram mantidos por 15, 35, 45 e 60 segundos respectivamente, crescendo a
uma taxa de 0,2 nm/seg. Depois é injetado novamente /n e P na camara para o
crescimento da segunda camada de pontos quanticos de /nP, com as mesmas

condi¢des que formaram a primeira camada. E por ultimo, é crescido uma camada de
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60 nm de GaAs cobrindo os pontos da ultima camada, da mesma forma que na amostra

de 1 camada.

Buffer layer 1% Camada d de 2% Camada  Cobertura
de GaAs de InP (ML) GaAs de InP (ML) de GaAs
(nm) (nm) (nm)

CBE 2130 360 5,2 3 5,2 60
CBE 2127 360 5,2 7 5,2 60
CBE 2128 360 5,2 9 5,2 60
CBE 2126 360 5,2 12 5,2 60
CBE 2195 360 5,2 - - 60

2.3 Técnicas de Medidas Experimentais

Tab. 2.1: Dimensbes das camadas depositadas em cada amostra.

Para analise experimental do nosso trabalho, investigamos as amostras através

de medidas de microscopia de transmissdo eletrbnica

(transmission electron

microscopy — TEM) e técnicas de medidas Opticas. As medidas épticas foram realizados

com técnicas de fotoluminescéncia no modo continuo e resolvido no tempo.

2.3.1 Microscopia Eletronica de Transmissao

Essa técnica de medida foi usada para analise estrutural das amostras com duas

camadas empilhadas de pontos quénticos de InP/GaAs, observando os campos de

tensdo de suas secgbes transversais. As medicbes foram realizadas por um pos-
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doutorando do grupo na época, Dr. Joao Marcelo J. Lopes, que utilizou o equipamento
do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

A microscopia eletrénica de transmissao (transmission electron microscopy — TEM)
€ uma técnica em que se utiliza a interagcao de um feixe de elétrons com o material a
ser analisado, baseado no principio de difracao. Através desta técnica pode-se obter
informacdes sobre o0 material analisado com resolucdo subnanomeétrica. Tais
informagdes abrangem desde campos de tensdo, defeitos e estrutura cristalina até

composi¢cao quimica.

1% Lente Condensadora

e 2% Lente Condensadora

Fenda Condensadora

Amostra

Fenda Objetiva
Fenda da drea seletiva

e T TR DR
—
3
=
@
=
&,
T
=
s

Screen

Fig. 2.3: Microscopio eletrénico de transmisséo e esquema do caminho percorrido pelo feixe de elétrons.

O microscépio eletrénico de transmissao, cujo desenho esquematico € mostrado na
figura 2.3, consiste de um feixe de elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas,
que controlam o feixe, encerrados em uma coluna evacuada. O feixe de elétrons é
acelerado por uma diferenca de potencial de aproximadamente 200 keV, é direcionado
por um sistema primario de lentes magnéticas (condensadoras) para passar através da

amostra preparada especialmente para esta medida com espessura de algumas
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dezenas de nanémetros. Com um segundo sistema de lentes (objetiva, intermediarias e
projetrizes) é possivel obter a imagem direta da amostra ou o padrao de difracdo dos
elétrons transmitidos através dela.

O preparo da amostra € uma parte importante no processo de analise de TEM,
pois as amostras devem ter espessura de 50 a 500 nm e a superficie deve ser polida e
limpa dos dois lados. O polimento é feito em duas partes: um mecanico (ou manual) e
outro eletrolitico que o deixara na espessura final.

A formacdo de imagem de alta resolu¢do de TEM ocorre devido ao carater
ondulatério do elétron, que ao interagir com os atomos do material analisado causa
uma mudancga de fase. Essa mudanca de fase resulta em padrdes de interferéncias que
produzem a imagem da estruturas atdmicas paralelas ao feixe incidente de elétrons.

No entanto, muitos dos elétrons sdo espalhados elasticamente pelos nucleos
atdbmicos, este espalhamento depende fortemente da massa atémica e da espessura da
amostra. Assim quanto maior a massa atébmica ou a espessura da amostra maior é o
espalhamento dos elétrons. Dessa forma é possivel aumentar o contraste da amostra
com diferentes atomos e/ou espessuras colocando uma fenda apropriada no plano focal
da lente objetiva. Desse modo, regides mais escuras, isto €, com menos intensidade,
corresponderao na imagem formada as de maior numero de atomos e/ou espessura na
amostra.

Pode-se também aumentar o contraste na imagem para obter informacédo das
propriedades locais da amostra selecionando-se o feixe direto ou algum dos feixes
difratados para formar a imagem. Desta forma obtém-se imagens de campo claro (BF,
do inglés bright field) ou campo escuro (DF, do inglés dark field), respectivamente.

Estas formas de operacdo do TEM sao sensiveis a variagdbes de massa bem como
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distor¢des na rede cristalina, tais como deslocagdes, campos de tensdo e ordenamento
atébmico.

Assim, analisamos as amostras com duas camadas empilhadas com separacao
entre as camadas de d = 3, 9, 12 nm através de medidas da seccgao transversal por

TEM em campo escuro.

2.3.2 Fotoluminescéncia no modo continuo (continuous wave —PL-CW)

A fotoluminescéncia (photoluminescence — PL) é uma técnica experimental que
consiste em excitar os portadores de cargas dos semicondutores através de uma fonte
de luz. Apds ser excitado, estes portadores retornam ao seu estado fundamental
emitindo fétons, denominados de luminescéncia, que trazem importantes informacoes
sobre a estrutura de banda, energia de gap e da interagdo coulombiana dos portadores
de cargas.

Na técnica de medida de PL no modo continuo (continuous wave — CW)
utilizamos uma montagem esquematizada na figura 2.4. Utilizamos um laser de He-Ne,
linha 632,8 nm, como fonte de excitacao de um feixe continuo. Este laser proporciona
uma penetragdo de 295 nm em um bulk de GaAs, o material mais abundante em
nossas amostras, o que garante que o laser excitara as duas camadas de QDs. O feixe
de laser é focalizado, com auxilio de uma lente convergente, na amostra que se
encontra em um criostato de imersao de He (Janis). Utilizamos a bomba de vacuo turbo

da Edward para fazer o vacuo de isolagao térmica do criostato.
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Inicialmente colocamos nitrogénio liquido para resfriar o criostato. Esse
procedimento é feito no dia anterior ao dia da medida de PL para o criostato entrar em
equilibrio térmico a baixa temperatura, proximo a do N liquido. Apds colocar o hélio
liquido no reservatério do criostato, bombeamos o gas de hélio do reservatério da
amostra para atingir a temperatura do He* superfluido, ~ 2 K. A pressdo atmosférica, o
He* fica borbulhando a 4,2 K e as bolhas interferem na medida. No estado superfluido,
o hélio liquido fica completamente transparente. Para medidas a temperaturas maiores,
0 He gas é aquecido antes de entrar no reservatério da amostra. A temperatura é
controlada por um controlador da Lake Shore.

O sinal de PL emitido pela amostra é focalizado por uma lente convergente em
um espectrometro duplo de 0,75 m da Spex com grade de difracdo de 1200 I/mm, com
blazer em 0,75um. A abertura das fendas (entrada, intermediaria e saida) foi mantida
em 300, 600 e 300 um cuja resolucéo & ~ 4,5 A/mm. Em seguida, o sinal é detectado
por uma fotomultiplicadora S-1 da RCA, resfriada a -80 °C para diminuir o efeito
térmico, e o sinal € amplificado por um eletrébmetro analdégico da Keithley instruments,
modelo 610C. O sinal do eletrdbmetro € armazenado no microcomputador tipo PC
juntamente com o comprimento de onda do espectrébmetro, que é controlado pelo
microcomputador.

