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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as propriedades 6pticas de nanofios de InP crescidos
pelo método Vapor-Liquid-Solid (VLS) no sistema Chemical Beam Epitaxy (CBE)
através da técnica de micro-fotoluminescéncia variando parametros de medida, tais
como poténcia de excitacao, polarizagao do sinal emitido e temperatura da amostra.
Devido a formagao de politipismo (InP nas fases ctbica, do tipo blenda de zinco (ZB),
e hexagonal, do tipo wurtzita (WZ)) esta estrutura se torna interessante sob o ponto
de vista das propriedades 6pticas, devido as interfaces InP-ZB/InP-WZ do tipo II.
Notamos que hé poucas informagoes na literatura a respeito da estrutura eletronica do
InP na fase wurtzita porque esta fase s6 foi relatada em nanofios. Concentramos, assim,
nossa investigagao sobre a estrutura eletronica de nanofios que contenham ambas as

fases.

Identificamos emissoes 6pticas dos pogos quanticos tipo II em nanofios de InP assim
como emissoes envolvendo impurezas aceitadoras rasas e recombinagao no gap do InP—
WZ. A emissao 6ptica dos pogos quanticos tipo II é dominante a baixas temperaturas,
abaixo de 100K, e esta entre 1,44 e 1,46eV a 10K. O comportamento desta emissao
como fungao da temperatura, poténcia de excitacao e polarizacao da luz esté de acordo
com a estrutura proposta e é confirmada por imagem de microscopia eletrénica de
transmissao (TEM). A emissdo optica da impureza rasa esta ~ 43meV abaixo da
emissao do poco quantico, valor bem proximo do carbono aceitador no InP na fase
cibica. A emissao Optica associada ao InP-WZ em 1,49¢V (10K) foi observada a
temperaturas de 10K a 300K, em concordancia com resultados relatados na literatura.
Observamos também transicao éptica relacionada a portadores localizados nas barreiras

dos pogos quanticos a temperaturas mais altas, acima de 150K.
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Abstract

Optical properties of InP nanowires grown by Vapor-Liquid-Solid (VLS) method in
a Chemical Beam Epitaxy system were investigated by using micro-photoluminescence
spectroscopy varying experimental parameters such as excitation power, emitted signal
polarization and sample temperature. Due to polytypism (InP in cubic, zincblende
(ZB), and hexagonal, wurtzite (WZ) phases), this structure becomes interesting by the
point of view of optical properties, due to type-II InP-ZB/InP-WZ interfaces. We have
noticed that there are few informations in the literature about electronic structures of
InP in wurtzite phase, because this phase has been only reported in nanowires. We
focused, thus, our investigation about electronic structure of nanowires having both

structural phases.

We identified optical emissions from type II quantum wells in InP nanowires as
well as emissions involving shallow acceptor impurities and InP-WZ gap recombination.
The type II quantum well optical emission is dominant at low temperatures, below
100K, which is in 1.44 — 1.46eV range at 10K . This emission behavior as function of
temperature, excitation power and light polarization is in agreement with the proposed
structure and is supported by transmission electronic microscopy (TEM) imagem. The
shallow impurity emission is ~ 43meV below the quantum well emission, a value close
to the carbon acceptor in InP in cubic phase. The optical emission associated to
the InP-WZ at 1.49¢V (10K) was observed from temperatures of 10K to 300K, in
agreement with results reported in literature. We also observed an additional optical
transition related to the carrier localized at the barriers of the quantum wells at at high

temperatures, above 150K.
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Capitulo 1

Introducao

Nanofios (NWs) de semicondutores I1I-V (ligas formadas por substancias do grupo
III (aluminio, indio, galio) e do grupo V (nitrogénio, fosforo, arsénio, antimonio) da
tabela periodica dos elementos) tém atraido a atengao da comunidade cientifica nas
tltimas décadas devido a suas propriedades (efeitos de confinamento (quasi-)1D, alta
razao area—volume, politipismo) pouco observadas em outras estruturas semicondutoras,
como bulk, ou filmes epitaxiais e heteroestruturas como pogos quanticos (QW) e pontos
quéanticos (QD). Neste momento ha um grande nimero de grupos de trabalho ao redor
do mundo dedicados ao estudo de NWs semicondutores I1I-V e o ntimero de publicagoes
sobre este assunto cresce a cada ano; basta uma rapida consulta na base de dados do
Web of Science (http://apps.isiknowledge.com/) para constatarmos tal fato: o nimero
de ocorréncias para a pesquisa do assunto nanowire AND semiconductor & crescente

ano a ano, de 1995 até 2008.

As principais caracteristicas dos nanofios que atrairam o interesse da comunidade
cientifica sao o potencial para aplicagao em dispositivos e ao estudo de fisica fundamental

devido a sua baixa dimensionalidade. A razao alta area—volume do nanofio torna suas
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propriedades 6pticas e elétricas altamente sensiveis a presenca de gases, podendo ser
aplicados em dispositivos como sensores [McAlpine2007|; suas dimensoes e propriedades
eletronicas e 6pticas os tornam uma promissora base para aplicacao a dispositivos

eletronicos e optoeletronicos [Duan2001, Duan2003|.

Os primeiros relatos sobre sintese de nanofios semicondutores I1I-V apontavam
para a cria¢ao de estruturas cristalinas com muito defeitos [Wangl1998|, consideradas
de baixa qualidade e nao despertaram grande interesse naquele momento; o estudo
destas estruturas perdeu espago para os QDs, por suas propriedades tnicas, maior
controle de sintese e melhor qualidade cristalina. Entretanto, alguns trabalhos ainda
eram realizados a fim de identificar a causa da baixa qualidade cristalina dos nanofios
até que, em um segundo estagio, notou-se que estes defeitos eram, na verdade, diferentes
estruturas cristalinas do mesmo material ao longo do eixo de crescimento, o chamado
politipismo [Hahnert2000]. No caso de nanofios de fosfeto de indio (InP), nosso objeto
de estudo, a cristalizagao se d4, pelo menos no modelo proposto recentemente |[Glas2007],
na fase da blenda de zinco (ZB) quando crescido nas formas bulk, QW e QD, mas o
politipismo presente no nanofio é caracterizado pela formagao de fases wurtzita (WZ),
mesmo que sua formagao nao seja prevista pelo diagrama de fases do InP nas condig¢oes

ambientais a que os nanofios estao expostos no processo de crescimento.

A partir de entao, o desafio da comunidade cientifica passou a ser determi-
nar o mecanismo de selegao entre estas fases e o estudo de propriedades eletroni-
cas [Murayamal994|, opticas [Gershonil997|, de transporte [Rungel998| e estruturais
[Allen2007] da estrutura nao tradicional de cristalizagao. Surgiram entao modelos para
a formacao do politipismo na cristalizagao dos nanofios: Akiyama et al [Akiyama2006|
propuseram um modelo em que a sele¢ao de uma ou outra estrutura depende da quan-
tidade de ligagoes pendentes na superficie lateral do nanofio; Glas et al. [Glas2007]

propuseram um modelo de selegao baseado nas energias envolvidas no processo de
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nucleagdo durante o crescimento; Algra et al. [Algra2008| criaram nanofios de InP
cuja estrutura cristalina ¢é selecionada de acordo com a concentragao de zinco como
impureza dopante. Neste estagio, o controle sobre a selecao de estruturas cristalinas ja
era uma realidade e surgem trabalhos que podemos qualificar de “engenharia” de nanofios
[Caroff2009, Algra2008, Johansson2009|. Cronologicamente, a evolugao destes trabalhos
se deu durante nossos estudos dos nanofios de InP e os resultados que obtivemos em
medidas de micro-fotoluminescéncia (u-PL), que nos pareciam de dificil interpretacao
partindo do principio de que os nanofios eram cristais de fase tinica, passaram a ser

consistentes com o modelo de politipismo (capitulo 4).

Uma das motivagoes para o inicio de nossos estudos sobre propriedades 6pticas de
nanofios de InP foi o trabalho que ja estava em andamento, conduzido pela Profa. Dra.
Mbénica Alonso Cotta do Grupo do Laboratério de Pesquisa em Dispositivos (LPD),
no Departamento de Fisica Aplicada (DFA) do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”
(IFGW — UNICAMP), sobre crescimento e caracteriza¢ao de nanofios semicondutores de
compostos III-V. Havia a necessidade de se caracterizar opticamente os nanofios que ja
haviam sido crescidos e que ainda estariam por crescer a fim de investigar sua estrutura
eletronica. Aliado a isso ha o fato de que o Grupo de Propriedades Opticas (GPO),
do Departamento de Fisica da Matéria Condensada (DFMC), do IFGW — UNICAMP,
onde este trabalho foi realizado, possui a infraestrutura necessaria para o estudo de
nanofios individuais, o que possibilitou a realizacao das medidas 6pticas e do trabalho de
investigacao cientifica aqui apresentado. Um outro ponto que nos motivou a investigacao
de nanofios de InP é que existem poucas informacoes sobre a estrutura eletronica do InP

na fase wurtzita e, por isso, realizamos um estudo sistemético sobre os nanofios de InP.

Os resultados obtidos, como veremos ao longo desta dissertagao, sao interessantes
principalmente no que se refere a caracterizagao da intrincada estrutura eletrénica que

esses nanofios apresentam devido ao politipismo.
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Realizamos medidas de micro-fotoluminescéncia variando a temperatura, inten-
sidade de excitacao e a polarizacao da luz emitida pelos nanofios individuais de InP
crescidos pelo método VLS no sistema CBE. Os espectros de emissao sao dominados
pela estrutura formada por pocos quanticos tipo II a temperaturas menores que 100K.
Para temperaturas acima desta, esta emissao é reduzida significativamente por causa da
excitacao térmica e é dominada pela emissao atribuida a transicao envolvendo a banda
A de valéncia do InP na estrutura wurtzita. A temperaturas proximas do ambiente,
observamos uma emissao adicional com energia de emissao acima da banda A, que
atribuimos a emissao envolvendo os portadores localizados nas barreiras dos pocos
quanticos. Essas emissoes estao também de acordo com a estrutura eletronica calculada
por primeiros principios em colaboragao com o grupo da Universidade de Valéncia,
Espanha. A dissertacao esta dividida basicamente em 5 capitulos: esta Introdugao;
Conceitos Gerais, onde discutimos aspectos bésicos para a interpretacao dos dados
obtidos; Aparato Experimental, onde descrevemos a montagem experimental utilizada e
a amostra estudada; Resultados, onde expomos e discutimos os dados experimentais; e

Conclusao.



Capitulo 2

Conceltos (Gerais

2.1 Crescimento de nanofios pelo método Vapor-Liquid-

Solid (VLS)

O método VLS, proposto por Wagner e Ellis [Wagner1964]' ¢ um dos métodos
usados para crescimento de nanofios auto-sustentados. Leva esse nome pois se utiliza
de gases precursores (Vapor) e um catalisador metélico liquido (Liquid) para formar o

nanofio (Solid).

O crescimento de nanofios pelo método VLS pode ser utilizado em diversos sistemas

de crescimento de cristais (epitaxia de feixe quimico (CBE) [Bjork2004, Panev2003|,

No trabalho original de Wagner e Ellis foi relatado o crescimento de uma estrutura conhecida como
whiskers, que possui também a forma cilindrica, mas suas dimensoes nao da ordem de micréometros e

nao nandmetros
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epitaxia de feixe molecular (MBE) [Fuster2007, Glas2007|, deposi¢ao quimica de vapor
metalorganico (MOCVD) [Chuang2008, Mishra2007|, epitaxia de metalorganicos na
fase vapor (MOVPE) [Algra2008, Caroff2009|, siglas em inglés, e outras) mas, em sua

esséncia, é universal.

Inicialmente, o catalisador é depositado sobre o substrato. Sao particulas metalicas,
geralmente ouro, cujo tamanho determina o didmetro do nanofio. Em seguida, coloca-se
o substrato na camara de crescimento e inicia-se o procedimento de crescimento como em

um crescimento de filme epitaxial: aquece-se o substrato e aplica-se os gases precursores.

