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RESUMO 

Neste trabalho foi realizada a caraterização óptica de super-redes de GaAs com 

dopagem delta de Si, por técnicas de espectroscopia óptica tais como fotoluminescência 

(PL), fotoluminescência de excitação (PLE), fotoluminescência resolvida no tempo, 

espectroscopia Raman, fotorefletância (PR) e fotorefletância resolvida no tempo. 

Neste tipo de super-redes, a estrutura eletrônica é tal que os elétrons ficam 

confinados na direção de crescimento em minibandas na banda de condução e apresentam 

características quase bi e tridimensionais. Foram determinadas as transições interbanda 

diretas e indiretas no espaço real, e seus respectivos tempos de recombinação, através da 

técnica de fotoluminescência resolvida no tempo. Comparações dos resultados 

experimentais com o cálculo das respectivas estruturas eletrônicas das amostras mostraram 

bom acordo. 

Também foi estudado um processo de interferência entre excitações eletrônicas de 

partícula independente e fônons LO, que resulta em formas de linha assimétricas do tipo 

Fano. Mostra-se que a contribuição vibracional para o processo é fortemente dependente da 

orientação relativa do GaAs em relação à direção das polarizações da luz incidente e 

espalhada. Na orientação particular em que a contribuição do fônon LO é nula observou-se 

uma anti-ressonância, característica da ressonância de Fano. 

O estudo da ressonância de Fano à temperatura ambiente mostrou que há uma 

contribuição indesejada para o espalhamento Raman vindo da região da superticie, na qual 

ocorre transferência de carga entre o primeiro poço de potencial delta e os estados de 

superficie. Assim, forma-se um campo elétrico (responsável pela formação de uma camada 

de depleção de cargas na região próxima à superficie) que foi estudado via fotorefletância e 

fotorefletância resolvida no tempo. Esta última mostrou que o tempo de resposta da 

fotorefletância é extremamente sensível ao efeito fotovoltáico. Com isso, foi possível 

estudar a redução do campo elétrico com a injeção de pares elétron-buraco fotoinduzidos. 

Porém, há um aparente comportamento de saturação do efeito fotovoltáico, o que resulta 

em reduções pequenas do campo elétrico. 



ABSTRACT 

We performed the GaAs Si delta doped superlattices optical characterization, 

using spectroscopic techniques as photoluminescence, photoluminescence excitation, time 

resolved photoluminescence, Raman scattering and time resolved photoreflectance. 

Their electronic structure is such that the electron gas is confined in minibands 

along the growth direction and present 2D and 3D properties depending on the 

superlattice period. Interband transitions and their respective recombination times were 

experimentally determined, by time resolved photoluminescence. Results obtained are in 

good agreement with the calculated electronic structure. 

In addition, it was studied the coupling between single particle electronic 

excitations and LO phonons, which results in asymmetric Fano-like lineshapes. It is shown 

that vibrational contribution depends strongly on the crystalline axis orientation relative to 

the incident and scattered light polarization directions. The Fano-like resonance was 

performed in the backscattering Raman geometry, at room temperature. 

The spectra showed another contribution from the depletion region at the surface, 

due to the charge transfer from the first delta doped layer and the surface states. As a 

consequence, there is a surface electric field, which was studied via photoreflectance and 

time resolved photoreflectance. Our intention was to eliminate the electric field by light 

injection of electron-hole pairs (photovoltaic effect). It is shown that photoreflectance 

response time is very sensitive to the photovoltaic effect. However, the surface electric 

field suppression was frustrated due to the observed saturation behavior of the 

photovoltaic effect as light intensity is increased. 
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1. INTRODUÇÃO 

