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RESUMO

Neste trabalho sao apresentados resultados referentes ao estudo de quantum dots (QDs)
da liga ternaria InAsP/GaAs a partir das técnicas de fotoluminescéncia, transmissao
fotomodulada, fotoluminescéncia linearmente polarizada, fotoluminescéncia resolvida no
tempo, magnetofotoluminescéncia e u-magnetofotoluminescéncia. Para tanto, também se
utilizou os extremos bindrios InAs/GaAs e InP/GaAs na investigacdo. As medidas de
fotoluminescéncia foram realizadas como uma func¢ao da temperatura (15 K a 290 K) e da
poténcia de excitagao (2 a 30 W/cm?). Com estas medidas, identificou-se a recombinagio
do estado fundamental dos QDs e a contribui¢do da wetting layer (WL) para o InAsP em
temperaturas acima de 100 K, o que nunca havia sido observado para esses QDs. Para
confirmacao destes dados, as amostras de InAsP e InP foram submetidas a um tratamento
térmico a 800 K durante uma hora, o que forneceu uma dissolug¢ao quase completa dos
QDs devido aos processos de interdifusao com a WL, permitindo identificar claramente os
estados eletronicos referentes aos QDs e a WL por meio de medidas de fotoluminescéncia.
Especificamente para o InP, verificou-se que a recombinacao da WL é muito préxima em
energia de transicao dos QDs, sendo possivel que ambos sejam vistos simultaneamente
com uma unica banda em medidas de fotoluminescéncia. Além disto, para a amostra
de InAsP com maior teor de Arsénio, os estados excitados dos QDs foram identificados,
uma vez que o potencial de confinamento é mais profundo nesta situacao. As medidas
de transmissao fotomodulada revelaram estruturas espectrais com diferentes larguras de
linha, que foram atribuidas ao QDs e a WL. Em relacao a fotoluminescéncia polarizada,
os QDs de InAsP apresentaram anisotropia de forma, revelando uma morfologia levemente
eliptica, a qual aumenta de acordo com os maiores teores de fésforo na liga. Os dados
referentes as técnicas de fotoluminescéncia polarizada, fotoluminescéncia resolvida no
tempo e magnetofotoluminescéncia indicam fortemente um alinhamento de bandas do tipo-
II para a amostra de InAsP com maior teor de fésforo, na qual observou-se manifestagoes
do efeito tipo Aharonov-Bohm. Com as medidas de u-MPL foi possivel obter o fator-g para
a amostra de InAsP/GaAs com maior teor de arsénio e identificar um efeito de interacao
de troca entre os estados eletronicos do éxciton causado pela assimetria dos QDs para a

amostra com maior teor de fésforo.

Palavras-chave: Quantum dots, Fotoluminescéncia, Espectroscopia de Modulacao, Ali-

nhamento de Bandas.



ABSTRACT

This work presents results related to the study of the ternary alloy InAsP/GaAs from pho-
toluminescence, modulated phototransmission, linearly polarized photoluminescence and
magneto-photoluminescence techniques. The binary extremes InAs/GaAs and InP/GaAs
were also used in the investigation. PLL measurements were performed as a function of tem-
perature (15 K to 290 K) and excitation power (2 to 30 W/cm?). With this measurements,
it was possible to identify the QDs ground state recombination and the wetting layer
(WL) contribuition for the InAsP in temperatures above 100 K, which had never been
observed for these QDs. To further confirm these results, the InAs and InP samples were
submitted to an annealing process at 800 K for one hour, that provided an almost total
dissolution of the QDs due to the interdiffusion process with the WL, allowing to clearly
identify the electronic states of the QDs and WL from photoluminescence measurements.
Specifically for the InP, the WL recombination energy was found to be very close to the
QDs transition energy, so it is possible to simultaneously see both signals in a single
photoluminescence measurement band. In addition, for the InAsP sample with higher
Arsenium contents, the excited states of the QDs were identified, as the confinement
potential is deeper in this situation. Phototransmission modulated measurements revealed
spectral structures with different line widths, which were attributed to QDs and WL. The
polarized photoluminescence datas showed that the InAsP QDs possess shape anisotropy,
revealing a slightly elliptical morphology, which increases according to the higher phos-
phorus levels in the alloy. Furthermore, the data referring to polarized photoluminescence
and magnetophotoluminescence techniques strongly indicate a type II alignment for the
InAsP sample with higher phosphorus content, in which Aharonov-Bohm-type effects were
observed. With the ;~-MPL it was possible to obtain the g-factor for the InAsP/GaAs QDs
with the higher arsenic content and also to identify an excitonic exchange effect in the
electronic states due to the QDs asymmetry for the sample with the higher phosphorus

contents.

Keywords: Quantum dots, Photoluminescence, Modulation Spectroscopy, Band Align-

ment.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Em meados da década de 60, estudos que procuravam explicar a origem das
cores encontradas em vidros egipcios antigos relacionaram as coloracoes vermelha e
amarela a inclusao de seleneto e sulfeto de cadmio na silica durante a fabricagao dos
vitrais. 123, Entretanto, apenas em 1985 essa pigmentagao foi associada aos estados
de energia determinados pelo confinamento quéantico em quantum dots de CdS e CdSe,*
revelando que as alteragoes nos estados de energia acarreta na mudancas de diversas
propriedades fisicas dos materiais. Essa descoberta fez com que o niimero de experimentos
e estudos relacionados aos materiais nanoestruturados crescesse enormemente, estimulado,
em particular, pelo desenvolvimento das novas tecnologias de crescimento epitaxial, tais
como a MBE (Molecular Beam FEpitazy) e a MOCVD (Metalorganic Chemical Vapor
Deposition), técnicas que permitiram a fabricagdo de novas estruturas quanticas. Dentre as
principais delas, tém-se: pogos quanticos (quantum wells), fios quanticos (quantum wires) e
pontos quanticos (quantum dots - QDs). Nas duas ultimas décadas, QDs auto-organizados
e livres de defeitos tém atraido grande interesse ® devido as diversas aplicacdes tecnoldgicas
relacionadas a utilizacdo em dispositivos eletronicos e optoeletronicos como um todo,6

£ 8, memorias épticasg, fotodetectores com incidéncia

11, 12
)

tais como amplificadores 6pticos

normal na regido do infravermelho,'” na fabricacio de lasers com semicondutores no

13, 14 15

processamento de informacao quéntica e na spintronica °.

Os QDs sao sistemas formados por materiais semicondutores e podem ser imaginados
como grandes atomos artificiais, compostos por milhares de dtomos verdadeiros (cerca
de 100-100.000 étomos).g’ 16,17 Nog QDs, os elétrons e os buracos (que sao constituidos
por um excesso de carga positiva na banda de valéncia apds a transicao de elétrons para
banda de condugao) encontram-se confinados nas trés dimensoes espaciais em escalas
que sao comparaveis ao comprimento de onda de de Broglie das particulas, tipicamente
da ordem de ~10-100 nm em cada dire(;éo.18 Como resultado, os estados quéanticos do
sistema sao drasticamente afetados, resultando em grandes alteragoes nas propriedades
fisicas do material, como as épticas, elétricas e magnéticas.'¥ No ambito das aplicacdes
tecnologicas, essas mudangas sao de extrema relevancia e tém dirigido muita atencao a
essas estruturas. Dentro deste contexto, QDs de ligas ternarias do grupo III-V sao de
grande importancia, pois é possivel sintonizar as propriedades fisicas de interesse pela
modificacdo dos componentes nas ligas.20 De fato, esses materiais também sao utilizados
para fabricagao de dispositivos baseados em heterojuncoes, pela capacidade de adaptar

independentemente tanto a energia de gap quanto os parametros de rede.?!
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Para a investigagdo das propriedades dos dots de InAsP/GaAs foram utilizados,
além dos referidos QDs, os extremos bindrios dessa liga (QDs de InAs/GaAs e InP/GaAs)
- j& era conhecido que o crescimento dessas heteroestruturas formam ilhas, sendo natural
que a liga InAsP/GaAs também formasse. Além disso, a Tabela 1.1 evidencia que os QDs
de InAs e de InP sao muito diferentes entre si, possibilitando a exploragao de diversos

fatores, como o descasamento de parametro de rede, o alinhamento de bandas e o fator de
Landé.

Tabela 1.1 — Comparativo entre algumas propriedades dos pontos quanticos de InAs e InP
crescidos sobre GaAs.

Amostra | Descasamento de | Alinhamento | Fator de
parametro de rede | de bandas Landé
InAs 7,2% tipo-I -15
InP 3,8% tipo-11 +1,5

Os QDs de InAs ja foram bastante explorados e sdo bem conhecidos na literatura,
ja os de InP sobre GaAs nao sao tao estudados e devido ao seu menor descasamento de
pardmetros de rede (comparado com o InAs/GaAs, vide Tabela 1.1) crescem com tamanho
médio maior. Por isto, e de acordo com a lei de Vegard, era esperado que as ilhas de
InAsP possuissem dimensoes intermediarias entre os valores tipicos dos QDs de InAs e os
do InP.?% 2 Tal fato foi comprovado em um estudo publicado em 2003, que explorou a

morfologia desses materiais.?

Outra propriedade bastante interessante e ainda nao explorada para o InAsP/GaAs
¢ o alinhamento de bandas dos QDs, que é diferente para o InAs/GaAs e o InP/GaAs.
Para o InP o alinhamento ¢é do tipo-II, com buracos e elétrons confinados em camadas de
materiais diferentes. Mais especificamente, os elétrons se encontram dentro das ilhas de InP
e os buracos no GaAs. Sabendo que os QDs de InAs possuem alinhamento do tipo-I (ambos
portadores confinados na mesma camada da heteroestrutura), é esperado que o sistema
InAsP apresente uma transicao entre tipo-I e tipo-II para seu alinhamento de bandas.
Neste aspecto, foi demonstrado que a possibilidade de escolher o alinhamento de bandas
levou & observagao do efeito Aharonov-Bohm em pontos quanticos com alinhamento tipo-II
24:25 Um 1ltimo exemplo dessa “riqueza fenomenologica” que os QDs ternarios de InAsP
podem apresentar diz respeito ao fator de Landé para elétrons. A Tabela 1.1 demonstra
que g = —15 para InAs bulk e g = +1,5 para InP bulk; isto permite a realizagdo de uma
“engenharia de fator g”, a qual é possibilidade muito interessante e bem-vinda para a

comunidade que defende a realizacdo de computagao quantica utilizando QDS.26’ 27

Os capitulos que seguem neste trabalho de doutorado estao estruturados de maneira
que serd primeiramente feita uma fundamentagao tedrica (capitulo 2) de modo a se
explorar os itens listados na Tabela 1.1 e também outros pontos importantes para a total

compreensao da metodologia experimental utilizada (técnicas) e resultados obtidos, que
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sao discutidos respectivamente nos capitulos 3 e 4. Em seguida, se encontram as conclusoes
e os proximos passos (capitulos 5 e 6), que além de concluir esta tese de doutorado abrem
portas para investigacoes futuras. No capitulo 7 estdao indicadas apresentacoes de trabalho
em eventos, onde os resultados foram comunicados em diferentes estagios de progresso e

também os artigos ja aceitos e os que pretendemos submeter em futuro préximo.



20

CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO

2.1 Semicondutores

A partir da estrutura eletronica de bandas, pode-se diferenciar os materiais entre
isolantes, metais (condutores), semicondutores e semimetais, por exemplo. Quando se
considera atomos isolados, o niveis de energia sao discretizados, diferentemente do que se
encontra em materiais em estado solido: como os atomos se encontram muito préximos
uns aos outros neste caso, por a separacao interatémica ser aproximadamente igual ao
tamanho dos atomos, ocorre um overlap entre as fungoes de onda dos orbitais, fazendo
com que os niveis de energia atomicos interajam fortemente.?® Na formacao de moléculas,
no momento em que os atomos se encontram préximos o suficiente para haver interacao,
ocorre uma altera¢ao (desdobramento) nas bandas de energia (de modo a compensar o
principio de exclusao de Pauli), resultando em estados energeticamente mais favoraveis,

como pode ser visto na Figura 2.1.

/ Banda de

\ Condugdo
T
0
Q

/: Banda de

\ Valéncia

Atomo Molécula Sélido
Isolado Formada 1023 Atomos

Figura 2.1 — Diagrama ilustrando o desdobramento dos niveis de energia de um atomo
isolado para a formacao de uma molécula e, posteriormente, das bandas de
valéncia e de conducao em solidos.

Para um soélido se formar, é necessario que varios atomos fiquem proximos uns dos
outros, fazendo com que o mesmo ocorra com os niveis de energia, o que leva a formacgao

de bandas de energia (vide Figura 2.1). A partir de um digrama como o da Figura 2.2,
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que demonstra a ocupacao das bandas de energia pelos elétrons em cada subgrupo de
materiais (isolantes, semicondutores, semimetais e condutores), nota-se a diferenca dos
materiais em estado sélido em relagao a suas propriedades intrinsecas devido as bandas
de energia. Particularmente, em semicondutores a aproximadamente 0 K e isolantes, de
forma analoga aos niveis de energia discretizados dos atomos, os elétrons se encontram na
banda conhecida como banda de valéncia. A banda de conducao é aquela onde os elétrons
permanecem durante um curto periodo apds serem excitados. A configuragao eletronica
resultante é tal que as “n” bandas de valéncia se apresentam preenchidas e todas as bandas
acima destas se encontram vazias. O intervalo de energia entre uma banda e outra no qual

nao ha estados permitidos para os elétrons é chamado de gap de energia.

A (@ (b) (c)

Energia

Isolante e
Semicondutor

Metal Semimetal

Figura 2.2 — Diagrama demonstrando as diferencas entre as bandas de energia dos diferen-
tes tipos de materiais: isolantes, semicondutores, metais e semi-metais.

Semicondutores e isolantes podem ser diferenciados principalmente em relagao a
resposta devido as mudancas na temperatura. Para os primeiros, cujo diagrama de bandas
estd representado na Figura 2.2 (a), a energia térmica é capaz de excitar elétrons para
banda de conducao, ocasionando diretamente em um aumento na condutividade elétrica.
Neste caso, a densidade dos portadores de carga pode ser alterada de cerca de 10° para
102! por ¢m?3.2? Quando isto ocorrer, o semicondutor é dito ser do tipo intrinseco. Outra
maneira de se alterar a condutividade em um semicondutor é pela adi¢cdo de niveis de
impureza na matriz durante o crescimento, levando a um sistema com cargas em demasia.
Neste caso, os niveis de energia serdo alterados como demonstrado na figura 2.3. Quando
ocorrer excesso de elétrons o semicondutor é dito ser do tipo-n. No caso contrario, se o
excesso for de cargas positivas (buracos), serd do tipo—p.30 Em materiais condutores, a

banda de condugao se encontra parcialmente preenchida por elétrons, permitindo que eles
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Figura 2.3 — Representacao das bandas de valéncia e de condugdo em um semicondutor,
evidenciando a energia de gap e o nivel de impurezas, adaptado de 2°.

sejam facilmente promovidos para estados desocupados com uma pequena transferéncia
de energia (campo elétrico aplicado) em comparagao a energia necessaria para excitar
um semicondutor. Isso aumenta a mobilidade dos elétrons pelo sélido, dando origem ao
carater condutor de certos materiais. Neste caso, o diagrama de bandas ¢ representado
pela Figura 2.2 (b). Existe ainda o caso dos semimetais, caso (c¢) da Figura 2.2, que sao
materiais que possuem um pequeno overlap entre a banda de conducao e a banda de
valéncia, o que permite um preenchimento parcial de elétrons na banda de conducao e
de buracos na banda de valéncia, permitindo assim que os dois portadores participem do
processo de conducao. Além disto, no caso de um semimetal a 0 K, uma banda estara
quase completamente preenchida enquanto a outra estard quase vazia, diferentemente
para o que ocorre com semicondutores, que apresentam comportamento de isolantes a

temperatura ambiente.?!

Para sélidos em geral, as fungoes de onda que representam os elétrons podem ser
escritas de acordo com o teorema de Bloch, que se utiliza da simetria do sistema da rede,
pois os estados dos elétrons sao deslocalizados e possuem a mesma simetria de translacao
do cristal. Com isto, para se escrever os auto-estados de cada elétron ¢é utilizado o seguinte

hamiltoniano:3?

gH=L_1uw, (2.1)

2m,
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também conhecido como hamiltoniano do elétron livre, com o primeiro termo se referindo a
energia cinética e o segundo termo ao potencial efetivo. Além disto, tém-se U (7+ é) = U(7),
onde R representa qualquer ponto da rede de Bravais. Bloch demonstrou que a funcao
de onda do elétron no soélido peridédico pode ser descrito como o produto entre uma onda

plana e uma funcao envelope uz, que possui a periodicidade da rede:3?

Y (F) = 5 1 (7) (2.2)

O termo uy carrega a informacao da simetria cristalina e da simetria de translacao, pois
Ui () = 5 (7' + R).

2.1.1 Processos de Absorcao e Emissao em Semicondutores

Semicondutores em estado sélido possuem processos de absor¢ao e emissao muito
parecidos com aqueles que ocorrem nos atomos. A grande diferenca é que nestes as
transi¢oes sao discretizadas entre os niveis atomicos e nos solidos ocorrem entre as bandas
de energia, conforme pode ser visto na Figura 2.4. Para que ocorra a emissao luminosa
é necessaria a absorcao de alguma forma de energia, tal como a luz, que possibilita aos
elétrons transicionar do estado fundamental para estados excitados. Nos semicondutores
em estado sélido, antes do retorno ao estado de origem, ocorre o relaxamento (relaxamento
vibracional) pelo decaimento para niveis menos energéticos na banda de condugao, com
parte da energia liberada pela geracao de fonons na rede. Quando a excitagao ocorrer
pela luz, durante o retorno dos elétrons ao estado fundamental pode acontecer a emissao
de fotons por um processo denominado luminescéncia que, por conta do relaxamento
vibracional, ocorre geralmente com menor energia em relagao aos fétons absorvidos. Em
alguns casos a emissao pode inclusive ser nao radiativa, com o excesso da energia utilizado

pelo material em reacdes quimicas ou liberado ao meio na forma de calor, por exemplo.?®

Materiais semicondutores podem ter gap direto ou indireto, com o tipo do gap
afetando fortemente todos os processos fisicos, inclusive a absorcao e a emissao luminosa.
Em especial, para um semicondutor de gap direto como o arseneto de galio (GaAs) (cujo
diagrama de bandas estd ilustrado na Figura 2.5), a transigao de um elétron da banda de
valéncia para banda de conducao por absorcao luminosa é chamada de transi¢ao interbanda

e ocorre pela interacao de um foton com energia hw, obedecendo a seguinte eomagéo:29

hw=E; — E; | (2.3)

com F; e Fy representando as energias dos estados inicial e final, respectivamente. Neste
caso (gap direto), as transigoes sdo praticamente verticais em um diagrama energia-

momento. Além disso, é evidente que a absorcao interbanda em semicondutores de gap
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Figura 2.4 — Representacao esquematica dos processos de absor¢ao e emissao entre as
bandas de valéncia e conducao em semicondutores em estado sélido. Adaptado

29

de “°.

direto apenas ocorre quando hw > E,. Como consequéncia, o material serd transparente a

radiacao quando hw < E, e opaco (absorvente) para hw > E.