Estes gases sao as fontes de dtomos que formarao os nanofios. Sua composigao e
forma de obtencao variam com a técnica de crescimento utilizada. Para o crescimento
em uma camara tipo CBE e com fontes de indio e gélio do grupo III e fésforo e arsénio
do grupo V, como ¢é o caso de nosso sistema de crescimento, os gases precursores sao o
trimetil-indio (TMI — (CHjs)3In), o trietil-géalio (TEG — (C2H;)3Ga), a fosfina (PHj)
e a arsina (AsHj3), o que permite o crescimento de nanofios de InP, GaAs, InAs, GaP e
suas ligas ternérias e quartenarias. Em geral, a temperatura do substrato ¢ menor que o
ponto de fusao do ouro bulk’> mas, na forma de nanoparticulas a temperatura de fusao é
menor e, ao entrar em contato com os gases precursores, as particulas metalicas comecam
a absorvé-los, formando uma liga eutética, com ponto de fusao menor ainda, formando
uma gota (figura 2.1). Esta absor¢ao continua até que a solugdo Au mais elementos
ITI-V se torne supersaturada. A partir de entdao comecam a ser depositados os atomos
que formarao o nanofio abaixo da gota e o crescimento tem inicio. O crescimento segue
até que se cesse o fornecimento dos gases, quando a gota deposita seus ultimos atomos,

deixando o estado de supersaturacao. Ao final do crescimento, a gota do catalisador se

20 ponto de fusao do ouro bulk, por exemplo, é de ~ 1040°C e a temperatura de crescimento

utilizada no crescimento da amostra estudada neste trabalho é 450°C, nominalmente.
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PH, (CH,),In
Nanoparticulas [AsH,] [(C.H.).Ga]
catahsadoras Nanopartlculas

Liquidas
Substrato J
(a)

Substrato J
(b)

PH, (CHy)sln ,
[AsH,] [(C,H.).Ga] Nanofios de !nP (GaAs)
Nanofios de InP (GaAs) ( Crescidos )

em cresmmento

Substrato
(©) Substrato -/

()

Figura 2.1: Diagrama-modelo do crescimento de nanofios de InP ou GaAs pelo método VLS:

(a) substrato com as particulas catalisadoras de ouro depositadas; (b) com a aplica¢ao dos
gases precursores (TMI ((CHz)sIn), TEG ((C2Hs)3Ga), fosfina (PHs) e arsina (AsHz)), as
particulas se liquefazem ao absorvé-los; (c) com a supersaturagao, comega a deposicao dos
dtomos e a formagao do nanofio; (d) ao cessar o fornecimento dos gases, o crescimento termina

e o catalisador se solidifica, permanecendo no topo do nanofio.
mantém no topo do nanofio.

Os subprodutos do crescimento se combinam e formam metano (CH,) ou etano

(CyHg), dependendo do organo-metalico utilizado no crescimento.
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2.2 Estrutura Cristalina de Nanofios de Compostos

ImI-v

Na forma bulk, os materiais semicondutores compostos por aluminio (Al), gélio
(Ga) e indio (In), do grupo III, e por fosforo (P), arsénio (As) e antiménio (Sb), do
grupo V, tém sua estrutura cristalina na forma cubica, do tipo blenda de zinco (ZB),
como esta descrito na figura 2.2(a). Esta estrutura é formada por uma rede cubica de

face centrada (fec) com dois d4tomos na base (o atomo do grupo III na origem e o do

grupo Vem (%, ¢, ), onde a é o parametro de rede do material) que formam o composto
ITI-V. Outra forma de descrever esta estrutura é posicionar uma rede fcc composta pelos
atomos III na origem e outra rede, também fcc, com a origem deslocada para a posicao

(4,%,%) composta pelos a&tomos grupo V.

Entretanto, quando crescidos pelo método VLS (vide segao 2.1) na diregao [111]3,
os nanofios de compostos III-V podem apresentar a estrutura hexagonal, do tipo wurtzita
(WZ), com direcao de crescimento [0001] (eixo ¢)*. Esta estrutura é formada por uma
rede hexagonal, tipo hep, com uma base formada pelo atomo do grupo III na origem e o
atomo do grupo V na posicao (0,0, y/3/8a) (figura 2.2(b)). Parametros de crescimento,
alguns de facil acesso a quem cresce, outros nem tanto, como temperatura do substrato,

tamanho do catalisador [Caroff2009], grau de supersaturagao do catalisador [Algra2008|,

3Por ser o crescimento epitaxial, ha o vinculo do substrato com a base do nanofio. Este vinculo

determina a orientagao cristalina, casando com a orientagao da superficie do substrato.
40s nomes dessas duas estruturas referem-se ao sulfeto de zinco, ZnS, que pode se cristalizar em

ambas as formas. O termo blenda (do aleméao blende, enganoso) se refere ao fato de o ZnS se confundir
com a galena (PbS), principal minério do chumbo. O termo wurtzita é em homenagem ao quimico

francés Charles A. Wurtze (1817-1884).
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influenciam na selecao da estrutura.

Hé& na literatura alguns modelos propostos para explicar o mecanismo de “sele¢ao”

entre uma ou outra estrutura. Akiyama et al. [Akiyama2006, Akiyama2006a] propoem
um modelo no qual o nimero de ligacoes pendentes em uma secao transversal, nos
vértices das facetas laterais dos nanofios, favorecem uma ou outra estrutura; Glas et
al. [Glas2007] propoem um modelo baseado nas energias envolvidas na nucleagao do
composto, concluindo que o grau de supersaturagao do catalisador pelos fons metalicos
(grupo III) favorece uma ou outra estrutura. De fato, os mecanismos de “selegao” de
estrutura no crescimento de nanofios semicondutores de compostos III-V ainda é uma
questao em aberto. Além disso, vale ressaltar que nao ha ocorréncia relatada na literatura
de nanofios compostos por esses elementos com estrutura hexagonal quando crescidos

em diregoes diferentes da [111] da estrutura cibica.

Figura 2.2: Diagrama esquemdtico das células unitdrias das estruturas encontradas nos
nanofios de InP: em vermelho, dtomos de indio e em azul, adtomos de fosforo; (a) blenda de

zinco e (b) wurtzita.
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2.2.1 Diferencas estruturais entre a blenda de zinco e a wurtzita

Estruturas do tipo fcc e hep pertencem ao conjunto das estruturas formadas por
empilhamento close packed. A principal diferenca entre as estruturas ZB na direcao
[111] ¢ WZ na dire¢ao [0001] ¢ a forma de empilhamento das camadas diatomicas
adjacentes [Grundmann2006, p. 37|. Importante notar que nao ha diferenga entre uma
tnica camada diatomica na diregao [111] da blenda de zinco ou na diregao [0001] da
wurtzita. Para se determinar em qual estrutura o nanofio se formou é necessario obter
mais de uma camada. Na forma blenda de zinco, o empilhamento tem a forma ABCABC,
em que a cada trés camadas repete-se o padrao. Na forma wurtzita, o empilhamento

tem a forma ABABAB: o padrao se repete a cada duas camadas (figura 2.3).

E comum também encontrarmos ambas as estruturas em um mesmo nanofio,
o chamado politipismo. Este politipismo pode se apresentar na forma de pequenas
fases blenda de zinco em meio a um nanofio tipo wurtzita, ou vice versa, ou até
mesmo pequenas fases de ambas as estruturas intercalando-se [Bao2008]. Dificilmente
se encontra registros na literatura de nanofios crescidos com grandes fases de uma das
estrutura (e.g. 10 camadas diatdmicas) em meio a outra. Provavelmente isto se deve ao
fato de que pouca ou nenhuma informacao havia disponivel a respeito do mecanismo
que gera tal fenémeno até pouco tempo atras, quando modelos de selecao de estrutura

cristalina em nanofios politipicos comegaram a ser propostos [Akiyama2006, Glas2007].

Em nanofios que apresentam politipismo a interface entre os tipos de estruturas é
abrupta, passando de uma a outra ja na camada subsequente, visto que se d4 em uma
camada com empilhamento diferente. Dois conceitos em relagao ao empilhamento de
camadas diatomicas sao importantes para a caracterizagao de estrutura politipica: a
falha de empilhamento e o twin rotacional. Um empilhamento do tipo wurtzita pode

ocorrer na forma ABAB|CBCB. A barra vertical indica uma falha no empilhamento nas



Conceitos Gerais 11

o AeBe(C o AeB
() (b)

Figura 2.3: Forma de empilhamento de dtomos nas estruturas (a) fcc [111] e (b) hep [0001].

Em cores as diferentes formas de empilhamento

camadas diatomicas da estrutura, onde se nota a mudanca de empilhamento de camadas
do tipo A para o tipo C. Esta falha gera a estrutura sublinhada no empilhamento, o

minimo necessario para se caracterizar uma estrutura do tipo blenda de zinco (ABC).

Em uma estrutura do tipo blenda de zinco, por outro lado, nao tem sentido
o termo falha de empilhamento, pois as trés possiveis orientacoes de camadas estao
presentes na estrutura. Entretanto, pode ocorrer um empilhamento nesta estrutura
na forma ABCACBA. Na camada sublinhada ocorre o que é comumente chamado de
rotational twin, em que a orientacao do empilhamento apenas se inverteu através do
plano sublinhado A e o empilhamento segue como blenda de zinco, sem transigao de

fase cristalina. Para se ter a mudanca de blenda de zinco para wurtzita é necessario
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que haja um empilhamento na forma ABCA|C|ABC, onde observamos duas falhas de
empilhamento e as camadas sublinhadas formam uma estrutura do tipo wurtzita. Sendo
assim, sao necessarios quatro camadas diatoémicas empilhadas na forma ABAB para se

caracterizar uma estrutura wurtzita.

Em um nanofio de InP, cujo parametro de rede a é 5,87 A, a distancia entre
as camadas diatomicas na dire¢do [111] da blenda de zinco (|0001] da wurtzita) é
a/v/3 =3,39 A. Logo, o comprimento minimo de uma fase do tipo blenda de zinco é

3%3,39 A=10,17 A, e de uma fase wurtzita ¢ 4x3,39 A=13,56 A.

2.3 Estrutura eletronica do InP

No InP, assim como outros compostos III-V, existem 8 elétrons de valéncia mais
externos por célula unitaria que contribuem nas ligagoes quimicas. Os demais estao
fortemente ligados aos respectivos nicleos (carogos), em configuragoes eletronicas de gas
nobre, e nao contribuem para as propriedades estudadas neste trabalho. Os 8 elétrons
mais externos (3 do In e 5 do P) se hibridizam para formar liga¢oes tetraédricas entre
um tipo de atomo (e.g. In) e seus 4 vizinhos mais proximos (e.g. P). Em termos gerais,
podemos dizer que os orbitais de cada atomo (tipo s ou tipo p) se hibridizam com um
orbital do 4tomo vizinho produzindo dois niveis, um ligante e um antiligante. Como ha
muitas células unitarias em um cristal, esses niveis formam bandas. Os niveis s ligantes
tém ligagao mais forte e sao ocupados por dois elétrons por célula unitaria e os 6 elétrons
restantes ocupam os demais orbitais p, formado a banda de valéncia. As bandas geradas
pelos orbitais antiligantes sao todos vazios e o de menor energia (dominadas por tipo s)

forma a banda de condugao.

No InP na forma ctibica, o méximo da banda de valéncia ocorre no centro da zona
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de Brillouin, no ponto I' (figura 2.4(a)). Na auséncia de acoplamento spin-6rbita, as trés
bandas de valéncia, oriundas dos orbitais p, sao degeneradas no ponto I'. O acoplamento

spin-Orbita quebra esta degenerescéncia, dando origem a um quadrupleto (simetria I'g)

que corresponde a J = % e a um dubleto (simetria I';) correspondente a J = %, onde J
¢ o momento angular total (veja fig. 2.5. A banda de condugao, formada pelo orbital s
antiligante, tem seu minimo também no centro da zona de Brillouin com simetria g,
1,423eV acima do maximo da banda de condugao a temperatura de 2K |[Bastard1992,

pp. 31-34] (fig. 2.6(a)).

Na fase wurtzita, entretanto, considerando o acoplamento spin-6rbita, as bandas
de conducao e de valéncia sofrem algumas alteragoes em relagao a fase blenda de zinco
(rede fec). A 1* zona de Brillouin da estrutura hep esta esquematizada na figura 2.4(b).
O gap também é direto, no ponto I' e a banda de condugao também é um orbital do

tipo s, com simetria I';.

