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Resumo

Neste trabalho estudamos como as propriedades opticas de pontos quanticos de InAs
crescidos dentro de nanomembranas semicondutoras de materiais III-V sao afetadas pela
proximidade das duas superficies da amostra. Medidas de fotoluminescéncia nos mostraram
que a criacdo de nanomembranas aumenta a probabilidade da recombinacao elétron-buraco
de estados excitados dos pontos quénticos, em relacdo a emissao observada antes da fabri-
cacao das nanomembranas. Este comportamento é explicado considerando as regices de

deplecao induzidas pelas superficies da nanomembrana.

Palavras-chave: pontos quanticos, regides de deplecao, fotoluminescéncia, nanomembranas, estados

excitados



Abstract

In this work we study how the optical properties of InAs quantum dots embedded in 11I-V
semiconductor nanomembranes are affected by the neighborhood of the two symmetrically
located sample surfaces. Photoluminescence measurements show that the creation of the
nanomembranes increase the electron-hole recombination probability of the excited states of
the quantum dots, relative to the emission prior to the fabrication of the nanomembranes.
This behavior is explained considering the depletion layers induced by the surfaces of the

nanomembrane.

Keywords: quantum dots, depletion layers. photoluminescence, nanomembranes, excited states
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Capitulo 1

Introducao

A evolucdo da reducao dimensional das estruturas dos dispositivos eletrénicos tem levado
ao aumento de inovagdes tecnoldgicas. Uma das plataformas auxiliadoras desta evolucao é
baseada no uso de heteroestruturas semicondutoras finas da ordem de 100 nm de espessura
que diferem de outras heteroestruturas nanométricas por sofrerem, em algum estagio de sua
fabricacao, um desvinculamento do substrato no qual originalmente foram crescidas [1, 2]. A
essas heteroestruturas damos o nome de nanomembranas, que podem ser completamente ou
parcialmente livres do substrato, podendo também ser estruturas planas ou tridimensionais.
Dentre as caracteristicas mais significantes atribuidas a4s nanomembranas, podemos citar
a espessura, flexibilidade, proximidade entre as superficies ou interfaces, e principalmente
o relaxamento da tensdo existente entre o substrato e a heteroestrutura nanomeétrica, que
proporcionam motivacoes para aplicacdes em eletronicos flexiveis e opto-eletronicos.

No intuito de entender completamente quais efeitos estruturais e espectroscépicos sao
gerados em um material semicondutor ao fabricar-se nanomembranas, diversos tipos de hete-
roestruturas nanomeétricas livres do substrato foram fabricadas contendo emissores 6pticos,
tais como poc¢os quanticos e pontos quanticos. Na pratica, porém, a fabricacdo de nano-
membranas contendo camadas ativas ou nanoestruturas escolhidas para emitir ou absorver
especificamente em uma faixa espectral podem induzir tensGes indesejadas causadas pela
relaxacao de tensao. Ademais, pocos quanticos ou pontos quanticos crescidos na vizinhanca

de superficies sofrem os efeitos do potencial criado na regidao de deplegao.
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Esse fenémeno é responsavel pelo deslocamento de portadores de carga através da nano-
membrana, que podem preencher ou serem removidos dos estados confinados do semicondu-
tor, reduzindo ou favorecendo a recombinacao elétron-buraco nessas estruturas cristalinas.
No entanto, a formacdo desse potencial estd associada ndo somente & quantidade de estados
que se formam na superficie, mas também & localizagao desses estados em relagao & posicao
do nivel de Fermi. Com isso, havera ao longo do material semicondutor, um deslocamento
de cargas, conhecidas como cargas espaciais que formarao regides de deplecao, inversao ou

acumulac¢ao, nos quais 0s po¢os quanticos ou pontos quanticos estao inseridos [3, 4].

Nesta dissertacao serd apresentado um estudo sobre as propriedades 6pticas de pontos
quanticos de InAs crescidos em heteroestruturas nanomeétricas e nanomembranas III-V. As
amostras sao formadas por camadas de GaAs/AlGaAs crescidas sobre uma camada sacrificial
(sensivel & ataque quimico) de AlAs em substrato de GaAs (001) pela técnica de epitaxia de
feixe molecular (Molecular Beam Epitary - MBE). Para a fabricagdo das nanomembranas,
usa-se 0 método de litografia e corrosao quimica (etching) para retirar a camada sacrificial
e, ap0s a remogao, a nanomembrana é transferida para um novo substrato de GaAs (001).
Os pontos quanticos foram crescidos pelo modo Stranski-Kastranov sobre uma camada fina

de InAs (wetting layer) de 1,8 monocamadas atomicas (ML) de espessura.

No Capitulo 2 nés apresentaremos alguns conceitos importantes sobre heteroestruturas
semicondutoras. Discutiremos brevemente sobre o surgimento do estudo de nanoestruturas
semicondutoras, com énfase nos estudos sobre fabricagao e aplicacées de pontos quanticos e
nanomembranas semicondutores. O Capitulo 3 é dedicado ao estudo de métodos de caracte-
rizacao Optica de nanomembranas semicondutoras. Apresentaremos um estudo breve sobre
propriedades 6pticas de pontos quanticos de InAs com enfoque em espectros de fotolumines-
céncia. E explicaremos como foi o processo de fabricacdo das amostras e os procedimentos
experimentais para as medidas de fotoluminescéncia que serdo descritas em seguida. No
Capitulo 4 serao mostrados os resultados mais importantes estudados neste trabalho, que
sao focados nas propriedades d6pticas de pontos quénticos inseridos em nanoestruturas e
nanomembranas. Mostraremos como a proximidade entre os pontos quinticos e a super-
ficie cristalina afetam a emissao radiativa dos pontos quénticos e como a criacdo de uma
nanomembrana favorece a recombinacao elétron-buraco nos estados confinados. Também

serdo mostrados os resultados referentes a relaxacdo da tensdo nos pontos quinticos apos
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a fabricagdo das nanomembranas. O 1ltimo capitulo apresenta as principais conclusoes e

perspectivas deste trabalho.



Capitulo 2

Heteroestruturas Semicondutoras

Heteroestruturas semicondutoras sao estruturas que consistem em camadas de um ou
mais semicondutores crescidos epitaxialmente sobre uma estrutura cristalina em comum,
sendo vistas também como um cristal inico no qual a ocupagao dos sitios atémicos varia
na interface, a qual chamamos de heterojuncdo. Geralmente, quando uma heteroestrutura é
formada, existe uma diferenca na posicao em energia das bandas de conducao e valéncia que
leva ao alinhamento destas bandas (band offsets) |5, 6, 7, 8]. Tanto o alinhamento das bandas
quanto a dopagem de impurezas podem ser controlados, o que torna essas caracteristicas as
principais fontes de interesse em heteroestruturas semicondutoras porque oferecem graus
extras de liberdade as heterojuncgoes.

A Figura 2.1 ilustra os trés tipos de alinhamentos de bandas formados em heteroes-
truturas semicondutoras. Neste trabalho todas as heterojuncdes sao do tipo I nas quais
a regiao de energia proibida entre as bandas de condugdo (gap - E,;) de um material esté
completamente inserido dentro do gap de outro material distinto. Comumente usam-se hete-
roestruturas tipo I para fabricar pocos de potenciais a partir do crescimento de camadas de
heteroestruturas tipo [ intercaladas entre materiais de gap maior e gap menor. Se a largura
da camada central de material (E, menor) é limitada a uma espessura da ordem do compri-
mento de onda de de Broglie (\) dos portadores de carga do material, poderemos observar
efeitos de quantizagdo. A partir deste conceito, surgiram nas décadas de 70 e 80 diversos

trabalhos tedricos e experimentais [9, 10, 11, 12] em que foram usadas camadas ultra-finas
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para estudar a relagdo entre a diminuicao das espessuras das camadas, o aumento do gap e
efeitos de tunelamento em heteroestruturas que ficaram conhecidas como pocos quanticos,
definidas como heteroestruturas na qual o movimento dos portadores de carga é quantizado

em apenas uma diregao (2D).

Tipo | Tipo Il Tipo 1l
Banda de
conducéo (BC)

Banda de
valéncia (BV)

Figura 2.1: Representagio esquematica dos trés tipos de “band offsets” em heterojungdes, organi-

zados pelo alinhamento das bandas.

No final dos anos 80, com o conhecimento das principais propriedades dos pogos quan-
ticos, surgiu o interesse em estudar heteroestruturas com dimensionalidades ainda mais re-
duzidas, como fios quéanticos [13] e pontos quanticos (PQs), nas quais o movimento dos
portadores de carga é reduzido a 1D e 0D, respectivamente. Diagramas esqueméticos da
morfologia e da densidade de estados eletronicos D(E) em fungio da energia E das estrutu-
ras cristalinas (a) solido volumétrico, (b) um poco quantico, (¢) um fio quantico e (d) um

ponto quantico estao representados pelas Figura 2.2.

2.1 Pontos quanticos semicondutores

Pontos quénticos sdo nanocristais de espessuras pequenas o suficiente para exibir compor-
tamentos quanticos. A completa reducao das dimensoes “infinitas” de um sélido a valores
atdmicos quebra o modelo classico de estruturas de bandas da dispersao continua da energia
em func¢do do momento cristalino. A estrutura de niveis de energia resultante dos pontos
quénticos é discreta, como na fisica atémica, e as propriedades fisicas dos pontos quanticos
820, em sua maioria, semelhantes as propriedades de um dtomo preso em uma caixa. Uma

medida qualitativa do quao importantes sao os efeitos de quantizacdo e do quao larga é a
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Figura 2.2: Diagrama esquematico do confinamento quantico e da densidade de estados D(E) em
funcdo da energia E associada a elétrons confinados em um a) sélido volumétrico, b) pogo quéantico,

¢) fio quantico e d) ponto quéntico.

energia de separacao entre subniveis em um ponto quantico, é, novamente, o comprimento
de onda de de Broglie, porém restringindo a geometria em trés dimensdes. Como um tipico
ponto quantico de 10 nm possui aproximadamente 10* ou mais atomos [14], o estudo des-
sas nanoestruturas em conjuntos ou individuais tornou-se uma oportunidade para utilizar
pontos quéanticos em dispositivos eletrénicos, como fonte de f6tons tnicos, fotodetectores e

lasers [15].