4

1 E, t heo GaAs

Energy (eV)

L A r A X
Wave vector k

Figura 2.5 — Diagrama da energia em funcao do vetor de onda para o arseneto de galio
(GaAs) com gap direto de 1,42 eV a 300 K. %

Para semicondutores de gap indireto, como é o caso do Silicio (diagrama de bandas
na Figura 2.6), como o maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de condugao

residem em pontos diferentes da zona de Brillouin, o elétron precisa de um momento
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adicional proveniente de uma interagao com um fonon da rede para poder transicionar até
a banda de conducao com vetor de onda nao nulo. Neste caso, a conservacao da energia

exige que:29

hw=FE; — E; £ hQ | (2.4)

com energia a ser absorvida (ou emitida) pela interacao vibracional com o féonon represen-
tada por +hS).

Ao ser promovido para banda de condugao, o elétron deixa um estado vazio na banda
de valéncia, matematicamente equivalente a uma carga positiva em uma banda totalmente
vazia (comumente chamado de "buraco" no jargao da érea). A interacao coulombiana entre
elétron e buraco é frequentemente chamada de éxciton e da origem a estados ligados do
tipo hidrogenoéide, sendo o de mais baixa energia referente ao primeiro estado excitado de

um solido.

6

4

2
% OF:
EI‘; -2
= —4
=
H 61

L A T A X

Wave vector k

Figura 2.6 — Diagrama da energia em fun¢ao do vetor de onda para silicio, com gap indireto
de 1,12 eV a 300 K.?®

Semicondutores de gap direto e indireto também possuem diferentes formas de
emissao. No caso em que o gap for do tipo direto, os elétrons se acumulam na banda
de conducao antes de ocorrer a recombinagao; como elétrons e buracos possuem valores

de momento k muito proximos, o par elétron-buraco retorna rapidamente ao estado
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fundamental. Como o éxciton possui um conjunto de niveis de energias equivalente aqueles

encontrados em um atomo de Hidrogénio, a luz emitida tera uma energia dada por:?

hiw=E, — Eqy . (2.5)

J& no caso em que o gap for do tipo indireto, a transicdo dos portadores de carga
deve ocorrer em conjunto com a absor¢ao ou emissao de fonons, pois os maximos da banda
de valéncia e o minimo da banda de condugao residem em pontos diferentes da zona de

Brillouin. Isto posto, a energia emitida serd da forma:3

fiw = Ey — Eup + hS) . (2.6)

Por conta da necessidade do envolvimento de um fénon, a probabilidade de transicao ¢é
fortemente reduzida e, consequentemente, semicondutores de gap indireto nao sao bons

emissores de luz.8

Uma possivel abordagem matematica para descrever os processos de absorcao e
emissao de luz em semicondutores ocorre a partir de uma aproximagao semi-classica, na
qual deve-se levar em conta a presenca de uma onda eletromagnética. Além disto, essa
aproximacao depende da escolha de um determinado Gauge - calibre. Nela, o campo
eletromagnético ¢é tratado classicamente e os elétrons (descritos como elétrons de Bloch)
sao quantizados. Com isto, o hamiltoniano do elétron na presenca de um campo elétrico

pode ser escrito como uma soma de dois termos:

H=H,+H,, , (2.7)

o termo H, ¢ o hamiltoniano do elétron livre e é dado pela equacao 2.1. Ja o segundo
termo diz respeito a interacao entre o elétron e a radiacdo. Com o Gauge de Coulomb,
(ﬁ[f = 0, sendo Ao potencial vetor) e com a aproximagao de dipolo elétrico, H,, ¢é escrito

Ccomao:

e —
H, =—Ap, (2.8)
me
com p = ?6 Ao se excitar um semicondutor com luz, os fétons sao absorvidos e elétrons
transicionam da banda de valéncia |v) (estado inicial 7) para banda de condugao |c) (estado

final f). Com essa notagao, as fungdes de onda de Bloch podem ser reescritas como:>4

) = u, g expli(ky,.7)] (2.9)
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—

) =, expli(k.r)] (2.10)

Se a amplitude do potencial vetor A for escrita como:

A = Ap{expli(k.7 — wt)] + c.c.} (2.11)

com c.c. representando o complexo conjugado da equacgao e Ay apontando na mesma

direcao do campo elétrico, pode-se escrever a taxa de transicao por féoton absorvido a

partir da regra de ouro de Fermi como:3> 36
2 . R
R=(Z5) T el e o) PAER) — Eu(F) = o) (2.12)
I;’C7E’U
ou ainda:
21 )
Wip = =1 {el H, o) Pg(iw) (2.13)

O termo g(hw) que aparece na Equacao 2.13 é conhecido como densidade conjunta de
estados e é funcao direta da curvatura das bandas de energias envolvidas nas possiveis
transicoes eletronicas. Por conta da forma da funcao delta presente na equacao 2.12 o
termo —thw descreve um processo de absorcao. Similarmente, o termo de matriz complexo

conjugado thw leva a:

5<Ec(lgc) - Ev(];v) + hw) ) (214>

que é nao nulo quando um elétron que se encontra inicialmente na banda de conducgao
emite um féton e retorna para banda de valéncia. Quando o processo de emissao ocorrer
na presenga de um campo eletromagnético externo (fétons interagindo com elétrons que ja
se encontram no estado excitado), a emissao serd denominada estimulada. Esse processo
pode ser usado para amplificacao do campo eletromagnético e é o mecanismo béasico de

funcionamento de Lasers.

Além da emissao estimulada, existem dois outros processos. Um deles ocorre sem a
presenca de um campo eletromagnético e é conhecido como emissao espontanea, que nada
mais é que o simples retorno do elétron de um estado excitado ao estado fundamental.
O processo de emissao espontanea possui um tempo caracteristico para ocorrer em cada
material e estd ligado ao tempo de vida (7,.) em que o elétron permanece no estado excitado.
Este é um fator importante para que possa ocorrer a emissao estimulada, pois, se neste

intervalo de tempo um elétron que foi excitado por uma determinada energia hv interagir
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com um féton que possui essa mesma energia, o elétron pode ser estimulado a retornar ao
estado de mais baixa energia e, simultaneamente, emitir um féton durante a transicao.
Na Figura 2.7 pode-se ver um esquema que diferencia os processos de emissao espontanea
e estimulada. O outro tipo de emissao que pode ocorrer em materiais semicondutores ¢é

conhecido como emissao virtual.
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Figura 2.7 — Representacao esquematica dos varios processos de interacao da luz com a
matéria: (a) absor¢ao, (b) emissao estimulada, (¢) emissao espontanea e (d)
excitagao virtual.

Einstein foi o primeiro a perceber a diferenga entre os dois processos e, por isto, as

taxas com as quais um material absorve e emite a luz nao polarizada podem ser calculadas

pelos conhecidos coeficientes de Einstein A,,, e B,,, dados abaixo: 28
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Por conta da paridade do operador posicao, tem-se que B,,, = B.,, que descrevem os
processos de absorcao e emissao, respectivamente, A,,, é utilizado para os processos de
emissao espontanea. A partir dos coeficientes de Einstein, pode-se escrever uma relacao

entre as taxas de absorcao e emissao espontanea como:

B 8rhin3

Apon " Byom (2.17)

o3
O termo 87hin3/c® é conhecido como densidade de energia de f6tons e ¢ tao mais intenso

quanto maior for a frequéncia da radiagao incidente. Outra maneira de se fazer o calculo
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das taxas de transigao é utilizando o coeficiente A de Einstein, com a taxa de recombinacao

radiativa % entre dois niveis dada por:2®

dN
() = — AN . (2.18)
dt radiaditiva

Na equagao acima, N é a populacao do estado excitado em um determinado tempo t. A
partir da integragao desta equagao, pode-se obter uma relagao entre a populagao N(t) e o

tempo de vida radiativo da transicao 7,128

N(t) = N(0) exp(—Annt) = N(0) exp —- | (2.19)

Ty

onde 7, = A1

é o tempo de recombinacao radiativo, caracteristico de cada material e dos
niveis de energia envolvidos na transicao eletronica em questao. A partir da equacgao 2.19,
percebe-se diretamente que o tempo de vida da emissao radiativa sera tao maior quanto

maior for a populagao no estado excitado.

De acordo com a mecanica quantica, sabe-se que a intensidade da absorcao e
da emissao variam consideravelmente entre as diferentes transi¢coes atomicas devido ao
caracter probabilistico desses fenomenos. Na fisica classica nao havia explicacao para tanto
e a causa era relacionada a uma forga de oscilador fenomenolégica (aqui definida como
F,.) para cada transigao, que é diretamente proporcional ao coeficiente de absor¢ao em
transicoes oOpticas. Esse jargao foi incorporado pela mecanica quantica e, hoje em dia, os
elementos de matriz demonstrados anteriormente (A,,, ¢ By,,) podem ser escritos em

termos de F,,,, para niveis nao degenerados em um caso ideal como:
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onde a representa o parametro de rede do material. Ou seja, a forca de oscilador é
proporcional ao volume no espago dos momentos necessario para formar o éxciton. Além
disto, pode-se ver pelas equagoes 2.15 e 2.16 que a forca de oscilador £, é também
diretamente proporcional as taxas de transicao. De fato, a integral em 2.20 pode ser
resolvida separando-se as partes relativas a funcao de onda de Bloch e a funcao envelope,
conforme a Equacao 2.2. Os elementos de matriz associados as equagoes 2.15 e 2.16 também
podem ser avaliados pelas regras de selecao. Para um sistema de muitos elétrons, tem-se
que as paridades dos estados inicial e final devem ser diferentes. Além disso, sabe-se que o
foton carrega uma unidade de momento angular. Com isto, o momento angular total do
atomo deve ser alterado por uma unidade durante a transicao, enquanto que o niimero
quantico de spin deve permanecer inalterado, pois o f6ton nao interage com o spin do

elétron por meio de dipolo elétrico.?®
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2.2 Crescimento Epitaxial

A partir da década de 80, o desenvolvimento das técnicas de crescimento epitaxial
(controle preciso da camada atomica durante o processo de crescimento) possibilitou o
desenvolvimento de novos materiais, em particular, filmes semicondutores nanoestruturados.
Nessas técnicas, o crescimento dos filmes é fortemente influenciado pelas condigoes do
substrato na etapa inicial do processo, dentre as quais pode-se citar: o descasamento do
parametro de rede entre o filme e o substrato, a temperatura de crescimento e a energia
de adesdo 2. A formacao do novo material pela quimisorcao e incorporacao pode ocorrer
de varias formas, sendo que os trés principais modos de crescimento, nomeados Frank-van
der Merwe (FM), Volmer Weber (VW) e Stranski-Krastanov (SK), estao ilustrados na

Figura 2.8.34

SerePi 8l asdevesee
AT AL X L XL R L)
Y YYYYY LY IYNCIYCIL

A AT T )
I LI AL LA LI L R AL LR X L)
000580855 00800002080

SRt SAGRRARAIRDED

(]
STV IIN IR D PO TV PO P VPOTUEOTLC P FOPICD FoD

it s

Frank-van der Merwe Volmer Weber Stranski-Krastanov

Figura 2.8 — Esquema dos diferentes modos de crescimento epitaxial: Frank-van der Merwe

(FM), Volmer Weber (VW) e Stranski-Krastanov (SK).3"

No modo FM, a atracao entre os atomos do filme fino é mais fraca do que aquela com
o substrato. Como consequéncia, os agregados de dtomos coalecem durante o crescimento,
formando monocamadas, cujo crescimento se da por completo antes da préoxima camada
comecar a crescer. No caso em que a interagao entre os atomos do filme fino for muito
maior que a interagao destes com o substrato ocorrera o modo VW, no qual o filme é

formado a partir de varios agregados de 4tomos.>*

Um modo hibrido entre os dois casos citados é o SK, no qual o crescimento ocorre
inicialmente por monocamadas. Como pode-se ver na Figura 2.9, por conta da diferenca

entre os parametros de rede do substrato e da interface, o filme cresce bastante tensionado
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Figura 2.9 — No modo Stranski-Krastanov (SK), o filme cresce inicialmente na forma de
monocamadas e bastante tensionado, por conta da diferenca do parametro
de rede entre o substrato e a interface do filme.*!

até atingir uma certa largura critica. Neste momento, as ilhas tridimensionais (QDs)
comecgam a surgir. De fato, foi demonstrado que a formagao de ilhas é energeticamente
favoravel, pois reduz a energia elastica no cristal. 40, 41 Bstudos comprovaram que este modo
de deposicao é uma ferramenta bastante conveniente, pois as condi¢oes de crescimento
levam a formacgao de QDs auto-organizados, que crescem sem defeito sobre uma fina

camada de filme, conhecida como "camada molhante'(do inglés, wetting layer - VVL).42

2.2.1 Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy

Metal-organic chemical vapor deposition, também conhecida como metal-organic
vapor phase epitazy (MOCVD), refere-se a deposicao de filmes formados por vérios
constituintes a partir de compostos metalorgénicos43. Neste tipo de crescimento, moléculas
metalorganicas gasosas (conhecidas como precursores) sao transportadas por um gas de
arraste (usualmente o Hs) e, ao passar pelo substrato aquecido, parte dessas moléculas
caem sobre a superficie da amostra. Uma vez ali, processos diferentes podem ocorrer.
Tipicamente, a molécula é quebrada e o elemento da coluna III desejado (Ga ou In)
incorpora-se na rede cristalina, enquanto os residuos organicos sao levados para fora do
reator pelo gas de arraste.? A escolha dos precursores varia de acordo com o material
a ser depositado. Por exemplo, para o crescimento do GaAs os precursores padroes sao
compostos metalorganicos trimetilgalio (Ga(C Hjs)s) e o hidreto de arsénio, ou arsina,

(AsHj3), resultando em uma reagao quimica do tipo:

(CH3)3GG + A8H3 — GaAs + 30H4 . (221)

Um esquema do aparato para MOCVD ¢é mostrado na Figura 2.10. O crescimento
pode ser controlado a partir da composicao do gas, do fluxo de gas (a partir da pressdo) e da
temperatura do substrato e, com isto, é possivel optimizar parametros como o tamanho, a

forma, a composicao e a densidade da amostra. A simplicidade da reagao 2.21 e a natureza
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gasosa dos reagentes fizeram com que a técnica de MOCVD se tornasse uma tecnologia de

crescimento epitaxial extremamente 1til, inclusive para aplicacoes industriais.*
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Figura 2.10 — Esquema do aparato utilizado para o crescimento epitaxial com MOCVD.3

2.2.2 Heteroestruturas

A despeito da técnica de crescimento epitaxial escolhida, o material a ser depositado
pode ter o mesmo parametro de rede do substrato (crescimento casado) ou, eventualmente,
apresentar parametro de rede diferente (crescimento com descasamento, ou filmes tensio-
nados). A caracteristica central para a formagao de uma heteroestrutura ¢ que o band gap
dos semicondutores que a constituem sao diferentes. A partir do controle da composic¢ao
dos materiais, pode-se modificar localmente a estrutura de bandas da liga, de forma a
controlar as barreiras de potencial para elétrons e buracos e assim, modificar a energia de

recombinagao/emissao do material.

Na Figura 2.11 ha um grafico com varios compostos semicondutores de estrutura
blenda de zinco (zinc blende), na qual é possivel observar o comportamento da energia de
gap como uma funcao do pardmetro de rede. Os materiais conectados por linhas podem
ser utilizados para formar ligas estaveis e, segundo Cardona, valendo-se deste grafico como
guia pode-se adaptar a configuracao da heterojuncao de modo a se obter o band offset?
desejado com ligas bindrias (como o InAs e o InP), ligas ternarias (InAsP, InGaAs) e ligas

quaternarias (GalnAsP).34

L Materiais semicondutores e isolantes apresentam uma configuracdo eletrénica, na qual as 'n"bandas

de mais baixa energia se encontram preenchidas enquanto que todas as bandas acima destas estao
desocupadas. Como existe um intervalo de energia entre estas duas bandas cujos estados nao sao
permitidos para o elétron, é dito haver uma "regiao proibida'para o elétron, chamada de gap de energia,

ou band gap34.

2 34

descreve o alinhamento relativo entre as bandas de energia em uma heterojuncao.
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Figura 2.11 — Gréfico ilustrando os gaps de energia a baixa temperatura (4,2 K) de varios
semicondutores com a simetria zinc blend - blenda de zinco - em funcao de
seus parametros de rede. Os semicondutores conectados por linhas sélidas

formam ligas estaveis.
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Figura 2.12 — Definicao das quantidades necessarias para descrever o alinhamento de banda

de uma heteroestrutura.

44

A partir da Figura 2.12 é possivel visualizar a descontinuidade total do band gap,
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que ocorre na interface entre os dois materiais de heterojuncao, definido como:*4

AFEg = E5 — E5 . (2.22)

Ainda na Figura 2.12, fica evidente que a soma das descontinuidades individuais nas

energias das bandas de valéncia e de conducao resultam em:*

AEg = AEy + AEc . (2.23)

Teorias e experimentos buscam responder como as descontinuidades sao distribuidas
entre as bandas de energia dos materiais constituintes de uma heterojuncao. De acordo
com o alinhamento das bandas sao possiveis trés tipos de configuracgoes, ilustradas na
Figura 2.13.4 No primeiro caso, conhecido como straddling, ocorre um overlap dos gaps,
sendo este o mais comum de todos. Ja no segundo caso, staggering, as bandas de valéncia e
de conducao do semicondutor de menor gap devem se encontrar com menor energia que as
bandas de valéncia e de conducao do de gap maior, respectivamente. Quando o staggering
for muito extremo, nao ha alinhamento resultante da estrutura de niveis dos materiais da

heterojuncao, levando ao terceiro caso, o broken gap.

Straddling Staggering Broken Gap

Figura 2.13 — Esquema demonstrando os diferentes tipos de heteroestruturas de acordo com
os alinhamentos das bandas de valéncia de conducao: straddling, staggering
e broken gap.