Figura 2.4: Primeira zona de Brillouin, com seus pontos de simetria nas fases (a) ZB e (b)

WZ.

A diferenca esta na banda de valéncia. A estrutura cristalina da wurtzita nao tem



Conceitos Gerais 14

ZB W7 Figura 2.5: Diagrama represen-
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a mesma simetria de rotacao em torno de eixos no plano x — y que tem para rotagoes
em torno do eixo z. Isso gera uma anisotropia no cristal, que torna o potencial cristalino
também anisotropico. Esta anisotropia se reflete em um potencial resultante na banda
de valéncia, quebrando a degenerescéncia no ponto I' nao em duas, mas em trés bandas
(fig 2.5), quando consideramos também a interagao spin-6rbita. J. Birman [Birman1959]
calculou essa separagao para o sulfeto de cadmio (CdS) na forma wurtzita, primeiro
aplicando a separacao devido ao potencial cristalino e em seguida o acoplamento spin-
orbita, encontrando regras de selegao para transigoes Opticas entre essas bandas e a
banda de condugao. Experimentos posteriores por ele realizados comprovaram tais

resultados teoricos [Birman1959a].

Os colaboradores do nosso grupo Luis Ogando Dacal (IEAv — CTA — Sao José
dos Campos) e Prof. Andres Cantatero (Universidad de Valencia, Valencia, Espanha)
calcularam, a partir de primeiros principios com o auxilio do Software VIEN2K, a
separacao das bandas de valéncia para o InP e obtiveram o seguinte resultado: 50meV
de separagao entre as bandas A e B e de 200meV entre as bandas B e C, esquematizadas

na figura 2.6(b).

Murayama et al. [Murayamal994| calcularam, a partir de primeiros principios,
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(a) (b)
Figura 2.6: Diagrama da estrutura de bandas do InP nas fases (a) ZB [Bastard1992]; e (b)

WZ, com os valores de gap e de separagoes de bandas (cdlculo tedrico, por Luis Ogando Dacal

e Andrés Cantarero, colaboradores).

o desalinhamento das bandas de energia do InP na fase WZ, chegando a E,(WZ) =
E,(ZB) + 84meV (E, (W Z)1.507eV a 0K), com um offset de banda de 129meV em
relagao a fase blenda de zinco (figura 2.7), formando uma interface do tipo II. Um
nanofio que apresenta politipismo tem em sua estrutura de bandas intimeras interfaces
WZ-7B devido as diferentes estruturas cristalinas na direcao do crescimento, podendo

formar multi-pocos quanticos do tipo II.

Como essas estruturas sao pequenas, de poucas unidades de camadas diatémicas e
estao proximas, elas ficam acopladas. Na figura 2.8(b) apresentamos o perfil de potencial
da estrutura distribuida na forma nao-periodica [Bao2008]. As func¢oes de onda do

elétron e do buraco ficam espacialmente separadas por causa da interface do tipo II.
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Figura 2.8: (a) Imagem de microscopia eletronica de tunelamento (TEM) de um nanofio de
InP; (inset superior) padrao de difragao de elétrons ao longo da diregao [110]; (inset inferior)
detalhe da mdscara utilizada para medidas de microscopia e de fotoluminescéncia de um nanofio.
(b) Estrutura de bandas do nanofio na dire¢ao do crescimento, com as fungoes de onda dos
elétrons(verde e azul) e dos buracos (vermelho e roxo). Nota-se a concentragao de elétrons

em regides de pogos mais largos e de buracos em pogos mais estreitos. Imagens extraidas

de [Bao2008].
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2.3.1 Regras de selegcao para transigoes 6pticas

Regras de selecao para transicoes Opticas em semicondutores tém origem na
conservagao de momento angular e a simetria nas funcoes de onda do elétron e do buraco

envolvidos na transicao, baseados nas transi¢oes de dipolo elétrico.

A taxa de transicao Py (probabilidade de ocorrer a transigao por unidade de
tempo) entre um estado inicial |¢);) e um estado final |¢;) é dada pela “Regra de Ouro

de Fermi” [? | pp.1292-1297]:

Py oc [{i| Hylv )|, (2.1)
onde H, é o Hamiltoniano de perturbacao. Em solidos, as fun¢bes de onda |¢),), em um
estado a, s@o formados por uma parte periddica (fung¢oes de Bloch, com periodicidade da
rede) |u,) e por uma fungao envelope |f,), isto é, [10,) = |ua)|fa). Em transigoes opticas
o Hamiltoniano de perturbagao H, pode ser aproximado por dipolo elétrico [Bastard1992,
pp.237-239|:

H,xé&-p, (2.2)
onde € é um vetor unitario que indica a direcao do campo elétrico e p é o operador
momento linear. Aplicando a Regra de Ouro de Fermi (eq. (2.1)) aos estados inicial
e final com o Hamiltoniano de perturbagio (eq. 2.2)) obtemos a relagao das taxas de

transigoes:
Pig o< [ fel(ucl@ - pluo) | fo) [ = [{ucl@ - plus) (fel fo)*, (2.3)

onde os indices ¢ e v indicam, respectivamente, estados na banda de conducgao e de
valéncia. O termo (f,|fs) ¢ o termo de paridade, que seleciona transi¢des 6pticas com a
mesma simetria. Em bulk este termo é diferente de zero na transi¢ao entre a banda de
conducao e de valéncia. No caso de transi¢cao dentro de uma mesma banda este termo é
nulo. Porém tera outro termo nao nulo que nao sera discutido aqui. A regra de paridade

continua valida para pogos quanticos, fios quanticos e pontos quanticos.
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O termo que contém o operador € - p gera também a regra de selecao, porém
com relagao a polarizacao da luz emitida ou absorvida. As bandas de conducao e de
valéncia, como vimos, sao compostas por orbitais atémicos dos atomos que compoem
o solido. Desta forma, a banda de conducao tem carater de orbital s e a banda de
valéncia tem carater de orbital p, cuja degenerescéncia em k=0éem parte quebrada
pelo acoplamento spin-6rbita, mas ainda existem dois estados degenerados, buraco
leve (LH) e buraco pesado (HH) (fig. 2.6(a)) para estruturas cibicas, por exemplo.
Assim, as fungoes de Bloch nestes estados devem ter as mesmas caracteristicas dos
orbitais atomicos: |u.) = |us)(|u.) = |us)) (a barra sobre a fungao indica spin down)
para a banda de condugao e |unp), |un), € |us) na banda de valéncia. Diagonalizando
as fungdes de Bloch na base {|uy), |u,), |u.)}, correspondente aos orbitais atomicos,
obtemos |Zory1993, pp.45-55]:

.

Junn) = =5 (1) + iluy)); [tnn) = 5 (|ta) + ily));
) = — 5 (10a) + ilty) = 2lus));  |tun) = J5(Jua) — iluy) — 2[.)); (2.4)

k|u80> = _\/Lg(|ﬂw> + Z|ﬁy> + [uz2)); |Uso) = _\/Lg(|uac> + Z|uy> + |.)).

Definindo | Mz |? como o elemento de matriz de transigao entre a banda de condugao
e a banda de valéncia v (v = hh, lh, so) como:
Mrl} = D [(usfé - pluc)l® (2.5)

e as relagoes
§

<us|pi‘uj> = M5ij;

(us|plus) = (us|pilui) = M;

\ <u5|p|ﬂ1> = 0;

onde M é o elemento de matriz na base de momentos lineares. Aplicando as funcoes

das bandas de valéncia (eq. (2.4)) na equagao (2.5), obtemos o elemento de matriz das
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transi¢oes 6pticas envolvendo a banda de conducao e as bandas de valéncia manipulando

as equacoes e introduzindo o vetor de onda dos portadores k, temos que:

(

1—|k-é?; HH;

| M3 s

|M2 =3 T lk-é?* LH (2.6)
%; SO.

As equagoes (2.6) resultam em uma rela¢ao do elemento de matriz de transi¢ao
com o vetor de onda plana dos portadores k = k,% + k,y + k.2 e a direcao do vetor
campo elétrico da perturbacao. A implicagao fisica do produto escalar dos vetores campo
elétrico e de onda plana é que nao ha diregao preferencial e as relagoes da equagao (2.6)
nao dependem do sistema de coordenadas escolhido. Substituindo k por Rave, o vetor

de onda médio para cada sistema (eq. (2.7))

Kaven = == (k, + k, + k.) Bulk;

lAcave,Qw =k, Pogo Quéntico na dire¢ao z (L,);

~

Kave.Qwr = \%(f{x + Rz) Fio Quéantico, confinamento nas diregoes z e z (L, = L,),
(2.7)

surgem as regras de selecao de polarizacao linear para transicoes de dipolo elétrico. No

InP bulk, na fase blenda de zinco, o elemento de matriz de transicao é o mesmo para
todas as dire¢oes de polarizacao nas bandas que constituem o topo da banda de valéncia,
hh e [h Quando em poco quantico, a degenerescéncia da banda de valéncia se quebra e
o estado fundamental passa a ser composto somente pela banda do buraco pesado (hh).
Analisando somente a transi¢ao no estado fundamental, o vetor de onda médio l%ave,QW,
a regra de selecao resulta em transicao permitida somente para o campo elétrico na
direcao perpendicular & diregao de confinamento e proibido na dire¢ao paralela. Portanto,
para a luz propagando na direcao do plano do pogo quantico a absor¢ao ou emissao

optica de hh ocorre somente para o campo elétrico na dire¢ao do plano. Para a luz que
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se propaga na direcao do eixo de crescimento de pogos quanticos qualquer transicao é

permitida para hh.

Na fase wurtzita, entretanto, a 1* zona de Brillouin nao tem simetria em relagao
aos eixos ky(ky) e k., o que faz com que as relagoes da equacao (2.6) ndo sejam validas
em uma primeira analise. Entretanto, os resultados de J. Birman e os calculos de Dacal
et al. indicam que hé regras de selecao de transi¢oes Opticas envolvendo as bandas A, B

e C da banda de valéncia e a banda de conduc¢ao em estruturas do tipo wurtzita:

p

BC — BV—-A Proibida para &//c; permitida para & L c;

BC — BV-B Proibida para &//c; permitida para & L c;

BC — BV-C Proibida para € L c¢; permitida para &//c,
\

onde ¢ ¢é a dire¢ao [0001] na estrutura cristalina hexagonal. Para o campo elétrico
paralelo ao plano basal, somente as duas primeiras transi¢oes sao permitidas. Outro
fator que influencia a polarizacao da luminescéncia em nanofios é a forma do nanofio,
essencialmente cilindrico, que faz com que a amplitude do campo elétrico E do sinal
emitido pelo nanofio seja atenuado na direcao perpendicular ao eixo de crescimento
devido ao contraste entre as constantes dielétricas do InP (¢; = 12.4, n; = 3,52) e do
vacuo (g9 = ng = 1) [Wang2001, Persson2004a|. A figura 2.9 mostra um diagrama de
refracao em uma interface entre o InP, onde o feixe incidente se propaga a um angulo 6

com a dire¢ao normal & interface, e o vacuo, onde o feixe é refratado a um angulo ¢.

De acordo com as equagoes de Fresnel, a razao da intensidade transmitida através
da interface entre dois materiais com indices de refragao diferentes (coeficiente de

transmissao) é:
4nng cos() cos(¢)
(ng cos(8) + ngcos(¢))?’

para o feixe incidente polarizado na direcao paralela ao plano de incidéncia, onde n; é o

T, = (2.8)

indice de refragao do InP, ng é o indice de refracao do vacuo, 6 é o angulo de incidéncia
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vacuo
n, 3;

Figura 2.9: Diagrama de refracao: o
feixze incidente se propaga no InP e €
refratado ao atingir o vdcuo. O plano
x —y € chamado plano de incidéncia.

Por nao ser de interesse ao nosso es-

tudo, o feixe refletido nao € mostrado.

e ¢ é o angulo de refracao e estao relacionados pela lei de Snell:
n
sin(¢) = — sin(6). (2.9)
No
O coeficiente de transmissao para o feixe incidente polarizado na diregao perpen-

dicular ao plano de incidéncia é:

_ 4nngcos(0) cos(¢)
= (ng cos(8) + nycos(¢))?