O caminho para o desenvolvimento de pontos quénticos eficientes tornou-se cheio de
obstéaculos devido & dificuldade em se fabricar estruturas nanométricas. Os primeiros se-
micondutores de espessura nanométrica eram formados por CdS em vidro [16], para fa-
bricar filtros de cor que foram utilizados por décadas. Efeitos quanticos em tais sistemas
foram confirmados experimentalmente por Ekimov e Onushenko [17] em 1984. Nos ultimos
anos, no entanto, houve um desenvolvimento da fabricacdo de nanoestruturas utilizando
efeito de auto-organizagao que ocorrem durante o crescimento de heteroestruturas tensio-

nada [18, 19, 20, 15].
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2.1.1 Crescimento de pontos quanticos auto-organizados

Para o crescimento de heteroestruturas semicondutoras existem trés principais formas de
crescimento epitaxial: Frank-van der Merwe (FvdM), Volmer-Weber (VW) e Stranski-Krastanov

(SK) que sao governados exclusivamente pelas energias de superficie e interface (Fig. 2.3).

3 FvdM b) VW <) SK

e G G W
rE"lﬁ = o

— | IIJ:-II II_II IIJ:-II II_II
] B B

Figura 2.3: Diagrama esquematizado de trés modos possiveis de crescimento: (a) Frank-van der
Merwe (FvdM), (b) Volmer-Weber (VW) e (c) Stranski-Krastanov (SK). Figura retirada da referén-

cia [14].

Se a soma da energia 2 da camada superficial depositada com a energia 12 da interface
é menor que a energia da superficie do substrato, y2+v12 < 71, as camadas serao depositadas
sobre o substrato de acordo com a forma de crescimento Fran-van der Merwe [21] (Fig. 2.3
a). Os atomos da superficie se fixam preferencialmente em sitios superficiais, resultando
no crescimento coerente (o material depositado adota o parametro de rede do substrato)
de camadas completas atomicamente suaves. Se houver um aumento na soma das energias
Y2 + 712 0 crescimento bi-dimensional das camadas pode tornar-se um crescimento no qual
ilhas sao formadas, como ocorre no crescimento da forma Volmer-Weber (Fig. 2.3 b).

O modo de crescimento Stranski-Kastranov é um processo intermediario caracterizado
pelo crescimento 2D de camadas seguido pelo crescimento 3D de ilhas, como mostra a Figura
2.3 ¢). A camada em crescimento do material assume o parametro de rede a do substrato,
no entanto, se o pardmetro de rede a do material depositado for consideravelmente maior
que o parametro de rede do substrato, ocorre uma tensao mecanica (strain) que aumenta a

medida em que a espessura da camada do material depositado cresce. Em uma determinada,
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espessura conhecida como espessura critica, a energia de tensdo entre as camadas epitaxiais
do material torna-se tao grande que as ligacoes do material de maior a se expandem para que
ocorra uma minimizagao da energia, ocasionando assim a formacao de ilhas (pontos quanticos
auto-organizados) que assumem o parametro de rede do material do qual elas sdo constituidas
[14, 22|, como indicado na Figura 2.4. Estas ilhas sao conhecidas como pontos quanticos
devido as dimensbes nanométricas com as quais sao formadas e a camada epitaxial depositada
sobre o substrato, abaixo dos pontos quénticos, é conhecida como camada molhante ou

wetting layer.

compressao de rede lateral
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Figura 2.4: Tlustragdo da formacdo de ilhas durante o crescimento epitaxial de heteroestrutura

semicondutora pelo modo Stranski-Kastranov. Figura modificada da referéncia [23].

A formacao de ilhas sem defeito, como resultado do crescimento de heteroestruturas ten-
sionadas, é um conceito sistematicamente explorado para a fabricacdo de pontos quanticos.
Além da diferenca entre parametros de rede ser um ponto crucial para o crescimento epitaxial,
é importante notar que para obtermos pontos quanticos e filmes de alta qualidade dptica,
os materiais crescidos devem ser similares ou iguais em relacao & estrutura cristalina e ter
a mesma valéncia (semicondutores ITI-V sao mais facilmente crescidos sobre semicondutores

III-V) [24]. As principais técnicas de deposi¢ao de camada por camada para a fabricacdo de
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heteroestruturas cristalinas sao

1. MBE (molecular beam epitazy), que consiste em crescer filmes finos semicondutores
a partir de um processo fisico na qual ocorre deposicao controlada dos materiais eva-
porados sobre um substrato cristalino aquecido em um ambiente de ultra-alto vicuo

125,

2. MOCVD (metal organic chemical vapor deposition) que difere da técnica de MBE por

ser um processo quimico de reacao dos gases contendo os elementos quimicos a serem

depositados.
a)
<1,5ML ~1,5ML ~2 ML
InAs
o S S SR Y Ve Y S S
GaAs
Crescimento 2D Pontos quénticos tensionados e wetting layer

b)

Figura 2.5: a) Diagrama esquemdético do crescimento de pontos quanticos de InAs sobre o substrato
de GaAs pelo modo Stranski-Krastanov. Para camadas de InAs < 1,5 ML sobre GaAs, temos um
crescimento 2D. A partir desse valor, ocorre a formagao de ilhas. b) Imagem de pontos quénticos
auto-organizados de InAs sobre um substrato de GaAs obtida por microscopia de forga atomica

(AFM). Figura modificada da referéncia [15].

Os pontos quanticos de InAs presentes nas amostras estudadas neste trabalho foram
formados pelo modo Stranski-Krastanov a partir da deposicao pela técnica de MBE do

material InAs sobre o substrato GaAs. Comumente, o crescimento da camada de InAs bi-
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dimensional sobre o substrato de GaAs ocorre até uma espessura critica minima de 1,5 ML
que corresponde a aproximadamente 4 A de material [26]. A partir dessa espessura, devido
a diferenca entre os parametros de rede a dos materiais InAs (a = 6,06 A) e GaAs (a =
5,65 A) ser de 7 %, ocorre o crescimento por Stranski-Krastanov de pontos auto-organizados
tensionados de InAs, como indicado pela Figura 2.5 a). A Figura 2.5 b) mostra uma imagem
de microscopia de forca atomica (atomic force microscopy - AFM) de pontos quanticos de

InAs sobre GaAs.

2.2 Regioes de deplecao em heteroestruturas semicondutoras

Em um estudo mais simplificado de semicondutores, podemos levar em consideracdo que
o semicondutor é um cristal perfeito de dimensGes infinitas. Porém, quando fabricamos
essas heteroestruturas, somente nos é possivel obter estruturas de dimensdes finitas, tal
como as membranas semicondutoras estudadas neste trabalho, o que acarreta a presenca de
superficies no semicondutor que sdo consideradas defeitos em um cristal perfeito por quebrar
a periodicidade do potencial cristalino. Como consequéncia, cria-se uma deformacao na
estrutura de bandas do material por ndo ser mais possivel impor uma condicdo de contorno
ciclica, como afirma o Teorema de Bloch. Torna-se entao possivel a formacgao de outros
estados a serem ocupados na superficie, que serao estudados a seguir.

Como a existéncia de uma superficie (Fig. 2.6) gera estados em toda a extensdo do
semicondutor em contato com o ar, inclusive no gap, dependendo do tipo de estados criados
(estados doadores ou aceitadores) e da posicao do nivel de Fermi (Er) na superficie, esses
estados podem ser portadores de carga, que serdo balanceados por uma carga oposta dentro
do material semicondutor.

A posi¢ao do nivel de Fermi no material semicondutor com superficie é determinada
simplesmente pela condicdo de neutralidade das cargas, isto é, a densidade de carga dos
estados de superficie (Qss) deve ser compensada por uma densidade de carga oposta dentro

do semicondutor conhecida como carga espacial (Qs:). O que leva a condicao de neutralidade:

st = _Qsc (21)

A Figura 2.7 esboga um exemplo de uma camada de cargas superficiais, na qual uma
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ideal reconstruido
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Figura 2.6: Imagem de uma estrutura cristalina de GaAs. A esquerda (ideal) esta indicado o
arranjo periédico de uma estrutura cristalina perfeita (infinita). A direita (reconstruido) esté
indicado a reconstrucdo do arranjo de atomico periodicidade de uma estrutura cristalina é quebrada

(ex: superficie de um cristal).

densidade de carga negativa Qs dos estados tipo aceitador da superficie préoximos ao meio
do gap de um material semicondutor tipo n é compensada por estados doadores ionizados
do semicondutor (Qs.). A formagao da camada de cargas espaciais, i.e., o valor méximo da
curvatura das bandas do cristal proximo a superficie (eV,) pode ser entendida da seguinte
forma: em uma regido dentro do semicondutor distante da superficie, a posi¢do do nivel de
Fermi em relacao & banda de conducao é determinada pela dopagem do material. Proximo
a superficie o nivel de Fermi fica fixo no ponto determinado pelos estados de superficie. A
transferéncia de cargas da superficie ou para a superficie para equilibrar o nivel de Fermi
cria a regidao de cargas espaciais.

Os estados de superficie tipo aceitador, no entanto sao inerentemente relacionados &
existéncia de uma superficie; sua posi¢do energética em relagdo a banda de condugao é fixa
e determinada por potenciais interatémicos. O nivel de Fermi na superficie da estrutura
cristalina localiza-se em posicao diferente ao nivel de Fermi no interior da estrutura, devido
a formagao de estados aceitadores. Esta situag@o por ser energicamente desfavordvel, nao
pode ser estével, gerando entdo, para equilibrar a energia, uma camada de cargas espaciais
representado na Figura 2.7 por Qg devido aos elétrons deslocados para a superficie no
intuito de igualar o nivel de Fermi. Uma quase-macroscopica deformacgao da estrutura de

bandas, i.e. uma curvatura para cima das bandas préximo & superficie permite aos estados
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Figura 2.7: Esbogo esquematico para um semicondutor tipo n. Qs representa a densidade de
cargas dos estados de superficie. ;. representa a densidade de cargas espaciais formadas dentro do
semicondutor. Er, E¢, Ey representam as energias do nivel de Fermi, banda de conducao e banda de
valéncia, respectivamente. Ep representa a energia dos doadores do material semicondutor. Figura

retirada da referéncia [3].

de superficie atravessarem o nivel de Fermi, desse modo diminuindo a densidade de cargas
superficiais [3, 4].