O avanço da tecnologia na procura de dispositivos semicondutores rápidos e com baixo 

consumo de potência tem estimulado o desenvolvimento de técnicas de crescimento de 

estruturas com dimensões cada vez mais reduzidas 1 A busca de materiais onde o confinamento 

de portadores se reduz a duas (2D) e uma (I D) dimensões tem por objetivo a obtenção de 

maiores mobilidades2 

As aluais exigências do mercado demandam o uso de técnicas com controle do processo 

de crescimento em escalas monoatómicas, tornando possível desenhar estruturas com os mais 

variados perfis de dopagem. Entre as técnicas mais utilizadas estão o crescimento por epitaxia 

molecular (MBE, Molecular Beam Epitaxy), CBE (Chemical Beam k.pitaxy), MOCVD 

(Metalorganic Chemical Vapor Deposition), etc3 O último estágio do controle de crescimento 

monoatómico foi a produção de estruturas com perfis abruptos de dopagem, a chamada 

dopagem planar ou tipo delta4 Neste caso, o confinamento dos dopantes é idealmente 

reduzido a um plano atómico normal à direção de crescimento, e foi proposto inicialmente por 

Wood et af. Na realidade, hà difusão dos dopantes ao longo da direção de crescimento, de 

forma que a espessura do plano é da ordem de I O a SOÁ. 

O interesse inicial neste tipo de estrutura surgiu devido á possibilidade de apresentar 

mobilidades superiores às amostras com dopagem homogénea" No início dos anos 90, houve 

grande interesse em aplicações tais como detetores de luz sintonizáveis na região do 

infravermelho 7 e dispositivos fotónicos8 Atualmente, o principal interesse reside no estudo dos 

efeitos de confinamento dos portadores de carga9 

Hoje em dia são crescidas diversas estruturas que apresentam pelo menos uma 

monocamada de dopagem tipo delta. No caso particular de GaAs com dopagem delta de Si 10
, 

este entra como impureza substitucional ao Ga, formando uma monocamada de dopagem tipo n. 

Podem ser crescidas estruturas com apenas uma monocamada de Si (delta simples ou isolada) 

ou ainda, uma sequência periódica de monocamadas de Si, espaçadas por camadas de GaAs, 

chamadas de super-redes. 

Os elétrons cedidos pelos átomos de Si permanecem próximos às camadas positivas 

devido à atração eletrostática, formando um gás de elétrons quase bi-dimensional (2D). Como 

consequência, o movimento eletrónico ao longo da direção de crescimento (z) é quantizado e as 

bandas de energia desdobram-se em subbandas quase bidimensionais 11 Como o potencial 



efetivo é atrativo para elétrons e repulsivo para buracos, ambos ficam separados espao;ialmcntc. 

Porém, para super-redes com período pequeno. há possibilidade de tundamcnto de elétrons 

entre monocamadas adjacentes, o que confere aos elétrons um caráter tridimensional (1 D) 

Assim, nestas estruturas pode haver a coexistência de um gás com características bi c 

tridimensionais. Suas propriedades ópticas são determinadas pela estrutura de suhhandas, de tal 

forma que as transições eletrônicas interbanda no espaço real podem ser de dois tipos· diretas 

(entre elétrons 30 e buracos fotogerados) e indiretas (entre elétrons 20 e buracos fotogerados) 

Inúmeras tentativas de determinar a estrutura clctrônica destes sistemas através de 

técnicas de espectroscopia óptica tem sido parcialmente trustradas, por vários tàtores. Em 

primeiro lugar, a separação espacial de elétrons e buracos faz com que a probabilidade de 

recombinação radiativa seja pequena. Além disso, a presença de impurezas não intencionais, a 

proximidade em energia das transições, juntamente com o alargamento das formas de linha 

devido ao espalhamento dos elétrons por impurezas de Si, dificultam extremamente a 

interpretação dos espectros. 

Em 1990, Maciel et a(2 realizaram um dos pnmetros trabalhos experimentais de 

caracterização óptica de super-redes de GaAs com dopagem delta de Si através de 

fotoluminescência (Figura !.IA) e espectroscopia Raman (Figura 1.1 B). As amostras possuíam 

períodos de 100,200 e SOOÁ e dopagens planares com valores de 1,4xl012 cm-2
, 1,2xl012 cm-2 

e 1xl012 cm-2
, respectivamente. 