Outra nomenclatura bastante utilizada na descricao de heteroestruturas periddicas
remete a estrutura de bandas dos semicondutores, ou seja, tipo-I e tipo-II. A Figura 2.14
ilustra QWs de ambos os casos. Para o tipo-I, ilustrado a esquerda da Figura 2.14, o
alinhamento na interface é do tipo stradling (Figura 2.13), com ambos os portadores de
carga - elétron e buraco - localizados na mesma regiao espacial, levando a uma recombinacao
mais répida45. Ja o tipo-1I se diferencia por possuir um alinhamento staggered (Figura
2.13), que gera um minimo de energia para os elétrons transicionarem entre as camadas
da heteroestrutura, enquanto os buracos ficam confinados a outra camada. Neste caso, a
luminescéncia é gerada pela recombinacao radiativa dos elétrons e buracos que se encontram

confinados em regides espacialmente separadas, mas se atraem via interacao coulombiana.
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Ha certa semelhanca visual com a situacao de recombinacao fundamental em material de
gap indireto: como os portadores estao em camadas diferentes, o overlap de suas fungoes
de onda nao é tao efetivo como no caso do alinhamento tipo-I e espera-se uma menor taxa
de transicao para esta situacao.
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Figura 2.14 — Esquema exemplificando a configuracao espacial de heteroestruturas do tipo-
I e tipo-II. Nesta Figura, A, B e C sao os constituintes da heteroestrutura.
As bolas brancas representam os elétrons, enquanto que as pretas os buracos.
As energias de gap de cada constituinte estd sinalizada por Eg,,

2.3 Sistemas Nanoestruturados

Apesar das estruturas nanométricas estarem presentes na natureza (uma espiral de
DNA possui cerca de trés nanometros de didmetro e 50 nandémetro de comprimento), apenas
muito recentemente foram desenvolvidas ferramentas que possibilitaram as investigacoes
de suas propriedades. Atualmente, é possivel fabricar em laboratério, a partir de técnicas
sofisticados, diversas estruturas nanométricas como filmes finos e solugoes coloidais, por
exemplo, que podem ser formados por semicondutores inorganicos, metais e semicondutores
organicos. Desses materiais, a classe dos semicondutores inorganicos ¢, indubitavelmente,

a mais estudada.

Muitos problemas na area da nanociéncia residem na fronteira entre a fisica classica
e a fisica quantica, denominada fisica mesoscopica. Um modo bastante consistente de se
estabelecer essa diferenciacao ¢ levando em consideracao a definicao do comprimento de

onda de de Broglie:

A=— (2.24)

Segundo de Broglie, assim como a luz, a matéria também apresenta comportamento dual,
podendo ser descrita tanto como uma onda quanto como uma particula. A partir desta

definicao, pode-se estabelecer que estruturas apresentarao efeitos de confinamento quantico
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relevantes quando possuirem dimensoes menores ou iguais a definicao dada pela Equacao
2.24, também conhecida como raio efetivo de Bohr. Quando isto ocorrer, tem-se um sistema

nanoestruturado.

Em semicondutores, a reducdo em dimensoes suficientemente pequenas resulta
diretamente na discretizacao dos estados da quasi-particula formada pelo par elétron-
buraco, que pode ser analisada por uma analogia com o atomo de Bohr, resultando em

uma estimativa de seu raio efetivo que pode ser escrita como:?

B drree b

r= (2.25)

e2m*
Na Equacao acima, m* representa a massa efetiva, de modo a enfatizar que este parametro
é dependente da estrutura de bandas do material. Atualmente ja foram fabricados intimeros
sistemas nanoestruturados diferentes, sendo que os principais e mais estudadas sao os
pogos quanticos (quantum wells - QWSs), os fios quanticos, ou nanofio (Nanowires - NWs),
e os pontos quanticos quantum dots - (QDs. QWs sao obtidos quando uma fina camada de
um material semicondutor é crescida entre duas camadas de outro material semicondutor
de gap diferente. Isto faz com que as func¢oes de onda dos elétrons do primeiro material
permanecam confinadas em uma das possiveis dire¢oes de propagacao entre as extremidade
do segundo material (para um QW livre de defeitos), por exemplo, na dire¢ao 2. Isto
resulta em uma energia de confinamento que pode ser escrita a partir do modelo do pogo

quantico como: 19

2
n?h? B2k + k)

8ml? 2m

En,EI,Ey =F. .+ , (2.26)
onde FE, é a mais baixa energia da banda de conducao. O segundo termo do lado direito é
resultado da quantizacdo da energia, com os vetores de onda permitidos para as fungoes
de onda dados por k, = nw/l, sendo n o nimero quantico principal e [ o comprimento do

pogo. O terceiro termo representa a energia cinética do elétron no plano x-y.

Quando o movimento do elétron fica restrito a apenas uma dimensao ocorre um
confinamento 2D e uma das estruturas resultantes podem ser as NWs. Neste caso, assumindo
um sistema de um fio retangular com dimensoes [, e [,, a energia de confinamento pode

ser escrita como:

_ B4 n?h?  n3h?  hPk]

m1m2ky 8mzl2 ~ 8mzl2 - 2my’

(2.27)

Quando todas as dimensoes forem menores que o comprimento de onda de de
Broglie do elétron, o confinamento sera tridimensional e a nanoestrutura resultante serd

um QD. Neste caso, a densidade de estados dos portadores de carga é discretizada pelo
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confinamento levando a niveis de energia analogos ao de um tnico 4tomo.% Neste contexto,

a energia de quantizagao pode ser escrita a partir do modelo do a&tomo em uma caixa com

. ~ 19
dimensoes I, I, e l.:

h? N\ 2 n, \ 2 n.\ 2
E, = = 4 (Z> 2.2
S [(z) +<zy> L ] (2.28)
Bulk Quantum well  Quantum wire  Quantum dot

== == ——

N

Energia

Densidade de estados

Figura 2.15 — Densidade de estados possiveis de ocupag¢ao para o elétron em um bulk:

solido massivo, quantum well: pog¢o quantico, quantum wire: fio quantico e
19

quantum dot: ponto quantico, adaptado de ™.

Efeitos de confinamento quantico nao se refletem apenas em alteracoes na energia,
a forma da densidade de estados do material também é modificada por conta da reducao
dos graus de liberdade de movimento do elétrons, como pode-se ver na Figura 2.15. Uma
das maiores manifestacoes da mudanca na densidade de estado é o aumento da intensidade
da forca de oscilador (vide se¢ao 2.1.1). Como as probabilidades de transi¢ao (calculadas
a partir da regra de ouro de Fermi (Secao 2.1.1) envolvem a densidade de estados finais,
conforme as dimensoes do material sao reduzidas a for¢a de oscilador fica concentrada em
apenas algumas transi¢oes. Ou seja, o confinamento acarreta em um forte impacto em
toda dinamica de processos de absorc¢ao e emissao. De fato, em um bulk, a probabilidade de
transicao do éxciton é proporcional a probabilidade de se encontrar tanto o elétron quanto o
buraco em uma mesma célula unitaria em um cristal. No caso dos QDs, a probabilidade de
transicao é diretamente proporcional a restricao espacial do movimento dos portadores de
carga no volume que define o dot. Desta maneira, a forca de oscilador para os QDs ¢é obtida
integrando-se a funcao envelope nos limites do volume do QD, obedecendo-se as regras de
selecao: todas as transi¢oes que conservam n e | (momento angular) sdo permitidas. A forga

de oscilador dessas transigoes é proporcional a (21 + 1), devido a integragao sobre todos
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os estados —I < m <[ que contribuem para a absor¢ao. Transi¢oes 6pticas com energias
hw = E¢, + E" irdo ocorrer e o coeficiente de absorcio sera diretamente proporcional a
uma nova forca de oscilador, que, por sua vez, é inversamente proporcional ao volume R?
definido pelo QD. Desta maneira, pode-se escrever uma relagao entre as forgas de oscilador

para um material bulk (fp) e um QD (fop) como: 10

fQD . a?

fo B

Sendo a o tamanho da célula unitaria do bulk. A partir da Equacao 2.29, nota-se que o

(2.29)

aumento da for¢a de oscilador se torna evidente quando a dimensao dos QDs considerados
é menor que o seu raio de Bohr. Deve-se ressaltar que as equagoes descritas nessa secao
levaram em consideragao um caso ideal. QDs de um mesmo material (até mesmo de uma
mesma amostra) podem exibir grandes variagdes em sua forma e tamanho, as quais refletem
diretamente em suas propriedades 6pticas. Desta maneira, quando se mede um espectro de
uma amostra de QDs (medidas de fotoluminescéncia ou absorcao, por exemplo), o resultado
obtido nao serda uma delta de energia, mas sim uma distribuicao gaussiana, referente aos
varios tamanhos presentes naquela amostra. De maneira semelhante, espectros tomados
em diferentes amostras do mesmo material nanoestruturado podem demonstrar pequenas

variacoes em energia.

2.4 Polarizacao da Onda Eletromagnética

Como citado na secao 2.1.1, neste trabalho esta sendo utilizada uma abordagem
semi-classica dos processos de interacao da luz com a matéria. Desta maneira, a luz ¢é
tratada como uma onda plana uniforme, e os campos elétrico e magnético podem ser

escritos Como:47

E = Eyeap{£(k.7 — wt)}, (2.30)

B = Byexp{£(k.7 — wt)}. (2.31)

As mudancas no espaco e no tempo dos fatores Ey e By determinam os estados de
polarizacao da luz, que nada mais é que uma propriedade das ondas transversais que
especificam a orientacao geométrica das oscilagoes de E e B A7 Existem trés tipos de

polarizacao, a linear, a eliptica e a circular, como pode-ser ver na Figura 2.16.

No caso em que a polarizacao for do tipo linear, Ey e By sao vetores reais, cujo

modulo e sentido se alteram no tempo, enquanto que a dire¢ao da oscilagao se mantém
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Polarizagdo Polarizacdo Polarizagdo
Linear Circular Eliptica

Figura 2.16 — Representacao das polarizacoes linear, circular e eliptica da luz em relacao
a direcao de propagacao.

fixa. Para se obter uma polarizacao do tipo circular ou eliptica, deve-se considerar pelo

menos duas ondas perpendiculares com o vetor campo elétrico escrito como:*®

E, =1Egcos(k.7 — wt), (2.32)
e:

E, = jEoysin(k.7 — wt), (2.33)
com uma diferenca de fase de +7/2 + 2mz, com m = —0, +1, +2. A resultante da soma
de 2.32 e 2.33 seréa:

E = Eyficos(k.7 — wt) + Jsin(k.7 — wt)], (2.34)

Quando FEy, = Ey, = Ey, tem-se a luz circularmente polarizada. Neste caso, E mudar,
tanto a direcdo quanto o sentido durante a propagacao, mantendo o modulo constante.
O sinal 4+ ou — da diferenca de fase descrevera o sentindo de rotacao da polarizagao: o
sinal negativo resulta em luz circularmente polarizada a direita (sentido hordrio). Em
contrapartida, o sinal positivo tem como consequéncia luz polarizada a esquerda (sentido
anti-horario). Quando Ey, # Ey,, ou ainda, quando a diferenca de fase entre E_; e Ey nao

for de 90° , ocorrera a polarizacao eliptica.

2.5 Emissao Excitonica na Presenca de Campo Magnético

Apesar de ser uma 6tima primeira aproximagao, o potencial coulombiano (—e?/r)
nao fornece a informagao completa a respeito da interacao entre o par elétron-buraco

em um semicondutor. A acao de um campo magnético B também ocasiona mudancas,
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conhecidas como corregoes de estrutura fina. Além disso, toda carga em movimento é
sujeita a um campo elétrico, acarretando em um campo magnético efetivo de acordo com
a lei de inducao de Faraday. Desta maneira, faz-se necessario alterar o termo de energia

cinética na Equacao 2.1 pelo seguinte (em unidades CGS):3% 36

P B+ AW | (2.35)

com o potencial vetor agindo a partir de um campo magnético uniforme:3? 3

A= ;<§ < 7) (2.36)

Ao se aplicar um campo magnético em um éxciton, o movimento relativo entre o elétron

e o buraco é alterado pela forca de Lorentz, acarretando no seguinte hamiltoniano de

interacao:
]32 € A’ g GQ/Y ?
H = — . . — 2.

Com as condicdes B=V x Ae V- A =0, tem-se que [/T,ﬁ] = 0. Considerando B = B2,

o produto ff.ﬁ pode ser escrito em termos do momento angular total E, que por sua vez €

dado por:
hL =327 % i (2.38)
Assim, altera-se o hamiltoniano da Equacao 2.37:3% 36
P’ [ SBY:] T LT
= U() = ps(L+ 905:) B B 2.39
o U@ = us(L+905) B+ oo | BI*(a? +37) (2.39)

Onde o termo gou 5BS. advém da interacao entre o campo magnético e o spin do elétron,

com g representando o fator giromagnético efetivo de Landé, S, a componente z do

operador de spin e [ 0 magneton de Bohr:** 4!
eh
HE = ome (2.40)

As auto-energias resultantes do hamiltoniano em 2.39 podem ser calculadas a partir da
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teoria de perturbacio em segunda ordem, como:3% 49

_ - - B (L ) In') 2
AE, = ppB - (n|L+ goS|n)+ > [l s B - (L + goS) [n)]

’ E’I’L - En/
n# " (2.41)
€ 2 2 2
Sl U CAN IR

Na equacao acima, os dois primeiros termos expressam o paramagnetismo devido ao

momento angular orbital (L) e o de spin (S). O ultimo termo estd ligado ao diamagnetismo.

Uma simplificacdo para Equacao 2.41 é dada abaixo:°

1
E, = Ey+ 5gMBB + ayB? | (2.42)

Em outras palavras, a energia de um éxciton na presenca de um campo magnético pode
ser dividida em trés termos: um diz respeito a energia com B= 0, outro é linear em B
e o outro é proporcional a 52, sendo este ultimo conectado ao coeficiente diamagnético
. Desta maneira, o comportamento dominante sera ditado pela intensidade do campo

magnético. Em um sistema quanticamente confinado, define-se a grandeza raio da érbita

| h
g =\ = 2.43

A partir de 2.43, pode-se afirmar se o campo magnético aplicado em um determinado

de ciclotron I como:

experimento ¢é forte ou fraco: serd considerado fraco quando [ for maior que a dimensao
da nanoestrutura e forte no caso contrario.’’ No espago dos momentos, isto significa
que o elétron em um campo magnético nao pode ser localizado em uma regiao maior
que Ak ~ \/eB/ A Quando B for considerado fraco ocorrerd o efeito Zeeman, que é
caracteristico da precessao de spin em torno do campo magnético B (E + 5 ).51 Neste
caso, o primeiro termo da Equacao 2.41 sera da ordem de hw,, sendo w, a frequéncia de

ciclotronica:3%

B
hw, = K2 (2.44)

Me

O efeito Zeeman se comporta diferentemente para cada grau de spin, acarretando em uma
quebra de degenerescéncia. Isto se reflete em dubletos nas transi¢cdes Opticas, pois como
citado na segdo 2.1.1, o féton carrega uma unidade de momento angular (msen = £h),

que sdo selecionados em experimentos a partir de luz circularmente polarizada (respeitando
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a Lei de Lenz). Como a transi¢do ocorre pela interagdo entre o foton e o éxciton, a

conservacao de momento angular acarreta que:

M goton = Melétron + Mpuraco 5 (245>

O elétron possui Megiron, = £1/2 € 0 buraco Myyraco = £1/2 ou £3/2, desta maneira,
a conservacao do momento angular faz com que algumas transi¢coes sejam proibidas,
sendo que quando ocorre a interagao entre o par elétron buraco o resultado é conhecido
como efeito de interagdo de troca e possui uma nomenclatura bastante utilizada: éxcitons
escuros (dark excitons). As transi¢oes permitidas para buracos com Mmypyyqco = £1/2 sdo
denominadas de transigdo de buracos leves. Ja no caso em que mpyyraco = £3/2, a transicao

serda chamada de buraco pesad0.34

(a) H=0 H>0 K
m,
° % s W H=0
r = [
! h -1/2 E,
k
O_rn Oy
- oh 372 (c) H>0
v (A = E, E
: -3/2
Ih e 1/2
M, (B : MCD
(B . 172
. -1/2 (d) ! H>0
h -
(0 = v
—_L 12 0

Figura 2.17 — Medidas de Dicroismo magnético circular para o caso do efeito Zeeman no
CdS;Sei—,. O campo magnético esta simbolizado por H e m; corresponde
a projecao do nimero quantico de spin. o0, e o_ sao as duas componentes
de polarizagao circular.

Em sistemas quanticamente confinados tem sido observada uma variacao linear

tanto experimental quanto tedrica da energia de desdobramento Zeeman pela aplicacao de

50,

campo magnético. 51,52, 93 Degta maneira, na Equacao 2.42 o momento magnético m;

dos elétron e dos buracos deve ser levado em consideracao separadamente devido aos seus

alinhamentos relativos de spins, acarretando na seguinte mudanca: 52, 38

1
AL, = iifge + gn|upB , (2.46)
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com os indices e e h se referindo ao elétron e ao buraco, respectivamente, e os indices =+
selecionados a partir de luz circularmente polarizada. Ainda por meio da equacao 2.46 é
possivel obter o fator ¢ do éxciton.’? De fato, devido as influéncias da estrutura de bandas,

os valores de g, podem ser muito diferentes do fator de Landé do elétron livre, que é dois.?®

Quando o campo magnético for considerado forte em relagao a g ocorrerd o
outro regime, no qual o terceiro termo na Equagao 2.42 serd dominante (igualmente, o
ultimo termo da Equacao 2.41), com o efeito fisico na variagdo da energia conhecido
por deslocamento diamagnético.”® O caso mais simples ¢ aquele onde todas as camadas
eletronicas estao preenchidas, resultando em L=0 (0 que é quase sempre verdade para
o estado fundamental). O coeficiente diamagnético reflete nao somente o confinamento
espacial dos QDs, mas também a interacao coulombiana do par elétron buraco, pois o
campo magnético comprime a fun¢ao de onda do éxciton, que por sua vez aumenta a

energia de ligacao e reduz os efeitos do diamagnetismo.

As primeiras abordagens experimentais a fim de investigar os efeitos do campo
magnético foram feitas com dicroismo circular magnético (MCD - Magnetic Circular
Dichroism), publicadas em 1993.5% 5% Esta técnica consiste na absor¢ao diferencial de luz
circularmente polarizada (direita e esquerda) induzida por um campo magnético aplicado
na direcao de propagacao da luz que excita a amostra. Na Figura 2.17 pode-se ver alguns
resultados publicados por K. Ando, et al. Em (a), estd um esquema do diagrama de bandas
para QDs de C'dS,Se;_,, onde pode-se ver que a presenca do campo magnético causa
um desdobramento nas transi¢coes do buraco leve, do buraco pesado e da banda split-off

devido ao efeito Zeeman.

Mais recentemente, medidas de magneto-PL foram utilizadas para esclarecer dife-
rentes fendomenos em sistemas nanoestruturados, tais como a determinacao da estrutura
da bandas em QQDs. Como o campo magnético tende a reduzir a separacao espacial entre o
par elétron-buraco, esse efeito é mais pronunciado em QDs do tipo-I do que naqueles que
possuem alinhamento de bandas do tipo-1I, o que faz desta técnica uma Otima ferramenta
para andlise do alinhamento de bandas em heteroestruturas.*? De fato, é possivel encontrar
o fator [ por meio da dependéncia do pico de PL em relacao ao campo magnético, como
pode-se ver na Figura 2.18, onde nota-se que ocorre um cruzamento entre os regimes de
campo magnético forte e fraco. Neste ponto, identifica-se o raio da érbita ciclotronica a

partir a equagao 2.43.