Pela mesma razao, os estados doadores do semicondutor sao elevados acima do nivel de
Fermi e estdao vazios de elétrons, o que os leva a acumular cargas espaciais da regido fixa
ionizada de doadores (Ep). A posigao exata do nivel de Fermi na superficie dentro da banda
de estados de superficie, e portanto o tanto que as bandas irdo se curvar, sdo determinados
pela condicdo de neutralidade (eq. 2.1). O equilibrio encontrado na Figura 2.7 significa
exatamente a compensacdo das cargas Qss pelas cargas espaciais (s, dentro de uma certa
profundidade no material semicondutor.

A Figura 2.8 mostra um diagrama esquematico da estrutura de bandas dos trés tipo
de regides de cargas superficiais em um semicondutor tipo n: deplegao, acumulagao ou
inversao.

Devido & curvatura das bandas, elétrons livres da banda de conducao sao afastados da
superficie, tornando a densidade de estados nesta regidao menor que a densidade de estados ny
dentro do semicondutor (regido fora do alcance da curvatura de bandas na qual chamaremos
de bulk). Este tipo particular de regiao de cargas espaciais é conhecida como regido de
deplecao.

Em um semicondutor tipo n formado por doadores no bulk (Fig. 2.7), aregido de deplecao
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DEPLECAO INVERSAO ACUMULACAO

Figura 2.8: Esbogo esquemaético da curvatura de bandas da regido de deplegao em semicondutor tipo
n. A regido de deple¢io pode ser do tipo deplecdo, inversao e acumulagdo. Er, E¢, Ey representam
as energias do nivel de Fermi, banda de condugao e banda de valéncia, respectivamente e E; é a

energia intrinseca (energia localizada no meio do gap) do semicondutor [3].

esté relacionada a uma diminuicao na densidade de elétrons livres ny, (carga majoritaria) e um
aumento na densidade de buracos p;, (carga minoritaria). No caso da regiao de inversao, o
processo de formagao da regido de cargas espaciais é semelhante & regido de deplecdo, porém
a densidade de estados de superficie é tao alta que o nivel de energia intrinseca E; cruza o
nivel de Fermi préoximo a superficie.

Ja a regiao de acumulacao surge apenas se os estados de superficie forem doadores.
Caso esses estados estejam localizados em altas energias, eles podem estar parcialmente va-
zios e carregarem uma densidade de carga positiva Qs que é compensada por uma densidade
de cargas superficiais negativas do interior do semicondutor. Esse actimulo de cargas negati-
vas curva a regiao de cargas superficiais para baixo. Em contraste com a regiao de deplecao,
onde a regiao de cargas espaciais forma-se a partir de doadores ionizados do bulk, a regido
de acumulagdo é formada por portadores de cargas livres.

A distribuicao de cargas espaciais é entdo relacionada & curvatura das bandas eletronicas,

i.e., 0 potencial na regido de cargas espaciais [4, 3|, via equacdo de Poisson (eq. A.9):

PV —p(z)
—_— = . 2.2
dz? €€o (2:2)

Uma regiao de deple¢ao em um semicondutor tipo p é mostrada esquematicamente na
Figura 2.9. Estados de superficie doadores parcialmente vazios carregam uma carga positiva

Qss- A compensacdo é obtida por uma quantidade igual de cargas espaciais Qg negativas
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devido a estados aceitadores do bulk E 4 ocupados que sdo empurrados abaixo do nivel de
Fermi Ep. Essa carga espacial fixa no espaco esté relacionada a uma curvatura negativa das
bandas. As férmulas para o cédlculo do valor maximo da curvatura das bandas do cristal

proximo & superficie eV encontram-se detalhadas no apéndice A.
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Figura 2.9: Diagrama esquemaético da estrutura de bandas de uma regido de deplegdo de cargas
espaciais em um semicondutor tipo p dopado em baixa temperatura. Q. representa a densidade de
cargas dos estados de superficie. Q4. representa a densidade de cargas espaciais formadas dentro do
semicondutor. eV é o curvamento da banda na superficie, E; é a energia intrinseca, Er a energia

de Fermi e E¢ e Ey sao as bandas de conducao e valéncia, respectivamente.

2.2.1 Pinning do nivel de Fermi

Discutimos na se¢ao passada que a curvatura das bandas do material semicondutor préximo
a superficie superficie depende da posicao na qual os espacos de superficie sdo criados. A
existéncia destes estados gera um deslocamento de cargas espaciais dentro do semicondutor
para tornar a regido energeticamente equilibrada. Com isso, o nivel de Fermi na superficie
localiza-se em posicao diferente em relacdo & banda de conducgdo quando comparado a sua
posicao no bulk.

Para uma dopagem e uma densidade de estados de superficie determinadas, alguns ma-
teriais semicondutores apresentam valores fixos para o nivel de Fermi na superficie a que
chamamos de pinning. A posicao do nivel de Fermi, sendo assim, nao sofrerd variagoes a
menos que se modifiquem o potencial quimico ou a temperatura ao longo do semicondutor

[4]. Na Figura 2.10 sdo mostrados célculos numeéricos dos valores da curvatura de bandas do
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material GaAs (110) tipo p e tipo n exposto a superficie [27], que apresentam valores limites

para a curvatura.

Nimero de estados de superficie Nss por atomo
107 107 1073 1072 ' 051
| | I I

p—

|
e == Eg=0.7V _

n=2x10"cm™
p=1x10"em™ -

Curvatura de bandas |eV®l

| | | -
10° 10" 0" 107 10" 10" 10" 10"
Densidade de estados de superficie Nss (cm™2)

Figura 2.10: Curvatura de bandas absoluta | eV | devido a niveis de estados de superficie aceita-
dores A, e doadores D, para GaAs(110) tipo n e tipo p. | eV | é plotado versus a densidade de
estados de superficie Ngs (embaixo) e o niumero de estados de superficie por dtomos da superficie

(acima). Figura modificada da referéncia [3].

Observamos na Figura 2.10 que o grafico representa a curvatura absoluta das bandas
| eV | em fungdo do numero de estados de superficie por atomo e da densidade de estados
de superficie Nys. O valor das dopagens do semicondutor GaAs (110) (n = 2 x 10'"/cm? e
p=1x10'"/cm?) se mantém constante e a separacio entre os niveis de energia dos estados
de superficie e a energia da banda de conducdo é dada por Ess. Observamos que para
Ns menores 5 x 10 /em? a curvatura das bandas é pequena, mas em uma densidade de
aproximadamente 1012 / cm?, a curvatura das bandas varia rapidamente com o aumento de
Ngs. A saturacdo final de | eV | dé-se em um valor de N de aproximadamente 5x 1012 /cm?.
A partir dessa densidade de estados de superficie, o aumento de Ny ndo causa uma variacao
significante na curvatura das bandas. A explicacdo deste equilibrio é que os estados de

superficie estdo localizados energeticamente préximos do Ep.

Cada aumento na densidade Ng; causa um aumento infinitesimal em | eVy | e uma
neutralizacdo dos estados levando a estabilizagao do nivel de Fermi (pinning) quando N

alcanga altas densidades (Ngs > 10 /cm?). Grosseiramente falando, a curvatura de bandas
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satura quando o nivel de Fermi cruza a banda de estados de superficie Fgg [3, 27].

2.2.2 Pinning do nivel de Fermi em um semicondutor GaAs (001)

A Figura 2.10 mostra o valor do pinning de GaAs (110) Egs em funcao da densidade de
estados da superficie Ng;. Entretanto, como as amostras estudadas neste trabalho possuem
camadas de GaAs (001) em contato com o ar, discutiremos brevemente os resultados obtidos
por Pashley et al. [28] para o pinning de GaAs (001) em funcao da dopagem do semicondutor.
A Figura 2.11 obtida experimentalmente a partir de imagens de STM (Scanning Tunneling
Microscope), mostra a densidade de estados de superficie Ny e a posigdo do nivel de Fermi
Er em funcao do nivel de dopagem para amostras tipo n e tipo p. No GaAs (001) tipo n, a
densidade de estados da superficie aumenta significativamente quando o nivel de dopagem

3

atinge valores > 10'®/cm3. E Ep é fixo um pouco acima do gap para todos os niveis de

dopagem.

1074 -

1013 -

102 |-

Densidade de estados
de superficie Nss (cm?)

1011 -

Nivel de Fermi (eV)

1017 1018 107¢ 1020

Densidade de dopagem (cm-3)

Figura 2.11: Esbogo do comportamento da superficie do semicondutor GaAs(001) tipo n e tipo p.
a) Densidade de estados de superficie Ng; em func¢do do nivel de dopagem. b) Nivel de Fermi em
fungao do nivel de dopagem. Também foram plotados a densidade de estados de defeitos instrisecos
(k) e a densidade de estados de superficie necessaria para manter o nivel de Fermi no meio de E,

(). Figura modificada da referéncia [28].

No GaAs (001) tipo p, observamos que a densidade de estados de superficie Ngs mantém-

se constante, mesmo com o aumento do nivel de dopagem do material. Porém o valor do
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pinning do nivel de Fermi varia abruptamente em aproximadamente > 10'®/cm®. No caso
das amostras estudadas neste trabalho (p=2 x 10'®/cm?), o valor do pinning do nivel de

Fermi encontra-se logo abaixo do meio do gap.