Inicialmente, realizamos as medidas a temperatura de 2K, e depois, esta foi
gradativamente aumentada, com auxilio de um controlador de temperatura, até
aproximadamente 120K, na qual a intensidade da luminescéncia emitida pelas

amostras diminui drasticamente.
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Fig. 2.4: Esquema da montagem utilizada na experiéncia de PL em modo continuo.

A fotomultiplicadora S-1 é composta de um fotocatodo de Ag-O-Cs, cuja
sensibilidade tipica de deteccg&o varia da regido do visivel até o infravermelho préximo
(de 300 a 1100 nm). Veja o sinal da resposta espectral na figura 2.5, medido no proprio

laboratorio, na regido espectral do nosso interesse.
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Fig. 2.5: Resposta espectral da fotomultiplicadora S-1 utilizada no nosso trabalho.
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2.3.2 Fotoluminescéncia resolvida no tempo (PL-RT)

A técnica de medida de PL-RT nos permite obter a intensidade de PL em fungao
do comprimento de onda e o decaimento temporal de PL simultaneamente. Através
dessa técnica extraimos informagdes sobre o tempo de vida dos éxcitons.

A montagem de PL-RT, a qual esta ilustrada na figura 2.6 (a), € parecida com a
montagem de PL-CW, mas com algumas diferencas. Para realizagao dessa experiéncia
€ necessario utilizamos um laser pulsado como fonte de excitagdo, cujo periodo de
repeticao do pulso seja maior que o tempo de vida dos portadores que queremos medir.
O feixe de laser pulsado é dividido por um espelho semi-refletor em dois feixes, sendo
um desses feixes direcionado para um auto-correlador onde, e com auxilio de um
osciloscopio, podemos analisar o pulso do laser. O outro feixe do laser € novamente
dividido em dois outros feixes por um semi-espelho. O primeiro feixe é direcionado para
um fotodetector que, juntamente com um sistema de atraso, da o frigger da medida, ou
seja, informa o atraso do tempo para analise do sinal da amostra com relagéo ao pulso
do laser. O segundo feixe é focalizado na amostra com auxilio de uma lente
convergente que se encontra na frente de um criostato de He de imersao, similar a
montagem utilizada nas medidas de PL-CW.

Para analise temporal utilizamos um sistema conhecido como streak camera, da
Hamamatsu com fotocatodo de GaAs, que é acoplada a saida de um monocromador. O
funcionamento da streak camera esta mostrado no diagrama da figura 2.6(b). A cada
pulso de PL que chega ao fotocatodo, um certo numero de elétrons sao fotogerados

proporcionalmente a intensidade da radiacao incidente. Esses elétrons sdo acelerados
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na direcado dos MCP’s (micro channel plate) e passa entre um par de eletrodos com
uma alta tensao elétrica aplicada que decai linearmente com o tempo. Como a tensao
varia com o tempo, os elétrons sofrerdao deflexdes de sua trajetéria com angulos
diferentes de modo que, se sincronizarmos a reducao da tensao com o pulso do laser
incidente, podemos ter uma correlagdo dos angulos de deflexdo dos elétrons com o
momento em que os eles chegam aos MCP’s, o que nos da diferentes tempos na
diregao vertical da figura.

Os elétrons que chegam a MCP’s sao multiplicados, como em uma
fotomultiplicadora, e a unica diferenca € que nos MCP’s sdo micro-canais que
multiplicam elétrons. Os elétrons que saem dos MCP’s chocam com uma tela
fosforescente, de maneira que a direcao vertical da tela é proporcional ao tempo de
chegada dos fétons ao fotocatodo e na diregao horizontal ao comprimento de onda ().
A imagem fosforescente é detectada por uma camara CCD e integrada para cada pulso
de laser, isto €, para cada pulso do trigger.

Nas medidas utilizamos um laser pulsado de titdnio-safira (Ti-Sa), modelo
Tsunami da Spectra Physics, de 2 ps com frequéncia de repeticdo dos pulsos de 82 Hz,
que equivale a um periodo de ~ 12,2 ns, e comprimento de onda de 800 nm. O sinal é
detectado por um monocromador 2 m, com a grade de 300 I/mm, acoplado com um
sistema de streak camera de catodo de GaAs da Hamamatsu, modelo C4334, com
resolucdo temporal de aproximadamente 30 ps. As medidas foram realizadas no
mesmo criostato usado nas medidas de PL-CW, com a temperatura variando de 2 a

120K.
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Fig. 2.6: Esquema de (a) montagem da experiéncia de PL-RT e (b) um sistema de streak camera € o
caminho do sinal convertido em elétrons.
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Neste capitulo, apresentaremos os resultados das medidas estruturais e Opticas
realizadas em amostras de QDs de InP/GaAs, com uma camada e com dupla camada
de QDs. As analises estruturais foram realizadas através da técnica de microscopia de
transmissao eletrbnica (TEM), e as medidas Opticas por técnicas de fotoluminescéncia

de modo continuo (PL-CW) e fotoluminescéncia resolvida no tempo (PL-RT).

3.1 Analise estrutural

A analise estrutural foi realizada em trés amostras com dupla camada empilhada
de QDs de InP/GaAs, cada uma com diferente espessura (d) da camada de GaAs
separando as duas camadas de QDs de InP. Os codigos de crescimento das amostras
sao CBE 2130, CBE 2128 e CBE 2126, as quais possuem espessuras nominais d = 3, 9
e 12 nm, respectivamente (ver tabela 3.1).

A figura 3.1 mostra imagens de TEM da seccao transversal das amostras, em
campo escuro e condigdo de imagem dos planos (002). Podemos observar um
contraste de campos de tensao dos sistemas que nos permite identificar os diferentes

materiais que formam as estruturas. A regido clara indica a presencga de /InP e a escura
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a de GaAs. A parte superior bem mais escura é devido a resina utilizada para colar a

amostra no suporte.

(a) Superficie —»

(b) Superficie

(c) Superficie —»

InP QDs

GaAs

Fig. 3.1: Imagem de TEM da secgao transversal de amostras de camadas empilhadas de InP/GaAs, para
digual: (@) 3 nm; (b) 9 nme (c) 12 nm.

A tabela 3.1 mostra os valores de alguns parédmetros encontrados através das
imagens de TEM mostradas na figura 3.1. Os valores da altura e da base referem-se
aos valores obtidos para um dos QDs de cada camada, sendo que o QD da segunda
camada esta logo acima do QD medido da primeira camada. O parametro “d de GaAs”

refere-se ao espagamento entre as duas camadas obtidos da imagem de TEM.
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Amostra 12 Camada 22 Camada Wetting dde
Altura Base Altura Base Layer GaAs
CBE 2130 2,8 +/-0,3 24 +/-2 4 +/-1 30 +/-7 ~1,3 2,1 +/-0,5
CBE 2128 3,3+/-0,4 22 +/- 4 4,4 +/-0,5 28 +/-5 ~1,3 7,1 +/-0,4
CBE 2126 3.4 +/-0,7 21 +/-3 4,3 +/- 0,6 28 +/- 2 ~1,3 10,7 +/- 0,5

Tab. 3.1: Parametros obtidos através de medidas de TEM, os valores sao dados em nm. A altura foi
medida incluindo a WL.

Os valores encontrados, através da imagem de TEM, da espessura do
espacgador de GaAs sdo menores, mas estao proximos dos valores nominais e trazem
informacdes de proporcionalidade da estrutura.

Em todas as amostras observamos, na fig. 3.1, uma fina camada que antecede
os QDs. Esta camada é denominada de wetting layer (WL) e esta sempre presente nas
estruturas de QDs crescidas pelo modo de Stranskii-Krastanov (veja no capitulo 2).
Obtivemos um valor aproximado da espessura da WL de 1,3 nm para todas as
amostras.