Nesse trabalho mostrou-se que os espectros de fotoluminescência das super-redes de 

período curto (100 e 200Á) são similares aos de amostras uniformemente dopadas. Na amostra 

de período SOOÁ foram observadas duas estruturas (representadas por Eo e E 1 ) com energia 

abaixo do gap fundamental (1,519 eV) e associadas à recombinação entre elétrons nas 

subbandas de condução e buracos na banda de valência, conforme mostra o "inset". A banda 

representada por E, foi atribuída às transições diretas, também chamadas transições banda a 

banda. Porém, os autores deste trabalho basearam suas interpretações no modelo de uma delta 

simples para a amostra de período SOOÁ, o que não é uma boa aproximação, já que devem ser 

considerados efeitos de tunelamento ''- Cálculos auto-consistentes13 efetuados posteriormente 

para esta super-rede mostraram que as transições indiretas não coincidem com E0 e E 1, 

contrariamente à afirmação de Maciet 2 

Dando sequência a estes trabalhos, propusemos a implantação de uma técnica de 

fotoluminescência resolvida no tempo chamada lime Correlated Sing/e Photon Cmmting 

(TCSPC)50
'
51

, com o objetivo de determinar inequivocamente as transições interbanda em nossas 
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super-redes·. A principal vantagem desta técnica é que permite discriminar temporalmente as 

transições díretas (com tempos de vida da ordem de 100 ps) e indiretas (com tempos de vida da 

ordem de I 000 ps) Os resultados obtidos mostraram-se surpreendentes, com a detecção de 

novas estruturas (não observadas nos espectros de fotoluminescência) e atribuídas a transições 

indiretas. As posições em energia das referidas transições mostraram bom acordo com o cálculo 

auto-consistente e os detalhes estão mostrados no capítulo 3 

B 

z(x.x)z 

PL 

(c 10 3J 40 

1.46 1.48 1.50 I. 52 1.5~ 1.56 

Energy (e V) Energy (me V) 

Figura 1.1 (A) Espectros de luminescência de super-redes de GaAs com dopagem delta de Si em 
4K e com períodos de (a) 100 A, (b) 200Á e (c) SOOÁ (B)Espectros Raman ressonantes de 
excitações de densidade de carga em 4K na super-rede delta dopada de GaAs com período de 
SOO A, com energias de excitação de (a) 1.855 e V, (b) 1.863 e V, (c) 1.872 e V, (d) 1.880 e V, 
(e) 1.897 eV e (t) 1.910 e V. Dados tirados da referência [12]. 

Dois trabalhos de fotoluminescência resolvida no tempo em super-redes com dopagem 

delta de Si podem ser encontrados na literatura14
'
37 No primeiro, mais recente, Henriques et a/37 

utilizaram amostras de período curto, com 11 O e 220Á, obtendo tempos de recombinação em 

tomo de 200ps, que correspondem basicamente a transições di retas. O segundo foi efetuado por 

Dewdney et a/ 14 em super-rede com período 566Á e dopagem planar de 6x10 12 cm·' Porém, 

das três transições indiretas previstas pelo cálculo auto-consistente, apenas uma pode ser 

inequivocamente identificada. 

·É importante notar que as amostras que usamos foram as mesmas utilizadas por Mac1et 2 
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Outro resultado interessante obtido por Macwl, c para o qual nao foi apresentada 

nenhuma explicação, surgiu do espectro Raman ressonante de excitações de densidade de carga 

na região que corresponde ao fônon LO (36 meV). com o aparecimento de uma linha 

fortemente assimétrica e dependente da energia de excitação (Figura 1.1 B). Para energias 

próximas ao gap Eo+i\o a linha é simétrica, aumentando as características assimétricas à medida 

em que a energia incidente se aproxima da condição de extrema ressonância em Eo+L'l.o Quando 

o "background" do espalhamento Raman é máximo (curvaf), a linha mostra um "buraco" 

Posteriormente, Joriatti 15 propôs uma teoria para explicar a forma de linha no espectro 

Raman polarizado em torno da região do fõnon LO. O efeito foi atribuído à interferência entre o 

contínuo de transições eletrônicas de uma partícula com os modos acoplados L (plasmon-fônon 

LO). Mais tarde, Nunes et a(6 efetuaram um trabalho experimental de espalhamento Raman 

nessa região, verificando a dependência da forma de linha da interferência quântica com a 

energia incidente. 