2.2.3 Profundidade da regiao de deplecao em um semicondutor GaAs

(001) tipo p

Podemos estimar a profundidade da regido de deple¢ao usando a equacdo de Poisson (eq.
A.9) e considerando que em um semicondutor tipo p as cargas espaciais sdo negativas (N4),

ou seja

Qsc = eNAd (23)

onde Qs é a densidade de cargas superficiais (carga superficial por unidade de area), e é
a carga do elétron e d é a espessura da camada de deplecao. Dentro da regido de deplecao,
os aceitadores estao completamente ionizados.
A equagao de Poisson torna-se entao
d*V —p(z) —de —p eNy

= = 2.4
dz? €€o dz €€o €€ (24)

Uma integragdo simples leva a um campo elétrico dentro da regido de cargas espaciais:

—p eN
e(z) = L =LA 0<z<d. (2.5)
€€o €€o

Faz-se mais um integracdo para obter o valor do potencial dentro da regidao de deplecao

(6(2)) (Fig. 2.9):

eNy
€€Q

$(2) = ¢ — —— (2 — d)?, 0<z<d (2.6)

e o valor maximo do potencial eV, na superficie é

B 2
V, = gy — gy = — AL 2.7)

€€Q
Com os valores j4 estabelecidos nas se¢des anteriores Ny ~ 1x1016/cm3, eVg ~ 0,6 eV

(Fig. 2.11) e (GaAs) = 12,9, encontramos d=~ 200 nm.



CAPITULO 2. HETEROESTRUTURAS SEMICONDUTORAS 18

2.3 Nanomembranas Semicondutoras

Os pontos quanticos de InAs estudados neste trabalho foram crescidos entre camadas de uma
heteroestrutura semicondutora de GaAs/AlGaAs. A estrutura e a fabricacao das amostras
estudadas sao descritas em detalhe na secao 3.3.1.

Um filme semicondutor de até algumas centenas de nanémetros crescido sobre um subs-
trato pode ser compreendido como uma nanoestrutura cristalina, porém ao utilizarmos mé-
todos para desvincular camadas finas bem definidas do substrato, fabricamos uma estrutura
conhecida como nanomembrana semicondutora (NM). Essa caracteristica torna as nanomem-
branas heteroestruturas extremamente interessantes de analisar devido & maior flexibilidade,
& proximidade entre as superficies, e principalmente porque o processo de fabricagdo per-
mite 4s nanomembranas serem livres de quaisquer restricoes causadas pelo substrato rigido
no qual a nanoestrutura semicondutora original foi crescida [2].

A Figura 2.12 ilustra exemplos de propriedades de nanomembranas semicondutoras. O
exemplo a) ilustra nanomembranas estreitas em formato de fitas, fabricadas a partir de
wafers de cristais Gnicos com alto fator de qualidade. Essa estrutura conduz a resultados
interessantes, pois sua fabricacao conserva o fator de qualidade presente no semicondutor
original. Outro dispositivo interessante pode ser produzido ao depositar-se uma nanomem-
brana sobre um substrato elastico esticado. Ao liberar a tensdo eldstica desse substrato, a
nanomembrana sofre uma compressao que cria regioes rugosas ao longo da heteroestrutura.
(Fig. 2.12 b)

A Figura 2.12 ¢) ilustra um circuito heterogéneo de multicamadas tridimensionais sobre
um substrato de pléastico fabricado a partir de uma nanomembrana. Esses circuitos possuem
elementos ativos em diferentes camadas que podem ser conectados através de vias meta-
licas, criando assim dispositivos sofisticados. O tltimo exemplo citado brevemente neste
trabalho ¢ dado na Figura 2.12 d). Nesta figura vemos uma aplicagdo de nanomembranas
em dispositivos bio-integrados. Uma membrana de 2 mm formada por um dispositivo com
multiplexo, baseado em nanomembranas de silicone (~ 2,5 um) em formato de fitas, esta
inserida no cértex humano. Neste exemplo, em especial, expomos as vantagens da utiliza-
c¢ao de nanomembranas em aplicacoes biomédicas, nao somente pela pequena espessura, mas
também pela flexibilidade que permite fabricar matrizes de eletrodos que estarao em contato

com uma regido maior da superficie. Estes e outros exemplos sdo explicados em detalhe na



CAPITULO 2. HETEROESTRUTURAS SEMICONDUTORAS 19

(111) silicon

Figura 2.12: Imagens de nanomembranas semicondutoras utilizadas para a fabricagdo de disposi-
tivos diversos. a) Nanomembranas de Si (111) com formato de fitas. b) Nanomembranas rugosas
formadas sobre um sustrato. c¢) Circuito tridimensional de multicamadas de espessura nanométrica
depositado sobre um substrato de plastico. d) Imagem de um eletrodo ultra-fino depositado sobre a

superficie de um cérebro de rato. Figura modificada da referéncia [29].

referéncia [29].
Além das caracteristicas citadas acima, podemos acrescentar outras significativas como
a alteracdo das propriedades elasticas em comparacao a materiais bulk e a criacao de estados

de superficie, que serdo exploradas neste trabalho.



Capitulo 3

Caracterizacao das Nanomembranas

Semicondutoras

3.1 Fotoluminescéncia

Atomos emitem luz por emissdo espontanea quando elétrons em estados excitados decaem
para estados menos energéticos. Em soélidos, o processo de emissdo eletromagnética é cha-
mado luminescéncia, que pode ocorrer por diversas formas de excitacao, porém a discussao
desse capitulo sera direcionada para fotoluminescéncia de materiais semicondutores, que é a
reemissao de fotons apos a matéria absorver radiacao incidente de maior energia [30].

Os semicondutores apresentam luminescéncia inter-bandas quando um elétron é excitado
para a banda de conducdo e decai para a banda de valéncia emitindo um féton de energia
equivalente ao gap do material. Para que o elétron seja excitado por radiagdo eletromagné-
tica, € necessario que a energia da fonte emissora hvy, seja maior ou igual a E,. Ao absorver
o foton de energia hvp, o elétron é excitado até um estado permitido na banda de condu-
¢ao. Porém, eles ndo permanecem muito tempo nesse estado inicial por perderem energia
rapidamente por emissao de fonons. Esse processo ¢ indicado pela cascata de transicio para
estados de menor energia realizado pelo elétron dentro da banda de conducao (Figura 3.1

a). O processo de acoplamento elétron-fonon 6ptico é extremamente forte na maioria dos

20
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s6lidos e & um processo no qual o decaimento dos elétrons ocorre em tempos da ordem de
100 fs. Sendo a emissdo de féonons um processo mais rapido que o tempo de vida de uma
emissao radiativa ( da ordem de nanosegundos) os elétrons podem relaxar até o fundo da
banda de conduc¢do muito antes do tempo necessario para a emissdo de fotons. A mesma

condicado é aplicada ao relaxamento de buracos na banda de valéncia.

gap direto gap indireto
a) b)
Ea Ea
banda de conducao
A ,
\ banda de conducéo eletrons
Eq P
/\/\/ /\/\/hw Eg
hv
L Y - 0
.) / buracos
£ banda de valéncia banda de valéncia
k=0 —

k=0 k

Figura 3.1: Diagrama esquematizado do processo de fotoluminescéncia. a) Semicondutor de gap
direto. Apods excitados por um féton de energia igual ou maior que Eg, os elétrons e buracos relaxam
emitindo fonons e se recombinam emitindo fétons. b) Semicondutor de gap indireto. A recombinagdo
do par elétron-buraco depende da emissdo de um fonon e um féton. Figura modificada da referéncia

[30].

A Figura 3.1 esboga também processos de excitacao por absor¢ao a) direta e b) indireta.
Ao contrério dos materiais de gap direto, em um processo de absorcdo indireta os minimos
das bandas de conducao e valéncia estdao em diferentes pontos na primeira zona de Brillouin.
Para haver conservacao de momento, é necessario que haja absorcao ou emissao de um féonon
quando o féton é emitido. Como o tempo de vida radiativo desse processo é consideravel-
mente maior em comparacao a absorcao direta, a eficiéncia da luminescéncia é muito menor

devido & competicdo com a emissao nao-radiativa. Por esta razdo, semicondutores impor-

tantes como silicio e germénio que possuem gap indireto, sdo naturalmente maus emissores

de luz [30].
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3.1.1 Espectros de Fotoluminescéncia

O espectro de fotoluminescéncia de uma heteroestrutura semicondutora apresenta comu-

mente cinco transigoes (ou recombinagdes) caracteristicas, representadas na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Transi¢oes comuns observadas em fotoluminescéncia. Excitagdo ocorre via absorgao de
um féton como mostra o lado esquerdo da imagem. Recombinagtes radiativas diversas sdo mostrados

do lado direito da imagem. Figura modificada da referéncia [31].

A transicao banda-banda é dada pela recombinacdo dos elétrons livres da banda de
condugdo com os buracos da banda de valéncia. Sendo assim, esta transicdo é direta ou
indireta (Sec. 3.1), na qual o féton emitido possui no minimo o valor de E, do semicondutor.
No entanto, o par elétron-buraco, devido a uma, forte atracado Coulombiana, pode permanecer
ligado ao invés de elétron e buraco se aniquilarem, formando abaixo do minimo da banda
de conducdo uma quase-particula de carga neutra conhecida como éxciton. A recombinacio
exciténica gera entao um foton de energia menor que a recombinagio banda-banda.

Um semicondutor nao dopado excitado em temperaturas baixas terd emissao dominante
dada pelos éxcitons, no entanto quando a temperatura aumenta, ocorre uma dissociacao do
éxciton para formar elétrons e buracos livres, favorecendo a recombinacdo banda-banda. A
esses éxcitons presentes em semicondutores puros, damos o nome de éxciton livre. Entre-
tanto, os éxcitons podem ser presos em diversos tipos de impurezas ou defeitos presentes
em um semicondutor, formando éxcitons ligados. Um doador ou aceitador neutro (impure-

zas ou defeitos do cristal) e um éxciton podem formar ligacoes complexas conhecidas como
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éxciton-doador ligado ou éxciton-aceitador ligado, respectivamente. A energia de ligacao de
um éxciton ligado é definida como a energia necesséria para remover o éxciton da impureza.
Os éxcitons pode também ser ligados a doadores e aceitadores carregados. Além destas re-
combinacoes radiativas, o material semicondutor pode apresentar recombinacgoes de elétrons
presentes em impurezas doadoras do cristal e buracos de impurezas aceitadoras, formando

uma recombinacao doador-aceitador.