Podemos observar em todas as imagens da figura 3.1 que os QDs possuem um
formato de uma calota achatada, na qual o didmetro da base é cerca de uma ordem de
grandeza maior que a altura. Esse resultado é de extrema importancia, pois pequenas
variagdes na altura poderao influenciar nas propriedades opticas do QD devido ao
efeito de confinamento quantico, enquanto que as variagdes no didmetro da base sao
menos significativas.

Na figura 3.1(a) temos a imagem de TEM para a amostra com d = 3 nm, amostra
CBE 2130 da tabela 3.1. Descontando a espessura da wetting layer temos que a altura

dos QDs da primeira camada esta bem proximo do valor de d. Isso resulta em um alto
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campo de tensdo na rede que influencia na formacdo dos QDs da segunda camada.
Devido ao forte campo de tensdo nessa amostra e as imagens de TEM serem
baseadas em contraste de tenséo, fica dificil identificar a regidao de separacao entre os
QDs das duas camadas.

Nas amostras com d = 9 nm e 12 nm, figuras 3.1(b) e 3.1(c), respectivamente, o
campo de tensao nas estruturas é reduzido, o que nos permite, observar claramente os
QDs da primeira e os da segunda camada. Nessas amostras também podemos notar o
alinhamento vertical dos QDs. Além disso, observamos que os QDs formados na
segunda camada possuem tamanhos levemente maiores que os da primeira camada.

Note que ndo ha formagao de QD na segunda camada logo acima de um QD de
tamanho pequeno da primeira camada, que é o caso do segundo QD da esquerda da
amostra d = 9 nm na figura 3.1(b). Esses resultados também foram observados em
estruturas de QDs empilhados de outros materiais [Zundel,1997; Chang,2003]. O
alinhamento vertical e o aumento de tamanho dos QDs da segunda camada estédo
relacionados, como mencionado no capitulo 1 se¢do 1.7, com a tensao criada na rede
pelo QDs da primeira camada, tornando mais favoravel a formagao de QD logo acima
de um QD da primeira camada. Essa tensdo depende da espessura de GaAs que
separa as duas camadas e do tamanho do QD da primeira camada. Os QDs pequenos
da primeira camada nao criam tensao suficiente para proporcionar a formagédo de QD
logo acima.

Nas nossas amostras, como previsto, o alinhamento vertical € ainda observado

para a amostra com maior espessura d = 12 nm, que € menor que 40 nm.
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Apesar das imagens da figura 3.1 serem uma regido pequena, onde mostram
poucos QDs, elas sédo uteis para a compreensado da estrutura e complementam as

analises opticas.

3.2 Analises opticas

Para analise das propriedades optica das nossas amostras, realizamos medidas
de fotoluminescéncia em modo continuo (PL-CW) e resolvido no tempo (PL-RT) com
temperatura das amostras variando de 2 K a 120K.

Através de medidas de PL, a baixas temperaturas, analisamos a intensidade de
PL, energia de transi¢cao (PL-CW) e tempo de recombinag¢ao (PL-RT) dos portadores,
que auxiliam-nos a compreender o processo de recombinagdo dos portadores de
cargas nesses sistemas.

Medidas em funcdo da temperatura da amostra nos mostram como variam a
energia de transicéo, a intensidade de PL e o tempo de recombinag¢ao dos portadores
de cargas com a temperatura, o que nos auxiliam na compreensao da dinamica dos

portadores quando esses sao excitados termicamente.

3.2.1 Medidas de PL-CW a baixa temperatura

Os detalhes da técnica de PL-CW estao descritos no capitulo 2. A figura 3.2
mostra os espectros normalizados de PL de todas as amostras analisadas a

temperatura de 2 K. Em todos os espectros observamos trés bandas de emissao optica,
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sendo a primeira, de menor energia e a mais larga, atribuida a emissao dos QDs de
InP. A segunda e a terceira, as de altas energias, sao atribuidas a recombinagao

doador-aceitador (D-A) e éxcitons ligados da camada de GaAs, respectivamente.

PL - 2K

— 1 camada

- 2 camadas
comd =
3 nm
— 7 NM
9 nm
- — 12 Nm

1 M | PR P | PR P PR | PR |
1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50
E (eV)

Fig. 3.2: Espectros de PL normalizados das amostras de camadas empilhadas com d=3,7,9e12nme
da amostra de uma camada, medidas a temperatura de 2 K.

Analisando com mais detalhe a emissdo de PL dos QDs (veja a figura 3.2
ampliada na figura 3.3) podemos observar trés notaveis diferengas entre as amostras:
(i) a banda de emissdo da amostra de uma camada é mais larga e assimétrica em
relacdo as amostras de camadas empilhadas; (ii) a redugédo da energia do pico de PL
quando passa da amostra de uma camada para as amostras empilhadas; e (iii) a
redugdo da energia do pico com a aproximacdo das duas camadas de QDs nas
amostras empilhadas.

A simetria da banda de emisséo pode ser analisada pela meia largura de linha na
regido de baixa energia (I'iow) € alta (I'nign) dos espectros da figura 3.3. Os valores de

I'ow € I'nignh estdo apresentados na tabela 3.2. Observamos que as amostras de
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camadas empilhadas possuem valores de largura de linha na regido de baixa e de alta
energia muito proximos entre si. No entanto, a amostra de uma camada apresenta
diferenca significativa entre esses dois parametros, mostrando uma maior variagéo de

tamanhos QDs emitindo luminescéncia, principalmente, na regido de baixa energia.

PL - 2K

=1 camada

- 2 camadas

comd =

3 nm

— 7 nm
9nm

B — 12 Nm

132 134 136 138 140 142 1,44

E (eV)

Fig. 3.3: Amplificagéo dos espectros de PL da fig. 3.2 na regido de emisséo dos QDs.

Amostra d=3 nm d=7nm d=9nm d=12nm 1 camada
Tow (MeV) 20 23 22 21 33
I'high (MeV) 19 21 19 18 23

Tab. 3.2: Valor aproximado da meia largura da banda de emissé&o optica na regido de baixa energia e de
alta energia do espectro de PL a 2 K da fig. 3.3.

A menor largura da banda de emissao de PL nas amostras de camadas
empilhadas mostra uma maior uniformidade de tamanhos de QDs. Isso esta de acordo
com a dindmica de crescimento discutida no capitulo 1, onde o campo de tensao criado
pelos QDs da primeira camada favorece a nucleagao rapida dos QDs da segunda
camada, formando simultaneamente a maioria dos QDs da segunda camada,
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resultando em QDs mais uniformes. Esse resultado estda também de acordo com os
resultados obtidos anteriormente em estruturas de QDs de outros materiais
[Ledentsov,96; Solomon,96; Sugiyama,96; Zundel,97].

A redugao da energia do pico de PL para a regiao de menor energia quando se
passa de um sistema de uma camada para duas camadas, bem como a diminuicdo de
d, sugere um possivel efeito de acoplamento quéntico entre os QDs alinhados das duas
camadas, que no nosso caso, ocorreria somente na banda de condugdo. Efeito de
tunelamento também pode contribuir na reducdo de energia de transicdo com a
aproximacgao das camadas de QDs, pois como o QD da segunda camada tende a ter
maior tamanho, ou seja menor energia, o elétron poderia tunelar pela fina barreira de
GaAs, ocupando o QD de menor energia. Isso se o tempo de tunelamento for menor
que o tempo de recombinacdo dos QDs de menores tamanhos (maior energia),
suprimindo emissdes de QDs pequenos e favorecendo a ocupacdo dos QDs
relativamente maiores, fazendo com que a emissdo de PL ocorra em mais baixa

energia.

(a) (b)

Fig: 3.4: Diagrama do processo de recombinagdo a 2 K para amostra com: (a) uma camada de QDs; (b)
duas camadas de QDs.