2.5.1 Efeito Aharonov-Bohm

No formalismo da mecénica quantica, sabe-se que uma fase associada a uma
funcao de onda nao é uma caracteristica fisicamente observavel.’” Em 1959, no entanto, Y.
Aharonov e D. Bohm propuseram a possibilidade da observacao de fases relativas em um

experimento adequadamente preparado, no qual uma particula carregada sente os efeitos
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Figura 2.18 — Dependéncia do pico de energia da PL em relacao ao campo magnético em
QDs de InP/GaAs levando em consideracao os trés regimes: B =0, B > Ip
e B < lp. Os fittings foram feitos levando-se em consideracao os trés regimes
em separado. O cruzamento entre os tipos de confinamento ocorre a 5,9 T e
corresponde ao raio da orbita ciclotronica.”®

dos potenciais eletromagnéticos apesar de estar confinada em uma regiao na qual tanto o
campo magnético quanto o campo elétrico sao nulos.*® Como na mecanica quantica as
equagoes de movimento sao escritas a partir destes potenciais, abriu-se uma possibilidade

de interpretacao fisica para esses entes. No caso de um processo ciclico e adiabatico, essa

diferenca de fase é chamada de fase de Berry e esta diretamente ligada as propriedades
58

geométricas do Hamiltoniano do problema.

Figura 2.19 — Imagem de microscopia eletronica de varredura do toroide utilizado para
confirmacao do efeito Aharonov-Bohm.””
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A primeira medida do efeito Aharonov-Bohm (AB) foi feita em 1984 por Tonomura,

1520 experimento consistiu de um pequeno toroide magnético (vide Figura 2.19)

et a
coberto inteiramente por uma camada supercondutora e outra de cobre, com o objetivo de
proporcionar uma blindagem a partir do efeito Meissner, fazendo com que a fun¢ao de onda
do elétron nao interagisse com o material magnético. Com essa construgao, foi garantido
que o campo magnético dentro do toroide era nulo. No experimento, mediu-se uma fase
relativa proporcional ao fluxo magnético entre dois feixes de elétrons, um passando por

dentro do toroide e outro por fora. A partir da definicao de fluxo magnético:??

izj(f).df:/g-d§:¢ (2.47)

Demonstrou-se que a fase relativa adquirida entre os dois feixes de elétrons é periddica,
com periodo igual a ¢y = hc/e, sendo essa oscila¢ao a assinatura caracteristica do efeito
tipo AB.”" As medidas mais recentes deste fendomeno abordam a interferéncia quantica
a nivel de uma tnica molécula® e o efeito fotonico na interacao foton-fonon em cristais
acustico-6pticos (acousto-optic).62 Em relacao a materiais, investigagoes do efeito tipo AB

63 64, 65 66, 67 e 1o grafeno.68

foram feitas em metais,”” supercondutores, , nanotubos de carbono
No caso de sistemas de poucos elétrons, anéis quanticos auto-organizados (self-assembled
quantum rings) demonstraram também excitagoes com alteragoes no momento angular.69
A origem do efeito AB neste caso reside na probabilidade finita do elétron e do buraco,
criados por um féton em um mesmo ponto, tunelar em diregoes contrarias e se encontrarem
do lado oposto do anel. Por conta do tamanho reduzido dessas estruturas, os portadores
mantém a coeréncia de suas fungdes de onda durante o movimento (em temperaturas
suficientemente baixas), permitindo a observagao de uma fase quantica relativa do tipo

AB.0

Apesar do efeito AB convencional ser uma propriedade de sistemas carregados,
foi demonstrado que éxcitons neutros em estruturas semicondutoras (tais como certos
tipos de QDs e quantum rings), sdo suficientemente polarizados na diregao radial da
orbita circular, de forma que um campo aplicado que penetre a area delimitada pelas
trajetorias dos portadores modulara fortemente a emissao do sistema por conta das regras
de selegdo em transigoes Opticas. A diferenca entre os dois casos (AB convencional e
AB para sistemas neutros) estd ilustrada na Figura 2.21.°7 A esquerda, a fase de Berry
devido ao efeito tipo AB é proporcional ao fluxo magnético que penetra a trajetoria
ciclica do elétron confinado em uma caixa. Ja a direita tem-se o cenario para um éxciton
polarizado, por exemplo proveniente de uma heteroestrutura em QDs do tipo-II. De fato,
esse efeito foi medido em éxcitons neutros, confinados em QDs auto-organizados do tipo-II,
tais como o ZnTe/ZnSe (grupo III-V),™ o Ge/Si (grupo IV)™ e o InP/GaAs.?* Neste
caso, a forte localizagdo do par elétron-buraco na matriz define um sistema com uma

geometria cilindrica, na qual os portadores orbitam um centro comum (como em um
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anel quantico). Ao se considerar tanto o elétron quanto o buraco em caixas separadas,
a mesma interpretacao do caso anterior pode ser adotada: apés um ciclo completo, o
par elétron-buraco acumula fases diferentes entre si, a qual é diretamente proporcional
ao momento de dipolo radial. Especificamente, na presenca de um campo magnético a
corrente induzida pelo o elétron e o buraco sao opostas e o efeito tipo AB se origina por
conta da diferenca entre fluxo magnético através da area das duas trajetérias.57’ ™ Além
disto, devido a geometria cilindrica, na auséncia de campo magnético o estado fundamental
do éxciton possui momento angular orbital nulo (E = 0) o qual aumenta conforme o
campo magnético se torna mais intenso. Como resultado, ocorrem pequenas oscilagoes
da energia do estado fundamental, as quais podem ser detectadas a partir de medidas de
fotoluminescéncia na presencga de um campo magnético. Essas alteragoes na energia sao

descritas pela seguinte equacao:2* 7

hw? h? ¢
C l _
>) +2m;;R2<h %o

Epu(R,B) = E, + J (eoo)? + ( 2 (2.48)
onde ¢ = TR?B representa o fluxo magnético total através de um anel de raio R e l;, o
momento angular do buraco. A equagao 2.48 considera os portadores nao interagentes,
resultando em um movimento independente para cada. A partir da equacao acima, pode-se

obter a contribui¢ao da energia do elétron no espectro total:

h? )
(U — —
2mZR2 ¢0

Ew(R,B) = Ep(R,B) — By — E. = )? (2.49)
Para o elétron, o momento angular se altera de acordo com o campo magnético, enquanto
que deve ser sempre nulo no caso do buraco. No caso de um QD do tipo-I (transigao direta),
como o momento angular total é dado por L= l; 4—[71 = 0, o unico estado opticamente ativo
deveria ser aquele com [, = 0 e esperaria-se que o mesmo ocorreria para QDs do tipo-II,
com a emissao sendo suprimida de acordo com o aumento do campo magnético. Entretanto,
observou-se uma oscilagao tanto na energia quanto na intensidade da PL para o segundo
caso, por conta das transi¢oes indiretas. No entanto, medir as pequenas oscilacoes na
energia devido ao AB para as amostras de QDs se demostrou uma tarefa muito complicada,
devido a grande largura de linha de PL para os ensembles de QDs. Por outro lado, foi

™72 gendo que

possivel detectar a referida variacao a partir da intensidade de PL,2
céleulos demonstram de maneira efetiva a validade destes dados.2> O trabalho de Ribeiro et
al. 24 mostrou a oscilagao na energia do buraco descrita acima, porém a identificacao dessas
pequenas variagoes nao foram facilmente verificadas em outros sistemas. Pela sugestao
dos artigos tedricos originais, o quench da fotoluminescéncia devido a troca de momento
angular de um dos portadores causa uma grande variagao na intensidade de PL. Isto foi
identificado em QDs tipo II de materiais II-VI, conforme demonstra a Figura 2.20 para o

caso de QDs de ZnSeTe, onde esta troca foi claramente identificada tanto em funcao da
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intensidade de PL quanto em funcao da energia.75’ ™ Este comportamento também se fez
presente nos dados originais dos QDs de InP/ GaAs,” onde foi demonstrada a referida
descontinuidade na intensidade de PL para alguns valores de campo magnético préximos
de onde se identifica a troca de momento angular de buraco [, = 0 para [, = 1, e também
para as trocas superiores. Assim, mesmo que a pequena oscilagdo AB na energia de buraco
nao pudesse ser medida no caso dos QDs de InP/GaAs; o efeito pode ser identificado pela
variacao brusca da intensidade de PL nos campos onde hé troca de momento angular de

um dos portadores.
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Figura 2.20 — Energia (a) e intensidade de PL (b) variando em fungao do campo magnético
para os QDs de ZnSeTe devido as trocas de momento angular.71

2.6 Técnicas Experimentais

Durante o desenvolvimento deste trabalho, varias técnicas 6pticas foram necessarias
com a finalidade de atacar os diferentes problemas propostos e explorar os QDs de InAsP.

Na sequéncia, essas técnicas serao abordadas do ponto de vista conceitual.
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flux
- & lines

Figura 2.21 — Diferenca entre a fase de Berry adquirida por meio do efeito tipo AB para
particulas carregadas e sistemas neutros.

2.6.1 Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia (PL - de photoluminescence) é uma poderosa
ferramente de caracterizacdo que possibilita a investigacao das propriedades épticas e
eletronicas de materiais semicondutores organicos e inorganicos, especialmente daqueles
que podem ser aplicados como dispositivos optoeletronicos. E uma técnica nio destrutiva,
da qual pode-se obter informacgoes a respeito da energia de gap de um material, assim como
de suas impurezas e defeitos. Os sinais detectados em uma medida de PL podem resultar
de varios processos, dentre eles: recombinagao banda a banda, defeitos intrinsecos (gerados
durante o crescimento), impurezas dos dopantes (introduzidas durante o crescimento ou
na fase de implantacao iénica) ou de outros defeitos extrinsecos, que podem surgir, por
exemplo, por efeitos térmicos.>* Durante uma medida de PL, os niveis de impureza emitem
sinais caracteristicos devido aos diferentes eventos de recombinacao radiativa, fazendo com
que o espectro de PL possa ser usado para acessar nao sé os tipos especificos de defeitos
do material, mas também o seu grau de pureza. Como nos semicondutores a emissao
da luz ocorre via aniquilagao dos portadores de carga, outro importante indicador de
pureza é o comportamento do éxciton. Quanto mais puro for o semicondutor, maior sera a
probabilidade de formagao do par elétron-buraco, pois dopagens elevadas acarretam na
insercao de cargas livres que tendem a eliminar a interagdo Coulombiana do par elétron

buraco.

Experimentos de PL sao usualmente realizados em funcao da temperatura e em
funcao da poténcia de excitacdo, de modo a poder diferenciar os processos de recombinacao
encontrados.”™ Transigbes entre niveis localizados (impurezas), por exemplo, apresentam
energia de emissao praticamente independente da temperatura, enquanto que transi¢oes
envolvendo recombinagoes eletronicas interbanda apresentam deslocamento para menores

energias de acordo com o aumento da temperatura.
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2.6.2 Polarizacao Linear da Fotoluminéncia

Outra técnica utilizada neste trabalho foi a fotoluminescéncia linearmente polarizada
(PPL). Em uma heteroestrutura, essas medidas sao capazes de obter respostas opticas
que estao relacionadas as alteragoes devido as diferentes constantes dielétricas do sistema,
com o efeito de polarizacao sendo tao mais proeminente quanto maior for a razao entre

76,77 Além disso, em sistemas

as constantes dielétricas dos materiais que a formam.
nanoestruturados, a geometria afeta fortemente os campos locais, o que resulta em diferentes
interagoes com as distintas dire¢oes de polarizacao linear da luz. Com isto, por meio desta
técnica pode-se acessar possiveis anisotropias de forma e simetrias cristalinas.” Em
outras palavras, no caso de uma excitacdo nao ressonante com relaxamento completo
dos portadores de cargas, a polarizacao da luminescéncia depende das regras de selecao
relacionadas aos dipolo de transicao, o qual possui, por sua vez, uma orientacao espacial
devido aos campos locais que dependem intrinsecamente da geometria do sistema. Por
exemplo, para cristais com estrutura do tipo wurtzita, os buracos leves e os pesados se
encontram separados espacialmente, fazendo com que ambos possuam diferentes regras
de selecao em relacao a polarizagdo linear da 1uz.™ J4 no caso de um semicondutor com
estrutura cubica, a polarizacao linear permite a selecao de um estado excitado entre varios
estados degenerados, quer seja por spin, momento angular ou momento linear. Também
existe o caso de materiais piezoelétricos, que possuem uma polarizagao intrinseca, a qual
se manifesta em mudancas induzidas pela temperatura no momento de dipolo total da
célula unitaria (na auséncia de campos elétricos aplicados).79 Neste trabalho, a técnica de

PPL foi empregada na tentativa de verificar possiveis anisotropias de forma nos QDs de

InAsP.

Uma das maneiras de se quantificar o grau de polarizacao em nanoestruturas
leva em consideracao a luz incidindo em duas dire¢oes ortogonais, conforme a equacao
abaixo:76 80
_h-14

= 2.50
I” + 1, ( )

p

onde | representa a intensidade da luz emitida com polarizacao paralela a uma dada
direcao cristalina no plano xy da amostra (z é a dire¢ao de crescimento) e I é a intensidade
de luz emitida com polarizagao perpendicular a primeira dire¢ao. Em medidas de PPL, um
dispositivo bastante utilizado é o romboedro de Fresnel, que é um componente que se baseia
no principio da reflexao interna total da luz e introduz uma diferencga de fase relativa entre
as componentes paralelas e perpendiculares ao plano de incidéncia. Por exemplo, no vidro
(n = 1,51), ocorre uma mudanga de fase de 45° entre as duas componentes de polarizac¢ao
da luz quando o angulo de incidéncia em uma das faces do romboedro for de 54, 6°, como

pode ser visto na Figura 2.22 (a). Apds duas reflexdes internas, a fase relativa entre as
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duas componentes sera de 90°. Desta maneira, se a amplitude das duas componentes de
polarizacao linear no feixe incidente forem iguais, apdés a primeira reflexdo no vidro a
onda se tornara elipticamente polarizada e na segunda reflexao, circularmente.*® Por outro
lado, se forem feitas quatro reflexdes internas, a diferenca de fase induzida sera de 180,
resultando em uma rotacao do plano de polarizacao da luz incidente. Desta maneira, o
dispositivo é capaz de rodar continuamente o plano de polarizacao da luz incidente: ao

rodar-se o dispositivo de um angulo 6, a luz emergente tera o plano de polarizacao rodado

EP%:E—/{}/E—/\— \

(b) (c)

Figura 2.22 — (a) Em um romboedro de Fresnel feito de vidro, com um indice de refragao
de n = 1,51, ocorrerda uma mudanca de fase de 45° durante a primeira
reflexdo interna com incidéncia em 54,6°. (b) Obtengdo de luz circular-
mente polarizada a partir de um romboedro de Fresnel. (¢) Rotagao da luz
linearmente polarizada em 26 a partir de romboedro de Fresnel.

Espectrometros utilizam grades de difracao do tipo blaze, cuja finalidade é atingir
uma configuracao de eficiéncia maxima para uma dada ordem de difragdo. Essa condicao
ocorre em torno de um comprimento de onda da luz, conhecido como comprimento de
onda de blaze. Também existe uma direcao capaz de maximizar a eficiéncia da grade, a

qual ocorre no angulo de blaze, que pode ser definido como:

a—+f
2 )

O = (2.51)

Na Equacao acima, « é o angulo de incidéncia da luz em relagao a normal e 3 o angulo de
difragdo. O comprimento de onda no qual ocorrera a eficiéncia maxima da grade é dado

por:

2
Ap = N, S 0p cos(a — 0p) , (2.52)

Redes de difragao sdao otimizadas para uma certa faixa do espectro eletromagné-
tico, como pode-se ver na Figura 2.23, apresentando diferentes respostas em termos da
polarizacao da luz incidente, de forma que se o comprimento de onda da luz incidente
estiver muito distante do comprimento de onda de blaze de uma dada rede, pode haver

uma diferenca significativa entre a resposta da luz polarizada ao longo dos riscos da rede e
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Figura 2.23 — Configuracao da grade de difracao utilizada para as medidas de PL deste
trabalho e a sua méxima eficiéncia.®!

perpendicular a eles, o que pode interferir num experimento envolvendo luz linearmente
polarizada. Este fato deve ser levado em consideracao ao realizar experimentos em fungao

da polarizacao.

2.6.3 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo

Em uma medida de fotoluminescéncia resolvida no tempo (PLRT) mede-se o
tempo de recombinacao dos portadores de carga, o que prové informacoes a respeito da
natureza espectral dos centros de luminescéncia. Em um espectro de PL integrada, tem-se
o resultado da soma sobreposta de todos os centros luminescentes. Ja com a PL resolvida
no tempo, ¢é possivel, a partir de mudangas no arranjo experimental, selecionar a emissao
desejada, mesmo quando ocorrem na mesma regiao espectml.g2 Em particular, em QDs
pelo decaimento temporal da PL pode-se analisar o alinhamento de bandas, visto que QDs

1% sdo conhecidos por possuir um tempo de vida de PL mais longo, enquanto

84

do tipo-I
que espera-se que QDs do tipo-I apresentem uma recombinacao relativamente curta.
Em medidas de PLRT, o decaimento ¢ exponencial e pode ser analisado pela seguinte

expressao:

() = Aexp(—i) , (2.53)

que descreve um decaimento mono-exponencial, onde 7 é o tempo de vida de transicao
da PL, A ¢é a intensidade correspondente ao nimero de contagens apés a excitagao. Uma
configuracao possivel de ser utilizada em medidas de PLRT é conhecida como upconversion,
na qual o pulso do laser é dividido em dois: um deles (usualmente chamado de gate) é
atrasado pela linha 6ptica de atraso enquanto o outro ¢ utilizado para excitar a amostra.

Como resultado, pode-se realizar medidas da intensidade da fotoluminescéncia pela variagao
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no tempo de atraso. O comprimento de onda da PLRT e os pulsos do gate sao somados em
um cristal ndo linear. Com isto, sabendo-se o comprimento de onda do laser utilizado no

experimento, o comprimento de onda correspondente a PL é obtido pela seguinte Equacao:

1 1 1
= + : 2.54
Amedido /\PL )\gate ( )

onde Apedidos APL € Agate Sa0 0s comprimento de onda medido experimentalmente, o
referente ao sinal de PL e o referente ao pulso do laser, respectivamente. A PLRT medida
em upconversion ¢ um método puramente o6ptico e sua resolucao temporal é limitada, em

principio, apenas pela duracao do pulso do laser utilizado no experimento.