Como ji citado nos capitulos anteriores, as heteroestruturas estudadas nesse trabalho
contém pontos quanticos de InAs crescidos sobre GaAs, por isso, discutiremos brevemente
um espectro caracteristico de fotoluminescéncia de uma heteroestrutura bulk de GaAs, a

partir das transi¢oes j& discutidas aqui.

n=1

Intensidade (u.a.)

(D:C,,)
(eC,.)

149 1.50 151 1.52
Energia (eV)

Figura 3.3: Espectro de fotoluminescéncia de uma amostra bulk de 3 pm de GaAs crescida por MBE
medido em T = 2 K com intensidade de excitagio de aproximadamente 100 mW /cm?. As linhas
espectrais sao atribuidas a transi¢oes envolvendo éxcitons e doadores-aceitadores, como indicado.

Figura retirada da referéncia [32].

A Figura 3.3 mostra o espectro de fotoluminescéncia de uma amostra bulk de 3 ym de
GaAs crescida por MBE, a temperatura T = 2 K e com intensidade de excitagdo de aproxi-
madamente 100 mW /cm?, em que os processos de transi¢do descritos acima sio mostrados
detalhadamente. Os picos descritos como n=1 (linha em 1,5153 €V) e n=2 descrevem as

recombinacdes de éxcitons livres, (D% X) sdo as recombinacdes de éxciton ligado a doador



CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DAS NANOMEMBRANAS SEMICONDUTORAS 24

neutro (linha em 1,5143 eV), (A% X) sdo as recombinagdes de éxciton ligado a aceitador neu-
tro (linha em 1,5126 €V), (e,CY,) sdo transigoes atribuidas a elétron na banda de condugao
e carbono aceitador (linha em 1,491 eV) e (Dg,CY%,) sdo transigdes do tipo doador neutro e
carbono aceitador. Entre os picos da estrutura exciténica e de recombinacdo de impurezas
de carbono, regiao espectral entre 1,504 eV—1,512 eV, encontram-se as recombinacoes de

éxcitons ligados a defeitos induzidos (d,X) [32].

3.2 Propriedades 6pticas de pontos quanticos auto-organizados

O maior interesse na fisica de pontos quanticos é a quantizagdo nas trés direcoes espaciais,
levando a niveis energéticos similares a niveis de energia atémicos. Em um sistema de pontos
quanticos auto-organizados é possivel medir o gap fundamental e a energia de separacao entre
os estados confinados para elétrons e buracos utilizando fotoluminescéncia. Os espectros de
emissao dos pontos quénticos variam de acordo com fatores diversos como a poténcia de
excitagao e temperatura dos pontos quanticos; além disso, a wetting layer [26, 33| possui

picos de emissdo caracteristicos para cada espessura crescida.

3.2.1 Ocupagao de estados excitados dos pontos quanticos de InAs

Como discutido na Secao 3.1, a excitagdo por laser gera pares elétron-buraco que, no caso
de amostras que contém pontos quanticos, podem ser excitados na wetting layer se a energia
do laser for superior ao gap da wetting layer. Alternativamente, se a energia do laser é maior
que o gap do material hospedeiro, os pares elétron-buraco sdo excitados também no material
que envolve os pontos quinticos.

Em ambos os casos, os portadores de carga relaxam dentro dos pontos quénticos, tal
que o estado fundamental dos buracos e dos elétrons sdo ocupados (Fig. 3.4). Se os pon-
tos quanticos sao excitados com baixa poténcia, o espectro de emissao terd um largo pico
(40 — 60 meV) devido a flutuagdes nos tamanhos dos pontos quanticos. Entretanto, se a
intensidade de bombeio do laser é aumentada, tal que os pares elétron-buraco sejam gerados
mais rapidamente do que eles podem ser recombinar, os estados excitados dos pontos quan-
ticos sdo também ocupados e recombinagoes pode ocorrer a partir desses estados (Fig. 3.4)
[15, 34].

Grundmann et al. propuseram um trabalho teorico e experimental [34] sobre a ocupagao



CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DAS NANOMEMBRANAS SEMICONDUTORAS 25
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Figura 3.4: a) Emissdo de um f6ton de baixa energia minima dentro do gap devido & recombinagao
de elétron e buracos localizados nos estados fundamentais, apos excitacdo com poténcia baixa. b)
Emissao de fétons com energias diferentes devido a recombinacao de elétrons e buracos localizados

nos estados fundamentais e excitados apés excitacdo com poténcia alta.

dos estados excitados de pontos quénticos piramidais de InAs de base quadrada de lado
b = 12 nm. Os pontos quanticos foram crescidos sobre GaAs (001) por MBE, com uma
densidade 1 x 101! PQs/cm? em uma wetting layer de 1,7 ML. E as medidas de fotolumi-
nescéncia foram obtidas utilizando um laser de Ar-ion, admitindo poténcias de excitacio

méximas de 500 W /cm?.

A descricao teorica serd tratada brevemente neste trabalho, apenas para justificar os re-
sultados experimentais abaixo. Recomendamos para melhor compreensao da fenomenologia
dos célculos tedricos, consultar as referéncias [34, 35]. Quando uma heteroestrutura é tensio-
nada, como ocorre ao se crescer pontos quanticos, a tensdo existente cria uma deformacao na
estrutura de bandas. Para calcular a distribuicao de tensao em torno dos pontos quanticos,
minimiza-se a energia total de tensdo da estrutura usando teoria de elasticidade de meios
continuos (continuum elastic theory). Notou-se ao realizar os célculos, que a distribuicao de
tensdo depende pouco do tamanho do ponto quantico, mas é fortemente alterada por sua

forma.

A maior parte da tensao confinada no ponto quéntico é de cardter hidrostatico, sendo
a parte anisotropica parcialmente transferida para a barreira (ponto quéntico-material hos-
pedeiro), restando uma quantidade minima dentro dos pontos quanticos. Assim, a variagao
da banda de conducao é entdao proporcional & tensao hidrostatica, mas para calcular a de-

formacao da banda de valéncia os autores usaram a solucdo de uma matriz hamiltoniana de
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tensdo 6 x 6. Em adigdo aos potenciais de confinamento, o potencial piezoelétrico Vp devido

a cargas piezoelétricas encontradas nas bordas dos pontos quénticos piramidais foi incluido.

|000) [100)

Figura 3.5: Fungdes de onda do estado fundamental e dos estados excitados de buracos em um

ponto quantico piramidal de base quadrada de lado b = 12 nm. Figura retirada da referéncia [34].

Com os novos potenciais calculados, os autores resolveram numericamente a equagao de
Schrédinger para uma particula em trés dimensoes, usando uma massa, efetiva anisotropica
variando localmente. Apenas um nivel de energia dos elétrons é encontrado em um ponto
quantico piramidal de base quadrada com lado 18 nm > b > 6 nm. Abaixo de 6 nm os
niveis eletrénicos se misturam com os estados da wetting layer.

No entanto, existem vdarios niveis de energia para buracos para os quais as funcoes de
onda sdo esbogadas na Figura 3.5 para pontos quanticos piramidais de lado b = 12 nm.
O estado fundamental do buraco tem uma sobreposicao de 88% com o elétron do estado
fundamental, e os estados excitados | 001 > e | 002 > tem uma larga probabilidade de
recombinacao de 34% e 11%, respectivamente, com elétrons do estado fundamental, ambos
participando entdo das transicoes eletronicas permitidas. Existe uma pequena probabilidade
dos buracos nos estados | 100 >, | 010 > e | 110 > recombinarem com o elétron no estado
fundamental que é devido ao potencial piezoelétrico Vp.

As energias dos estados excitados dos buracos sdo indicadas na Figura 3.6 a). Os estados
| 110 > e | 010 > serdo degenerados se o efeito piezoelétrico for desconsiderado.

As energias das primeiras transi¢oes opticas permitidas sdo mostradas na Figura 3.6 b)
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Figura 3.6: a) Separagdo dos niveis de energia dos estados excitados de buracos a partir do estado
fundamental | 000 >. b) Energia das recombinagoes elétron-buraco (e;h) incluindo a energia de

ligacdo do éxciton em fung¢do do tamanho dos pontos quanticos. Figura modificada da referéncia

[34].

em funcdo do tamanho da base dos pontos quanticos. Observa-se que, em pontos quinticos
piramidais de base com lado inferior a aproximadamente 7 nm, existe apenas a recombinacao

entre buracos e elétrons presentes nos estados fundamentais.
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Figura 3.7: Espectro de fotoluminescéncia em diferentes poténcias de excitagio (W/cm?) de pontos
de pontos quanticos piramidais de InAs sobre GaAs crescidos por MBE. Os trés picos denominados
| 000 >, | 001 > e | 002 > indicam e transi¢Oes previstas teoricamente para estados de buracos nos

pontos quanticos. Figura modificada da referéncia [34].
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A Figura 3.7 mostra o espectro de fotoluminescéncia dos pontos quénticos piramidais
de base com lado de 12 nm com a poténcia de excitacdo variando entre 0.5 - 500 W /cm?
que comprova a discussdo acima. A intensidade da transi¢do do estado fundamental | 000 >
(1,1 eV) satura em 125 W/cm?, quando a poténcia de excitacio corresponde a taxa de
criacdo de dois pares elétron-buraco por ponto quantico. Em tais valores de poténcia, o
segundo pico aparece em 1,17 eV, ao qual é atribuido & transicao envolvendo o estado de
buraco | 001 >. Finalmente, o terceiro pico em 1,24 eV surge devido ao estado de buraco
| 002 > e ao continuo de estados de buraco da wetting layer. A diferenca entre as energias

de emissao dos estados confinados dos pontos quanticos sao de aproximadamente 70 meV.