A figura 3.4 ilustra o processo de recombinagdo a 2K para uma estrutura

contendo uma camada de QDs e outra com duas camadas empilhadas. Na estrutura de
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uma camada, como mostra a figura 3.4(a), todos os QDs tém a mesma probabilidade
de ocupacgao e também de emissdo. Os elétrons que estdo na WL sao igualmente
capturados pelos QDs de diferentes tamanhos. No caso de QDs empilhados, figura 3.4
(b), também os elétrons da WL de ambas as camadas sao igualmente capturados pelos
QDs das duas camadas. Porém, os elétrons ocupando os QDs da primeira camada,
considerando que sdo menores do que os da segunda camada, tém maior
probabilidade de tunelarem para os QDs da segunda camada. Nesse caso, a emissao
optica é dominada pelos QDs da segunda camada que, na média, tém energia menor
(tamanho maior) do que os da primeira camada.

Como o acoplamento e o tunelamento do elétron dependem da espessura d de
GaAs, ao aumentarmos a separacgao entre os QDs das duas camadas ambos os efeitos
diminui, aumentando a energia do pico de emissdo de PL. Portanto, ndo podemos

distinguir, nestes casos, qual € o efeito dominante.

3.2.2 Medidas de PL-CW em funcao da temperatura

A seguir, mostraremos os resultados obtidos através medidas de PL com baixa
intensidade de excitacdo, em modo continuo, e variando a temperatura das amostras
de 2 K a ~ 120 K. Através dessas medidas podemos observar o comportamento da
dindmica dos elétrons no sistema quando estes ganham energia térmica.

As figuras 3.5 e 3.6 mostram os espectros de PL para as amostras com dupla

camadas empilhadas de QDs, com digual a 3, 7, 9, 12 nm, e para a amostra de uma
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camada, todas com a intensidade absoluta de PL em escala logaritmica (figura da
esquerda) e a intensidade de PL normalizada em escala linear (figura da direita).

Em todas as amostras, podemos observar dois fenbmenos que ocorrem com o
aumento da temperatura: i) o deslocamento do pico de PL para a regido de menor
energia (redugéo da energia de transigcao) e ii) a redugéo da intensidade de PL.

Notamos que nos espectros de PL dessas amostras (figuras 3.5 e 3.6 na escala
logaritmica) ocorre um acréscimo de intensidade de PL quando a temperatura aumenta
de 2 K para ~ 10K. Em seguida, essa intensidade permanece praticamente constante
até aproximadamente 30 K. Depois ela decai gradualmente até perder a nitidez do sinal
de PL em aproximadamente 110K (ndo mostrado no grafico para néo dificultar a
visualizagdo dos demais). Esse pequeno aumento na intensidade de PL a baixas
temperaturas € um assunto ainda em discusséo.

Quando analisamos o comportamento da energia do pico de PL com a
temperatura (figuras 3.5 e 3.6 na escala linear), notamos que ela permanece constante
até aproximadamente 30 K, depois hd um decréscimo da energia. A variagao da
energia de transicdo com o aumento de temperatura na amostra de uma camada, figura

3.6(b), € bem maior do que a de amostras de camadas empilhadas.
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Fig. 3.5: Espectro de PL em fungdo da temperatura em escala logaritmica, a esquerda, e linear
normalizada, a direita, para amostras de camadas empilhadas com d =: 3 nm(a) e (b); 7 nm(c) e (d); 9
nm(e) e (f), e 12 nm (g) e (h).
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Fig. 3.6: Espectro de PL em fungdo da temperatura em escala logaritmica, a esquerda, e linear
normalizada, a direita, para amostra de uma camadas (a) e (b), respectivamente.

Na figura 3.7(a) apresentamos a energia do pico da banda de emissdo em
funcdo da temperatura de todas as amostras. Para melhor compararmos o
comportamento da energia de transicdo com a temperatura nas amostras de QDs com
a variagao da energia de gap dos bulks, fizemos um grafico da variagao da energia de

transi¢éo (4Exans) em fungéo da temperatura, =E_ . (T)-E,

trans

(ZK) y Onde Etrans (2K)

rans
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€ a energia do pico de PL a 2 K. Nessa figura mostramos também a variagao da
energia de gap com a temperatura do bulk dos materiais GaAs e InP, que sdo muito
parecidas. Essa variagcdo da energia do gap esta relacionada a variagdo dos

parametros de rede com a temperatura e foi calculada pela equacdo de Varshini
[Varshini,1967]:

T2
E,=E (0)-S,k60 | ————
= (015, "P+0T

v v

; (eq. 3.1)

onde E4 (0) é a energia de gap a zero K, k é a constante de Boltzmann e S, e 6, s&o os

parametros de ajuste que dependem do material. Os valores destes parametros estao

listados na tabela 3.3 [Beaudoin,97]:

GaAs InP

E, (0) (eV) 1,5191 1,4236
Sy 6,3 5,35

6v (K) 199,4 228,0

Tab. 3.3: Parametros de ajuste para a equagédo 3.1 para o bulk de GaAs e InP.

(a) (b)
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Fig. 3.7: (a) Energia de transicdo em fungédo da temperatura; (b) Variacdo da energia de transicdo em
fungdo da temperatura; para todas as amostras analisadas.
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Podemos notar na figura 3.7 que a energia de transicdo da amostra de uma
camada varia bem mais com a temperatura do que a das amostras com camadas
empilhadas. Para as amostras de camadas empilhadas a energia do pico de PL tendem
a acompanha a variagao da energia de gap do bulk de InP e GaAs com a temperatura.

O deslocamento significativo da energia do pico de PL para a regidao de baixa
energia com o aumento da temperatura é um tipico comportamento de sistemas com
apenas uma camada de QDs, e é atribuido aos efeitos bem conhecidos de excitacéo
térmica e transferéncia dos portadores de cargas [Heitz,1998; Kang,2001; Hatarni,
2003; Chang,2003, e outros].

Na figura 3.8(a), apresentamos o diagrama da dindmica dos elétrons a altas
temperaturas para uma estrutura de uma camada de QDs. Com o aumento da
temperatura, os elétrons fracamente localizados nos QDs pequenos sédo termicamente
excitados para wetting layer (WL) e podem se transferir para outras regides da WL e
serem eventualmente capturados por outros QDs. Se um elétron encontra-se em um
QD de nivel de energia mais baixo (QD maiores), a probabilidade de ser excitado
termicamente € menor e assim permanecera confinado até se recombinar com o
buraco. Desse modo, a excitagdo térmica tende sempre a favorecer a recombinagao
dos portadores de cargas nos QDs de menor energia com o aumento da temperatura,
deslocando a energia do pico de emissao 6ptica para menor energia.

No entanto, esse deslocamento significativo para baixa energia ndo € observado
nas amostras com camadas empilhadas. Esse fato indica que outros efeitos, como o
tunelamento de elétron, devem redistribuir os elétrons nos QDs de diferentes tamanhos.

Para o caso do efeito de tunelamento, ele é independente da temperatura.
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A figura 3.8(b) mostra um diagrama dos processos de transferéncia de
portadores, tunelamento e recombinagao quando aumenta a temperatura nas estruturas
de duas camadas de QDs. O elétron que se encontra em um QD pequeno € excitado
termicamente para a WL e em seguida, € capturado por um QD maior, mas acaba
tunelando para um QD da segunda camada, que na média é maior, e se recombina.
Como a segunda camada tem QDs de tamanhos mais uniformes e esta domina a

emissao Optica, a dindmica de portadores pouco altera com o aumento da temperatura

€ a energia de emissao segue praticamente a variacdo da energia do gap.
(b)
(a)

Fig. 3.8: Dinamica do processo de recombinagéo em fungdo da temperatura para amostra com: (a) uma
camada de QDs; (b) duas camadas de QDs.