(2.10)

Aplicando a lei de Snell (eq. 2.9) nas expressoes dos coeficientes de transmissao Ty

(eq. 2.8) e T}, (eq. 2.10), obtemos:

Anng cos(@)\/l - (Z—é Sin(@))Q |
(nz cos(f) + nO\/l — (s Sin(e))z)z’

T, = (2.11)

2

dnrng cos(@)\/ ("’ sin (6

T, = (2.12)

(nocos( +n1\/1 — (5 sin(0))? )

As duas expressoes para o coeficiente de transmissao sao fungoes do angulo de
incidéncia #. Quando a incidéncia se da na direcao normal a interface, § = 0, estas
expressoes se resumem a:

ﬂwzoyznwzoyz@?%%ﬁ. (2.13)
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Figura 2.10:  Curvas dos coefi-
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Para a interface entre o InP (n; = 3,52) e o vacuo (ng = 1), Ts(0 = 0) = 69%.
Isso indica que 30% da luminescéncia é perdida por reflexdo. A figura 2.10 mostra as
curvas dos coeficientes de transmissao para as polarizagoes paralela T e perpendicular
T, ao plano de incidéncia em fungao do angulo de incidéncia até o angulo critico, onde
0 ¢ é o angulo limite onde acima desta ocorre a reflexao total. Nela nota-se que Tj
tem valor maior que 7, para todos os valores de ¢ < 0., exceto para ¢ = 0, onde se
igualam. Devido ao indice de refragao do InP ser maior que do vacuo, ha um angulo

critico, 6. no qual nao hé transmissao e toda a luz é refletida. De fato, para que haja

2
transmissao é necessario que o termo \/ 1-— (Z—é sin(@)) seja real, o que s6 é possivel se

0 < Sin_l(;b—(l’) =4..

Para uma analise qualitativa do fendémeno do contraste dielétrico, supomos um
centro de emissao em um ponto sobre o eixo do nanofio, por simplicidade. A figura 2.11(a)
mostra este ponto de emissao em secao transversal ao eixo do nanofio. Nela notamos
que em todas as dire¢oes, a luminescéncia atravessa a interface entre os dois meios na
direcao normal, nao havendo diferenca entre os coeficientes de transmissao em relacao a

polarizacao da luz transmitida e transmitindo 69% da luminescéncia.

Na secao paralela ao eixo do nanofio, representado pela figura 2.11(b), a luz emitida
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(a) (b)

Figura 2.11: Diagramas representativos de uma emissao a partir de um ponto no eizo do

nanofio em segoes (a) transversal; e (b) paralela ao eixo do nanofio.

pelo ponto incide sobre a interface em todos os angulos, e a transmissao dos feixes
polarizados em diregoes diferentes nao ¢é igual para 6 > 0, como vemos na figura 2.10.
Se a superficie é plana, a simetria compensa esta diferenca, pois nao hé uma direcao
preferencial para uma sec¢ao e esta é compensada por outra que seja perpendicular a ela.
Entretanto, no caso do nanofio a secao transversal, como vimos, nao tem diferenca nos
coeficientes de transmissao entre duas componentes de polarizacao, pois todos os feixes
incidem com 6 = 0. Como resultado, a luz transmitida total sera polarizada na direcao

do eixo do nanofio.



Capitulo 3

Aparato experimental

Neste Capitulo serao descritas as amostras de nanofios estudados e as técnicas

experimentais utilizadas.

3.1 Descricao da amostra

A amostra estudada neste trabalho é composta de nanofios de InP crescidos pelo
método VLS (segao 2.1) em um sistema de crescimento do tipo CBE (epitaxia de
feixe quimico) pela Dra. Thalita Chiaramonte e Profa. Dra. Monica Alonso Cotta.
Depois de crescidos, os nanofios foram transferidos para um outro substrato, de Si ou
de GaAs, cobertos com uma camada de aluminio, que funciona como uma mascara e
tem duas funcgoes: aumentar o contraste 6ptico entre o nanofio e o substrato, a fim
de facilitar a visualizacao dos nanofios no microscopio 6ptico, e blindar opticamente o
substrato, impedindo que este seja excitado pelo laser e emita sinal de luminescéncia.

A transferéncia é feita por friccao mecénica do substrato preparado sobre o substrato
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original, onde foi crescida amostra! (fig. 3.1). Desta forma, os nanofios ficam dispostos
na posicao horizontal em relagao ao substrato, o que possibilita a localizagao dos nanofios

e, conseqiientemente, as medidas de u-PL.

Vale ressaltar que nanofios de uma mesma amostra, crescidos ao mesmo tempo e
sob as mesmas condi¢oes, nao sao idénticos. Devido a formacao de nanofios politipicos
(vide segao 2.2.1), em uma mesma amostra é possivel encontrar nanofios com diversas
caracteristicas diferentes entre si em relacao a estrutura cristalina. Além disso, nanofios
de uma mesma amostra nao apresentam uniformidade em rela¢ao ao tamanho, podendo
variar o diametro entre 50nm e 200nm, e o comprimento entre 5um e 15um, como é
o caso da amostra estudada. Como ¢é possivel observar, os nanofios sao muito grandes
para que qualquer efeito de confinamento quéntico possa ser observado na direcao radial,
pois o raio de Bohr do éxciton no InP é de ~ 10nm e o didmetro dos nanofios sao,
no minimo, 50nm. Nisso podemos descartar o efeito de polarizacao da luz emitida
devido ao efeito de confinamento quantico em estruturas tipo ZB mencionado no cap. 2.
No entanto, o efeito de contraste de constante dielétrica continua valido. A figura 3.2
mostra a imagem de microscopia eletronica de transmissao (TEM) de um nanofio desta
amostra, obtida pelo aluno de doutorado Luiz H. G. Tizei, orientado pelo Prof. Dr.
Daniel Ugarte, ambos do IFGW. Nela podemos observar a formagao do politipismo,
onde as setas indicam algumas das fases ZB do InP em meio ao nanofio de InP na

estrutura WZ. Nota-se, também, que o nanofio tem um didmetro aproximado de 80nm,

IA fim de minimizar o risco de danos sobre ambos os substratos, é recomendado outro método de
transferéncia: insere-se o substrato original em um banho de solvente volatil (4gua, metanol ou etanol,
por exemplo) e com vibragdo mecénica de frequéncia ultassom os nanofios se desprendem do substrato e
ficam suspensos em solugao. Esta solugao entao é depositada sobre o substrato preparado e evapora-se
o solvente. Entretanto, esta técnica mostrou-se muito ineficiente, devido a dificuldade para se localizar

os nanofios por causa da baixa densidade de nanofios depositados.
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Figura 3.1: Diagrama esquemdtico da transferéncia de nanofios para o substrato de medida:

(a) substrato do crescimento (GaAs [111]B) com os nanofios “em pé” sobre ele e o substrato
da medida (Al/GaAs ou Al/Si);(b) e (c) fricciona-se o substrato da medida sobre o substrato

do crescimento; e (d) os nanofios firam-se sobre o Al, na posicao horizontal em rela¢ao ao

substrato de medida.

grande o suficiente para que o nanofio seja tratado como bulk.

A técnica utilizada para o estudo dos nanofios foi espectroscopia de micro-

fotoluminescéncia (u-PL). A seguir serdo dados maiores detalhes a respeito desta

técnica.
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- Figura 3.2: Imagem de TEM de
um nanofio da amostra estudada. O
nanofio estda na fase WZ, mas existem
fases de ZB muito estreitas e prorimas
umas das outras, indicadas pelas setas.

Nota-se também que o didmetro do

nanofio € de aprorimadamente 80nm

3.2 Espectroscopia de micro-fotoluminescéncia

A técnica de espectroscopia de micro-fotoluminescéncia (u-PL) permite investigar
aspectos Opticos em materiais de escala micrométrica. O aparato experimental utilizado
¢ um sistema caseiro montado no Grupo de Propriedades Opticas (GPO) do Instituto
de Fisica “Gleb Wataghin”. Esse sistema permite posicionar o feixe do laser em uma
determinada regiao, extrair imagens da amostra em seguida, realizar a medida de p-PL na

regiao selecionada. Um esquema da montagem geral esta ilustrado na figura 3.3.

A montagem consiste de um Laser de argdnio, um Criostato de hélio liquido do tipo
“dedo frio” da Oxford(® montado sobre uma plataforma com movimento XY motorizado
(motores de passo) controlado por computador, uma Objetiva de 50 vezes com distancia
de trabalho longa da Zeiss(®), uma camera de imagem da Sony(®), para visualizar a
imagem, um Espectrémetro simples da Jobin-Yvon@®) com grade de 600 linhas/mm e
uma camera CCD de Si refrigerada com LN, da Jobi-Yvon(®) de alta sensibilidade; uma
Lampada de filamento que fornece luz branca para possibilitar a visualizacao da amostra;
um beam splitter (BS), dois espelhos retrateis (M1 e M3), cujas posigoes determinam o

modo de operagao do aparato (medida/visualiza¢ao) e um filtro atenuador (F5); uma
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Fibra 6ptica, que leva o sinal coletado para o Espectrémetro e um Polarizador linear Gram
Thompsom(®) na entrada da Fibra 6ptica, que seleciona a dire¢ao de polarizacao do sinal;
um conjunto de lentes e o espelho M4 determinam o caminho 6ptico do sinal de p-PLda

amostra para a Fibra Optica.

Em um primeiro momento, para visualizar a amostra, selecionamos a regiao da
amostra a ser medida incidindo a luz branca da Ldmpada que assume o caminho 6ptico
do Laser através do espelho M1, retratil. O beam splitter (BS) reflete a luz da lampada
para a amostra através da Objetiva e transmite a imagem da amostra até o espelho M3,
também retratil como o espelho M1, que direciona a imagem para a camera de imagem.

A imagem é captada por uma placa de interface conectada ao computador.

Filtro IR Polarizador

A (NG
" |
M3 2 O -

F5 —— D - Imagem
M1 \BS
Laser Ar Objetiva I 7 Espectrometro
Amostra .
Controlador

Criostato ;fg-j /x de CCD

Y

Central do
sistema de
movimento

Figura 3.3: Diagrama esquemdtico da montagem experimental para visualizacao e medidas
de u-PL.Na mesma montagem passamos de uma configuracio a outra apenas colocando os

espelhos M1 e M3 em posicéoes diferentes e desligando a Ldmpada.

Com o Sistema de deslocamento XY podemos selecionar a regidao da amostra a

ser medida. A fonte de alimentacao da Newport(r) comanda trés motores de passo
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também Newport(®), dois deles conectados a plataforma onde foi montado o Criostato,
que realizam o movimento nas diregdes X e Y e o terceiro é conectado & base da Objetiva
e controla o movimento na direcao Z, onde é ajustado o foco da imagem. O controle
da fonte de alimentacao dos motores de passo é feito pelo computador através de uma

rotina em LabView™ programada pelo aluno de iniciacao cientifica Claudecir Biazoli.

Selecionada a regiao da amostra a ser medida, é necessario verificar a posicao
do feixe de laser sobre a amostra. Para tanto, ajustamos o filtro atenuador (F5) para
que a intensidade do Laser seja minima, a fim de preservar a camera de imagem,
removemos o espelho M1, abrindo o caminho 6ptico para o Laser incidir sobre a amostra,
e marcamos no monitor do computador a posi¢ao do feixe de laser. Voltamos, entao, a
imagem, reposicionando o espelho M1 & posicao inicial e, com o sistema de movimento,
posicionamos a amostra de tal forma que o feixe do Laser incida sobre o nanofio a ser

medido. Assim, o sistema esta pronto para ser configurado no modo medida.

Para realizar a medida, movemos os espelhos M1 e M3, tirando-os do caminho
optico do feixe de laser e desligamos a Ldmpada . Nesta configuracdo, o Laser incide
diretamente sobre o beam splitter (BS), que o reflete para a amostra através da Objetiva.
Esta focaliza o feixe em um spot de ~ 1um de didmetro, excitando uma area muito
pequena da amostra, ja posicionado sobre o nanofio a ser medido, capta o sinal de
1-PL do nanofio e transmite através do beam splitter até o espelho M4. Este, por sua
vez, reflete o sinal de p-PL para o Filtro de corte, tipo “passa alta’, com transmissao
maxima a partir de 800nm, que bloqueia a luz do laser e transmite a luminescéncia. Em
seguida, passa pelo Polarizador linear, que seleciona uma direcao de polarizagao do sinal
emitido pelo nanofio. Finalmente, o sinal é focalizado com uma lente até a entrada da

Fibra Optica, que o conduz até a entrada do Espectrémetro.