3.2.2 Espectro de fotoluminescéncia de pontos quanticos de InAs em di-

ferentes temperaturas

Para melhor compreenséao dos resultados obtidos neste trabalho, é necessario conhecermos o
comportamento de pontos quanticos de InAs a partir dos espectros de fotoluminescéncia em

funcdo da temperatura. Tamayo et al. [36] estudaram a emissdo de pontos quanticos em
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Figura 3.8: Espectro de fotoluminescéncia de pontos quinticos de InAs imersos em um pogo quintico

de InGaAs coberto por GaAs. Figura modificada da referéncia [36].
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trés diferentes amostras de semicondutores. Os pontos quanticos de InAs foram crescidos
sobre uma wetting layer de 2,4 monocamadas atomicas e imersos em um fino pogo de
InGaAs (9 nm) coberto por uma camada (100 nm) de trés diferentes semicondutores: GaAs,
AlGaAs ou InAlGaAs, para formar outro pog¢o quantico envolvendo os pontos quanticos
[36]. A Figura 3.8 mostra o espectro de fotoluminescéncia de pontos quanticos InAs/InGaAs
cobertos por GaAs.

Observa-se que, apesar da intensidade de emissdo dos pontos quénticos variar, observa-
mos uma mudanca significativa na emissao das transigoes dos estados excitados somente a
temperaturas acima de T = 190 K, onde a recombinacio elétron-buraco no estado funda-

mental torna-se maior que a emissao do estado excitado.

3.3 Metodologia

3.3.1 Estrutura e fabricacao das nanomembranas semicondutoras

Neste trabalho foram estudadas estruturas finas semicondutoras fabricadas na Alemanha, no
IFW—Dresden, por Angelo Malachias e Christoph Deneke, professores do departamento de
Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais e do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia
em Campinas, respectivamente [37].

Os filmes finos de 70 nm e 26 nm de espessura estudados neste trabalho sao compostos
de uma matriz de GaAs com barreiras de Alg3Gag,7As e pontos quanticos de 2 nmx20 nm
com densidade de 2 x 10'° /em? que seguem o modo de crescimento Stranski-Krastanov. Os
pontos quanticos foram crescidos sobre uma wetting layer de 1,6 ML por MBE (Omicron)
em um substrato GaAs (001) com uma dopagem tipo p de 1 x 10¢/cm3.

A Figura 3.9 a) mostra um diagrama esquematico das amostras, no qual estd indicado a
espessura das camadas de cada material presente nas amostras. As espessuras com valores em
preto representam as amostras de filmes de 70 nm e as espessuras em vermelho representam
os dos filmes de 26 nm. Em rosa estao indicados a wetting layer e os pontos quanticos. O
crescimento das camadas de GaAs/AlGaAs da amostra foram realizadas sobre uma camada
sacrificial de AlAs de 50 nm de espessura que pode ser removida por uma solucao de HF
[37]. A Figura 3.9 b) mostra um esbogo do potencial de confinamento esperado, em que os

pontos quanticos estdo localizados na regido de menor energia das heteroestruturas.
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Figura 3.9: a) Representagdo da heteroestrutura semicondutora: as espessuras em preto represen-
tam as amostras de 70 nm e as espessuras em vermelho representam as amostras de 26 nm. b) Esbogo

esquematico da estrutura de bandas de energia das amostras. Figura modificada da referéncia [37].
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Figura 3.10: Diagrama do processo para a fabricagdo de nanomembranas semicondutoras a) litogra-
fia e corrosdo da camada sacrificial (AlAs). b) a nanomembrana desprende-se do substrato original.

¢), "pesca-se"a nanomembrana com outro substrato de GaAs. d) Imagem 6ptica da amostra. Figura

modificada da referéncia [37].

No intuito de produzir membranas finas (nanomembranas), usou-se o processo de li-

tografia, no qual uma méscara com pequenos furos verticais de 2 um de didmetro inicial
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(o diametro varia entre 4 um e 5 pm apo6s a corrosao) espagados de 10 ym em uma rede
hexagonal no plano da superficie, permitiu que fossem corroidos buracos usando a solucao
HBr (50 vol.%) : KoCra0O7 (0,5 mols/1) : CH3COOH (100 vol.%) (2 :1: 1) para ter acesso
a camada sacrificial de AlAs (Fig. 3.10 a). Apos a litografia, a camada AlAs foi removida
usando uma solugao de HF (50 vol.%) : H20 (1 : 800), permitindo que o filme fino se soltasse
do substrato GaAs (001). A nanomembrana criada é entéo retirada da solugao anterior (Fig.
3.10 b) e depositada sobre outro substrato de GaAs (001), como mostra a Figura 3.10 ¢)
[38]. A Figura 3.10 d) mostra uma imagem 6ptica da nanomembrana semicondutora.

Os filmes finos de 70 nm e 26 nm estudados aqui serdo indicados como ao longo deste
trabalho As-Grown-70 e As-grown-26 respectivamente e as nanomembranas semicondutoras

de 70 nm e 26 nm serdo indicadas como Lifted-70 e Lifted-26, respectivamente.

3.3.2 Montagem experimental

A Figura 3.11 mostra uma diagrama esquematico da montagem experimental utilizada para

medirmos o espectro de fotoluminescéncia das amostras indicadas acima.

Espectrometro

()
=

CCD

I Filtro de
frequéncia
>
>
Criostato Filtro de Laser
de imersao poténcia

Figura 3.11: Diagrama esquematico da montagem experimental para a realizacdo das medidas de

fotoluminescéncia.

Um laser de argonio (Ar), Modu-Laser, LLC, com comprimento de onda de 514 nm, é

direcionado sobre um criostato de imersao que contém um fluxo de gas He para manter as
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amostras sob temperaturas entre 10 K e 15 K. As amostras ficavam posicionadas vertical-
mente e inclinadas em aproximadamente 45 graus em relagdo & direcdo de incidéncia do
laser. Entre o laser e a amostra encontram-se um filtro de poténcia gradual e uma lente com
distancia focal f = 15 ecm que converge o feixe sobre a amostra em uma 4rea ~ 13 x10™%/cm?,
excitando assim um ntmero aproximado de 10° pontos quanticos.

A emissao espalhada da amostra é coletada por uma lente com disténcia focal f = 10 cm
que colima o feixe emitido sobre outra lente com distancia focal f = 10 cm. O feixe é
convergido para o ponto focal do espectrometro Andor, que possui uma fenda de largura
da varidvel, porém para os nosso experimentos a mantivemos em 100 um. O feixe de luz
sofre dispersdo ao incidir na rede de difracado e entdo cada comprimento de de onda emitido
pela amostra é coletado pela camera CCD Andor iDus. Entre o feixe de luz espalhado pela
amostra e o espectrometro ha um filtro de frequéncia que corta comprimentos de onda abaixo

de 550 nm para evitarmos coletar a luz do laser espalhado pela amostra.



Capitulo 4

Discussao dos resultados

4.1 Amostras: As grown-70 e As-grown-26

4.1.1 Espectro de fotoluminescéncia da amostra As-grown-70

Escolhemos inicialmente analisar a curva da amostra As-grown-70. A Figura 4.1 mostra o
espectro de fotoluminescéncia da amostra As-grown-70 quando excitada com uma poténcia
I = 13,8 W/cm? & temperatura de T = 13 K. Observam-se recombinacdes radiativas com
energia 1,492 eV e 1,519 eV que correspondem, respectivamente, a recombinacgoes de elétrons
e buracos de impurezas de carbono e éxcitons ligados & impurezas. Estas duas recombinagoes
sdo caracteristicas da emissdo do material GaAs crescido por MBE, quando excitado em
temperaturas baixas [32]. Este resultado estd indicado na Secao 3.1.1, Figura 3.3. Observa-
se também um pico em 1,475 eV que corresponde & emissao da wetting layer [26, 33|.
Entre 1,40 eV e 1,10 eV existe uma emissao larga correspondente as transi¢gdes dos pontos
quanticos.

O espectro de fotoluminescéncia da amostra As-grown-70 indica, entre as energias 1,40 eV
e 1,10 eV, a emissao de estados excitados dos pontos quanticos e a saturagdo do estado fun-
damental (a emissdo dos estados excitados tem intensidade maior que a emissdo do estado
fundamental). No entanto, de acordo com a literatura [34, 35, 15], a poténcia de excitacao

utilizada é baixa e ndo poderia ser suficiente para excitar qualquer estado além do funda-

33
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Figura 4.1: Espectro de fotoluminescéncia do filme fino de 70 nm (As-Grown-70), a temperatura

de T = 13 K. Poténcia de excitagdo I = 13,8 W /cm?.

mental. Este resultado leva-nos a afirmar que o nivel de Fermi localiza-se dentro da banda
de valéncia dos pontos quéanticos (devido a dopagem tipo p = 2 x 1015/cm3), 0 que permite
que haja vérios estados de buracos nos pontos quanticos que serdao ocupados por quaisquer
elétrons que estejam na banda de conducao. Esta afirmagao é validada pelo grafico da Fi-
gura 4.2 no qual os pontos quénticos sao submetidos a diferentes poténcias de excitacao.
Observamos que, apesar de variarmos a poténcia entre 0,06 W/cm? e 13,8 W/cm?, todos
os estados excitados ainda continuam presentes no espectro de emissao.

A Figura 4.2 também nos mostra que a variagao de energia AE entre os niveis dos
estados é de aproximadamente 30 meV. Safar ef. al [39] discutem que a emissdo dos pontos
quanticos é dada a partir da recombinagdo entre a energia fundamental dos elétrons com
diversos niveis de buraco na qual a separagdo das energias possuem um valor também de
~ 30 meV para pontos quinticos de 2 nmx 20 nm. Estas transicoes ocorrem porque os pontos
quéanticos ndo tem simetria cilindrica ! [34, 35]. Estes resultados estdo de acordo com a breve
discussao feita na Se¢do 3.2.1, na qual Grundmann et al. [34] mostraram que para pontos
quanticos piramidais de base b = 12 nm os picos de emissao dos estados ocupados possuem

um espacamento da ordem de 75 meV. O que é esperado porque sabemos que quanto menor

! Pontos quanticos crescidos por MBE adquirem o formato piramidal naturalmente, com isso as transicoes
nao necessitam obedecer as regras de selecdo impostas as estruturas cilindricas.
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Figura 4.2: Espectro de fotoluminescéncia de pontos quanticos da amostra As-grown-70 variando a

poténcia de excitagdo entre 0,06 W/cm? e 13,8 W /cm?.

a base do ponto quantico, maior serd o espagamento entre os niveis de energia dos estados
confinados.
No entanto, além da dopagem, é necessario analisarmos se a regiao de deplecao também

afeta o espectro de emissao dos pontos quanticos.