A reducdo da intensidade de PL com aumento de temperatura, observada nas
figuras 3.5 e 3.6, esta relacionada com a excitagéo térmica dos portadores para estados
de maiores energias, como ja discutimos no capitulo 1. Através desses dados podemos
determinar a energia de ativacdo térmica, ajustando a equacgédo 1.7 com os dados

experimentais. Essa equagao pode ser reescrita como:

L

I, (T)= (eq. 3.2)

_EAZ '

_EAI
1+Ae 4T+A2e kr

onde k é a constante de Boltzmann, os termos A; e A, sdo parametros de ajuste da

equacgao e estdo relacionados aos tempos de recombinagdo e da taxa de excitagédo
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térmica dos portadores, Exs € Ea» s@0 as energias de ativagcado térmica de dois canais
de excitacao.

No caso de QDs de InP/GaAs a energia de ligagdo do buraco € bem menor que
a energia para arrancar o elétron do QD, pois o buraco precisa apenas de energia para
romper a atragdo colombiana, enquanto o elétron precisa também de energia para
vencer o confinamento do QD.

A figura 3.9 mostra o grafico de intensidade integrada de PL em fungao de 1/kT
com curvas tedricas dadas pela equacado 3.2 para a amostra de uma camada: uma
curva teodrica, considerando somente uma exponencial no denominador (curva verde), e
outra, com duas exponenciais (curva azul). Notamos que a equagédo 3.2 com uma
exponencial ndo tem uma boa concordancia com os dados experimentais, enquanto
que para duas exponenciais, isto €, dois canais de excitagédo, tém melhor concordancia.
Os valores de Exs nos dois ajustes tém valores proximos € o Ex, tem um valor bem
menor do que Eay.

Os resultados dos ajustes mostram, portanto, que a equagdo com duas
exponenciais descreve melhor os nossos dados experimentais. Os valores obtidos de
energia de ativagao térmica sao Eas = 100 +/- 40 meV e Eaz = 15 +/- 8 meV. O valor de
Ea2, que é menor, estd bem proximo dos valores obtidos teoricamente para a energia
de ligagdo do éxciton (veja a tabela 1.1 do capitulo 1) que é também a energia de
ligacdo ou excitagdo do buraco. A energia de ativagdo maior deve, portanto, estar

relacionada com a excitagao térmica do elétron, que sera discutida mais adiante.
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Os mesmos ajustes foram feitos para as amostras de duas camadas empilhadas
utilizando a equagdo com uma e duas energias de ativagado para comparagao. Porém,
notamos que ambos os ajustes resultam no mesmo valor de Ess € para o ajuste de
duas exponenciais a incerteza na determinagado do valor de Ep, € bastante grande.
Como o ajuste da eq. 3.2 com uma exponencial descreve relativamente bem os dados
experimentais optamos por utilizar essa equacido para analisar os dados de QDs
empilhados. Na figura 3.10 mostramos o ajuste dos dados da amostra com d =7 nm. A
energia de ativagao obtida & Exs= 75 +/- 20 meV. Tal valor € maior do que a energia de
ligacdo do éxciton ou do buraco e, assim, consideramo-lo como sendo a energia de

ativacao térmica do elétron.
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A figura 3.11 mostra a intensidade integrada de PL versus 1/kT para todas as
amostras analisadas. Observe o0 mesmo comportamento das curvas nas amostras de
QDs empilhados e que também possuem comportamento muito similar a curva da
amostra de uma camada de QDs, exceto na regido de baixa temperatura. Os ajustes de
curvas desses dados experimentais dao, praticamente, o mesmo valor de energia de
ativacao obtida para a amostra com d = 7 nm mostrados na Fig. 3.9 e por isso, néo
apresentamos aqui as curvas dos ajustes das outras amostras de QDs empilhados.

A duvida que fica, no entanto, &€ porque as amostras de duas camadas de QDs
nao apresentam o sinal de ativagdo térmica de baixa energia, correspondente a
ativacao térmica do buraco, como foi observado na amostra de uma camada de QDs.
Uma possivel explicacdo pode estar nos parametros A; e A,. O ajuste de apenas uma
energia de ativagao ocorre devido o valor A, da EqQ. 3.2, ser bem maior que o valor de

A,. As expressoes de A e Ay sao (eq. 1.8, veja também fig. 1.7):
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A, :[T—RJ e A :(T—RJ ; (eq. 3.3)
T he Tab

. . . . . A
Isso implica que, pelos resultados descritos acima, a razado A—l =
2

(TﬂJ (2 camadas) >> (TﬂJ (1 camada),

z-Ae z-Ae

Nos ajustes de A, das amostras com duas camadas ha uma incerteza muito grande e,
portanto, ndo podemos utilizar esse valor para comparar com o da amostra de uma
camada. De qualquer forma, € possivel que a taxa de excitagdo térmica do buraco
comparada com a do elétron seja pouco efetiva na amostra de duas camadas de QDs
do que na de uma camada. Na realidade, excitacdo térmica dos elétrons é mais efetiva
do que a do buraco ja na amostra de uma camada. Para a melhor compreensao desses
resultados € necessario um estudo mais detalhado realizando medidas

complementares.
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Voltando A discussdo sobre a energia de ativagdo E,;, analisamos algumas
energias envolvidas no sistema, como a de transi¢gado dos QDs, da WL e da energia do
gap de GaAs, mostradas na tabela 3.4. Baseado nos dados da figura 3.10, de Ip vs.
inverso da temperatura, a intensidade de PL se torna nula efetivamente a temperatura
~100K. Na figura 3.6, de Er.ns Versus temperatura, a essa temperatura a energia de
transicdo dos QDs da amostra de uma camada é ~1,344 eV, que € bem menor do que
a energia média da transicdo dos QDs das amostras de duas camadas, que na média
€ ~1,380 eV. A energia de transigcao da WL é ~ 1,460eV a temperatura de 2 K, como
observado por Godoy [Godoy,tese doutorado, PRB]. Estimamos a energia de transigao
da WL a 100 K usando equacao 3.1, para variagao da energia do gap do /nP. Incluimos
também na tabela 3.4 a energia do gap do GaAs a 100K (~1,502eV), que também foi

estimada através da equacéao 3.1 sabendo que a 2 K esta energia € 1,52 eV.

Amostra a 100K hvap hvwe  hvwi-hvap  Egap (Gans)  Egaas- hvap
(eV) (eV) (meV) (eV) (meV)
2 camadas comd =
3 nm 1,374 1,444 70 1,502 128
7 nm 1,376 “ 68 “ 126
9 nm 1,377 ¢ 67 “ 125
12 nm 1,384 “ 60 “ 118
1 camada 1,341 “ 103 “ 161

Tab.3.4: Energia de emissdo dos QDs e da WL, e a Eg,, (GaAs) a temperatura de 100K.

Quando analisamos a energia dos QDs que emitem a ~100 K e a energia de
emissao da PL pela wetting layer a essa temperatura, observamos que as diferencas

entre esses valores estdo proximos aos valores obtidos para energia de ativagao
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térmica do elétron, Exs. Note que Eas € menor do que a energia da barreira de GaAs,
coluna 6 da tabela 3.4. Isso sugere que o aumento da temperatura faz com que os
elétrons distribuidos no QDs sejam excitados termicamente para a WL e, em seguida,
sao capturados por centros nao radiativos ou reexcitados para a barreira de GaAs,
reduzindo a intensidade integrada de PL. A figura 3.12 mostra um diagrama ilustrativo
de ativacdo térmica do elétron para a WL e do buraco para a camada de GaAs em

nossas amostras.

Fig.3.12: Diagrama ilustrativo da ativacédo térmica do elétron e
do buraco em um QD de InP/GaAs.