2.6.4 Fotoluminescéncia com Campo Magnético

A emissao luminosa dos materiais pode ser fortemente alterada pela presenca de
um campo magnético uniforme, por conta da interacao deste tanto na funcao de onda
espacial - efeito diamagnético -, quanto nos estados de spin - efeito Zeeman, efeitos que
alteram o hamiltoniano de perturbacao a ser considerado e que permitem o calculo do
fator-g excitonico.?” Além disso, alguns estudos demonstraram que aplicagao de campo
magnético em éxcitons de QDs do tipo-II ocasiona uma separagao espacial dos portadores,
ocasionando uma modulacao nas medidas de emissao Optica tanto na energia quanto na

intensidade da PL, permitindo a observacao do efeito Aharonov-Bohm (vide segao 2.5.1).

2.6.5 Espectroscopia de Modulacao

A técnica de espectroscopia de modulacao busca obter as altera¢des na resposta
Optica de um material a partir de modificagoes periddicas em alguma das fungoes-resposta
do material, usualmente sua funcao dielétrica.®® Desta maneira, a medida fornece direta-
mente a derivada de um espectro 6ptico com respeito a algum parametro, e nao o espectro
ptico, como ocorre em medidas convencionais de absor¢ao ou refletancia, por exemplo.50
Com isto, detalhes das transicoes de todas as regioes da estrutura de bandas em medidas
de absorcao, refletividade ou transmissao sao fortemente evidenciados, possibilitando uma
analise experimental com maior riqueza de detalhes: o background do espectro da funcao
dielétrica desaparece, dando lugar a picos acentuados. Além disso, a espectroscopia de mo-
dulagdo é uma ferramenta alternativa para o estudo em semicondutores nanoestruturados
para as analises de transicoes interbanda e intersubbanda.®®

Os pontos de maior interesse em uma medida de modula¢ao ocorrem quando a

densidade conjunta de estados, definida pela equacio: 2 34

| ds
D(E;;) = —/ﬁi , (2.55)
Ams TV Byl g,

j=hw
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Tabela 2.1 — Singularidades de Van Hove em uma, duas e trés dimensoes, correspondentes
com as densidades de estado dadas pela equacao 2.55. Nesta tabela, C
representa uma constante independente da energia e Eg a energia de gap.>*

Trés Dimensdes My 0 (E — Ep)2
M,y C — (Ey— E)!? &
M, ' C — (E — Eg)2
M; (Eg — E)l!l 0
Duas Dimensdes M,y 0 G
M, = In(Ep — E) =\n(f = FEq)
M> @ 0
Uma dimenséo My 0 (E — Ep)™12
M, (Eo— E)™1? 0
114" 11’1 1 xl'ﬁ’f 2 Lh' 3
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Figura 2.24 — Esquema demonstrando a dependéncia da parte imaginaria da constante
dielétrica em frequéncias proximas as singularidades de Van Hove em uma,
duas e trés dimensdes.3
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apresenta valores muito altos, onde i e j representam diferentes bandas na zona de
Brillouin. Isto acontece quando a derivada das bandas de energia E.(k) e E,(k) forem
zero simultaneamente (pontos de méximo, de minimo ou de sela) ou quando as bandas de
energia de conducgao e valéncia forem paralelas numa dada regiao da zona de Brillouin, de

modo que:87

ViBij = Vil Ee(k) — Eu(k)] (2.56)
tende a zero, levando a uma alta densidade de estados. Quando ﬁ,;Eij se anula, ocorrem
os pontos criticos em D(E;;), os quais sdo conhecidos como singularidades de van Hove.
Assumindo que k é um ponto critico no espaco tridimensional, pode-se expandir a energia

como funcao de k nos entornos dos pontos criticos:3*

E(k) = BE(0) + ayk? 4 aok? + ask? + ..., (2.57)

De acordo com o niimero de coeficientes negativos na Equagao 2.57, pode-se classificar as
singularidades de van Hove. No espaco tridimensional, existem quatro tipos de singulari-
dades, nomeadas My, My, Ms e Mj, exemplificadas na Figura 2.24, onde esta indicada
a dependéncia da parte imaginaria da funcao dielétrica nas vizinhancas dos pontos de
singularidade na densidade conjunta de estados para uma, duas e trés dimensdes.? ¥ 0
ponto critico My nao possui afs negativos e por isto representa um minimo na separagao
entre as bandas de valéncia e conducgao. M; e Ms sao conhecidos como pontos de sela
e a singularidade em M3 representa um maximo na separagao interbanda. Estes pontos
criticos manifestam-se nas técnicas de reflexdo e absorcao por apresentarem diferentes
comportamentos em fung¢ao da energia no entorno de um dado ponto critico. Por exemplo,

para um ponto critico em My (vide Tabela 2.1), obtém-se um espectro do tipo (E — E;)'/2.

O conhecimento do comportamento das singularidades identificadas nos espectros
de refletancia e absorbancia dos materiais permitiu aos pesquisadores da década de 60
identificar os pontos criticos e a forma das bandas de energia em torno dessas localizagoes,
auxiliando o processo de modelagem de estruturas de banda. Com o surgimento das
heteroestruturas, no final da década de 1980, as técnicas de espectroscopia de modulacao
voltaram a ser utilizadas como ferramenta para investigacao de estados eletronicos de

materiais semicondutores.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Amostras

O conjunto de amostras utilizado consiste em QDs auto-organizados (self-assembled
quantum dots) de InAs, InAsP e InP, os quais foram crescidos no Laboratério de Optoele-
tronica do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) pelo orientador deste trabalho
em conjunto com colaboradores. O crescimento ocorreu no modo SK em um reator de
MOCVD e sobre substratos GaAs orientados na dire¢ao (001) de aproximadamente 300 nm,
com os QDs cobertos por 50 nm de GaAs. Um esquema da configuracdo das amostras

pode ser visto na Figura 3.1, onde esta indicada como os QDs ficam posicionados sobre a

WL (vide segao 2.2).
QDs
WLM

GaAs

Figura 3.1 — Esquema demonstrando a configuragao das amostras (substrato (GaAs), WL
e QDs). Os QDs deste trabalho sdo constituidos dos materiais InAs, InAsP e
InP.

Tabela 3.1 — Tabela demonstrando a identificacdo das amostras, material correspondente,
fluxo de P Hj3, densidade média dos dots e suas dimensoes obtidas via TEM.?2

Amostra | Material | Fluxo de PH;3 | Densidade de dots | Diametro e altura
(scem) (10'° dots/cm?) média dos dots
A InAs (2,140,5) (13+2)/(3,640,6)
B InAsP 5 (3,940,3) (15+3)/(2,640,5)
C InAsP 10 (4,240,3) (20+5)/(2,940,7)
D InP 10
E InP 10 (3,0+0,3) (324+6)/(4+1)

Na Tabela 3.1 estao listadas as cinco amostras utilizadas neste trabalho: A: InAs/-
GaAs, B e C: InAsP/GaAs e D e E: InP/GaAs. L4, estd indicado para cada amostra o
fluxo de fosfina PHj3 utilizado durante o crescimento. Além disto, nesta Tabela pode-se

verificar a densidade de dots para cada amostra, as quais foram medidas a partir de
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imagens de TEM (do inglés Transmission electron microscopy - microscopia eletronica de
transmisséo).22 A amostra D foi utilizada para verificacao de resultados e sobre ela nao
foi realizada medida de TEM que pudesse identificar a densidade e o didmetro dos dots. A
diferenca entre as amostras D e E sao as taxas de deposi¢ao de indio. No caso da amostra
D foram utilizados fluxos de 100 sccm de TMI e de 10 scem de PHs, enquanto que para a

amostra E os fluxos utilizados formam de 200 sccm de TMI para 10 sccm de PHj.

InAsP QDs

Figura 3.2 — Imagens obtidas via microscopia eletronica de transmissao em modo cross-
section para o conjunto de amostras. (a) Amostra A - InAs, (b) Amostra B
InAsP, (c) amostra C - InAsP e (d) amostra E - InP.??

3.2 Fotoluminescéncia

Neste trabalho, as medidas de PL foram realizadas em uma mesa éptica (montagem
aberta) e feitas como fungao da excitagdo e da temperatura. Para tanto, foi utilizado
um laser de 473 nm, com poténcia variando de 2 a 30 W/cm? e um criostato de circuito
fechado de He. A menor temperatura utilizada nessas medidas foi 15 K. Entre 20 a 150 K
foram feitas medidas com um intervalo de 10 K entre cada. Para as temperaturas de 150 a
290 K, o passo utilizado foi de 20 K. O laser foi focalizado sobre a amostra usando uma
lente convergente, de modo que a regiao iluminada na amostra ¢ um circulo de didmetro
de 400 um. Na Figura 3.3 pode-se ver um esquema do arranjo experimental. Durante a
realizacdo das medidas, primeiramente era necessario resfria-lo a aproximadamente 15 K.
O laser, por sua vez, era alinhado com a mesa éptica de modo a ser direcionado e focalizado
por espelhos e lentes sobre as amostras. Apds a excitacao pelo laser, o sinal de PL emitido
pelas amostras foi focalizado por outro grupo de lentes até a entrada do espectrofotometro,
passando antes por um filtro, cuja fungao é evitar o espalhamento Rayleigh (que possui

o mesmo comprimento de onda da fonte de excita¢ao). O sinal da PL passa por um
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monocromador, que seleciona os comprimentos de onda que serao enviados ao detector
que, por sua vez, é composto de um CCD (charge-coupled device, ou dispositivo de carga
acoplada), que apds converter a energia dos fétons incidentes em sinal elétrico, transmite o
sinal ao computador, onde os dados sao analisados e gravados. Para cada medida tomada
em determinada temperatura, era variada a poténcia do laser por meio de um filtro de

densidade optica variavel, indicado na Figura 3.3.

Espectrémentro

Amostra

“f Lente Lente
Computador
Criostato
Filtro v
Lente Porta
Amostras
Espelho
Laser (473nm)
Filtro de D.O. Espelho

Variavel

Figura 3.3 — Arranjo experimental para espectroscopia de PL. A amostra é excitada com
um laser de 473 nm. O sinal da PL é coletado pelo espectrometro e gravado
em um computador.

Para a analise do dados experimentais foram realizados ajustes utilizando formas

de linha gaussianas, cuja funcao é descrita da seguinte maneira:

A _23?—9502
Y=19Yo+ —F——=€ 7 w2 (3.1)
wy/m/2

Os parametros da equagao 3.1 sdo demonstrados na Figura 3.4, onde o representa w/2.
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(X¢,Ye)

Figura 3.4 — Parametros da equacgao utilizada no ajuste gaussiano para os cédlculos de
largura a meia altura.

3.3 Fotoluminescéncia com Luz Linearmente Polarizada

Neste trabalho, foram realizadas medidas de PPL por meio de uma montagem
experimental em uma mesa Optica, muito parecido com a utilizada para medidas de
fotoluminescéncia convencional, mas com algumas alteragoes que estao sinalizadas na
Figura 3.5. Primeiramente, foi utilizado um laser de He-Ne, com emissao de comprimento
de onda de 633 nm. Logo apds o laser, posicionou-se um polarizador Glan-Taylor de modo
a garantir que a luz utilizada no experimento era, de fato, inteiramente polarizada. Apds
passar pelo filtro de densidade Optica, o laser atravessa um duplo romboedro de Fresnel,

utilizado para rodar a polarizagao linear do feixe luminoso.

Na montagem experimental da PPL um segundo polarizador foi posicionado em
frente ao espectrometro, com a finalidade de garantir que a mesma componente de
polarizacao do laser incidisse no espectrometro, de forma que o equipamento de detecc¢ao
nao contribuisse com uma anisotropia adicional proveniente da construcao da rede (vide
secao 2.6.2). Para a tomada de dados, foram feitas medidas com as amostras posicionadas
em duas configuracoes e com o laser incidindo em outras duas, como pode-se ver na Figura
3.6. A equacao 2.50 foi utilizada para o tratamento de dados. Neste caso, I refere-se as
orientagoes indicadas em (a) ou em (d), ja I, representa (b) e (c¢). Uma das andlises foi
feita comparando-se as orientagoes demonstradas em (a) e (c). Para se certificar que os
dados estavam consistentes, outra andlise foi feita a partir das configuragoes (b) e (d).
Ambos conjuntos utilizam uma configuracao fixa de todo o sistema de deteccao, eliminando

a contribuicao adicional devido ao blaze da rede de difragao.
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Espectrémentro
Amostra
Polarizador
f Lente Lente
Computador
CCD
Criostato

Filtro

Porta
Amostras
Espelho
Polarizador Romboedro
Laser (633 nm) :(:U': I
Filtro de D.O. Espelho
Variavel

Figura 3.5 — Arranjo experimental para o experimento de fotoluminescéncia polarizada.
Neste experimento, as amostras foram excitadas por um laser com emissao
em 633 nm. Um romboedro foi utilizado para permitir alterar o eixo de
polarizacao do feixe de prova.

(@) (b) (©) (d)

A I:I Orientacao
— das Amostras

Orientacao
A I do Laser
Laser Laser
110 110
Laser Laser
110 110

Figura 3.6 — Configuragoes espaciais utilizadas nas medidas de PL polarizada. A figura
indica as direcoes nas quais as amostras foram coladas e a orientagao do laser.
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3.4 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo

Nas medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo (TRPL) foi utilizado um laser
de Ti:safira pulsado (2 ps) com emissao em 760 nm no modo upconversion. As medidas
foram realizadas a temperatura de 6 K, centrando-se o monocromador em diferentes
comprimentos de onda. Em todas as medidas, o tempo de decaimento da emissao para

cada comprimento de onda foi analisado por meio da Equacao 2.53.

3.5 Fotoluminescéncia com Campo Magnético

As medidas de fotoluminescéncia com campo magnético (magnetofotolumescéncia)
deste trabalho foram realizadas com um laser de Ar (514,5 nm), a excitagiao de 2 W /cm?
temperatura de 2 K, com campos magnéticos de até 12 T (com passos de 0,2). Neste
experimento, o tamanho do feixe incidente na amostra é da ordem de 25 pum de didmetro
(lente objetiva de 25x). No sistema utilizado, tanto as amostras, quanto a lente objetiva
ficam inseridas em um magneto-criostato da Oxford. A focalizacao e a escolha do ponto de
medida na amostra sao ajustados externamente. A deteccao da luminescéncia foi realizada
por um monocromador com uma fotomultiplicadora S1 resfriada a nitrogénio liquido. Além
disto, as medidas foram feitas na configuracao de Faraday, na qual o campo magnético é

aplicado paralelamente a direcao de crescimento da amostra.

3.5.1 p-Fotoluminescéncia com Campo Magnético

Outra analise a partir da fotoluminescéncia com campo magnético foi feita com
medidas de p-magnetofotoluminescéncia (u-MPL), na qual a amostra também é inserida
em um magneto-criostato da Oxford, porém o feixe de excitacao do laser é focalizado
através de uma lente objetiva de microscépio em modo confocal, com a finalidade de
restringir a area da amostra a ser analisada. Desta maneira, a técnica de PL passa a ter
uma alta resolucao espacial, sendo assim possivel suprimir o efeito de alargamento do
sinal da PL causado pela dispersao de tamanhos dos QDs. A mesma objetiva que focaliza
o laser coleta o sinal de PL da amostra. Na configuracao utilizada neste experimento, o
spot-size do feixe de luz é da ordem de 2 a 10 pm. A partir de uma excitacao relativamente
baixa, pode-se acessar a informagao de QDs individuais (single-QD), pois neste caso
ocorre uma baixa densidade de portadores foto-gerados. O laser utilizado nesse caso possui
comprimento de onda de 560 nm, 5 pWW/cm? de excitagiao. Para detec¢ao do sinal de PL,
foi utilizado um espectrometro com uma grade de difra¢gdo com 1200 linhas/mm e uma
CCD acoplada (charged coupled diode). Para a andlise de dados, foi utilizado o fitting com

lorentzianas.
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3.6 Espectroscopia de Modulacao

A modulacao da resposta éptica de um material pode ser obtida de varias ma-
neiras, sendo que neste trabalho optou-se pela modulacao via luz. Neste caso, os dados
experimentais podem ser obtidos via reflexdo ou via transmissao, contudo, por conta
das particularidades das amostras utilizadas neste trabalho, optou-se pela técnica de
transmitancia. Um esquema da montagem experimental pode ser visto na Figura 3.7, onde
um feixe de luz monocromatico incide sobre uma amostra ao mesmo tempo em que um
laser com 633 nm, que é atenuado por filtros de densidade 6ptica neutra, é modulado
(interrompido mecanicamente) com um chopper, a 220 Hz de frequéncia de rotacao. A
luz monocromatica transmitida pela amostra foi detectada por um fotodiodo de silicio
convencional. O sinal do fotodiodo carrega a informacao da transmitancia e da variagao
induzida pelo feixe de modulagao: T + AT. Um amplificador sincrono, mais conhecido
como lock-in amplifier, separa a componente AT e a amplifica, permitindo medir a derivada
da transmitancia® 8. Apos ser filtrado pelo lock-in, o sinal é enviado para o computador,

onde os dados sdo analisados.
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Espelho

Espectrometro

Amostra

Filtro

T

Lente

Detector

\ 4
Porta
Amostras
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Lock in

Espelho

Laser

Computador

Figura 3.7 — Arranjo experimental para o experimento de modulag¢ao, no qual a amostra
¢ iluminada concomitantemente por um feixe de luz monocromaético e por
um laser modulado. O sinal transmitido pela amostra passa por um lock-in
amplifier, que permite a medida da derivada da transmitancia.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Estados Eletronicos dos Quantum Dots

A etapa experimental deste trabalho se iniciou com o estudo dos estados eletronicos
das amostras de InAs/GaAs, InAsP/GaAs e InP/GaAs (vide Tabela 3.1 a partir de
medidas de PL), as quais foram feitas tanto em fungao da poténcia de excitagdo como da
temperatura. Em primeiro lugar, a Figura 4.1 apresenta os espectros das cinco amostras,
medidas com um laser de 473 nm, & temperatura de 15 K e excitacio de 30 W/cm?
conforme a secao 3.2. Com esse grafico foi possivel ndo apenas constatar que as amostras
estavam em 6timo estado de conservagao (uma vez que nenhum efeito de envelhecimento
significativo foi capaz de alterar a emissao luminosa dos dots, certificou-se da possibilidade
de utilizar estas amostas neste trabalho), mas também reafirmar que a emissao dos dots
de InAsP se encontra entre os extremos binarios das ligas InAs e InP, reproduzindo dados

experimentais obtidos em 2002.22

Intensidade de PL (u.a.)