No Espectrometro o sinal é difratado por uma grade de difragdo de 600 linhas/mm
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e direcionado a CCD, que capta este sinal e o envia para a CPU, através do Controle
da CCD. A aquisi¢ao dos dados é feita por um software da Jobin-Yvon(®), chamado

LabSpec™. O processamento de dados é feito por um Software grafico (Origin™).

Com este aparato foi possivel realizar medidas de pu-PL em nanofios individuais
variando parametros de medida como a temperatura da amostra, a poténcia de excitacao

e a polarizagao da fotoluminescéncia dos nanofios.



Capitulo 4

Resultados

A seguir ser@ao apresentados e discutidos os resultados das medidas experimentais
de p-PL realizadas em nanofios de InP. De um modo geral os espectros de u-PL obtidos
apresentaram mais de uma banda de emissao, a maioria acima do gap de energia do
InP-ZB, e seu comportamento foi estudado de acordo com a variacao da temperatura

da amostra, poténcia de excitacao e polarizacao da emissao de fotoluminescéncia.

Apesar de terem sido crescidos sob as mesmas condic¢oes, proveniente de um mesmo
substrato, os nanofios de uma determinada amostra tém suas caracteristicas individuais
distintas em relagao a um ao outro, podendo variar comprimento, didmetro, disposicao
de fases cristalinas ao longo do eixo de crescimento (ZB-WZ), o que faz com que o
resultado de medidas de p-PL de um nanofio nao seja exatamente igual ao resultado de
u-PL de outro nanofio, mas seu comportamento em relagao a variagao dos parametros
de medida: temperatura, polarizagao e poténcia de excitacao, devem ser, em esséncia,
o mesmo. Portanto, foram estudados diversos nanofios desta amostra, o que nos deu
uma base estatistica, mesmo que nao muito grande, a respeito do comportamento da

fotoluminescéncia dos nanofios em relagao a variagao de tais parametros. Na figura 4.1
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Nanofio 6

Figura 4.1: Imagens de microscopia dptica dos nanofios estudados (a) #2, #3 e #5; (b)
nanofios #6 e #7

estao mostradas as imagens fotograficas de duas regioes da amostra que contém os
nanofios. Os nanofios estudados nesta dissertacao estao indicados com elipses. Sele-
cionamos nanofios orientados nas dire¢oes paralela ou perpendicular & orientagao do

eixo zero do polarizador linear, que sao os nanofios #2, #3, #5, #6 e #7.

Na figura 4.2 apresentamos espectros de pu-PL dos nanofios estudados neste trabalho
a baixa temperatura (#2, #3 e #5 a 20K, #6 ¢ #7 a 10K) e a poténcia de excitagao
de 1uW (100W/em?) para o nanofio #7 e 10uW (1000W/cm?) para os demais, em
escala logaritmica no eixo das intensidades, a fim de ressaltar as bandas de emissao
mais fracos. Podemos observar que, de uma maneira geral, os espectros apresentam trés
bandas de emissao Optica, sendo que a central é a mais intensa em todos os nanofios,
cujo pico varia um pouco entre os nanofios, mas se encontra na mesma regiao entre 1,44
e 1,46eV. A banda de emissao fraca localizada do lado de menor energia varia também
levemente de energia do pico, enquanto que para a outra do lado de maior energia a sua
posicao praticamente é constante. A largura de linha destas bandas variam um pouco de

nanofio a nanofio, onde observamos que o nanofio #5 apresenta um sinal mais definido,
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NF#2
NF#3

NF#5
NF#6

NF#7

Intensidade (un. arb. norm.)

(InP ZB

1.35 140 145 150 1.55
Energia (eV)

Figura 4.2: Espectros de u-PL dos nanofios estudados. O eixo das intensidades estd em escala

logaritmica para realcar as bandas mais fracas.

apresentando as trés bandas bem definidas, o mesmo sendo observado no espectro do
nanofio #7; nos demais nanofios a largura de linha é um pouco maior. Note que as duas
bandas de emissao de maior energia estao acima do gap de energia do InP-ZB, 1,423eV.
Isso é uma indicacao de que essas bandas de emissao sejam provenientes do InP na fase
hexagonal, o que sera discutido abaixo. A banda P, por outro lado, esta abaixo do
gap de energia do InP-ZB. Daqui em diante chamaremos de bandas de emissao Py, P e

P; referentes a essas bandas indicadas na figura 4.2
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4.1 u-PL X Poténcia de excitagao

A figura 4.3 mostra espectros de pu-PL do nanofio #5, em escala logaritmica,
variando a poténcia de excitagio em 10uW (correspondendo & intensidade de 1kW/cm?
aproximadamente), 5uW (500W/cm?), 2, 5uW (250W/cm?), 1uW (100W/cm?) e 500nTW
(50WW/cm?). Observamos que as bandas Py (~ 1,405eV) e Py (~ 1,448¢V) sofrem um

—— 1000 W/cm?
—— 500 W/cm®
——— 250 W/cm®
—— 100 W/cm?®
— 50 W/cm®

Intensidade (un. arb.)

140 145 150
Energia (eV)

Figura 4.3: Espectros de p-PL do nanofio #5 variando poténcia de excitacdo, & temperatura

de 20K, em escala logaritmica

pequeno deslocamento para alta energia com o aumento da poténcia. Ja a banda P;
(~ 1,488¢V), observada partir da poténcia de 1uW, nao sofre este deslocamento. A
figura 4.4 mostra a variagdo da energia das bandas P, (a), P> (b) e P3 (¢) em funcdo da
variagao da intensidade de excitacao elevado a poténcia de 1/3. Notamos que a variagao
da banda P; é um pouco menor que a da banda P, e essa variacao em ambas as bandas

parece saturar. Essa saturacao pode estar relacionada ao aumento da temperatura do
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nanofio com a poténcia de excitacao, que provoca um deslocamento no sentido oposto
(redugao da energia do gap). O expoente 1/3 do eixo da intensidade de excitagao
na figura 4.4 para verificar se essas bandas de emissao tém comportamento de pogos

quanticos tipo II.

Em pogos do tipo I as cargas fotogeradas (elétrons e buracos) nao estao espa-
cialmente separadas e nao geram deformacao das bandas. Como vimos na secao 2.2,
os nanofios estudados neste trabalho apresentam politipismo, estruturas InP blenda
de zinco e InP wurtzita em um mesmo nanofio, que, de acordo com a discussao da
se¢ao 2.3, tém gap de energia diferentes e alinhamento de bandas do tipo II. Isto gera
um comportamento do sinal de pu-PL caracteristico, que sera apresentado e discutido a

seguir.

Em um poco quantico tipo II os portadores de cargas estao espacialmente separadas,
gerando assim uma concentragao de cargas positivas (buracos) e negativas (elétrons)
que, localmente, nao se anulam e geram um potencial efetivo que deforma o perfil de
potencial do pogo. Nas proximidades da interface entre os materiais de gap diferentes esta
deformagao gera uma estrutura que pode ser aproximada por um pogo triangular (fig. 4.5),

cuja solugao para a equacao de Schrodinger é uma funcao de Airy [Weisbuch1991,

222 2\ 1/3

pp19,20| com autovalores:

2mx
onde e é a carga elementar, mx é a massa efetiva do elétron (buraco), a; é o i-ésimo
zero da funcao de Airy e F' é o campo elétrico gerado pelo aciimulo de cargas na regiao
deformada e esta relacionado com a concentragao de elétrons (buracos) n (p) pela
relagao:
2me

F| =, (4.2)

€

onde € é a permissividade elétrica do material. Como para cada elétron fotogerado

um buraco também é gerado [Ledentsov1995|, n = p e o produto da concentragao de
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Figura 4.4: Varia¢ao da energia das bandas de emissao (a) Pi; (b) Py; e (c) P3 de pu-PL do
nanofio #5 com a variagao da intensidade de excitagao elevada & poténcia de 1/3. As barras de
erro correspondem ao erro na determinacao da posi¢ao do pico da banda de emissdo, que € de

aprozimadamente 10% da largura de linha, ~ £0,5meV . Esse valor é da ordem da resolugao

do equipamento de medida.

elétrons e buracos é:

I.(L +1)?
np =n? = %7 (4.3)

onde « é o coeficiente de absorcao, L ¢é a largura do poco, [ é a distancia percorrida
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pelos portadores, v é o coeficiente de recombinagao radiativo e I, é a intensidade de
excitagao. Substituindo as equagoes (4.2) e (4.3) na equagao (4.1),

4522 1/3 4522 (L 4+ 5)2 1/3
E,:(Qe 7Tn?> ai:(Qe ol “)> a; (4.4)

m * €2 m * €2 0

A equagao (4.4) nos da a relagdo E 13 para a variagao de energia E das bandas em

funcao da variacao da intensidade de excitacao I..

Na figura 4.5 ilustramos a deformacao da banda de valéncia da nossa estrutura
contendo as duas fases de InP em um poco quéantico. No entanto, o nosso sistema é
mais complexo e forma multi-pogos quénticos acoplados. A distribuicao espacial de
carga também serd complexa, porém os elétron e os buracos estarao ainda separados
espacialmente e ocorrera o deslocamento para alta energia da emissao 6ptica, equivalente

ao efeito ilustrado na figura 4.5.

O mesmo comportamento foi observado em outros nanofios, #7, #2 e #6, veja as
figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9. No nanofio #7 nota-se, como no nanofio #b5, trés bandas de
emissao, P, (=~ 1,400eV), P; (~ 1,448eV) e P; (= 1,487¢V') nas mesmas energias de
emissao observadas no nanofio #5, mas esta tltima aparece acompanhada de uma outra
banda de emissao de igual intensidade e com energia um pouco menor, em 1,472eV
(banda P,). A banda P, também apresenta a mesma variagao de energia com o aumento
da intensidade de excitacao e a saturacao que a banda correspondente ao nanofio #35,
conforme se pode observar nos graficos da figura 4.7. A banda P, praticamente nao

desloca e d&4 um salto a alta poténcia.

Os outros nanofios, #2 e #6, apresentam bandas largas e nao resolvidas, além disso,
apresentam oscilagoes na intensidade aparentemente devido a interferéncia, que pode
estar relacionado com o didmetro do nanofio. Por isso, fica dificil analisar o deslocamento
das bandas com a poténcia de excitagao. No entanto, as bandas de emissao como um

todo parecem deslocar para alta energia com o aumento da poténcia.
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Figura 4.5: Diagrama do perfil de potencial de um poco qudntico do tipo II sob a influéncia da

variacao da intensidade de excitagdo. Com o aumento da intensidade, aumenta a deformacao
das bandas de conducdo e de valéncia. Na regidgo proxima a interface forma-se o poco triangular,

que confina o buraco e sua forma € influenciada pela intensidade de excitacao.

Esses resultados apontam para transi¢coes envolvendo uma estrutura com duas
fases, com alinhamento de bandas do tipo II, relacionado a banda P,, observadas em
quase todos os nanofios. O efeito de deslocamento de energia com a poténcia de excitagao

tem sido reportado na literatura [Ledentsov1995, Haywood2003, Tikawa2004].
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Figura 4.6: Espectros de p-PLdo nanofio #7 variando poténcia de excitacdo, a temperatura

de 9K, em escala logaritmica
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Figura 4.7: Variacio da energia das bandas de emissao (a) Py; (b) Pa; e (¢) Py dos espectros

w-PL do nanofio #7 com a varia¢ao da intensidade de excitagao elevada a poténcia de 1/3. As

barras de erro correspondem a 10% da larqura de linha.
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Figura 4.8: Espectros de p-PLdo nanofio #2 variando poténcia de excitacdo, a temperatura

de 20K, em escala logaritmica
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Figura 4.9: Espectros de p-PL do nanofio #6 variando poténcia de excita¢do, & temperatura

de 9K, em escala logaritmica
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4.2 u-PL X Polarizagao da emissao

Espectros de pu-PL de nanofios que apresentam politipismo devem apresentar
variagao na sua intensidade em diferentes direg¢oes de polarizagao linear pois, conforme
discutido na secao 2.3, a estrutura wurtzita deve seguir regras de selecao para transigoes
6pticas com relacao a polarizacao linear, enquanto que a fase ctbica nao apresenta
esta variacao. Além disso, os pocos quanticos do tipo II formados pelas estruturas
InP-WZ/InP-ZB ao longo do nanofio também podem gerar polarizagao do sinal emitido.
Veremos que a polarizagao nao vem do confinamento quantico, mas sim devido a banda

de valéncia na fase WZ ja ter a fungao de onda polarizada.