Dando continuidade a esses estudos, as formas de linha dos modos acoplados foram por 

nós investigadas teórica e experimentalmente em condições de ressonância próxima ao gap 

Eo+.1o na temperatura ambiente, via espalhamento Raman. O experimento foi efetuado em 

circunstâncias onde a amplitude Raman do contínuo eletrônico é mantida fixa, enquanto que a 

amplitude Raman associada ao mecanismo vibracional é continuamente variada através da 

simples rotação da amostra em relação à polarização da luz incidente e espalhada. Foi observada 

a mudança da assimetria das formas de linha em função do ângulo da polarização da luz com os 

eixos cristalinos. Além disso, mostrou-se que as formas de linha não são invariantes sob 

rotações de 90°. Em particular, foi detectada a anti-ressonância, quando a contribuição do modo 

vibracional é nula. Os resultados obtidos concordam com a previsão teórica, conforme será 

mostrado no capítulo 4. A análise dos resultados mostrou que a largura de linha da anti­

ressonância é a mesma observada nas linhas assimétricas e corresponde a 6, I cm-1
• Este 

resultado é de grande importância, pois o "buraco" observado por Macie/ em condições de 

extrema ressonância (curvaf na figura IB), apresenta largura de linha pelo menos 3 vezes maior 

que a associada à interferência quântica. O termo extrema ressonância refere-se à situação em 

que a energia incidente coincide com o gap efetivo, ou seja, quando o fundo de espalhamento 

raman é máximo. 

Este fato é um indicativo de que outros efeitos devem estar presentes, além da 

interferência quântica no caso de extrema ressonância. Dois fatores podem ser responsáveis pela 

mudança da largura de linha do buraco, a saber: efeito da mudança abrupta da constante 
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dielétrica do sistema quando a frequência espalhada corresponde à fi·equencia du fônun LO. 

efeito da estrutura de bandas de buracos, que nàn fi1i levadu em cunta na teoria O primeiro não 

diz respeito à interferência quântica e segundo nossa interpretação, é responsável pelas formas 

de linha na condiçào de extrema ressonância observadas recentemente por I'usep et af". Já o 

segundo efeito mencionado requer a implementação da teoria. 

A realização dessas medidas à temperatura ambiente revelou urna segunda contribuição 

para o espectro Rarnan: urna linha correspondendo à energia do fônon LO. O estudo desta 

contribuiçào mostrou que a mesma tem sua origem na superfície da amostra Nesta região, a 

densidade eletrônica é muito pequena devido à transferência de elétrons da super-rede para os 

estados de superfície, gerando um campo elétrico. Esta regiào recebe o nome de camada de 

deplecão de cargas, e modifica as propriedades ópticas da superfície. Dessa forma, o 

espalhamento Rarnan deve-se apenas ao fônon LO não acoplado às excitações eletrônicas. 

Corno a interpretação e o ajuste das curvas ficam prejudicados pela presença do fônon 

LO, que é muito próxima ao sinal de interferência quântica (a separação é de aproximadamente 

6 cm·\ surgiu o interesse em reduzir a profundidade da camada de depleção. Nossa proposta 

consistia em diminuir a intensidade do campo elétrico da superfície pela injeção de pares elétron­

buraco fotoinduzidos (efeito fotovoltáico ). Este estudo foi realizado por nós via fotorefletància, 

que permite determinar diretarnente o campo elétrico, e também por urna técnica proposta em 

nosso grupo, de fotorefletància resolvida no tempo. Urna das vantagens desta última técnica é 

que fornece o tempo de resposta da fotorefletància, que é extremamente sensível ao efeito 

fotovoltáico. Os resultados desse estudo são apresentados no capitulo 5, onde mostramos que 

há um comportamento de saturação do efeito fotovoltáico à medida que a intensidade de luz 

aumenta. 