1,0 1,1 1,2

l1,3l 1,4l - l1,5
Energia (eV)

Figura 4.1 — Espectros normalizados de PL para as amostras InAs, InAsP, e InP com
30 W/ecm? de excitagio a 473 nm. Todos os espectros foram medidos a
temperatura de 15 K.
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Na Figura 4.1 pode-se ver que a amostra A possui um espectro tipico de QDs
de InAs/GaAs: um pico de luminescéncia em FE4 =1,142 eV e outras duas contribuigoes
para energias mais altas, condizentes com estados excitados sendo populados. A adicao
diferenciada de fluxos de PH3 durante o crescimento das amostras B e C possibilitou a
formacgao de QDs da liga ternaria de InAsP, que possuem diferentes energias de emissoes,
como pode-se notar na Figura 4.1. O maior fluxo de PHj3 (amostra C) resultou em um
espectro de PL com pico de luminescéncia em maior energia (Ep =1,273 eV) em relagao a
amostra B (E¢ =1,233 eV). Por serem compostas de InP/GaAs puro, as amostras D e
E possuem as maiores energias de recombinacao das ligas, Ep =1,335 eV e Eg=1,357 e,
segundo a literatura, os QDs de InP/GaAs devem apresentar uma heteroestrutura com

alinhamento do tipo—II.50

Para se investigar os estados excitados de cada amostra, foram feitas medidas em
fungao da poténcia de excitagao (2 W/cm?, 3 W/em?, 8 W/em? | 15 W/cm? e 30 W/cm?),
cujos resultados podem ser vistos na Figura 4.2, com espectros de PL medidos a 15 K
para as quatro amostras. Além disto, diversos fittings gaussianos foram feitos em todos
os espectros, de modo a se obter valores precisos dos picos de energia de PL para os
possiveis estados excitados. Alguns desses ajustes podem ser vistos na Figura 4.3. Para a
amostra A, o primeiro estado excitado se encontra com uma energia de F4, =1,142 eV.
Outras duas contribui¢oes podem ser visualizadas, com energias em E,4, =1,186 eV e
E 4, =1,246 €V, as quais se tornam mais relevantes com o aumento da poténcia de excitacao.
Este resultado é conhecido para os QDs de InAs e é consistente com o preenchimento
do primeiro estado excitado. Além disso, é um fato bastante comum e mais visivel em
heteroestruturas do tipo-1,%? pois com o aumento da intensidade de excitacio aumenta-se a
probabilidade de se atingir estados excitados de maior energia, o que ocorre mais facilmente
neste alinhamento de bandas por conta da maior profundidade de poco de potencial. De
acordo com a literatura, as diferengas de energias entre esses trés estados excitados sao

consistentes com transicoes de nivel s e de nivel p (Ag,, £,,) = 40 meV) e nivel p e nivel
d (A(EAB,EAZ) =64 meV).78

Ainda na Figura 4.2, para menor excitacio (2 W/cm?) a amostra B apresenta
uma forma de linha assimétrica e duas gaussianas precisaram ser utilizadas para o fitting
(vide Figura 4.3), com energias em E,4, =1,227 eV e E,, =1,261 eV. Assim como no caso
da amostra A, essa diferenga em energia de 34 meV garante a presenga de pelo menos
um estado excitado. Com o aumento da poténcia, mais elétrons comecam a popular o
primeiro estado excitado e a forma de linha da PL se torna mais simétrica, sendo esta
uma indicacao de uma possivel heteroestrutura do tipo-I para esta amostra. O pico de
PL da amostra C esté localizado em F4, =1,262 €V, com pouca mudanga podendo ser
notada de acordo com o aumento da intensidade do laser nas medidas de PL, revelando
a auseéncia de estados excitados e implicando em um pocgo de confinamento mais raso

em comparagao com a amostra B. Isto é consistente com os dados da Tabela 3.1, pois o
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Figura 4.2 — Espectros normalizados de PL como funcao da poténcia de excitagao para
as amostras A (InAs), B e C (InAsP), e D (InP). Todos os espectros foram
medidos a uma temperatura de 15 K com um laser de 473 nm para excitacao.



Capitulo 4. Resultados 66

Intensidade de PL (u.a.)

'1,1””1,2' '1,3””1,4'
Energia (eV)

Figura 4.3 — Espectros de PL normalizados para o conjunto de amostras. Essas medidas
foram feitas a 15 K sob uma excitagao de 2 W/cm?.

aumento do fluxo de fosfina durante o crescimento acarreta em uma liga de InAsP mais
rica em fésforo, resultando em um gap maior para esta amostra. Como a diferenca de
gap entre a liga de InAsP e o substrato GaAs diminui, os pogos para os elétrons e os
buracos apresentam confinamento mais raso, evitando com que o segundo estado excitado
do elétron esteja confinado no QD para a amostra C. De fato, a emissao fundamental
de PL para a amostra C ocorre em mais altas energias do que para a amostra B. Ja no
caso da amostra D ocorreu um blueshift de aproximadamente 4 meV com o aumento da
excitagao (picos de PL em 1,353 €V para 2 W/cm? e 1,3568 ¢V para 30 W/cm?), sem
apresentar, porém, alteracoes significativas na largura de linha. De modo a se verificar se
este deslocamento para o azul é algo inerente a este material, medidas equivalentes foram
feitas com outra amostra de InP/GaAs, cuja deposigao ocorreu em diferentes condigoes de
taxa de deposigao, conforme explicitado na Se¢ao 3.1. Essas diferengas nas condigoes de
crescimento resultou em, além de um espectro de PL. com menor largura de linha para a
segunda, um blueshift ainda mais intenso, cerca de 13 meV, com picos de PL em 1,335 eV
and 1,348 eV para excitacoes de 2 W/cm? e 30 W /cm?, respectivamente. Segundo os relatos
da literatura, esse deslocamento com a variacao da poténcia seria uma das caracteristicas
dos QDs com alinhamento de bandas tipo-II e estaria relacionado ao preenchimento de
estados de mais alta energia em heteroestruturas de InP/ GaAs.”0 9 Entretanto, propoe-se

outra possivel explicacao para esse comportamento: a presenca da WL em energias mais
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préoximas as dos QDs.

A insercao (e posterior aumento) de fésforo na liga de InAsP faz com que desca-
samento do parametro de rede com o substrato decresga progressivamente, diminuindo
consequentemente a tensao elastica, o que permite a WL crescer mais antes de atingir a
espessura critica para o aparecimento das ilhas 3D. Um poco quantico mais largo implica
em um potencial de confinamento mais profundo, acarretando em energias de recombina-
¢ao para a WL mais proximas as dos QDs, diferentemente do comportamento conhecido
para a WL do InAs/GaAs. Esse efeito seria maximo para o caso do InP/GaAs, pois o
descasamento do pardmetro de rede é o menor neste caso (ocasionando em uma WL mais
larga que nos casos anteriores). Entretanto, como nenhum indicio da WL foi encontrado
para as medidas a 15 K como aumento da poténcia, viu-se necessario um experimento de
PL em funcao da temperatura, de modo a esclarecer melhor a origem das bandas de PL

citadas acima para todas as amostras.

Os graficos da Figura 4.4 apresentam o comportamento dos picos de PL para as
quatro amostras de acordo com o aumento da temperatura medidos a uma excitacao de
30 W/em? (resultados semelhantes foram obtidos para as outras poténcias j4 mencionadas).
Nesta Figura, pode-se notar que o aumento da temperatura acarretou em um redshift
e um alargamento dos picos de PL para todas as amostras, o que é o comportamento
tipico de semicondutores nanoestruturados,™ confirmando que as bandas principais sao de
fato relacionadas a PL dos QDs. Para temperaturas mais préximas da ambiente nao foi
detectado sinal de PL. Isto era esperado, pois a mais baixas temperaturas aumenta-se a
probabilidade de criagao do éxciton ao mesmo tempo que se reduzem os caminhos nao
radiativos pelos quais a recombinacao poderia acontecer, uma vez que o alargamento
térmico causado pela energia dos portadores de carga é reduzido, resultando diretamente
em uma melhor relacao sinal-ruido. Com isto, a temperaturas mais préximas de 15 K os
picos de PL sao mais estreitos e de mais facil identificacdo. Além disto, a temperaturas
mais altas nota-se a contribuicao do substrato de GaAs. Também é importante salientar
que o redshift na PL das amostras com o aumento da temperatura é consistente com
uma transicao entre os estados eletronicos da estrutura de bandas para uma amostra sem

defeitos ou estados localizados.”!

Nos graficos das Figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8, mostra-se como a energia do pico de
PL se altera de acordo com o aumento da temperatura. Todas as analises foram feitas
levando-se em consideracao o valores encontrados nos fittings gaussianos para o primeiro
estado excitado. Além disto, pode-se notar que o decaimento de energia com o aumento

da temperatura é compativel com a lei fenomenologica de Varshni, dada por:74’ 92

_a~T2

Wy
T+

(4.1)
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Figura 4.4 — Espectros normalizados de PL como uma funcao da temperatura (medidos
de 15 K a 290 K) para as amostras InAs, InAsP, e InP para uma excitagao

de 30 W/em? a 473 nm. As curvas indicadas por flechas sao referentes as
medidas tomadas a 140 K.
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Figura 4.5 — Grafico indicando a posicao do pico de PL para a energia em funcao da
temperatura para a amostra A. Medidas feitas a 30 W /cm?.

representada pela linha sélida em vermelho nas figuras, onde a e b sao constantes rela-
cionadas ao material. No caso da amostra A, a maior energia de PL foi medida a 30 K.
Por volta de 120 K, ocorre uma sutil alteracdo no comportamento da energia medida
para essa amostra, o que pode acontecer devido a redistribuicao termicamente induzida
pelos portadores nos dots. Comportamentos similares a esse foram ja foram reportados
anteriormente na literatura.” % De fato, essa caracteristica usualmente ocorre quando a
energia térmica excede a energia de transicao para dots de menor diametro. Desta maneira,
o processo de decaimento de alguns portadores pode ocorrer, primeiramente, a partir da

barreira formada pela WL e em seguida pelos QDs de maior didmetro.”

No caso da amostra B, o grafico da Figura 4.6 demonstra um comportamento
similar aquele que ocorreu com a amostra A: um leve aumento na energia de PL para
baixas temperaturas e uma pequena alteragao no padrao de decaimento da energia nas
proximidades de 120 K. O maior percentual de fésforo presente na amostra C acarretou
em um decaimento da energia de PLL em funcao da temperatura mais proximo daquele
que ocorreu para os dots de InP (vide as Figuras 4.7 e 4.8). Além disso, o fitting da lei de
Varshni para a amostra D foi aquele que mais desviou da forma esperada.

Ainda na Figura 4.4, a mudanca dos espectros da amostra A com o aumento da
temperatura comporta-se conforme esperado e ja reportado anteriormente na literatura.”?

A amostra D age de maneira similar, apenas com redshift e alargamento da forma de linha
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Figura 4.6 — Posicao do pico de PL como uma func¢ao da temperatura para a amostra B.
Medidas feitas a 30 W/cm?.
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Figura 4.7 — Variacao do pico de energia de PL em fun¢do da temperatura para a amostra
C. Medidas feitas a 30 W/cm?.
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Figura 4.8 — Pico de energia de PL como uma fun¢dao do aumento da temperatura para a
amostra D. Medidas feitas a 30 W/cm?.

com o aumento da temperatura. No caso das amostras B e C ocorre um comportamento
diferenciado: é possivel notar que por volta dos 140 K (curvas indicadas por flechas nos
graficos) um segundo pico de PL comega a se tornar evidente. A Figura 4.9 indica isto com
mais detalhes, onde pode-se ver que para a amostra B esse pico se encontra em 1,312 eV e
para a amostra C em cerca de 1,325 eV. A separacao em energia dos picos de PL para as
duas amostras de InAsP (~1,34 meV para a amostra B e ~0,97 meV para a amostra C a
140 K) é maior que o esperado para qualquer estado excitado. Uma possivel explicagdo para
esta contribuicao espectral pode ser atribuida ao sinal da wetting layer. A WL dos QDs
de InAs ja foi bastante estudada e sua posicao em energia (da ordem de 40 meV abaixo
da recombinacao do GaAs) necessita de poténcias muito maiores do que as utilizadas
nas medidas desse trabalho para ser visualizada, devido ao grande ntimero de estados
eletronicos disponiveis para esses QDs.”® De fato, para QDs de InAs/GaAs em forma
de lente, ja foi reportada a medida da WL em 1,34 eV e medidas de fotovoltagem para
essa mesma amostra demonstraram um forte pico correspondente a absor¢ao no estado
fundamental da WL em 1,35 eV.%7 J4 a WL para o InP, devido ao poco de confinamento
ser bem mais raso que no caso de QDs de InAs, deveria estar mais proxima a recombinacao
dos QDs que nos casos da liga InAsP. De fato, a diferenca em energia entre os QDs e a
WL deveria ser menor para as amostras B e C do que para a amostra A, devido ao maior
descasamento do parametro de rede, o que é o caso.?? Porém, como se pode separar a

contribuicao da WL nos espectros de PLL em contraste com possiveis estados excitados dos
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QDs? Embora a citada diferenca de energia entre esta nova estrutura e o nivel fundamental
dos QDs seja maior que o esperado para os estados excitados, esse argumento nao é

totalmente determinante para se identificar a contribuicdo da WL de maneira inequivoca.

140 K - 30 W/cm?

Intensidade de PL (u.a.)

1 1

P M
1,2 1,3 1,4 1,5
Energia (eV)

Figura 4.9 — Espectros de PL normalizados para as amostras B e C medidos a 30 W /cm?
a 140 K. Neste grafico é possivel notar as diferentes posicoes para a WL das
amostras B (~ 1,32 eV) e C (~ 1,31 eV).

Para confirmar a possibilidade da medida do sinal de PL da WL, optou-se por
submeter um pequeno pedacgo de cada amostra a um processo de tratamento térmico
(annealing do inglés: recozimento), com a finalidade de destruir os QDs presentes na
amostra, tornando possivel a medida da contribuicao da wetting layer na PL. Este processo
foi realizado a vacuo, a uma temperatura de 800 K durante 120 minutos. Um esquema do
resultado esperado no processo de annealing pode ser visto na Figura 4.10. Na literatura,
o processo de tratamento térmico é conhecido por promover a interdifusao das espécies
atOomicas através da interface de nanoestruturas e é usado, em principio, para reduzir a
distribui¢ao de tamanhos dos QDs e obter uma largura de linha mais fina em medidas de
macro-PL em dots de InAs e InGaAs. No caso da WL, esse processo geralmente resulta em
um leve blueshift do sinal dos QDs devido ao intermizing.”® % 190 Além disso, o aumento
da temperatura favorece o processos de interdifusao dos elementos das ligas. Usualmente,
o indio possui mobilidade relativamente alta em altas temperaturas.%. Ao se manter o
tratamento térmico por tempos maiores do que os reportados, essa interdifusao do indio
(assim como para o fésforo) continua a ocorrer por mais tempo, sendo capaz de suavizar a

descontinuidade abrupta (interface) de materiais que define os préprios dots.
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Figura 4.10 — Esquema representando o processo de tratamento térmico (annealing), no
qual buscou-se destruir os QDs e preservar apenas a wetting layer nas
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Figura 4.11 — Graficos de PL para a amostra B antes e apds o processo de annealing para
as temperaturas de 15 K, 40 K, 100 K e 140 K medidos a 30 W/cm?. Note
como nos espectros referentes a amostra recozida ainda existe uma parcela

de PL referente aos QDs.

O primeiro tratamento térmico foi realizado com a amostra B. A comparagao entre

os espectros de PL realizados antes e apds este processo podem ser vistos nas Figuras

4.11 e 4.12. Como pode-se notar, mesmo a baixas temperaturas ha uma contribuicao do

sinal de PL dos QDs para a amostra recozida, indicando que o annealing desta amostra

nao ocorreu completamente. Este fato fica ainda mais claro na Figura 4.12, onde pode-se

comparar as medidas realizadas a 2 e a 30 W/cm? & temperatura de 15 K. Note que com

o aumento da poténcia de excitagao a contribuicao condizente aos QQDs torna-se menos
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relevante para a amostra que foi recozida. Isso ocorre por conta da WL ser formada por
um poc¢o unidimensional, cuja densidade de estados disponiveis a serem ocupados é muito
maior do que no caso dos dots (vide se¢ao 2.3). Com isto, a mais altas poténcias saturam-se
os estados disponiveis nos dots e os elétrons excedentes passam a popular a WL. Além
disso, na medida realizada a 40 K (Figura 4.11) nota-se que a posigao do pico de PL para
os QDs sofreu um leve redshift de aproximadamente 13 meV apds o recozimento. Isto
ocorre, pois ¢ esperado que os dots de menor diametro na amostra sejam mais sensiveis ao
tratamento térmico e o sinal restante seja proveniente dos QDs maiores resultando em

sinal de PL a mais altas energias.
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Figura 4.12 — Gréficos comparando os espectros de PL para a amostra B antes e apods
o tratamento térmico com medidas tomadas as poténcias de 2 W/cm? e
30 W/cm?.

Ainda na Figura 4.11, é possivel constatar que com o aumento da temperatura o
sinal proveniente da WL na amostra recozida nao se faz mais presente. Sabe-se que para
temperaturas acima dos 70 K a interacao elétron-fonon torna-se relevante, ocoasionando
em um redshift na energia de emissao dos QDS.34 Além disto, a mais altas temperaturas
aumenta-se a energia térmica dos portadores. Desta maneira, os mecanismos pelos quais
o quenching da PL ocorrem com o aumento da temperatura sao proporcionais a kg1’ de

acordo com a equacao de Arrhenius: !

Iy
I(T) =
(T) 1+ Aexp(—EA/kgT)’

(4.2)

na qual I(T) representa a intensidade de PL a uma dada temperatura, E4 é a energia de

ativacao pelos canais de recombinagao nao radiativos e kg é a constante de Boltzman. O
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pardmetro A é obtido via:'%!

To

onde T ¢ o tempo de vida radiativo dos portadores e 7y ¢ a constante relacionada com o
tempo de vida nao radiativo. Tradicionalmente, a dependéncia da temperatura de 7 é
negligenciada na férmula de Arrhenius e o pardmetro A é tratado como uma constante.*3
Este referido aumento da energia térmica dos portadores faz com que a WL na amostra
recozida perca portadores para os dots (cujo potencial de confinamento é mais profundo) e
também para a barreira, aumentando o sinal de PL do substrato, resultando na supressao
do sinal nos espectros de PL em (c) e (d). Nota-se também que o sinal de PL. da WL foi
medido a mais altas energias que os QDs, o que ocorre pela WL se encontrar tensionada
pelo substrato de GaAs, resultando em um blueshift em relacdo a energia de emissao

esperada para esta contribuicao.
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Figura 4.13 — Gréficos comparando os espectros de PL para a amostra C antes e apds
o tratamento térmico. Os espectros foram medidos a 15 K, 40 K, 100 K e
140 K. Nesta figura, pode-se notar como o processo de annealing foi capaz
de alterar a emissao desta amostra, tornando o sinal da WL muito mais
evidente.
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Amostra D

30 W/cm?
15 K

Intensidade de PL (u.a.)

1,2 1,3 1,4 1,5

Energia (eV)

Figura 4.14 — Gréafico comparando os espectros de PL da amostra D antes e apds o
recozimento. Os circulos sao referentes aos dados experimentais. A curva
em azul condiz com o fitting gaussiano total, a curva verde esta ligada
ao sinal dos QDs e as curvas em vermelho ao sinal da WL: a com o sinal
menos intenso pertence a amostra original, enquanto que a mais intensa
é referente ao fitting gaussiano para a amostra apds o recozimento. Os
triangulos representam os dados experimentais para a amostra D depois do
tratamento térmico. Medidas feitas a 15 K e 30 W /cm?.