A figura 4.10 mostra espectros de pu-PL do nanofio #5 variando o angulo de
polarizacao linear da emissao 6ptica em -60°, -30°, 0°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150° e 180°,
a temperatura de 20K e poténcia de excitagao de 10uW (1000W/cm?). A referéncia
para os valores de angulo de polarizacao é do laboratoério, descrita na figura 4.1. Como
os componentes 6pticos do sistema de detecgao, tais como espelhos, beam splitter, e
grade de difragao, tém resposta diferente para as duas componentes do campo elétrico,
usamos a corre¢ao de um filme epitaxial de InP (fase ctbica) crescido por CBE, como
referéncia. Lembrando que esta emissao nao é polarizada, como discutido anteriormente,
os espectros da figura 4.10, portanto, foram corrigidos pelo fator de correcao obtidos

através de fotoluminescéncia vs. angulo de polarizacao em filmes epitaxiais de InP.

Observamos que a intensidade dos espectros de u-PL varia com o angulo de
polarizagao linear. A figura 4.11 mostra a intensidade integrada das bandas Py (4.11(a))
e P» (4.11(b)), obtida através de ajuste de fung¢oes gaussianas, onde notamos que a
intensidade da emissao é maior quando polarizada na dire¢cao perpendicular ao eixo do

nanofio, de acordo com a referéncia da figura 4.1(a). Nesses espectros ndo aparece a
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Figura 4.10: Espectros de pu-PL do nanofio #5 variando o dngulo de polarizagdo do sinal
emitido, medidos a temperatura de 20K e a poténcia de excitagio de 10uW (1kW/cm?)

banda P5 porque as medidas foram realizadas em uma posicao sobre o nanofio levemente
diferente daquela medida na figura 4.2. A funcao seno quadrado também é apresentada
nos graficos da figura 4.11, representando a projecao do vetor campo elétrico da onda
eletromagnética do sinal emitido na direcao do polarizador linear. Se tomarmos uma

dire¢@o 6 do polarizador como referéncia (fig. 4.12),
E(0) = Esin. (4.5)

Como |Ef? « I, com I, sendo a intensidade do sinal de p-PL emitido, entdo a



Resultados 44

24 40 Area do Pico P
- ' . o | NF#5 . .
* Area do Pico P ]
% 2.21 ) . NF#S% -8 35 « \— Fungao Seno’
@ 2. —— Fung&o Seno g 30
i £ 25 |
£ : Q 20
[} °
© J
§ ) S 15 /
= ? 8 104
[0) § Q .
c 08— C YT A a0 A0 o0 150 45 18
= "7 .60-30 0 30 60 90 120 150 180 — 6030 0 30 60 90 120150180
Angulo de Polarizagao (°) Angulo de Polarlzagao (°)

Figura 4.11: Intensidades integradas dos espectros da figura 4.10 (u-PL vs. dngulo de
polariza¢iao no NEF#5) com a fungao seno quadrado das bandas (a) Py e (b) Py. As barras de

erro correspondem ao erro do ajuste por gaussiana.

equagao (4.5) leva a:
1,(0)  |E(0)]> = | E|*sin?() I, sin(f). (4.6)

A equagao (4.6), a menos de parametros de ajuste que nao serao considerados nesta
analise, representa a variagao esperada para a intensidade de um sinal com polarizacao
linear em uma direg¢ao preferencial. No caso das bandas P, e P, do espectro de p-
PL do nanofio #5 a diregao de polarizacao preferencial ¢ 0° (ou 180°) em relagao a
referéncia do laboratorio, correspondendo & direcao perpendicular ao eixo no nanofio. A
luminescéncia das bandas P, e P, esta fortemente polarizada na direcao transversal ao
fio. Isto corresponde a um grau de polarizagao

p:IJ_—[//
Ii‘i‘j//

igual a 0,33 para a banda P, e 0.67 para a banda P.

A figura 4.13 apresenta os espectros de p-PL do nanofio #7 variando o angulo
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de polarizagao de 0° a 180°, com intervalo de 30°, & poténcia de excitacao de 600nW
(60TW/cm?) e temperatura de 9K . Da mesma forma que no nanofio #5, podemos observar
que a intensidade do sinal emitido varia com angulo #. A figura 4.14 mostra a intensidade
integrada das trés bandas, Py (fig. 4.14(a)), P, (fig. 4.14(b)) e P,, (fig. 4.14(c)) em
funcao do angulo de polarizagao da pu-PL. Observa-se que ha uma diregao preferencial
de polarizagao linear do sinal emitido a 0° (ou 180°) na referéncia do laboratorio, que
corresponde a direcao perpendicular ao eixo do nanofio. Os graus de polarizagao neste

caso sao pp, = 0,49, pp, = 0,59 e pp, =0, 67.

A figura 4.15 mostra espectros de pu-PL do nanofio #2 variando o angulo de
polarizacao linear do sinal emitido em -60°, -30°, 0°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150° e 180°,
a temperatura de 20K e poténcia de excitagao de 10uIV (1000WW/cm?). Observamos,
como nos nanofios #5 e #7, que a intensidade do sinal varia com angulo de polarizagao.
A figura 4.16 mostra a variacao da intensidade integrada da banda P, mais a fungao
seno quadrado. Nota-se que o dngulo em que ocorre o méaximo de intensidade é 0° (ou
180°) na referéncia do laboratorio, correspondendo & diregao perpendicular ao eixo do
nanofio, conforme observado nos nanofios #5 e #7 O valor do grau de polarizacao da
banda P, é pp, = 0,81. A banda P, nao é bem definido e, por isso, o resultado dos

ajustes nao é satisfatorio em relagao as areas das curvas de ajuste, que correspondem a
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Figura 4.13: Espectros de p-PL do nanofio #7 variando o dngulo de polarizagdo do sinal

emitido, medidos a temperatura de 9K e a poténcia de excitagcdo de 600nW (60W/cm?).

intensidade integrada da banda.

A figura 4.17 apresenta os espectros de p-PL do nanofio #6 variando o angulo de
polarizagao linear de 0° a 180° com intervalo de 30°, & poténcia de 600nW (60W/cm?)
e temperatura de 9K. A figura 4.18 mostra os gréaficos da intensidade das bandas P;
(fig. 4.18(a)) e P» (fig. 4.18(b)) e a funcao seno quadrado. O comportamento do sinal
em relacao ao angulo de polarizacao segue a mesma tendéncia que os nanofios #5, #7 e

#2, diferindo apenas na diregao em que o sinal é mais intenso. Neste caso, a diregao
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de polarizacao preferencial é 90° em relagao a referéncia do laboratoério, mas também

corresponde a direcao perpendicular ao eixo do nanofio, visto que ele esta orientado

perpendicularmente aos demais nanofios estudados. O grau de polarizacao calculado

para a banda P, é pp, = 0,87. Assim como no nanofio #2 a banda P; nao é definida o

suficiente para uma analise a respeito das intensidades integradas.
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Figura 4.15: Espectros de p-PL do nanofio #2 variando o dngulo de polarizagdo do sinal
emitido, medidos a temperatura de 20K e a poténcia de excitacao de 10uW (1kW/em?).

De acordo com a discussao a respeito dos resultados das medidas de pu-PL wvs.
poténcia de excitagao, apresentados na se¢ao anterior (sec. 4.1), a banda P,, observada
em todos os nanofios, é atribuida a transicao que ocorre nas regioes dos nanofios de InP
formados por multi-pogos quénticos tipo II devido ao politipismo (sec. 2.2) A banda
Py, pela sua localizagao energética, ¢ atribuida a recombinacao envolvendo impureza
rasa. A figura 4.19 mostra um diagrama que representa esses multi-pogos quanticos
de InP-ZB/InP-WZ acoplados. Nessa estrutura, tanto o elétron como o buraco ficam

confinados na dire¢ao do eixo do fio. Como o buraco envolve estados das camadas de
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da banda P5.

InP-WZ na banda A, a sua funcao de onda ja esta polarizada na direcao do plano
basal, isto é, na direcao transversal ao eixo do poc¢o quantico. O elétron, por outro lado,
nao apresenta nenhuma polarizacao mesmo com o confinamento, portanto, a emissao
optica total dentro do pogo quantico deve ser polarizada na direcao transversal ao fio.
Nos dados experimentais de u-PL vs. polarizagao observamos que a polarizacao da
luminescéncia das bandas P; e P, esta exatamente nessa direcao prevista para pogos
quanticos, o que esté de acordo com a atribuicao dada as bandas P; e P, baseada nos
dados de p-PL ws. poténcia de excitagao. Na literatura encontramos também resultados
de p-PL onde é observada uma banda de emissao 6ptica na regiao da banda P e é
atribuida a emissdo em multi-pogos quéanticos formados por InP-ZB/InP-WZ [Bao2008].

O nosso resultado, portanto, é consistente com os dados da literatura.

Para a banda P; (E ~ 1,48eV’), mencionado na se¢ao 4.1, também foi feita a
analise de polarizagao, porém somente em dois angulos # = 0° e 90°. Notamos que
essa banda também é fortemente polarizada na direcao transversal ao fio. A posicao
de seu pico esta proxima a valores reportados na literatura em nanofios de InP-WZ,

1,49¢V [Mishra2007], onde é atribuida a transigao excitonica de InP na fase wurtzita. Por



Resultados 50

NF #6 —0°(//)
30°

60°
——90° (")
—120°
—150°
—180°(//)

Intensidade (un. arb.)

145
Energia (eV)

'1.40

Figura 4.17: Espectros de pu-PL do nanofio #6 variando o dngulo de polarizagdo do sinal

emitido, medidos a temperatura de 9K e a poténcia de excitagcdo de 600nW (60W/cm?).

isso, essa banda de emissao deveria estar fortemente polarizada na diregao perpendicular
ao fio, como observamos. Os nossos dados experimentais estao, portanto, de acordo com

os dados da literatura.

No caso da banda Pj, pelo nosso conhecimento, nao encontramos na literatura
nenhum resultado mencionando sobre ela. Veremos na se¢ao seguinte que essa banda
esta relacionada com a recombinagao envolvendo impureza e estd de acordo com a

polarizacao da emissao Optica.
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4.3 p-PL X Temperatura da amostra

Medidas de p-PL em fungao da temperatura da amostra é uma técnica que poderia
ajudar na identificacao das bandas de emissao dos nanofios. O aumento da temperatura
deveria excitar termicamente os portadores dos pogos quénticos para fora, ja que a
barreira do pogo quantico é muito pequena, estimada ser de dezenas de meV. Além
disso, impurezas rasas devem ser é facilmente ionizadas. A energia de transi¢ao também
deve deslocar para baixas energias por causa da variagao no gap de energia com a
temperatura e utilizaremos aqui uma relagao fenomenologica dada pela equacao de
Varshni [Varshnil967]:

T2
E,(T) = E,(0) — Sukf, {m] , (4.7)
onde S, = 5,35 (adimensional) e 6, = 288K sao parametros empiricos validos para o

InP na fase blenda de zinco [Beaudoinl1997] e k;, ¢ a constante de Boltzmann. A seguir

apresentamos os resultados de u-PL em funcao da temperatura da amostra no momento

da medida. Foram analisados trés nanofios: #2, #3 e #5 (figura 4.1(a)).