Nos sistemas de QDs com alinhamento das bandas tipo-l sdo observadas
energias de ativacédo térmica da ordem de centena de meV, por exemplo 80-100 meV
para sistemas de QDs empilhados de InAs/GaAs [Colocci,1999] onde os autores
associam essas energias como sendo a excitacdo térmica dos portadores dos QDs
para a barreira de GaAs.

Em outros sistemas de QDs com alinhamento da bandas tipo-Il também
observam alta energia de ativagdo térmica, como 83 meV para os QDs de Ge/Si
[Chang,2003] e 130 meV para os QDs de GaSb/GaAs [Susuki,1999]. Isso mostra que
mesmo em sistemas de QDs com alinhamento das bandas tipo-ll, onde um dos

portadores do QD € fracamente ligado por atragdo coulombiana, o que domina é a
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excitacao térmica do portador que esta fortemente confinado. A recaptura do portador
levemente ligado, surpreendentemente, parece ser eficiente nesses sistemas. Essa &,

portanto, uma questao ainda aberta que deve ser investigada com detalhe.

3.2.3 Medidas de PL-RT a baixa temperatura

As medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo (PL-RT) foram realizadas
através do sistema de streak camera, descrito no capitulo 3, utilizando um laser de
titnio-safira com linha de emissdo em 800 nm como fonte de excitagdo. Através das
medidas de PL-RT pelo sistema de streak camera podemos obter simultaneamente a
intensidade de PL em fungdo do comprimento de onda e do tempo. A figura 3.13 (a)
mostra a imagem tipica obtida, neste sistema, para a amostra de QDs de camadas
empilhadas com d = 7 nm, a temperatura de 10K e uma poténcia de excitagao do laser
de 0,5 mW. O eixo horizontal representa o comprimento de onda (1) da luminescéncia,
o eixo vertical o tempo (f) e as cores indicam a intensidade (1) de PL.

Também podemos analisar separadamente a dependéncia da intensidade de PL
em funcdo do tempo, figura 3.13 (b), ou do comprimento de onda, figura 3.13 (c), com a
vantagem de podermos analisar o comportamento dessas grandezas sob uma unica
medida. O grafico da figuras 3.13 (b) € obtido para o comprimento de onda integrado de
860,8 nm a 910,9 nm, ou seja, é uma média do decaimento temporal neste intervalo de
comprimento de onda. E o grafico da figura 3.13 (c) € obtido para um tempo de

integracdo de 10ns.
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Inicialmente comparamos os espectros de PL integrado no tempo dos QDs
obtidos através de PL-RT com os espectros obtidos por PL-CW (veja a figura 3.14).
Apresentamos os espectros de PL obtidos por RT integrado em 10ns para todas as
amostras. Em todas as amostras foi observado o deslocamento para a regido de maior
energia para o espectro de PL-RT em relagéo ao de PL-CW. Além disso, notamos que
o0 espectro da amostra de uma camada € mais simétrico para a medida de PL-RT.
Esses resultados sugerem que a excitagao pulsada favorece a populagdo dos QDs de

menor tamanho, enquanto que na excitacido por laser de feixe continuo a recombinagao
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dos QDs maiores é dominante, principalmente, na amostra de uma camada, que

apresenta QDs grandes opticamente ativos. A dindmica de portadores entre excitagdes

pulsadas e continuas € um assunto bastante complexo quando se trata de sistemas

como QDs auto-organizados e, para entendermos melhor essa diferenca na energia

das bandas de emissao optica, € necessario um estudo mais detalhado.
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Fig. 3.14: Espectro de PL normalizado obtidas por (a) PL-RT e (b) PL-CW das amostras de camadas

empilhadas com d = 3, 7, 9 €12 nm e da amostra de uma camada, medidas a temperatura de 2 K.
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Agora vamos analisar mais detalhadamente a variagcdo da intensidade de PL
com o tempo de atraso nas nossas amostras. A figura 3.15 mostra o grafico mono-
logaritmo da intensidade de PL versus tempo de atraso da amostra de camadas
empilhadas com d = 7 nm, integrando em comprimento de onda (A) de 862,8 nm a
911,9 nm. Podemos observar dois picos que correspondem aos dois pulsos do laser
que tem um periodo de repeticdo de aproximadamente 12 ns. Em cada pulso tem-se,
inicialmente, um subito aumento da intensidade com o tempo, seguido de um
decaimento exponencial. A subida da intensidade mostra a relaxacdo rapida dos
portadores para os QDs apds a excitacdo com pulso de laser, devido
a interagcdo com fénons. Este € um canal eficiente de relaxagédo, cujo tempo de

interac&o é estimado ser de alguns picos-segundos.

T T T
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© . . 3 d=7nm, medidaaT=2KeP=0,5
- i o | mW. A figura mostra os decaimentos
= - . N correspondentes aos dois pulsos do

- laser.
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(

Analisando o decaimento temporal de PL, observamos que este é um

decaimento bi-exponencial, (com duas exponenciais da eqgs. 1.13),
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I=le""+ e
; (eq. 3.4)

onde estdo envolvidos dois tempos de vida. O tempo de decaimento curto, que
corresponde a PL intensa, esta relacionado ao tempo de vida dos portadores nos QDs.
O tempo de decaimento longo e de fraca intensidade de PL esta relacionado a réplicas
de fénons 6pticos da recombinagao doador-aceitador (D-A) da camada de GaAs.

A recombinacido D-A tem uma banda de emissao com intensidade relativamente
forte (veja espectro de PL da figura 3.2), cuja posi¢ao do pico € 1,495 eV. A réplica de
fébnon Optico longitudinal (energia de vibracdo de 36 meV em GaAs) dessa
recombinagdo € geralmente observada em compostos como GaAs. Duas dessas
réplicas coincidem com a banda de emissdo dos QDs, produzindo um segundo
decaimento temporal do espectro.

A figura 3.16 mostra a imagem de PL-RT correspondente a regiao de emissao
Optica do doador-aceitador para a amostra de duas camadas com d = 9 nm. A figura
mostra também o espectro de PL integrado no tempo (curva vermelha). A emissao
intensa em A ~ 830 nm é exatamente a recombinagdo D-A da barreira de GaAs. Logo a
direita, temos um pico menos intenso que € a primeira réplica devido a interagao com
fébnon Optico longitudinal. No canto direito, temos o inicio da emissdo do QDs.
Obtivemos, através de ajuste exponencial da intensidade de PL versus tempo de
atraso, um tempo de decaimento de PL para a recombinacao D-A do GaAs = 26ns, um

tempo maior do que o da repeticdo dos pulsos de laser.
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Sabendo, entdo, que a emissao referente ao tempo de decaimento longo é
devido a réplica de fénons da recombinacdo D-A do GaAs, podemos ajustando da
equacéao 3.4 ao decaimento temporal de PL para estimar tempo de vida dos portadores
de cargas nos QDs, com o espectro integrado em toda energia de PL dos QDs.
Surpreendentemente, obtivemos o tempo de vida praticamente iguais,
aproximadamente a 0,67 +/- 0,05 ns, tanto para a amostra de uma camada, como
também para as amostras empilhadas com diferentes d's.