Outro tratamento térmico foi realizado com a amostra C e a Figura 4.13 apresenta
a comparacao das medidas de PL antes e apds este processo. Como se pode notar, ja a
baixas temperaturas o processo de annealing provocou uma grande alteracao na PL da
amostra, sendo que nesse caso nao existe uma parcela referente ao sinal dos QD. Com isto,
conclui-se que o recozimento desta amostra foi mais efetivo que no caso da amostra B.
O alargamento térmico causado pelo aumento da temperatura torna a diferenca entre os
dois espectros (amostras com e sem o tratamento térmico) cada vez mais evidente, o que
fica bastante claro nos graficos a 100 K e 140 K da Figura 4.13. Inclusive, a 140 K para
amostra recozida os elétrons passam a popular com maior intensidade a porcao referente
ao substrato de GaAs em ~1,48 eV (note como a posi¢ao em energia do substrato a 140 K
é condizente nos dois espectros). Ainda para esta temperatura, pode-se ver claramente que
a posicao em energia para a transicao referente a WL é fracamente afetada pelo tratamento
térmico, com apenas um pequeno blueshift no caso da amostra recozida por conta do
processo de interdifusao. De fato, a luminescéncia original esta relacionada a contribuicao

espectral de varios QDs e o annealing forneceu uma reducao no potencial de confinamento
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(como a WL é um pogo quantico, ela possui uma forma de linha mais fina). J& a WL, por
ser uma camada bidimensional de aproximadamente 4 monocamadas,?? é menos sensivel
a este processo; seria como se o potencial abrupto de um pogo quantico fosse suavizado
nas bordas, promovendo um ligeiro aumento na energia dos niveis confinados (como se a
espessura efetiva do pogo fosse diminuida, ver Equagao 2.26) com parte do material que
compunha os dots sendo incorporado & WL durante o annealing. E importante salientar a
diferenca nos espectros para as amostras B e C nas temperaturas de 100 K e 140 K. No
caso da amostra B, além do annealing nao ter sido tao eficaz, ressalta-se que o potencial
de confinamento de B é mais profundo que para a amostra C (os espectro de PL nas
Figuras 4.1 e 4.2 deixam isto claro, pela presencga de estados excitados em B). Como
resultado, a mais altas temperaturas o sinal da WL ainda pode ser medido no caso da
amostra C. Os resultados obtidos devido ao tratameto térmico para as duas amostras de
InAsP confirmaram a medida da WL para este material, o que, até o presente momento,

nao havia sido identificado.

Anllost'ra E Anliost'ra E

T T
2 wiem® 30 Wicm? :
15K 15K

— Recozida — Recozida

Intensidade de PL (u.a.)
Intensidade de PL (u.a.)

1,2 1,3 1,4 1,5 1,2 1,3 1,4 1,5
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.15 — Grafico comparando o espectros de PL medidos a 15 K e 2 W/cm? (a
esquerda) e a 30 W/cm? (& direita) para uma amostra E de InP/GaAs.
Medidas realizadas antes e apds o processo de tratamento térmico. A curva
em vermelho a direita é referente a amostra recozida. Ja no fitting da amostra
sem tratamento térmico, a curva verde representa a porcao referente aos
QDs e em vermelho & WL, demonstrando a presenca do sinal de PL. da WL
na emissao dos QDs de InP/GaAs, deixando clara a necessidade de duas
curvas para o fitting.

A analise das medidas da amostra D apds o recozimento resultou em dados como
o do grafico 4.14. Pode-se perceber que neste caso, diferentemente das amostras B e C,
as estruturas - QDs e WL - sdo muito préximas em energia, tanto que pela visualizacao
de ambos os sinais percebe-se a necessidade de duas curvas gaussianas para o ajuste de

dados da PL nao recozida, uma para os QDs e outra para a WL, conforme apresentado
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na Figura 4.9, que apesar de se encontrarem muito proximas em energia (~ 19,7 meV),
foram identificadas através de uma analise cuidadosa. Na Figura 4.14, o sinal da WL estd
representado pelas curvas em vermelho - a menos intensa pertence a amostra original,
enquanto que a mais intensa é referente a amostra apos o recozimento. Para se confirmar
se o fitting apresentado é o adequado, decidiu-se repetir o processo de recozimento com
a outra amostra de QDs de InP/GaAs, amostra E, cujos resultados podem ser vistos
na Figura 4.15. Novamente, pode-se notar a proximidade entre os sinais dos QDs e da
WL (~ 21,2 meV). Neste caso, a banda de PL da WL para o espectro original (antes do
recozimento) torna-se mais relevante no fitting com o aumento da poténcia de excitagao.
Além disso, pode-se notar que a posicao em energia da WL para as duas amostras é

praticamente a mesma, com uma pequena diferenca de 5 meV.

Com os resultados apresentados para as duas amostras de QDs de InP/GaAs,
pode-se tracar uma dinamica dos processos de recombinacao entre os QDs e a WL: para
as mais baixas temperaturas utilizadas nos experimentos. Como os portadores sdo gerados
na barreira (ou seja, no substrato), o processo de relaxacao para estados de menor energia
ocorrera ou na WL (para o caso de menor densidade de QDs - amostra D) ou nos QDs
(para maior densidade de QDs - amostra E). Este caso esta ilustrado na Figura 4.16 (a).
Com o aumento da temperatura, devido a excitacao térmica os elétrons se difundem ao
longo da WL e podem ser recapturados pelos QDs (da mesma maneira que os elétrons que
populam os QDs podem recair novamente para a WL, como pode ser visto na Figura 4.16
(b)). De fato, este processo de recombinacao é favorecido para QDs de maior didmetro,
pelo potencial de confinamento ser mais profundo nesse caso, diferentemente dos QDs de
menor diametro, para os quais os niveis sao pouco confinados e os elétrons podem recair

mais facilmente na WL.

barreira b) barreira

—) hv —=)
WL _{—J‘ ) WL — ‘= B
Re-excitado ’[P
= —/ h" paraa WL ops — /;,

Figura 4.16 — Diferenca entre processos de recombinacao em funcao da temperatura entre
QDs e WL. (a) Baixas temperaturas. (b) Altas temperaturas.'%

a)

Com os resultados obtidos a partir do tratamento térmico das duas amostras de
InP/GaAs, fica claro que o comportamento andémalo (blueshift) demonstrado na Figura
4.2 (d) pode ser explicado pela presenca da prépria WL nos espectros de PL: para baixas
poténcias, a largura de linha da amostra é mais estreita (pensando em apenas uma

gaussiana para o tratamento de dados). Conforme a poténcia é aumentada ela se alarga e
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vai ficando cada vez mais assimétrica para altas energias, pois mais estados da WL passam
a ser populados. Desta maneira, os espectros de PLL medidos para as amostras recozidas
estariam demonstrando diretamente o sinal da WL para a amostra de InP/GaAs, o que

nunca havia sido retratado antes na literatura por meio de uma técnica de macro PL.

AT (u.a.)

12 13 14 15 12 13 14 15
Energia (eV)

Figura 4.17 — Resultados das medidas de transmitancia fotomodulada para todo o conjunto
de amostras. A contribui¢ao do substrato tensionado de GaAs nao foi levada
em consideracao durante os fittings. Nestes graficos pode-se ver que o sinal
de energia da WL decresceu da amostra A para a amostra D.

Outra maneira de se estudar os estados eletronicos em QDs é a partir da técnica
de espectroscopia de modulagao em arranjo de fototransmitancia (PT). A Figura 4.17
mostra os espectros de PT, medidos em temperatura ambiente, para as amostras A, B, C
e D, respectivamente. O sinal mais proeminente em todos os graficos, em cerca de 1,41 €V,
é devido a contribuigao do substrato de GaAs tensionado na vizinhanga dos dots, que
por estar submetido a uma tragao (por efeito da camada de liga), possui um gap menor
do que o do substrato de GaAs, fazendo com que essa contribuicao pudesse ser vista
em um experimento de transmissao. Esse pico nao foi levado em consideragao durante o
tratamento de dados, para o qual foi utilizado a forma de linha de Aspnes.lo4 Os valores
de energia e largura de linhas estao indicados na tabela 4.1, onde pode-se ver claramente
quantas curvas foram utilizadas na convolucao para cada amostra. Além disso, todas as

transi¢oes eletronicas estao indicadas por setas nos graficos de modulagao, sendo que a
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energia correspondente a primeira banda do fitting para cada amostra foi 41 =1,205 eV,
Ep =1,249 eV, Ecq =1,280 €V and Ep; =1,315 eV. Conforme visto nos resultados de
PL, o aumento progressivo do estado fundamental nos QDs da amostra A para a amostra
D também se faz presente nos dados de PT. Para ambas amostras A e B fica clara a
identificagdo de ao menos um estado excitado, com energias F 4o =1,30 €V e Egy =1,275 V.
De fato, pode-se notar que a diferenga entre os valores dos dois estados (95 meV para a
amostra A e 26 meV para a amostra B) é consistente com os extraidos nas medidas de
PL. No caso das amostras C e D nao foram identificados estados excitados, indicando
um potencial de confinamento mais raso. Além disto, para todas as amostras, o pico mais
préximo a contribuigdo do substrato (& esquerda) foi identificado como pertencente a
WL, cuja energia decresce de seu maior valor da amostra A (1,375 eV) até a amostra D
(1,335 €V), em conformidade com os resultados encontrados nas medidas de PL. Ademais,
pode-se notar na Figura 4.17 D a proximidade entre as bandas dos QDs e da WL, em
concordancia com os dados apresentados na Figura 4.15, confirmando que, de fato, os picos
de PL dos QDs e da WL se sobrepdem para esta amostra. Desta maneira, os resultados de
PT confirmam a hipétese da WL levantada com os resultados de PL e também identificam

inequivocamente os estados eletronicos dos QDs de InAsP.

Tabela 4.1 — Parametros utilizados para os fittings das medidas de P'T, que foram realizados
utilizando a forma de linha adequauda.lo4 Para cada banda, estdo indicados a
energia do pico e a largura de linha.

A B C D
Energia banda 1 (eV) 1,205 | 1,249 | 1,280 | 1,315
Largura de linha banda 1 | 0,110 | 0,100 | 0,082 | ,.200
Energia banda 2 (eV) 1,300 | 1,275 | 1,343 | 1,335
Largura de linha banda 2 | 0,075 | 0,040 | 0,042 | 0,085
Energia banda 3 (eV) 1,375 | 1,345
Largura de linha banda 3 | 0,04 | 0,04
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4.2 Anisotropia de Forma

A informacao precisa a respeito da forma dos QDs auto-organizadas é de extrema re-
levancia para o desenvolvimento da tecnologia optoeletronica baseada nessas estruturas.'%®
Como citado na secao 3.3, a técnica de PL polarizada ¢ uma ferramenta que possibilita
investigar a anisotropia Optica em nanomateriais, fornecendo diretamente a geometria
associada ao sistema. Neste trabalho, as medidas foram realizadas a baixa temperatura
(15 K) com um laser de 633 nm e excitagao de 2 W/cm?, 3 W/cm?, 7 W/cm?, 15 W /ecm?,
23 W/cm? e 30 W/cm? nas diregoes conforme indicado na segao 3.3, de modo a se confirmar
que as possiveis anisotropias observadas sao provenientes da orientagao da amostra e nao

de outros efeitos agregados ao sistema de medidas.

Tabela 4.2 — Grau de polarizagao p (%) para as amostras A B e C. como uma fungao
da poténcia de excitagao, calculados a partir da Equagao 2.50. Medidas
realizadas a 15 K.

Amostra | 2 W/em? | 3 W/em? | 8 W/em? | 15 W/em? | 23 W/em? | 30 W/cm?
A 1,3 1,7 1,0 1,8 2,0 3,2
B 5.0 3.8 14 0.2 0.1 0.6
C 50.8 75 254 12,6 6,5 12
A 2 Wiem? 30 Wiem®

Intensidade de PL (u.a.)
Intensidade de PL (u.a.)

1,1 12 1,3 1,1 1:2 1,3
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.18 — Alteragdo da forma de linha da PL polarizada de acordo com aumento
da poténcia de 2 W/cm? para 30 W/cm? para a amostra A. A excitagao
polarizada favoreceu a transicao para os estados excitados de maior energia
de maneira diferente da PL convencional (Figura 4.2).

Na Tabela 4.2 sao apresentados alguns resultados para as amostras A, B e C,
os quais foram calculados a partir da Equagao 2.50. Para a amostra A, foi utilizada a
intensidade referente ao estado fundamental, obtida através de fittings gaussianos. Estudos
realizados especificamente em QDs de InAs/GaAs demonstraram que a fungao de onda

relativa ao estado fundamental (tanto para os elétrons quanto para os buracos) possui
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Intensidade de PL (u.a.)
Intensidade de PL (u.a.)

1,1 1,2 1,3 1.4 1,1 1,2 1,3 1,4
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.19 — Espectros de PL polarizada para a amostra B medidos com o laser nas
diregoes paralela e perpendicular em relagdo a amostra. Medidas feitas com

2 W/em? a 15 K.

maior simetria do que aquelas relacionadas aos eventuais estados excitados.'% Além disso,
nota-se na Figura 4.18 como a forma de linha da PL polarizada se altera com o aumento
da poténcia (de maneira diferente com o ocorrido nas medidas de PL convencional - Figura
4.2). A partir destes dados, pode-se afirmar que as transigdes para o primeiro e o segundo
estado excitado foram favorecidas pela luz linearmente polarizada e que ambos os estados
possuem uma diregao preferencial de interagdo com o campo eletromagnético no caso desta

amostra.

Laser 1-10
Laser 110
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Figura 4.20 — Espectros de PL polarizada para a amostra C. As medidas foram feitas com
o laser paralelo a diregao [110] em relagdo a amostra. Medidas feitas com

30 W/cm? a 15 K.

O grau de polarizacao calculado para as amostras B e C na Tabela 4.2, deixa claro
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que o aumento de fosfina durante o crescimento dos QDs de InAsP acarreta em uma maior
anisotropia 6ptica dos dots para este material. Para os calculos relativos a amostra B,
assim como para A, foi utilizada a gaussiana correspondente ao estado fundamental nos
fittings, conforme demonstrado na Figura 4.19. Note que para as amostras de InAsP/GaAs
a anisotropia calculada é inversamente proporcional a poténcia do laser utilizada - quanto
maior a poténcia de excitagao, menor a anisotropia - resultando em aproximadamente
5,9 % para a amostra B e 50,8 % para a amostra C a excitacdo de 2 W/cm?. A Figura 4.20
demonstra a diferenca na intensidade relativa da luminescéncia com excitagao nas duas
diregoes. A assimetria de forma calculada é no plano, ou seja, em vez de perfil circular
(quando visto de cima) o QD é ser levemente alongado, ou eliptico, na diregao [110]. Isto
resulta em uma anisotropia tanto na absor¢ao quanto na emissao dos QDs: Quando a
direcao de polarizagao do feixe do laser esta alinhada com a direcao mais alongada do QD,
a absor¢ao é mais intensa que no caso da polarizacao do laser alinhada com a direcao mais
encurtada. Ao se irradiar a amostra com luz de mais altas poténcias (note a tendéncia na
Tabela 4.2) obtém-se menores valores para o grau de polariza¢ao para as amostras B e C,
pois nesses casos a densidade de portadores disponiveis é muito maior, de modo a se poder
saturar o preenchimento do estado fundamental de maneira independente da direcao da

luz polarizada.

O analise de dados das medidas de PL polarizada com as amostras D e E se revelou
bastante complicada, pois, como demonstrado anteriormente, a energia de emissao dos
QDs é muito proxima a da WL. Uma possibilidade esperada era que durante os fittings o
pico proveniente da WL apresentasse praticamente (ou nenhuma) anisotropia. Entretanto,
a densidade de portadores que ird popular a WL depende diretamente da quantidade de
elétrons disponiveis no sistema apos a saturacao dos QDs, que pode nao ser igual nas duas
diregoes de polarizagao. Desta maneira, os resultados obtidos durante o calculo do grau
de polarizacao poderiam ser um mero artificio e portanto, optou-se por suprimi-los deste

texto.
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4.3 Alinhamento de Bandas

Outro assunto que foi investigado neste trabalho é o alinhamento de bandas da
liga de InAsP/GaAs. Primeiramente, sabe-se que QDs de InP/GaAs sdo conhecidos por
possuir potencial de confinamento do tipo—H.34 Dados da literatura relacionados a técnica
de PL polarizada para QDs de InP/GalnP revelaram uma forte anisotropia éptica para
esse sistema, que também possui alinhamento de bandas do tipo-11 (O descasamento de
parametro de rede de 3,7 %, muito préximo ao de 3,8 % do InP/GaAs).1% 107 Além disto,
os sinais de PL dos QDs de InP/GalnP e da WL sao vistos separadamente, possibilitando
que o calculo do grau de polarizagao seja feito de maneira efetiva. Para este material, a
temperatura de deposigao influenciou fortemente no grau de polarizagdo encontrado (que
variou de 40 a 80 %). Desta maneira, espera-se nao s6 que os QQDs de InP/GaAs possuam
grande anisotropia de forma, mas também que os altos valores do grau de polarizacao
calculados para a amostra C sejam outro forte indicativo da possibilidade do alinhamento

de bandas ser do tipo-II.
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Figura 4.21 — Espectros de PL resolvida no tempo para as amostra A, B, C e D. Note o
aumento no tempo de decaimento da amostra A para a amostra D.

De modo a se analisar a referida hipotese, as amostras A, B, C e D foram
submetidas a medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo (TRPL) e a Figura 4.21

demonstra alguns resultados. As medidas foram feitas em energias préximas do estado
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Amostra C - WL
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Figura 4.22 — Medida de PL resolvida no tempo para a WL da amostra C.

fundamental (pico maximo de PL) a temperatura de 6 K, conforme pode-se ver na Tabela
4.3. Para esses dados, os fittings exponenciais revelaram uma um aumento no tempo de
decaimento da amostra A para a amostra D. Esta tendéncia era esperada ao se comparar
as amostras A e D, pois a primeira possui um alinhamento de bandas do tipo-I e a segunda
do tipo-II 34 (heteroestruturas do tipo-II sao conhecidas por apresentarem um tempo de
decaimento maior do que as do tipo-I). A mesma tendéncia de aumento do tempo de
recombinacao é encontrada entre as amostras B e C, em consisténcia com uma evolugao
entre os dois tipos de alinhamento. Medidas de TRPL também foram feitas em posi¢oes
de energia compativeis com a WL e o resultado para a amostra C ¢ visto na Figura 4.22.
Como esperado, foi encontrado um tempo de decaimento de PL mais baixo do que aquele

comparado com os valores para os QDs.

Tabela 4.3 — Valores referentes as energias do estado fundamental e as energias nas quais
foram realizadas as medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo (TRPL).