A figura 4.20 mostra os espectros de pu-PL do nanofio #5 variando a temperatura
da amostra para as dire¢oes de polarizagao paralela e perpendicular ao eixo do nanofio.
A figura 4.21 mostra os mesmos espectros em cada componente de polarizagao na escala
logaritmica, a fim de ressaltar as bandas de menor intensidade. Através desses dados
extraimos a energia de cada banda nas temperaturas indicadas. Podemos observar a
banda P;, com energia em 1,406eV a 20K, e a temperatura de 66/ com energia 1,403eV
com intensidade muito baixa e nao figura mais a temperaturas acima de 123K, um
comportamento compativel com a recombinacao envolvendo impurezas aceitadoras rasas.
A banda P, tem alta intensidade a 20K com energia 1,450eV, aparece a temperatura de
66/ em 1,446eV e sua intensidade ja nao ¢ tao dominante em relagao a banda P3, mas

se mantém, mesmo com intensidade baixa, até a temperatura de 183K, com energia
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Figura 4.20: Espectros de u-PL em funcdo da temperatura para o nanofio #5.

de 1,425eV; a 300K nao é mais observada. Esse comportamento é também compativel
com a recombinacao em pocos quanticos com barreiras baixas, de dezenas de meV. A
banda Pj, por sua vez, ja aparece a temperatura de 20K com energia de 1,488¢eV, cuja
intensidade relativa é baixa, e se mantém até a temperatura de 300K, onde sua energia
é de 1,425eV. Estas trés bandas apresentam polarizacao do sinal predominante na
direcao perpendicular ao eixo do nanofio. Observamos uma banda de emissao adicional
para temperaturas acima de ~ 120K, que chamamos de P;. A banda P, apresenta um
padrao de polarizacao diferente das demais, com maior intensidade na direcao paralela
ao eixo do nanofio. Na figura 4.22 apresentamos o grafico das energias das bandas P,
P; e P, em fungao da temperatura e as curvas da equagao de Varshni. Esta equagao
foi utilizada para simples comparacao do comportamento das bandas em relagao ao
InP-7ZB bulk. A banda P; nao é apresentada pois desaparece a temperaturas baixas. O

valor de E,(0) da equagao (4.7) foi ajustado para cada banda. A variagao das bandas
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Figura 4.21: Espectros em escala logaritmica de u-PL do nanofio #5 variando a temperatura
da amostra, medidos nas dire¢oes de polarizacao (a) perpendicular; e (b) paralela & dire¢ao do

nanofio.

segue praticamente o mesmo comportamento do gap de energia do InP-7B.

A figura 4.23 mostra os espectros de u-PL do nanofio #2 com o sinal polarizado nas
direcoes paralela e perpendicular para diversas temperaturas, normalizados & unidade.
A figura 4.24 mostra os mesmos espectros da figura 4.23 em escala logaritmica de cada
diregao de polarizagao (a) perpendicular e (b) paralela & dire¢do do nanofio. Notamos
que a banda P;, com energia de 1,405eV & temperatura de 12K, permanece até a
temperatura de 40K com energia de 1,403eV. A banda P, com energia de 1,443eV
a 12K, é observada a temperatura de 40K com energia de 1,444eV, 1,437¢V a 80K,
1,428eV a 120K e 1,414eV a 160K; acima desta temperatura nao é mais observada. A
banda Pj3 surge a temperatura de 40K com energia de 1,476eV, e permanece em todas
as demais temperaturas, chegando a 1,419eV & temperatura de 300K. A banda Py
surge a temperatura de 120K com energia de 1,503eV, passando a 1,497eV a 160K,
1,485eV a 200K e 1,458eV a 300K. Interessante notar que, em relacao a polarizagao,
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Figura 4.23: FEspectros de u-PL em fung¢do da temperatura para o nanofio #2
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Figura 4.24: Espectros em escala logaritmica de p-PL do nanofio #2 variando a temperatura
da amostra, medidos nas dire¢oes de polarizacao (a) perpendicular; e (b) paralela & dire¢ao do

nanofio.

o comportamento das bandas P, P, e P3 ¢ 0 mesmo observado no nanofio #5, com
maior intensidade na direcao perpendicular ao eixo do nanofio, mas a banda P, tem
um padrao de polarizacao diferente: comparando suas intensidades nas dire¢oes de
polarizagao, ela é mais intensa quando polarizada na dire¢ao perpendicular; entretanto,
quando comparamos sua intensidade em relacao a banda P, sua intensidade é maior na
direcao paralela. Na figura 4.25 estao os graficos da energia das bandas P, P3 e P, e a

curva da equagao de Varshni (eq. (4.7)) para comparagao com o InP bulk.

A figura 4.26 mostra espectros de pu-PL vs. temperatura do nanofio #3 normaliza-
dos a unidade, para duas polarizacoes diferentes: direcao paralela e perpendicular ao
eixo do nanofio. Na figura 4.27 apresentamos os mesmos espectros da figura 4.26, em
escala logaritmica. A banda P; é muito fraca e é observada até a temperatura de 40K.
A banda P,, a mais intensa a 40K com energia de 1,451eV, e a 80K, entretanto, sua

intensidade ja é menor que a banda Ps, em 1,440eV; a 120K sua energia ¢ de 1,435eV
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Figura 4.27: Espectros em escala logaritmica de p-PL do nanofio #8 variando a temperatura
da amostra, medidos nas dire¢oes de polarizacao (a) perpendicular; e (b) paralela & dire¢ao do

nanofio.

e sua intensidade é ainda mais baixa em relacao & banda P3; e comeca a ficar menos
definida; a 160K ainda é observada, com energia de 1,422¢V, nao aparecendo mais a
200K . A banda Pj surge a 40K com energia de 1,481eV e sua intensidade é menor
que a banda P,; a 80K, sua intensidade passa a dominar o espectro, com energia em
1,471eV, se mantendo até a temperatura de 300K, quando sua energia é de 1,417eV. A
banda P, surge a temperatura de 120K com energia de 1,502eV’; a 160K ela tem energia
de 1,497eV e a 200K, sua energia ¢ de 1,479eV; a 300K sua energia ¢ de 1,456eV,
onde a emissao é dominada pela componente na direcao paralela ao eixo do nanofio.
A figura 4.28 mostra a variagao da energia das bandas P, P; e P, com as curvas da
equacao de Varshni (eq. (4.7)) para comparacao com a variagao prevista para o InP

bulk.
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Discussoes (Gerais

De maneira geral, todos os nanofios apresentam estas quatro bandas de emissao
importantes, umas a baixas temperaturas (P, P, e P3) e outras a altas temperaturas
(Ps e Py). Como observado nas medidas de u-PL vs. poténcia do laser, a banda P» sofre
deslocamento para o azul com o aumento da poténcia de excitagao, comportamento tipico
de pocos quanticos tipo II discutido no cap. 2. Este resultado indica que essa emissao
ocorre nos pogos quanticos formados nas interfaces InP-ZB/InP-WZ, distribuidos ao
longo do nanofio, estrutura compativel com a que foi observada na imagem de TEM
(fig. 3.2). Esse modelo é também energeticamente compativel, pois a energia de transigao
¢ menor do que a energia do gap do InP-WZ, 1,507¢V [Murayamal994| e maior que o
gap de energia do InP-ZB menos a energia da barreira da banda de valéncia (E,—AFEgy ),
veja o diagrama de perfil de potencial (fig. 2.7). Além disso, essa emissao esta de acordo
com a polarizacao da fun¢ao de onda do buraco na banda A do InP-WZ, polarizada
na direcao do plano basal da estrutura hexagonal, resultando em uma polarizacao
na transicao 6ptica nessa mesma dire¢ao. Como as barreiras de potencial, tanto na
banda de conducao como na banda de valéncia, sao baixas os portadores de carga
sao facilmente ionizados quando aumentamos a temperatura, como foram observados
nos dados experimentais apresentados nas figuras 4.20-4.28. Esses resultados estao
também de acordo com os resultados encontrados na literatura [Bao2008| e a banda de
emissao é também atribuida & recombinacao nos pogos quanticos formados por duas
fases estruturais de InP. As medidas de pu-PL com variagao de temperatura (sec. 4.3)

mostram que a banda P; de todos os nanofios s6 aparece a temperaturas mais baixas.

Notamos também que a diferenca A, 5 entre a energia das bandas P, e P; observada
em todos os nanofios é aproximadamente constante, ~ 43meV . A tabela 4.1 apresenta

a diferenca de energia entre as bandas P, e P», A;5. A fraca intensidade de emissao
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Tabela 4.1: Valores de energia das bandas Py e P» e sua diferenca, Aq o

NW#2  NW#3  NW#5  NW#H6  NWH#HT

P 1,403eV  1,401eV  1,406eV  1,397eV  1,397eV
Py, 1,451eV 1,443eV  1,450eV  1,437eV  1,440eV
Ay 48meV  42meV  44dmeV  40meV  43meV

da banda P; comparada com a banda P, e sua féacil ionizagao térmica sugere que essa
banda seja atribuida a recombinacao do elétron no poco quantico com o buraco ligado a
um aceitador raso localizado na camada de InP-WZ. Sua intensidade é fraca porque
a probabilidade de encontrar uma impureza aceitadora no plano do pog¢o quantico é
pequena, pois a densidade de impurezas residuais no sistema CBE, que no geral é
carbono proveniente das fontes de dtomos, ¢ menor que 105 /em3. O nivel de impureza
de carbono no InP-ZB é de 41, 5meV [Yul996], que é um valor muito proximo ao valor
observado em nossos nanofios (tabela 4.1), naturalmente temos de levar em consideragao
a energia de confinamento do buraco na banda A de valéncia do InP-WZ, porém essa
energia €, no geral, pequena por causa da massa efetiva nesta banda ser grande. O
fato de a impureza ser aceitadora e rasa implica que os estados estao relacionados aos
estados da banda A, por isso, a emissao deve ter a mesma polarizacdo da banda A, isto
¢, mesma polarizacio da banda P,. E importante ressaltar que essa emissao atribuida a

impurezas rasas nao tem sido mencionada nos trabalhos publicados na literatura.

A banda de emissao P3 surge nos nanofios #5 e #7 a baixa temperatura e a
poténcias de excitacao mais altas, mas sua intensidade é baixa em relacao a P, destes
mesmos nanofios. Entretanto, torna-se dominante a temperaturas mais altas, acima de
120K, observado no nanofio #5 (fig. 4.20). Nos nanofios #2 (fig. 4.23) e #3 (fig. 4.26)
ele surge a partir da temperatura de 40K. Medidas de u-PL a temperatura ambiente

(300K) mostram que ela esta presente também nos nanofios #6 e #7 e sua dire¢ao
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de polarizagao, como no nanofio #5, é perpendicular ao eixo do nanofio. O efeito da
poténcia sobre esta banda, observado nos nanofios #5 e #7, mostram que ela nao sofre
deslocamento com o aumento da poténcia, mas sua intensidade em relacao a banda
P, aumenta com o aumento da poténcia. Isto se deve ao fato de que aumentando a
excitacao, a taxa de criagao de pares elétron-buraco aumenta e nao é compensada pela
taxa de recombinacao no pogo quantico, fazendo com que os pares se recombinem em
outro canal, mais energético. Em relagao ao aumento da temperatura, os pogos quanticos
podem sofrer ionizacao térmica e a intensidade da banda P, diminui, fazendo com que
a banda P5 se torne relativamente mais intensa. De acordo com o modelo proposto
por J. Birman [Birman1959| (sec. 2.3), para regras de sele¢ao em transi¢oes 6pticas em
semicondutores na fase wurtzita, a direcao preferencial de polarizagao, aliada a regiao
do espectro em que ela surge e os efeitos de temperatura e poténcia de excitagao, esta
banda é compativel com transicao banda-a-banda no InP na fase wurtzita. Neste caso,

esta transigao envolve a banda de condugao e a banda—A de valéncia (fig. 2.6(d)).

A banda Py, por sua vez, s6 é observada a temperaturas mais altas, a partir de
120K nos nanofios #2, #3 e #5. Curiosamente, sua intensidade em relacao & banda
P3 é maior para polarizacao na direcao paralela ao eixo do nanofio. A temperatura
ambiente ela também é observada nos nanofios #6 e #7 e em outros nanofios do mesmo
conjunto nao indicados na figura 4.1 e em nanofios de InP de outras amostras que
também apresentam politipismo. A tabela 4.2 mostra a energia das bandas P; e Py a

300K e sua diferenca, Ag 4.