Em vez de analisarmos o tempo de decaimento integrando em todas as
emissdes dos QDs, podemos correlacionar o tempo de vida com a energia de emissao
do espectro e assim analisar o tempo de vida do éxciton para diferentes tamanhos de
QDs. A figura 3.17 mostra a intensidade de PL (na escala log.), em fun¢do do tempo,
para algumas energias de emissao de PL para a amostra de QDs empilhados com d =
7 nm. Podemos observar que tanto o decaimento temporal referente a emissao dos
QDs, bem como a do D-A, pouco variam com a energia de emissdo, mas em ambos ha

uma variagao da intensidade de emissao devido a distribuicdo da emissdo de PL com A.
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Fig. 3.17: Intensidade integrada de PL em fungéo
do tempo da amostra de 2 camadas com d = 7nm
medida a T=2KeP =0,5mW, para algumas
energias de emissao.
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A figura 3.18 resume o resultado da analise do decaimento temporal de PL nos
QDs para diferentes energias de emissao de todas as amostras. Podemos observar que
o tempo de decaimento pouco varia entre as amostras, mantendo constante em quase
todo o espectro, exceto na regido bem maior de energia de emissdo. Essa redugao do
tempo de decaimento de PL corresponde a emissdo dos QDs de menores tamanhos.
Isso pode estar relacionado com a transferéncia dos portadores de cargas para os QDs

de menor energia, mesmo a baixa temperatura.
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Surpreendentemente, os valores obtidos de tempo de decaimento de PL nos
nossos QDs a 2 K sdo bem menores do que o valor esperado teoricamente para o
tempo de recombinacdo do exciton. Em sistemas de QDs com alinhamento de banda
do tipo-Il, o tempo de recombinagao dos portadores varia de alguns ns a dezenas de
ns, dependendo do tamanho do QD e do numero de camadas (veja tabela 1.2 da secéo
1.11). O decaimento rapido de PL pode ser devido a transferéncia dos portadores de
cargas para outros centros de capturas. Um fator que pode contribuir para obter esse
tempo curto, que ainda necessita de uma investigagao detalhada, é a distribuicdo da
funcdo de onda do buraco no nosso sistema que se estende a dezenas de nanometros
na camada de GaAs. Essa distribuicdo de fungdo de onda pode contribuir com uma
maior superposi¢ao entre a fungdo de onda do buraco e os centros de capturas,
aumentando assim a chance de captura. Como o tempo de decaimento de PL, 1p., esta
relacionado com 1r (tempo de recombinagdo) e t,r (tempo de captura por outros

centros) através da relagao

1 1.1 (€q.3.5)

€, S€ N0 NOSSO Caso, Thr << Tr €ntao tp. sera dominado pelo tnr.

Trabalhos realizados em outros QDs tipo-Il como GaSb/GaAs [Sun,1996;
Acame,1998] tém mostrado um tempo de decaimento de PL ~ 5ns ou maiores, que é
um tempo relativamente longo e consistente com interfaces do tipo-ll. No entanto,
nesses trabalhos os autores usaram barreiras de AIGaAs [Sun,1996; Hatami,1998] para

confinar os elétrons ao longo da diregdo de crescimento, como um pogo quantico.
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Assim, o confinamento dos portadores que se encontram na barreira do QD pode
reduzir a superposicao das funcdes de onda entre os elétrons e os centros de capturas.

Além do tempo de decaimento de PL podemos analisar o tempo de relaxagao
dos portadores para QDs através da subida da intensidade de PL. A figura 3.19 mostra
a figura ampliada da intensidade de PL em fungdo do tempo nos instantes préximos da
excitacdo dos portadores para todas as amostras analisadas a baixa temperatura.
Observamos um sistematico atraso na emissdo dos QDs com a diminuigdo da energia
de emissao. Esse atraso chega a ~ 0,5ns entre a emissdo de menor energia e de maior
energia, para todas as amostras. De alguma forma, em nossas estruturas ha
favorecimento da relaxacéo dos portadores para QDs menores do que os maiores. O
tempo da subida (correspondente a aproximadamente ao tempo de subida de PL até
atingir o maximo), no entanto, aparentemente n&o varia com a energia de emissao, que,
a principio, esta relacionado com o tempo de captura, tc. O efeito inclusive independe

da amostra ter uma ou duas camadas de QDs.
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Fig. 3.19: Intensidade de PL em fungdo do tempo para a amostra de (a) uma camada; e para as
amostras de duas camadas com d igual a (b) 3 nm, (¢) 7 nm, (d) 9 nm e (e) 12nm.
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3.2.4 Medidas de PL-RT em funcao da temperatura

A fim de analisar o efeito de temperatura sobre a dindmica dos portadores,

realizamos medidas de PL-RT, para todas as amostras, variando a temperatura de 10K

a 100K. A figura 3.20 mostra o tempo de decaimento de PL integrado em todo espectro

de emissao em funcao da temperatura para todas as amostras analisadas. Observamos

um comportamento de tp_ vs. temperatura bastante similar para todas as amostras. O

tempo de decaimento de PL ¢é praticamente constante até a temperatura de

aproximadamente 60 K para todas as amostras. Para temperaturas maiores, esse

tempo é reduzido drasticamente.
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Fig. 3.20: Tempo de decaimento de PL em
fungéo da temperatura.
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O comportamento de tp. com a temperatura pode ser descrita pela equacao

1.15. Reescrevendo em outra forma

TpL ; (eq. 3.6)

I A BT A, g Bl
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onde

A, :Li] e A, :(Tﬂj ; (eq. 3.7)
z-Al z-AZ

Assim, da mesma forma que obtivemos a energia de ativagao térmica com a
variagédo da intensidade integrada de PL-CW com a temperatura, podemos encontra-la
pela variacdo do tempo de vida dos portadores com a temperatura.

A figura 3.21 mostra o grafico monolog do tempo de vida dos portadores em
funcdo de (1/kT) e as curvas teodricas ajustando os parametros como As e Ea1. Nesses
ajustes, conseguimos determinar apenas uma energia de ativacdo da equagéo 3.4 em
cada amostra, na qual algumas sdo mostradas na figura 3.20. Diferentemente dos
dados de PL-CW vs. temperatura, os dados de PL-RT para a amostra de uma camada
de QDs n&o apresenta nenhum sinal referente a energia de ativagdo térmica baixa,
correspondente a dissociacéo térmica do buraco.

Temperatura (K)
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1
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Fig.3.21: Tempo de decaimento de PL em 02F N gzm ]
fungdo do inverso de kT para as amostras . v 12nm
analisadas com P = 0,5 mW. A curva continua
€ a curva tedrica ajustada dada pela eq. 3.7.
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Os valores de Eas obtidos da figura 3.21 variam de 48 a 88 meV e a impreciséo
para determinar cada valor € grande por ter poucos pontos experimentais. Como os
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dados experimentais tém comportamento muito parecido entre as amostras, uma curva
média de todos os pontos de todas as amostras da um valor da energia de ativagao de
~ 68 £ 20 meV. Esse valor esta de acordo com os dados obtidos para PL-CW, mostrado
nas figuras 3.8 e 3.9, onde atribuimos a excitacdo térmica dos elétrons dos QDs para
WL. Este resultado sugere que, assim como nos resultados da intensidade integrada de
PL-CW, o tempo de vida dos portadores de cargas também ¢é limitado a alta
temperatura pela excitagao térmica para a WL.

A figura 3.22 mostra o tempo de decaimento da PL em fungédo da energia de
emissao para diferentes temperaturas de amostra de uma camada (figura 3.22(a)) e a

amostra de duas camadas de QDs com d = 7 nm (figura 3.22(b)).

1 camada Temperatura Temperatura
1,0 ——————————————— .*:*mK d=7nm —n—tal1-10K
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_ 06|, e_s 896 [ m= tal1-90K
@ L > 0>3 A\,,\:\.\. —*— 100K & 06F —=—tal1-100K
0,4} > > s L .
g "I #‘ﬂ*k.l
02} [
I *\*/*\*/*\*’"’*""*/*\* 02p .*.—.—J+F~.\.
0 0 [ " " " 1 " " 1 " " 1 " " 1 " F
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Fig. 3.22: tempo de vida do éxciton, em fungao da energia de emisséo, para a amostra de uma camada e
a amostra empilhada com d = 7 nm, para diferentes temperaturas.