Em resumo, o capítulo 2 trata das características físicas das super-redes, bem como sua 

estrutura eletrônica. No capitulo 3 encontra-se a caracterização por técnicas de espectroscopia 

óptica, com o objetivo de determinar as transições interbanda e os respectivos tempos de 

recombinação. No capítulo 4 é feito o estudo do processo de interferência quântica entre o 

discreto (modo acoplado L) e o contínuo de excitações eletrônicas. O estudo da camada de 

depleção de cargas, com a determinação do campo elétrico associado, é realizado no capítulo 5, 

com a técnica de fotorefletância resolvida no tempo. Os anexos A e B apresentam 

respectivamente os detalhes da montagem de fotoluminescência resolvida no tempo e os testes 

efetuados no sistema. O anexo C mostra o método experimental utilizado para medir a 

profundidade da camada de depleção. 
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2. SUPER-REDES DE GaAs COM DOPAGEM DELTA DE Si 

Neste capítulo serão descritas as características de super-redes de CraAs uom dopagem 

tipo delta de Si, bem como a determinação de sua estrutura clctrônica. via método auto­

consistente. Também será apresentada uma breve descrição da importância dos .,f.,itos de 

superficie, especialmente a temperatura ambiente. 

2.1 Introdução 

Na dopagem tipo delta o confinamento dos dopantes é reduzido a um plano atómico 

normal à direção de crescimento. Porém, evidências da difusão de dopantes foram reportadas 

por Lee et at 7 e somente em 1988, Schubert et at8 mostraram que o confinamento é fortemente 

dependente da temperatura do substrato. Atualrnente sabe-se que para temperaturas próximas a 

550°C a difusão pode ser reduzida a valores da ordem do parâmetro de rede. 

Camadas de dopantes de Si ou Be em GaAs, AI,GakAs e lnP com confinamento das 

camadas tipicamente de 10-30Á de largura, são obtidas com sucesso, conforme resultados 

obtidos por SIMS 19 (Secondary !on Mass Speclroscopy), RHEED20 (Rejlection High fJectron 

Energy Diffraction) e medidas de Capacitància-Voltagem (C-V)20
. 

As aplicações práticas da dopagem tipo delta podem ser divididas em três áreas. A 

primeira é a aplicação tecnológica em dispositivos de alta velocidade, tendo corno principais 

exemplos o 8-FET e o 8-HEMT que apresentam vantagens em relação aos mesmos dispositivos 

com dopagern homogênea6 A segunda diz respeito à aplicação de amostras com dopagern delta 

como detetores de luz. Já foi demonstrado que as mesmas apresentam forte absorção ressonante 

na região do infravermelho, o que as torna candidatas à fabricação de detetores nesta região, 

com a vantagem de que a absorção pode ser sintonizada em função da dopagem. Por último, 

também foi reportada a emissão estimulada sintonizável de radiação com energia abaixo do gap 

do GaAs em super-rede com dopagem delta de GaAs confinada entre duas barreiras de AlxGa 1_ 

,As. A luz emitida é de alta intensidade na região de 0.9 a 1.2 J.lm, o que as torna bastante 

atrativas para a aplicação em dispositivos fotônicos. Urna revisão das aplicações pode ser 

encontrada na referência [ 6] 

Nosso interesse em super-redes de GaAs com dopagem delta de Si concentra-se nos 

efeitos do confinamento quântico dos portadores de carga. 
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2.2 Características do GaAs21 