4.1.2 Contribuicao da regiao de deple¢ao na emissao dos pontos quanticos

Para explicarmos qualitativamente qual a contribuicao fornecida pela regiao de deplecao na
emissao dos pontos quéanticos, é necessario lembrarmos que a presenca de uma superficie
gera na heteroestrutura estados de superficie que doam ou recebem elétrons da banda de
condugao, levando & criacdo de uma regido de cargas espaciais dentro do material, o que
causa, como ja explicado na secdo 2.2, a curvatura das bandas de conducgdo e valéncia na
regido da heteroestrutura proximo a superficie.

Nos caso das amostras medidas, temos uma dopagem residual nao-intencional tipo p = (2x
10'%/cm?) e na superficie uma camada de GaAs (001) (Fig. 3.9). O surgimento de cargas
superficiais no semicondutor GaAs (001) leva a uma reorganizagao da estrutura de banda
na qual o valor do nivel de Fermi na superficie tem uma posicao fixa logo abaixo do meio do

gap, como indicado na Figura 2.11. Para que a condigdo do pinning do GaAs seja satisfeita o
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valor da energia intrinseca E; = 0,75 eV deve estar aproximadamente na mesma posi¢do de
Er na superficie e a regido de cargas espaciais nao pode ser do tipo inversao ou acumulacao,
0 que nos leva a afirmar que as amostras estudadas neste trabalho possuem regioes de cargas

espaciais do tipo deplegao.

A regiao préxima da superficie tem carga negativa criada pelo deslocamento de elétrons
dos estados de superficie para o interior do semicondutor de modo a equilibrar o nivel de
Fermi. O perfil do potencial préximo & superficie é ilustrado esquematicamente na Figura

4.3
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Figura 4.3: Esboco da estrutura de bandas de energia de uma heteroestrutura com superficie. E¢,
E;, Er e Ey representam a energia da banda de conducao, energia intrinseca, energia de Fermi e
energia da banda de condugdo, respectivamente. (A) representa os pontos quanticos da amostra As-
grown-26, (B) representa os pontos quinticos da amostra As-grown-70 e (C) representa os pontos

quanticos localizados fora do alcance da regidao de deplegao.

Para analisarmos melhor a contribuicao da regiao de deplecao em pontos quénticos cres-
cidos proximos a superficie, é necessario compararmos os graficos de emissao das amostras

As-grown-70 e As-grown-26.
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4.1.3 Analise comparativa entre as amostras fixas ao substrato As-grown-

70 e As-grown-26

Espera-se, a partir da discussdo acima, que o mesmo comportamento ocorra na amostra
As-grown-26, porque os pontos quanticos encontram-se extremamente proximos & superficie,
como mostra a Figura 4.3. Porém, por mais que os buracos se desloquem para os pontos
quanticos, o numero de estados nao ocupados é consideravelmente inferior & amostra As-
Grown-70, devido & posicao do nivel de Fermi dentro dos QDs, o que causa a saturacao dos
buracos nos pontos quanticos, forcando-os a se deslocarem para as regidoes de minimo global

de energia ao longo da nanoestrutura.

Notamos este comportamento na Figura 4.4, que mostra os espectros de fotoluminescén-
cia das amostras As-grown-70 e As-grown-26 medidos a 7' = 30 K e poténcia de excitacao
I = 2,2 W/cm?. Observamos que a razdo entre a emissdo dos picos caracteristicos do GaAs
e a emissdo dos pontos quanticos é maior na amostra As-Grown-26 e que a emissao dos esta-
dos excitados do conjunto de pontos quanticos da amostra As-grown-26 é consideravelmente
maior que na amostra As-grown-70. Ou seja, ha um ntimero maior de buracos populando os

pontos quanticos da amostra As-grown-70, restando poucos para se deslocarem ao GaAs.

T=30K
| =2,2 W/cm?
150+ As-grown-70
— As-grown-26 (x70)
©
2
5 100 -
©
o
k)
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50

12 13 1.4 15
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Figura 4.4: Espectro de fotoluminescéncia dos pontos quanticos das amostras As-grown-70 e As-

grown-26. Poténcia de excitagdo I = 2,2 W/cm?.
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4.2 Amostras: Lifted-70 e Lifted-26

Resultados significantes foram obtidos também nas amostras Lifted-70 e Lifted-26 medidas
em T = 13 K e T = 30 K e poténcia de excitacio I = 13,8 W/em? e I = 2,2W/cm?,
respectivamente. Quando fabricamos uma membrana, criam-se em ambos os lados da amos-
tra estados de superficie, como ja discutido na Secao 2.3, formando entdo regides de cargas
espaciais. Como as amostras sao compostas dos mesmos semicondutores, podemos afirmar
que as nanomembranas possuem a curvatura de bandas associada a um potencial que pode

ser obtido pela superposicao dos potenciais das amostras fixas aos substrato (As-grown).

4.2.1 Analise comparativa entre as amostras fixas aos substrato (As-

grown) e membranas (Lifted)

A Figura 4.5 mostra graficos comparativos de fotoluminescéncia entre as amostras fixas aos

substrato e nanomembranas.

100 a) | b)
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- Lifted-70 Lifted-26
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Figura 4.5: Gréfico comparativo dos espectros de fotoluminescéncia dos pontos quanticos de: a)
amostras As-grown-70 e Lifted-70 excitadas com uma poténcia I = 13,8 W/cm? a uma temperatura
T = 13 K. b) amostras As-grown-26 e Lifted-26 excitadas com uma poténcia I = 2,2 W/cm? a

uma temperatura 7' = 30 K.

As Figuras 4.5 a) e b) mostram os resultados da emissdo do conjunto de pontos quanticos
das amostras As-grown-70/Lifted-70 e As-grown-26 /Lifted-26, respectivamente. Observamos
que o espectro de emissao da amostra Lifted-70 é maior que o espectro da As-grown-70

(a normalizacdo dos espectros foi realizada a partir do pico da wetting layer), porém os
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resultados obtidos para as amostras de espessura 26 nm foram extremamente significativos
porque a emissdo da amostra Lifted-26 é consideravelmente superior & emissao da amostra
As-grown-26.

Para entendermos os comportamentos observados nos graficos da Figura 4.5 é necessario
esbocarmos novamente a estrutura de bandas das heteroestruturas finas préximas a superficie
(Fig. 4.6).
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Figura 4.6: Esbogo da estrutura de bandas das heteroestruturas de 70 nm e 26 nm. As linhas
cheias representam a estrutura de bandas das amostras As-grown-70 e As-grown-26 que possuem
apenas uma superficie. As linhas tracejadas cheias representam a estrutura de bandas das amostras

Lifte-70 e Lifted-26 quando cria-se outra superficie.

A deformacado da estrutura de bandas em uma nanomembrana devido & regiao de cargas
espaciais causa o deslocamento dos buracos de ambos os lados para dentro da amostra
devido ao campo elétrico associado ao potencial da regido de deplegdo que afasta os buracos
da superficie. Como o conjunto de pontos quanticos é a regiao de menor energia em todas
as amostras (vide Figura 3.9), os buracos tendem a se localizar dentro dos pontos quéanticos.
Aumentando a recombinacao do par elétron-buraco, o que a um aumento de intensidade,
como vemos no grafico comparativo das amostras de 70 nm (Fig. 4.5 a).

No entanto, os resultados obtidos para as amostras de 26 nm (Fig. 4.5 b) mostram
que, além de um aumento significativo da intensidade (Lifted-26 possui emissdo superior a

duas ordens de grandeza que a As-grown-26), ha um aumento da recombinacdo de pares
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elétron-buraco em estados de maior energia. Podemos explicar esse resultado levando em
consideragao que, como os pontos quénticos encontram-se extremamente préoximos a super-
ficie, ou seja, na regidao de maior inclina¢do da regiao de deplecdo, o campo elétrico torna-se
intenso o suficiente para deslocar um ntmero de buracos suficiente o bastante para popular
consideravelmente os pontos quanticos. O que permite a excitacao de niveis eletronicos de
buracos que antes da formacdo da nanomembrana estavam abaixo do nivel de Fermi. Ou
seja, a formagdo de uma nanomembrana desloca o nivel de Fermi para maiores energias
dentro da banda de valéncia devido ao actimulo de buracos nos pontos quanticos.

Esse deslocamento do nivel de Fermi, no entanto, ndo ocorre no espectro das amostras
de 70 nm uma vez que o actiimulo de buracos dentro dos pontos quanticos nao é tao intenso
porque, como oS pontos quanticos se encontram mais distantes da superficie, ndo o campo
elétrico que atua sobre os buracos é menor na regido proximo aos pontos quanticos (essa
afirmacio é dada a partir da inclinacio da regido de deplecao préoximo ao meio da hetero-
estrutura - Fig. 4.6) devido a suave inclinagdo da regiao de deple¢ao. Com isso, muitos
buracos recombinam em outras regides dentro do semicondutor como os pogos quanticos € o
substrato de GaAs (001), e ndo ha um actimulo consideravel de buracos nos pontos quanticos

o suficiente para variar a posicao do nivel de Fermi.



Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

5.1 Conclusoes

Nesta dissertacao estudamos como as propriedades opticas de pontos quanticos de InAs cres-
cidos em heteroestruturas nanométricas semicondutoras variam quando estas heteroestrutu-
ras sao desprendidas do substrato original de crescimento, formando uma nanomembrana.
Observamos durante o trabalho que o crescimento dos pontos quénticos préximos a superfi-
cie cristalina de uma heteroestrutura modifica o espectro de emissdo dos mesmos por estes
estarem localizados dentro da regiao de deplecao.