Na amostra de uma camada, observamos que os valores de tp., que eram
praticamente constantes na regido de baixa energia a 2K, com o aumento da
temperatura, tém uma leve tendéncia de diminuicdo com o aumento de energia de
transicdo. Para temperaturas de 60 a 90 K, o tp. reduz quase linearmente com o

aumento da energia de emissao, e a 100 K torna-se aproximadamente constante com a
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energia. Essa redugao sistematica do tp. com a energia, para a temperatura de 60 a
90K, esta relacionada com o efeito de migragdo de portadores para a regido de menor
energia, isto é, QDs maiores. A 100 K todos os QDs seguem a distribuicdo de
portadores regida pela ocupacédo térmica, onde os portadores podem migrar entre
quaisquer QDs, sem restricdo de tamanho, contrario ao caso do processo a
temperatura mais baixa, onde ocorre favorecimento da ocupac¢ao dos QDs maiores.

Na amostra de duas camadas a redugédo de tp. com 0 aumento da energia de
emissao, so ocorre a temperaturas abaixo de 70 K. E, acima desta temperatura, tp_
permanece praticamente constante, mostrando uma menor migragédo dos portadores de
cargas devido a excitagdo térmica. Isto esta consistente com o comportamento da
energia de transicdo em fungédo da temperatura, obtidos por PL-CW (figura 3.9), das
amostras com duas camadas de QDs. Pois nestas amostras a energia de transigao
praticamente segue a variagdo do gap, devido a maior uniformidade de tamanhos de
QDs opticamente ativos. Enquanto que na amostra de uma camada de QDs, a variagao
da energia de transicdo é bem maior do que a do gap, indicando uma maior migragao
dos portadores devido a excitagao térmica.

Com relagdo ao tempo de subida de PL, observamos o mesmo comportamento
em fungcdo da temperatura para todas as amostras. Na figura 3.23 apresentamos
resultados para amostra de uma camada e de uma amostra de duas camadas para d =
7 nm. Para temperaturas até ~ 75K, o atraso no tempo da subida de emissao 6ptica
com a redugdo da energia de transicdo, discutido na segdo anterior, permanece o
mesmo. Acima dessa temperatura tem uma diminui¢gao drastica desse tempo de atraso

que chega a ~ 0,1 ns, entre duas energias extremas, a 90 K (figura 3.23(c) e (d)),
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indicando que a transferéncia (relaxagao) de portadores para QDs maiores se torna
mais eficiente a altas temperaturas. No momento n&do temos uma descricdo do
mecanismo que leva a esses resultados e € um assunto que esta sendo ainda discutido

no grupo.
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Fig. 3.23: Intensidade de PL em fung&o do tempo a 75 K para a amostra de uma camada (a) e de duas
camadas com d = 7 nm (b), e a 90 K para a amostra de uma camada (¢) e para duas camadas com d
igual @ 3 nm (d) 7 nm.
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Em nosso projeto de mestrado estudamos pontos quénticos de camadas
empilhadas de InP/GaAs de duas camadas com diferentes espessuras d da camada
espacadora de GaAs. Esse sistema de QDs tem um alinhamento de banda do tipo-ll,
onde somente o elétron fica confinado no QD de InP, enquanto o buraco fica localizado
em volta do QD, na camada de GaAs.

O empilhamento das camadas de pontos quéanticos cria um campo de tensédo na
camada de espagamento, que possibilitou o alinhamento vertical e a uniformidade dos
tamanhos dos QDs, além de um aumento no tamanho dos QDs da segunda camada,
observado por medidas de TEM.

Devido ao alinhamento vertical e aos pequenos valores de d, de 3 a 12 nm, a
reducdo do pico de PL com a diminuicdo de d € uma evidéncia dos efeitos de
acoplamento quéantico e tunelamento entre QDs verticais. Ambos os efeitos levam a
reducdo da energia quando diminui a separagédo entre QDs, e ndo podemos identificar
qual é o efeito dominante. No caso do efeito de tunelamento, acreditamos que seja dos
QDs da primeira camada para os da segunda camada, ja que esta apresenta tamanhos
maiores, segundo os dados de TEM.

E conhecido que a interdifusdo de materiais nas interfaces dos QDs aumenta a
energia de transigcdo e, em amostras com camadas empilhadas, esse efeito aumenta
com a aproximagao das camadas de QDs. Mas ndo observamos esse efeito em nossas
amostras, possivelmente, por estar mascarado devido ao efeito de acoplamento e

tunelamento serem dominante, mesmo para d = 12 nm.
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Com relacado as medidas de PL-RT, a baixas temperaturas, observamos que a
excitagcao por um laser pulsado favorece a emissdo dos QDs de menores tamanhos,
deslocando a banda de emissao para regido de maior energia em relacdo as medidas
de PL-CW. O tempo de decaimento de PL, ou seja, o tempo de vida dos éxcitons,
observado para os QDs é de ~ 0,6 ns em todas as amostras. E um tempo de
decaimento muito curto em relagao ao previsto teoricamente e obtidos para outros QDs
tipo-ll, e deveria ser da ordem de dezenas de ns, dependendo da estrutura. Isso € um
indicativo da presenga de outros canais de relaxagao dos portadores de cargas no
ensemble de QDs que estatisticamente reduz o tempo de vida dos portadores. Esses
canais podem ser centros de captura como impurezas ou defeitos.

Observamos que, mesmo a baixa temperatura, ha uma transferéncia de
portadores dos QDs muito pequenos para os maiores, resultando em um tempo de vida
menor na regiao restrita a maior energia, observado tanto na amostra de uma camada
de QDs como nas de QDs empilhados. Observamos, também, que a relaxacdo de
portadores para QDs depende dos tamanhos, onde a relaxagao para QDs grandes tem
um atraso de ~ 0,5 ns comparado com a de QDs pequenos. Este efeito ndo é
compreendido até o momento.

Com o aumento da temperatura, aumenta-se a transferéncia dos elétrons para a
wetting layer, devido a excitacdo térmica, onde poderao perder energia, por interagdes
com fénons, e ser capturados por QDs de maior tamanho, resultando na diminuigdo da
energia média de emissao oOptica.

Nas amostras de QDs empilhados, observamos que a redugdo da energia de

emissdo nas medidas de PL-CW com o aumento da temperatura € bem menor do que
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da amostra de uma camada, devido a maior uniformidade de tamanhos de QDs ativos
opticamente.

A transferéncia do elétron entre QDs, com o aumento da temperatura, também é
observada quando analisamos a variagao do tempo de decaimento de PL em fungao da
energia de emissao para diferentes temperaturas. Isso esta de acordo com a variagao
da energia da banda de emissdo de QDs com a temperatura nos dados de PL-CW na
amostra de uma camada. A redugao do tempo de decaimento da PL com o aumento da
temperatura também esta consistente com a redugao da intensidade integrada de PL-
CW com a temperatura. Isto é atribuida a excitagao dos elétrons dos QDs para WL. Por
outro lado, a ineficiente excitagdo térmica dos buracos, apesar de ter energia de ligagao
pequena, pode ter uma relagdo com a estrutura tipo Il, mas € uma questao ainda aberta
e necessita de uma investigacao detalhada.

Através das medidas de propriedades estruturais e opticas de QDs empilhados e
também de uma camada, obtivemos informacgdes importantes sobre sistemas tipo-Il e a
nossa contribuicdo pode ajudar na investigagdo de estruturas envolvendo QDs de
InP/GaAs. No entanto, muitas questdes ficaram ainda abertas e necessita de uma
investigacao mais detalhada. Mencionamos aqui alguns pontos importantes que devem
ser estudados:

1. A origem do rapido decaimento da PL em nossas amostras;
2. Dinamica de relaxacéo de portadores para QDs;
3. A energia do alinhamento das bandas na interface do InP/GaAs, que nao foi

discutida neste trabalho, porém é um ponto polémico.
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