O GaAs é um composto binário do tipo lll-V. Neste tipo de composto as ligações 

químicas são covalentes e parcialmente iónicas, de forma que os átomos apresentam ligações 

tetraédricas como no caso do Si e Ge Consequentemente, a maior parte destes compostos 

cristaliza-se na estrutura "zinc-hlend', inclusive o GaAs Esta estrutura consiste de duas redes 

cúbicas de face centrada (fcc), onde cada uma delas apresenta um único tipo de átomo, e 

deslocadas entre si por uma distância que corresponde a um quarto da diagonal principal de uma 

das redes. A primeira zona de Brillouin da rede recíproca é um octaedro truncado. Alguns 

pontos de simetria da primeira zona de Brillouin recebem notação específica, sendo alguns 

exemplos os pontos r, X e L No GaAs há oito elétrons por cela unitária que contribuem para as 

ligações químicas, sendo três fornecidos pelos átomos de Ga e os cinco restantes pelos de As. 

Estes elétrons se hibridizam para formar quatro ligações tetraédricas entre um tipo de átomo 

(Ga) e seus quatro vizinhos mais próximos (As) As configurações dos elétrons de valência do 

G A -G4 2 4 1 A4 2 4 3 a e s sao: a: s , p e s: s , p . 

Os orbitais s e p de um dos átomos se hibridizam com os respectivos orbitais do átomo 

vizinho, resultando em dois níveis: o ligante e antiligante. Como num cristal há um grande 

número de átomos, estes níveis se alargam transformando-se em bandas. As bandas ligantes 

ficam normalmente preenchidas com oito elétrons, dois na bandas e os seis restantes nas bandas 

tipop. 

Em todos os materiais III-V o topo da banda de valência ocorre no centro da zona de 

Brillouin, que corresponde ao ponto r. Se não houver efeito spin-orbita, as bandas p são 

degeneradas em r. O efeito do acoplamento spin-órbita é levantar a degenerescência sêxtupla 

das bandas p em um quadrupleto, com simetria r 8 e que corresponde a momento angular total 

J=3/2, e um dupleto, com simetria r1 e J= 112. 

Como o momento da radiação eletromagnética é muito pequeno, interessa-nos 

basicamente o ponto em k=O. Se não houvesse o acoplamento spin-órbita, as funções de Bloch 

neste ponto seriam simplesmente os autoestados de momento angular L: 

Is t), I xt).l Y t), I z t).ls -l-).1 x J. ), I Y -l-).1 z J.) 

Pórem, com o efeito do spin devem ser procuradas novas funções, tais que seJam 

autofunções do momento angular total J=L+S. Essas funções foram obtidas por Kane, e são 
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compostas por combinações lineares das funções acima. conforme indicado na figura 2.1 Os 

números entre parênteses correspondem a J e J,, respectivamente. 

BC 

hh 

lh 

Split-off 

r" (1/2,-1/2) st 
( I /2, I /2) Si 

(3/2,3/2) (li .fi) (X+iY)i 
/ (3/2.-3/2) (I! .[i) (X-iY).J.. 

(3/2, 112) (1/./G) (X+iY).J..- ~DZi 
(3/2,-1/2) (1/.JG) (X-iY)i +~273Z.J.. 

(1/2, 1/2) ( llfl)(X+iY)J.+ ( 1/fl)Zi 
(1/2,-1/2) ( 1/fl)(X-iY) i- ( llfl)Z.J.. 

Figura 2.1: Estrutura de bandas do GaAs na vizinhança do ponto r Ao lado estão as respectivas 
funções de Bloch. hh representa a banda de buracos pesados (heavy hoJe), hl a banda de buracos 
leves (light hoJe) e a banda de split-off. 1'.0 corresponde à separação em energia entre a banda de 
buracos leves e pesados em k=O. 

2.3 Dopagem em GaAs 

Em um semicondutor intrínseco (não dopado), a condutividade elétrica é muito baixa, 

devido à falta de portadores livres. Para introduzir esses portadores é necessário dopar o 

semicondutor com um elemento dopante apropriado. 

O processo de dopagem é feito durante o crescimento do semicondutor e como 

resultado podem ser obtidas amostras com dopagem tipo 11, na qual gera-se um excesso de 

elétrons, ou do tipo p, com excesso de buracos. 