A diferenca Ajz4 das energias das bandas P; e P, é na média, para os nanofios
estudados, de 37meV, proxima & diferenca entre as bandas A e B de valéncia do InP
na fase wurtzita, calculadas pelos colaboradores Luis O. Dacal e Andres Cantarero
(fig. 2.6(d)). Entretanto, a polarizacao da emissao observada nao é compativel com a

polarizacao esperada teoricamente. As transi¢oes épticas envolvendo as bandas A e B
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Tabela 4.2: Valores de energia das bandas P3 e Py e sua diferenca, Az 4. B#1 se refere a um

nanofio nao identificado de uma amostra nao apresentada neste trabalho.

NW#2  NW#3 NW#5 NW#H6  NW#HT NWHS B#1
P;  1,419eV  1,417eV  1,425eV  1,417eV  1,422eV  1,422eV 1,421eV
Py 1,458eV  1,456eV  1,463eV  1,455eV  1,456eV 1,457eV 1,458V
Asy  39meV  39meV  38meV  38meV  34meV  35meV  3TmeV

deveriam ter a mesma regra de selegao discutida no cap. 2: luminescéncias polarizadas
na diregao transversal ao nanofio quando ele é crescido na diregao [0001], como em nossos
nanofios. Assim, uma possivel transicao compativel com o comportamento observado da
banda P, envolve elétrons e buracos oriundos da excitacao térmica dos pocos quanticos
(por isso esta banda nao é observado a temperaturas mais baixas), porém, para os
portadores ocupando os estados das barreiras: elétrons nas camadas de InP-WZ e
buracos na camadas de InP-ZB, como ilustrado na figura 4.29. Neste caso, a emissao
Optica nao sera polarizada. A energia desta transicao é mais proxima, inclusive, da
observada que uma transicao envolvendo a banda B do InP-WZ: estd 45meV acima
da transicao BC—BV—-A. O efeito de contraste dielétrico, por outro lado, deveria agir
da mesma forma nas duas bandas de emissao, ja que o indice de refracao nao deve ser
muito diferente. No entanto, é necessario um estudo mais detalhado sobre o assunto
para obtermos uma explicacao conclusiva. Este é um trabalho que sera investigado no

futuro.

A figura 4.29 mostra um diagrama de estrutura de bandas de um nanofio tipico,

onde estao representadas estas transicoes observadas.

A figura 4.2, que mostra espectros de u-PL dos nanofios #2, #3, #5, #6 e #7 a
baixa temperatura, mostra de certa forma que cada nanofio tem suas caracteristicas

individuais, apesar de pertencerem a mesma amostra, crescidos ao mesmo tempo e sob
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Figura 4.29: Diagrama  es-
quemdtico de estrutura de bandas
de um nanofio politipico, com as
transicoes observadas; BC: banda
de condug¢ao, BV-A (-B): banda—A
BV-A (-B) de wvaléncia do InP-WZ, Ac:
BV_B— - nivel de impureza aceitadora de C
no InP-ZB.

as mesmas condigoes de crescimento. Suas emissoes sao muito parecidas, mas notamos
que ha pequenas diferencas em energia ja esperadas para as transi¢oes envolvendo pogos
quanticos formados na interface InP-WZ/InP-ZB dos nanofios; como a distribuigao
de fases ZB e WZ ao longo do nanofio nao é igual nos nanofios, pois nao ha controle
eficaz sobre sua formagao, o acoplamento destes pocos nao é igual nos nanofios, o que
gera diferenca principalmente na largura de linha e na energia do pico, mesmo que
pequena, mas notavel na figura 4.2. Uma conclusao importante que podemos tirar
desses resultados é que a medida de p-PL pode ser, portanto, utilizada para identificar a
existéncia do politipismo, visto que é uma técnica mais simples que microscopia eletronica
(TEM). Outra transigao observada é aquela envolvendo o elétron confinado no pogo
quéantico e nivel de impureza do carbono no InP; novamente notamos principalmente que
a intensidade desta banda (P;) ¢ diferente de nanofio para nanofio, devido a diferentes

concentragoes de impureza nos diferentes nanofios, chegando a nao ser observada em

alguns nanofios (#2, #3 e #6) ou entdao bem destacada (NF #5).

As emissoes referentes a recombinagdes banda-a-banda do InP-WZ sao observadas
somente a altas poténcias de excita¢do e/ou a altas temperaturas. Isso mostra que por
u-PL a temperatura ambiente podemos identificar se o nanofio de InP é wurtzita ou

blenda de zinco, através da posi¢ao da banda de emissao.



Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho de mestrado estudamos as propriedades 6pticas de nanofios de InP
crescidos pelo método VLS através da técnica de micro-fotoluminescéncia. A estrutura
de bandas, devido ao politipismo presente nestes nanofios (diferentes fases cristalinas
ao longo do eixo de crescimento), revelou-se de certa forma interessante, com formagao
de pocgos quanticos do tipo II nas interfaces WZ-7B muito estreitos e muito préximos
uns dos outros, gerando o acoplamento destes pogos. Além disso, na fase wurtzita
existe a separagao da banda de valéncia devido ao potencial cristalino anisotrépico e ao

acoplamento spin-6rbita, dando origem as bandas A, B e C de valéncia.

Como nao ha controle sobre a formacao das diferentes fases cristalinas, cada
nanofio apresenta uma concentracao e distribuicao de pogos quénticos diferentes, como
observamos nos espectros de emissao de diferentes nanofios. No entanto, a diferenca
de energia é pequena entre as amostras, isso porque a barreira de potencial nos pocos
quanticos é pequena. O fato importante é que a baixas temperaturas, < 100K, essa
emissao ¢ dominante em todos os nanofios estudados e emite na regiao em torno de

1,45eV a 10K. Isso significa que podemos utilizar a técnica de espectroscopia de p-
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PL para identificar se o nanofio tem uma densidade alta de falhas de empilhamento
resultando em coexisténcia de duas fases. A técnica Optica é, em principio, mais
simples do que as técnicas de microscopia, como a TEM, facilitando assim a anélise e

realimentacao para a preparacao de novas amostras.

Observamos também emissao envolvendo impurezas aceitadoras rasas, atribuida
a carbono, impureza dominante em sistemas como CBE. Essa emissao é observada
somente na regiao do nanofio que contém os multi-pocos quanticos, regioes de menor
energia para elétrons, e impurezas localizadas na camada de InP na fase wurtzita, e
na condicao de baixas temperaturas. A energia de ligacao da impureza obtida nessa
estrutura é de 43meV, o que é proximo do valor da energia de ligacao obtida para InP

na fase ctbica.

A transigao 6ptica do gap de InP na fase wurtzita é também observada nos nossos
nanofios. A energia da banda de emissao independe do nanofio e é fortemente polarizada
na direcao transversal ao fio, isto é, paralelo ao plano basal da estrutura hexagonal como
é esperado teoricamente. A energia da banda a 20K é de 1,49eV em concordéancia com

os valores encontrados na literatura [Mishra2007].

A temperaturas altas, proximas & ambiente, podemos observar ainda uma quarta
banda de emissao de emissao, com energia ainda maior e padrao de polarizagao diferente
dos demais. A diferenga de energia entre esta e a terceira banda é de A 4 = 37meV/. Por
estar acima do gap de energia do InP na fase wurtzita associamos a transi¢ao envolvendo
elétrons e buracos livres oriundos da excitacao térmica dos pogos quanticos para a regiao

das barreiras.

Com estes resultados concluimos as principais caracteristicas da estrutura de bandas
de um nanofio de InP que apresenta politipismo, responsavel pela formacao de pogos

quanticos acoplados capazes de confinar portadores, identificamos nivel de impureza,
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transi¢oes banda a banda no InP na fase wurtzita e, de forma inédita, identificamos
transigoes Opticas envolvendo um nivel mais profundo da banda de valéncia e a banda

de conducao do InP na fase wurtzita.

A técnica de espectroscopia de micro-fotoluminescéncia se mostrou bastante tutil
para a caracterizagao dos nanofios de InP estudados neste trabalho. Entretanto, ha
outras técnicas de espectroscopia Optica, eg. micro-fotoluminescéncia de excitacao
(u-PLE), util para medir espectro de absor¢ao do material, ou a micro-fotoluminescéncia
resolvida no tempo (u-PL-RT), capaz de medir taxas de recombinagao, ou espectroscopia
micro-Raman, capaz de medir modos vibracionais da rede cristalina, todas podendo
ser exploradas no laboratério do Grupo de Propriedades Opticas (GPO), que sdo
também muito tteis para caracterizacao de nanoestruturas semicondutoras e poderao

ser exploradas no estudo de nanofios.

Hé ainda as instalagoes do Laboratorio de Pesquisas em Dispositivos do IFGW com
um sistema de crescimento CBE, onde j4 existe o trabalho de pesquisa em andamento da
Profa. Monica A. Cotta sobre crescimento e caracterizagao de nanofios semicondutores de
compostos [II-V, com grande espago para colaboragao mitua a respeito de caracterizacao

de nanofios destes compostos. Nessa linha ja encaminhei meu projeto de doutorado.
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nanofio de InP; (inset superior) padrao de difracao de elétrons ao longo
da direcao [110]; (inset inferior) detalhe da méscara utilizada para medidas
de microscopia e de fotoluminescéncia de um nanofio. (b) Estrutura de
bandas do nanofio na direcao do crescimento, com as funcoes de onda
dos elétrons(verde e azul) e dos buracos (vermelho e roxo). Nota-se a
concentracao de elétrons em regioes de pogos mais largos e de buracos

em pogos mais estreitos. Imagens extraidas de [Bao2008]. . . . . . . . .

Diagrama de refragao: o feixe incidente se propaga no InP e é refratado
ao atingir o vacuo. O plano x — y é chamado plano de incidéncia. Por

nao ser de interesse ao nosso estudo, o feixe refletido nao é mostrado.

Curvas dos coeficientes de transmissao da luminescéncia, em func¢ao do
angulo de incidéncia, ao atravessar a interface entre o InP (n; = 3,52) e
o vacuo (ng = 1) para polarizagoes paralela e perpendicular ao plano de

incidéncia. Gréfico feito com o auxilio do Software Mathematica™. . . .
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2.11 Diagramas representativos de uma emissao a partir de um ponto no eixo
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3.2

3.3

4.1

4.2

4.3

do nanofio em segoes (a) transversal; e (b) paralela ao eixo do nanofio.

Diagrama esquemaético da transferéncia de nanofios para o substrato de
medida: (a) substrato do crescimento (GaAs [111|B) com os nanofios
“em pé” sobre ele e o substrato da medida (Al/GaAs ou Al/Si);(b) e (c)
fricciona-se o substrato da medida sobre o substrato do crescimento; e
(d) os nanofios fixam-se sobre o Al, na posigao horizontal em relagao ao

substrato de medida. . . . . . . . ...

Imagem de TEM de um nanofio da amostra estudada. O nanofio esté na
fase WZ, mas existem fases de ZB muito estreitas e proximas umas das
outras, indicadas pelas setas. Nota-se também que o didmetro do nanofio

é de aproximadamente 80nm . . . . . .. ...

Diagrama esquematico da montagem experimental para visualizacao e
medidas de pu-PL.Na mesma montagem passamos de uma configuracao
a outra apenas colocando os espelhos M1 e M3 em posigoes diferentes e

desligando a Lampada. . . . . . . . . .. ...

Imagens de microscopia 6ptica dos nanofios estudados (a) #2, #3 e #5;

(b) nanofios #6 € #7 . . . . ..

Espectros de p-PL dos nanofios estudados. O eixo das intensidades esta

em escala logaritmica para realcar as bandas mais fracas. . . . . . . ..

Espectros de u-PL do nanofio #5 variando poténcia de excitagao, a

temperatura de 20K, em escala logaritmica . . . . . . .. .. ... ...
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Na regiao proxima a interface forma-se o pocgo triangular, que confina o
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Espectros de p-PLdo nanofio #7 variando poténcia de excitagao, a tem-

peratura de 9K, em escala logaritmica. . . . . . . .. ... ... .. ..

Variagao da energia das bandas de emissao (a) P;; (b) Py; e (c) Py dos
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