Amostra | Energia EF | Energia da Medida
A 1,140 eV 1,110 eV
B 1,230 eV 1,220 eV
C 1,271 eV 1,278 eV
D 1,336 eV 1,338 eV

Apesar da tendéncia de aumento do tempo de decaimento da amostra B para a
amostra C ser outro indicativo de uma evolucao do alinhamento de bandas do tipo-I para
o tipo-II na liga de QDs de InAsP/GaAs, os valores obtidos apds os fitlings exponenciais é

proximo da resolucao em tempo do experimento. Desta maneira, tanto as medidas de PPL
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quanto as de TRPL nao fornecem uma evidéncia definitiva do alinhamento de bandas para
os QDs de InAsP/GaAs. Desta maneira, optou-se por uma investigagao dos espectros de
PL em funcao do campo magnético, cujos dados podem ser vistos nas Figuras de 4.23
a 4.26 para as amostras B e C, respectivamente. Todas as medidas foram feitas com
excitagao em 514,5 nm, com poténcia de (2 W/cm?) e a temperatura de 2 K. Esses graficos
demonstram que para todas as amostras a PL se tornou mais intensa com o aumento
do campo magnético empregado na medida. Entretanto, para a amostra de InAsP com
maior teor de fésforo (amostra C) esse aumento é muito mais significativo, indicando uma

maior sobreposicao das func¢oes de onda do elétron e do buraco com a variacao do campo

magnético.
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Figura 4.23 — Espectro de PL para a amostra B com B = 0 (circulos) e B = 12 T
(tridngulos).

Teoricamente, é previsto para essas medidas um aumento monotdénico da energia
para QDs do tipo-I e um quenching (uma extingao) para QDs do tipo-II 7,108 Entretanto,
resultados diferentes ja foram obtidos, os quais foram causados pela natureza nao ideal
dos QDs, principalmente aqueles crescidos por técnicas epitaxiais.?” 1% Por exemplo, no
caso da amostra de InP/GaAs (amostra E) estudos prévios demonstraram que nao sé
a intensidade de PL se torna maior com o aumento do campo magnético, mas também
que esse aumento ocorre com quedas abruptas em alguns valores de campo magnético,

conforme previsto no caso de QDs de tipo—H.57

Estes resultados podem ser vistos na Figura
4.25 (a) e (c), que apresentam a energia do pico de PL como func¢ao de B e a intensidade

integrada dos picos, respectivamente. Em (b) tem-se a energia do estado fundamental do
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Figura 4.24 — Espectro de PL para a amostra C com B = 0 (circulos) e B = 12 T
(tridngulos).

buraco, extraido de (a) apds subtragdo do deslocamento dielétrico do elétron (confinado
no QD de InP).1?

Num QD com alinhamento de bandas tipo-II, mostrou-se que se o elétron esta
confinado no QD e o buraco fica restrito a barreira, a funcdo de onda do buraco em
torno do QD tem a forma de um anel.>” 1% Conforme o campo magnético é variado, o
estado de buraco com [;, = 1 decresce em energia e cruza o estado l;, = 0 (I, representa o
momento angular do buraco).57’ 0 Nesse cruzamento, o buraco passa a ocupar o estado
com [, = 1 por ter menor energia, e a transi¢do da banda de valéncia para a banda de
conducao passaria a ser proibida por regra de selecao, levando ao quench da PL.5" No
caso da amostra D, resultados anteriores a este trabalho®® demonstraram que a energia
do buraco oscila de maneira periddica, indicando a troca de momento angular quando as

parabolas da figura se cruzam. Isto ocorre quando:

¢ = (lh + ;) o, (4.4)

onde ¢y = hc/e e l. + 1, = 0 sdo ditados de acordo com as regras de selegdo para
transigoes Opticas. Nota-se na Figura 4.25 (a) que a soma do deslocamento diamagnético
do elétron confinado no QD e das oscilagdes na energia de buraco devido ao campo levam

ao surgimento de platds localizados em regioes de campo magnético consistente com as
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Figura 4.25 — (a) Posi¢ao dos picos de PL como fun¢ao do campo magnético, onde pode-se
ver trés estruturas do tipo platd. (b) Gréafico gerado a partir de dados de
capacitancia de onde pode-se obter a energia do estado fundamental do
elétron em funcio de B. (c) Intensidade de PL integrada demonstrando a
modulagao caracteristica do comportamento AB para QDs do tipo-II para
a amostra E, relatado anteriormente a este trabalho.?*

trocas de momento angular do buraco (cruzamento das pardbolas). De modo similar,
as quedas abruptas na intensidade de PL da Figura 4.25 (¢) também acompanham, de
maneira aproximada, os platds da Figura 4.25 (a). Esse comportamento oscilatério do
buraco s6 é possivel em um alinhamento de bandas tipo-1I, portanto decidiu-se empregar
este método para determinar quais amostras de InAsP/GaAs apresentam alinhamento

tipo-II.
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Figura 4.26 — (a) Energia de PL como fun¢ao do campo magnético, com estruturas na
forma de platd em 3,8 e 10,0 T. (b) Intensidade de PL integrada em fungao
do campo magnético, com platds em 4,2 ¢ 9,8 T. (c¢) Energia de buraco como
uma func¢ao do campo magnético, revelando ocilagoes do tipo AB.

Ainda com relagao ao trabalho anterior (amostra E)247 ¢ possivel estimar o raio do

anel formado pela funcao de onda do buraco. Sabendo que o fluxo magnético na amostra
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¢ dado por ¢ = BmR?, usa-se a Equacdo 4.4 para obter:

e

No caso da amostra E, o raio médio estimado pelas regioes de platé em (a) foi de

R = (16+1) nm. O mesmo tratamento de dados feito na Figura 4.25 (a) e (c) para a amostra
E foi realizada para a amostra C, cujos resultados podem ser vistos na Figura 4.26. No
primeiro caso, nota-se uma oscilagao de aproximadamente 1 meV nos dados experimentais.
No entanto, uma analise cuidadosa permite a observacao de alguns platos, similares aos
encontrados na Figura 4.25 (a). Para uma melhor visualizagao, optou-se por um tratamento
de dados do tipo smooth, o qual revelou que, de fato, essas estruturas existem de maneira
muito parecidas com as vistas na Figura 4.25 (a), e sdo observadas para campos magnéticos
de 3,8 T e 10,0 T. Utilizando a equacao 4.5, foram obtidos os valores de 13,5 nm (para
B=3,8 T) e¢ 14,4 nm (para B=10 T), com desvio padrao de 0,43 nm. Esses valores estao
em boa concordancia com o valor medido para o didmetro desses QDs, (20£5) nm (os
buracos formam um anel para fora dos QDs, assim seu didmetro deve ser maior que o
do QD). Além disso, na Figura 4.26 (b), também é possivel notar oscilagoes no sinal de
PL, cujas descontinuidades selecionadas como mais importantes se encontram em campos
magnéticos de 4,6 T e 9,6 T. Usando novamente a equacao 4.5, calcula-se um raio de
anel de (1442) nm, também consistente com os resultados anteriores e com os dados de
TEM. As concordancia dos raios calculados com aqueles medidos pela técnica TEM sao

um excelente indicativo do alinhamento de bandas do tipo-II para a amostra C.

O estado fundamental dos QDs de InAsP/GaAs crescidos em condigoes iguais
aos utilizados neste trabalho foi investigado por medidas de capacitancia e a energia
caracteristica encontrada foi de hwy = (18 £ 1) meV.11? Como citado na secdo 2.5.1, a
energia de PL dos QDs pode ser descrita pela Equacgao 2.48, a partir da qual pode-se
separar a contribuicao em energia de PL do elétron e do buraco, resultando na relagao
dada pela Equagao 2.49. Os dados experimentais da Figura 4.26 (a) sao referente a energia
do elétron e com a Equacao 2.49, pode-se obter a energia experimental do buraco como
uma fungao do campo magnético, cujos dados estao demonstrados na Figura 4.26 (c).
As linhas tracejadas sao parabolas, tracadas de acordo com a Equacao 2.49, que foram
ajustadas de acordo com os dados experimentais. De acordo com este ajuste, pode-se obter
um raio médio para a fun¢ao de onda do buraco de (14,7 + 0,2) nm, novamente compativel

com o diametro dos QDs determinado pela medidas de TEM.

Medidas similares foram realizadas para a amostra B, que estd mais préoxima dos
QDs de InAs em energia de PL. Como a Figura 4.23 indica, também ha um deslocamento
da energia do pico de PL com o aumento do campo magnético. Um tratamento de dados

similar foi feito para a amostra B, no entanto, nenhum comportamento de platds na
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energia de PL como funcdo do campo magnético foi verificada e a intensidade de PL
também nao mostrou quedas abruptas como as que foram identificadas nas amostras C
e E. Isto é uma indicacao forte de que a amostra B apresenta alinhamento de bandas
tipo-I, pela proximidade com o InAs, e que ha uma transicao tipo-I para tipo-II em funcao
da concentragao de fésforo na liga nos QDs de InAsP, demonstrando a caracteristica de

tunability desta liga ternaria.
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4.4 Fator g

Nesta se¢ao, sao apresentados resultados relativos as medidas magneto-opticas de
QDs individuais para as amostras de InAsP/GaAs e InP/GaAs. Um grande obstaculo para
se acessar as informagoes detalhadas a respeito das propriedades eletronicas se deve ao
alargamento nao homogeéneo de linhas espectrais devido tanto a distribuicao de tamanho
quanto a composicao das amostras de QDs. Este obstaculo pode ser contornado a partir da
técnica de u—PL, o qual possibilitou o estudo dos efeitos de estrutura fina nas amostras,

que surgem devido ao acoplamento do spin com os estados eletronicos a nivel molecular. !
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Figura 4.27 — Espectro de u-MPL da envoltéria dos QDs da amostra C a temperatura de
3 K.

Na Figura 4.27, pode-se ver uma medida para a envoltéria referente ao sinal de MPL
dos QDs da amostra C. A envoltéria é a soma da contribui¢ao de PL de todos os QDs, cuja
emissao individual diz respeito a cada pico. Para se poder analisar o comportamento de um
unico dot em relagao ao aumento do campo magnético, foi necessario encontrar um pico de
emissao que fosse o mais isolado possivel em relacao aos outros, o que significou encontrar
um QD cuja sinal de PL resida na parte de maior ou de menor energia no espectro. Foi
também necessario ajustar a poténcia de excitacao, pois ao se iluminar a amostra com laser
de maior intensidade estados de maior energia nos dots passam a ser ocupados, resultando
em emissoes mais largas, o que pode estar ligado a emissao de multi-éxcitons ou trions.
Além disto, a area iluminada na amostra é maior, fazendo com que haja uma contribuicao

de mais QDs no espectro de PL medido. Tal efeito pode ser observado nas Figuras 4.28 e
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4.29, onde também nota-se a maior densidade de dots presente na amostra C, conforme

explicitado na Tabela 3.1.

—
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Figura 4.28 — Espectros de -MPL para a amostra B como fung¢ao da poténcia de excitacao
e na auséncia de campo magnético.

Para a analise dos efeitos de estrutura fina, foram realizadas medidas em funcao
do campo magnético. No caso da amostra B, as medidas puderam ser feitas com éxito até
6 T. Este dados podem ser observados na Figura 4.30, onde os dados sao apresentados
para apenas umas das polarizagoes medidas. Além disto, na Figura 4.31 pode-se ver a
separacao em energia para as medidas feitas com as duas polarizages circulares de acordo

com o aumento do campo magnético.

Em geral, tem sido observado que a energia para o desdobramento Zeeman varia
linearmente com o campo magnético em QDs.?® A partir da Equacao 2.42, pode-se separar
as contribuig¢oes para o desdobramento Zeeman e diamagnético. No primeiro caso, o
Zeeman ¢ linear e possibilitou o calculo do fator-g excitonico para essa amostra como
sendo da ordem de (2,12+0,13). J& o efeito diamagnético ndao apresentou o comportamento
quadratico esperado. Uma possibilidade é que ocorra um efeito de interacao de troca devido
a pequena anisotropia reportada anteriormente nesta amostra. De fato, ja foi reportado
na literatura a possibilidade de haver um efeito de troca entre os estados eletronicos do
éxciton, o qual é diretamente proporcional a assimetria de forma dos QDS.HL 12, 13 Atgm
disto, é conhecido que até mesmo para single dots o estado fundamental do éxciton -
mesmo para monoéxcitons - é composto por uma variedade de estados que ocasiona em

efeitos de troca - que divide o estado fundamental do éxciton em éxciton claro (bright)
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Figura 4.29 — Espectros de u-MPL para a amostra C como fungao da poténcia de excitagao
e na auséncia de campo magnético.
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Figura 4.30 — u-MPL para a amostra B como fun¢ao do campo magnético a uma excitagao
de 5 uW.

e éxciton escuro (dark) - e efeitos de estrutura fina, que alteram a dindmica interna dos
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Figura 4.31 — Energia de PL para a amostra B como fun¢do do campo magnético para as

duas polarizagoes circulares utilizadas.
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Figura 4.32 — Efeitos de estrutura fina para a amostra B. A partir destes fittings pode-se

extrair o fator-g para esta amostra.

No caso da amostra C, as medidas foram possiveis de serem realizadas até 3,5 T

de campo magnético. Na Figura 4.33, pode-se ver o comportamento do sinal de single dot

de acordo com o aumento do campo. O mesmo tratamento de dados para a amostra B foi

feito com a amostra C e o resultado da evolugdo da energia como uma fun¢do do campo

magnético pode ser visto na Figura 4.34. Para esta amostra, nota-se que splitting ja ocorre
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em campo magnético nulo fazendo com que aparecam picos duplos, conforme indicado
por setas na Figura 4.33, o que é comum no caso de haver anisotropia espacial (tal efeito
foi relatado ser muito forte para esta amostra na secio 4.2).11 112 Com o aumento do
campo magnético, o referido desdobramento compete com o efeito Zeeman. Entretanto,
em 3,5 T ambos os efeitos sao comparaveis, nao havendo desdobramento o suficiente para
se extrair o fator-g da amostra. Desta maneira, novas medidas sao necessarias a mais altos
campos. Recentemente, uma nova rodada de medidas para essa amostra em particular foi
realizada, entretanto, nao foi possivel seguir a evolucao de um QD isolado a campos mais
altos que 3,5 T dentro do tempo em que o equipamento estava disponivel para as medidas.

Desta maneira, novas medidas serao necessarias.
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Figura 4.33 — u-MPL para a amostra C como fungao do campo magnético a uma excitacao
de 5 uW.

Em resumo, a liga ternaria de QDs de InAsP crescida sobre GaAs é muito interes-
sante para fabricacdo de QDs, pois permite sintonizar diversos parametros de interesse.
Mostrou-se ser possivel manipular a posi¢cao em energia da emissao luminosa dos QDs da
liga. Além disto, a anisotropia de forma no plano (QDs circulares ou elongados) pode ser
escolhida; outro parametro que se pode sintonizar em func¢ao da composicao da liga, e o
alinhamento de bandas (tipo-I ou tipo-II); e embora os dados para uma das amostras nao
tenham sido obtidos com éxito para mostrar a possibilidade de sintonia, fez-se a primeira
medida de fator-g do éxciton de QDs de InAsP/GaAs da literatura. Com isso, espera-se
ter demonstrado a riqueza de possibilidades deste sistema de liga ternaria para aplicacao

em QDs auto-organizados.
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Figura 4.34 — Energia de PL para a amostra C como fun¢do do campo magnético para as
duas polarizagoes circulares utilizadas.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Em primeiro lugar, ficou comprovado que a partir da variagdo do fluxo de PHj3
no crescimento da liga ternaria de InAsP é possivel preencher o gap de energia entre as
ligas binarias de InAs e InP. Também foi reportado comportamento de fotoluminescéncia
(PL) como fun¢ao tanto da temperatura quanto da poténcia de excitacao, de onde pode-se
identificar a recombinac¢ao do estado fundamental e dos estados excitados para os casos
de potencial de confinamento mais profundo. Pelas medidas em func¢ao da temperatura,
foi possivel constatar um redshift e um alargamento nos picos de PL com o aumento da
temperatura, comprovando que todas as amostras, InAs, InAsP e InP, sdo compostas por
QDs livres de defeitos e sem estados localizados. Para temperaturas acima dos 100 K, um
segundo pico de PL se tornou evidente nos espectros do InAsP/GaAs, o que foi identificado
como a contribuicdo da WL e foi confirmado por medidas de PL de amostras submetidas
a um tratamento térmico. A WL para os QDs de InAsP nunca havia sido reportada
na literatura. Para os QDs de InP/GaAs, demonstrou-se que a WL é parte integrante
do espectro de emissao juntamente com os QDs desde as mais baixas temperaturas
medidas (15 K). De maneira similar ao InAsP, amostras recozidas puderam confirmar
esses resultados, implicando na primeira medida da WL do InP por uma técnica de macro
PL da literatura. Os resultados obtidos por medidas de transmissao fotomodulada (PT)
se demonstraram consistentes com os resultados obtidos pela técnica de PL, indicando a
contribuicdo da WL para todas as amostras e identificando os estados excitados de acordo
com o conteudo de fésforo. A partir das medidas de fotoluminescéncia com polarizacao
(PPL), pode-se verificar que os QDs de InAsP apresentam uma anisotropia de forma, a
qual é muito menor para a amostra com menor teor de fésforo, revelando uma morfologia
eliptica para esses dots. Além disto, esta anisotropia manifestou-se como um indicativo do
alinhamento de bandas do tipo-II para a amostra C, possibilidade também confirmada
pelas medidas de MPL, nas quais observou-se uma manifestacao de um efeito tipo AB
para esta amostra. J4 a amostra B apresenta indicativos fortes da auséncia do efeito
tipo AB, o que significa que possui alinhamento de bandas tipo-I, e, portanto, os QDs de
InAsP/GaAs demonstram a propriedade de manipular o alinhamento de bandas em fungao
da concentracao de P na liga. A anisotropia de forma também se manifestou nas medidas
de p-Fotoluminescéncia com Campo Magnético (u-MPL), nas quais foram encontradas
evidéncias de um efeito de interacao troca no estado fundamental do éxciton. Com esta
técnica, também foi possivel se obter o fator-g para a amostra de InAsP/GaAs com menor

teor de fosforo na liga.
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CAPITULO 6

PROXIMOS PASSOS

Mesmo com a grande quantidade de dados relevantes encontrados durante este tra-
balho, ele nao se encontra completo, deixando em aberto diversas questoes e possibilidades
a serem pesquisadas. A principal é medir com sucesso a polarizacao circular magnética
na amostra C para obtencao do fator-g do éxciton, de modo a se verificar com éxito que
a manipulagdo do fator de Landé é possivel neste sistema. Os dados de capacitancia ja
existentes para este sistema,110 permitem o célculo do fator-g do elétron. Desta maneira,
conhecendo o fator-g do éxciton, é possivel obter o fator-g do buraco, indo ainda além das

propostas descritas nos objetivos desta tese.
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