A literatura afirma que ao excitarmos em baixa poténcia (I~ 1 W /cm?) um agrupamento
de pontos quanticos de InAs distantes da superficie, a emissdo apresentara somente um pico
referente & energia do estado fundamental. Para observamos a emissao dos estados excitados,
& necessario aumentarmos consideravelmente a poténcia de excitacio (I~ 50 W/cm?), para
que os elétrons excitados sejam criados em maior frequéncia que o tempo necessério para a
recombinacao dos pares elétrons-buracos dentro dos estados confinados dos pontos quanticos.

No entanto, ao medirmos em baixa poténcia (I ~ 14 W/cm?) as amostras tipo p a
amostra As-grown-70, notamos que o espectro de emissao apresentou picos referentes a
recombinacao dos pares elétron-buraco nos estados excitados, o que contraria a literatura.

Este comportamento dé-se principalmente devido & posicdo do nivel de Fermi dentro da

41
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banda de valéncia dos pontos quanticos, o que permite aos estados acima da nivel de Fermi
estarem populados com buracos. Essa afirmacéo é confirmada pela emissdo da amostra As-
grown-26. Nela vimos que, como a posicao do nivel de Fermi encontra-se mais préxima do
topo da banda de valéncia que na amostra As-grown-70, h4 um menor namero de estados

excitados observados no espectro de emissao.

Além da posicao do nivel de Fermi, observamos a partir da diferenca entre a emissao dos
pontos quanticos e das camadas de GaAs em ambas as amostras, que a presenca dos pontos
quanticos dentro da regiao de deplecao também afetou a emissao devido ao deslocamento
dos buracos criados entre a superficie e 0os pontos quanticos. Este deslocamento é causado
pelo campo elétrico gerado pelo potencial da regido de deple¢do. Como a emissao dos pontos
quanticos é consideravelmente maior que a emissdo do GaAs na amostra As-grown-70 (ao
contrario na amostra As-grown-26) podemos afirmar que, como a regiao entre a superficie e
08 pontos quanticos &€ maior na amostra As-grown-70, um maior nimero de buracos criados

nesta regiao da amostra desloca-se para os pontos quinticos.

As amostras de nanomembranas de 70 nm (Lifted-70) e 26 nm (Lifted-26) também apre-
sentaram resultados significativos nos espectros de fotoluminescéncia. Ressaltamos nova-
mente que a regiao de deplecao causa o deslocamento de buracos para os pontos quanticos e
neste caso, os buracos sao deslocados de ambos os lados, porque uma nanomembrana é uma

heteroestrutura que apresenta duas superficies.

Observamos que nos espectros da amostra Lifted-70 a emissao do conjunto de pontos
quanticos possui intensidade superior & emissdo da amostra As-grown-70, porém o mesmo
naimero de estados de buracos foi excitado. Isso ocorre porque um ntmero maior de buracos
desloca-se para a amostra Lifted-70, no entanto este nimero nao é grande o bastante para
popular os pontos quanticos o suficiente para que o nivel de Fermi se desloque devido ao
acimulo de buracos. Isto pode ser explicado se considerarmos que a regidao de deplegdo

apresenta uma curvatura que tende a suavizar préximo ao limite do seu alcance.

Porém, ao estudarmos os resultados apresentados pela amostra Lifted-26, notamos que a
emissao dos pontos quanticos é afetada significativamente pela espessura da nanomembrana.
O espectro de emissao da amostra Lifted-26 apresentou com uma intensidade duas ordens
de grandeza maior que a emissdao da amostra As-grown-26. Para justificarmos esta discre-

pancia, tomamos o mesmo argumento relacionado ao deslocamento dos buracos, levando em
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consideragao que, antes de criar-se a membrana, os buracos criados sofriam forte influéncia
do forte campo elétrico existente, deslocando-os para dentro da amostra. Com isso, poucos
buracos recombinavam dentro dos pontos quanticos (por estes estarem tao proximos a super-
ficie), sendo que a maioria recombinava com os elétrons nos pogos quanticos ou no substrato
de GaAs (001).

Depois da fabricagao da nanomembrana, no entanto, existem campos elétricos de ambos
os lados da nanomembrana que deslocam os buracos para dentro da heteroestrutura e neste
caso, para os pontos quénticos que se encontram no centro do semicondutor. Assim, a
maioria dos buracos criados tendem a se recombinar dentro dos pontos quénticos. Esse
acimulo torna-se tao grande de induz o deslocamento do nivel de Fermi para energia mais
baixas, propiciando assim a excitacdo de estados que antes da formacdo da nanomembrana
encontravam-se abaixo do nivel de Fermi. Por isso, que a formacdo da nanomembrana na
amostra de 26 nm nao gerou apenas um aumento extremo da intensidade, mas também a
recombinacao de elétrons com buracos em energias mais altas que a amostra fixa ao substrato
de 26 nm.

O que nos leva a concluir que a criagdo de nanomembranas afeta significativamente a
fotoluminescéncia dos pontos quanticos. Para o caso de nanomembranas mais finas, este

efeito torna-se ainda mais acentuado.

5.2 Perspectivas

O estudo de pontos quanticos tinicos pode fornecer um conhecimento essencial & caracteriza-
¢ao destas nanomembranas. Como os pontos quanticos ndo possuem o mesmo tamanho, sera
interessante analisar o comportamento individual para tentarmos estabelecer um padrao de
variacdo da emissdo dos pontos quanticos quando excitados dentro da nanoestrutura presa
ao substrato ou dentro das nanomembranas.

Porém a alta densidade de pontos quéanticos impossibilita-nos de, apds colher a emissao
de um tdnico ponto quéntico da nanoestrutura, fabricarmos a nanomembrana e excitar o

mesmo ponto quéntico. Para que isso seja vidvel, propomos dois métodos de caracterizagao:

1. criar marcas por litografia proximas & borda da amostra. Realizamos o processo de

corrosao descrito na sessdao 3.3.1 para desprendermos do substrato somente uma pe-



CAPITULO 5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS 44

quena faixa da amostra de ~ 1 pum de maneira que os pontos quanticos proximos das

marcas litograficas ndo estejam sobre o substrato.

Com isso, achamos possivel que se as marcacoes forem pequenas o suficiente, pode-
mos realizar um experimento de microluminescéncia no qual poderemos excitar uma
amostra e observar uma faixa pequena do espectro de emissao (15 nm), o que tornara

possivel carecterizar em média 10 ~ 20 pontos quénticos.

2. fabricar por litografia sobre a amostra uma camada de metal e novamente criar buracos
com diametro de ~ 2 pm consideravelmente espacados. Excitaremos a amostra fixa
ao substrato, porém somente serd coletata a amissao dos pontos quanticos expostos &
superficie (dentro dos buracos). Realizaremos o processo de fabricagao da nanomem-
brana como descrito neste trabalho e entdo nos sera possivel excitar os mesmos pontos

quanticos.



Apéndice A

Calculo da curvatura de bandas na

superficie |eV|

A Figura A.1 indica algumas notagbes tteis para descrever as regides de carga espacial

em uma heteroestrutura semicondutora tipo p.
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Figura A.1: Imagem esquemaética de bandas de uma regido de deplecdo de cargas espaciais
em um semicondutor tipo p dopado em baixa temperatura. eV, é o curvamento da banda na
superficie, eV(z) o curvamento local da banda, e¢(z) o potencial local e e, o potencial no
bulk. E; é a energia intrinseca, Er a energia de Fermi e E¢ e Ey sdo as bandas de conducao

e valéncia, respectivamente.
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Devido a uma variagdo local do potencial por um elétron ou buraco, é conveniente in-
troduzir uma energia de potencial dependente da posicao que é dada pela diferenca entre a
energia do nivel de Fermi Er e a energia do nivel intrinseco E; em qualquer posicao ao longo
do bulk:

ep(z) =Ep — E; . (A1)

Aqui, e nos calculos seguintes, e é a carga elementar positiva. Para um semicondutor
intrinseco com bandas horizontais ¢ é identicamente igual a zero. Os valores de ¢(z) em
um bulk e na superficie sdo denominados ¢ e ¢g, respectivamente. A dopagem do bulk
determina a posicao de Ep em relacdo as bordas e também ao potencial ¢,. Deformacoes

locais de bandas sdo descritas por
V(z) = ¢(z) — . (A.2)
O potencial na superficie V4 (Fig. A.1) é dado por
Vs = s — . (A.3)
E conveniente definir potenciais adimensionais u e v a partir das equacoes
u(z) =ep/kT, v=2eV/kT . (A4)

Os valores na superficie serao denotados como us e vs. Usando a relagdo fundamental

para as densidades de elétron e buraco em semicondutores nao degenerados

n = N¢;rexp[—(Ec — Er)/KT] , (A.5)
p = Nesrexpl—(Ep — Ev)/kT] . (A.6)

com N¢ fre Ngf § €OMO as densidades efetivas de estados das bandas de conducao e valéncia,
respectivamente. As seguintes expressdes sdo derivadas da concentracao de carga espacial

que varia na regido de carga espacial:
n(z) = nie"® = nyev®) (A7)

p(z) = nie ") = pe) . (A.8)

Aqui, n; = (np)1/2 é a concentracao de portadores de carga intrinsecos, e ny e pp sao

as concentragoes de portadores de carga no bulk determinadas pelo nivel de dopagem. A
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equacao fundamental que governa o curvamento da banda V(z) e a forma das regides de
carga espacial , € em geral, a equacao de Poisson
V. —p(2)

ﬁ - e€o . (Ag)

Esta equacao relata diretamente a curvatura da densidade de cargas espaciais p(z). Usu-
almente ela é suficiente para considerar a dependéncia sobre uma coordenada z diretamente
perpendicular & superficie (localizada em z = 0). A descri¢ao teorica da regiao de cargas
espaciais consiste essencialmente em resolver A.9 com as condi¢des de contorno apropriadas.

Para calcularmos o alcance da regido de cargas espaciais, podemos partir da equagao A.9
onde a equacao é reescrita como

d?v v

com o comprimento de Debye Lp dado por

kT eeq
Lp = A1l
b \ 2¢2np ( )

A curvatura de bandas, que determina o alcance da regido de cargas espaciais no semi-

condutor, sera dada por um decaimento exponencial do potencial em funcdo de z obtido a

partir das equagoes A.10 ¢ A.11

v(z) = = vge#/ D (A.12)
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