No caso do GaAs, a dopagem tipo 11 é obtida pela introdução de um elemento dopante 

do grupo IV, substituindo os átomos de Ga. O principal dopante tipo n do GaAs é o Si. A 

dopagem tipo pé similarmente conseguida, mas neste caso, o elemento dopante (dos grupos IV, 

lli ou II) substitui os átomos de As. Os principais dopantes tipo p do GaAs são o B, Be e C A 

dopagem pode ser homogênea ou assumir os mais diversos perfis. Uma revisão deste assunto 

pode ser encontrada na referência [22]. 

A seguir nos deteremos na dopagem abrupta de Si durante o crescimento epitaxial do 

GaAs. 
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2.4 Delta simples 

Amostras de GaAs com dopagem delta de Si são conseguidas pela intcrrrupçao abrupta 

do crescimento epitaxial de GaAs, de tal forma que o fornecimento de As é mantido, enquanto 

que o de Ga é substituído pelo do elemento dopante (no caso, Si) Após a tormaçào de uma 

monocamada de dopagem, o fornecimento de Si é interrrompido e retoma-se o crescimento de 

GaAs. Dadas as condições apropriadas durante o crescimento, o Si entra como impureza 

substitucional ao Ga, formando uma camada de dopagem tipo n. 

Os elétrons cedidos pelos átomos de Si permanecem próximos à camada positiva devido 

à atração eletrostática, formando um gás de elétrons quase bi-dimensional (2D) Como 

consequência, o movimento eletrônico ao longo da direção de crescimento z é quantizado e as 

bandas de energia desdobram-se em subbandas quase bidimensionais cuja forma é 

apropriadamente ajustada durante o processo de crescimento. O termo subbanda refere-se ao 

alargamento dos níveis de energia dos elétrons no poço delta real em relação ao poço 

unidimensional, devido ao fato que no primeiro os portadores são confinados apenas na direção 

de crescimento, sendo ondas planas nas outras direções. Como o potencial efetivo é atrativo 

para elétrons e repulsivo para buracos, ambos ficam separados espacialmente. 

Na Figura 2.2 mostramos um diagrama de uma amostra de GaAs com dopagem delta de 

Si, também chamado delta simples ou isolada, as respectivas estrutura de bandas e o módulo ao 

quadrado das funções de onda eletrônicas, ambas calculadas via método autoconsistente. 

Dois fenômenos distinguem a dopagem delta dos outros sistemas com portadores 2D 

(I) mesmo para moderadas concentrações, elétrons populam muitas subbandas. Resultados 

experimentais, como por exemplo oscilações Shubnikov de Haas23 em medidas de 

magnetotransporte e absorção no infravermelho24 forneceram evidências diretas da formação de 

subbandas 2D, permitindo obter também o número de ocupação das mesmas. (2) os elétrons que 

populam a primeira subbanda (representada por E0 na figura 2.2) apresentam menor mobilidade 

quando comparada com a das subbandas excitadas (E 1 e E2), devido à proximidade das 

impurezas doadoras. O aumento da mobilidade eletrônica com o aumento do índice da subbanda 

foi observado em medidas de magnetotransporte25 

9 



(•) Ga A~ 

• • o • (1 00) 

• o o o o 
• Ga • c o o 

• A' • • • • • • c• . ,,} 
o o o o 

1- a -j 

(b) 

Figura 2.2: Esquema de uma amostra de GaAs com dopagem delta simples de Si, com o 
potencial em forma de "V" e as respectivas subbandas de condução, representadas por Eo, E1 e 
E2 . Também é mostrado o módulo ao quadrado das funções de onda eletrônicas. 

2.5 Super-redes delta dopadas 

Por super-rede tipo delta entende-se a estrutura que consiste de uma sequência periódica 

de camadas com dopagem delta separadas por regiões não dopadas, sendo o período igual à 

distância entre duas camadas adjacentes. Dois tipos de super-redes delta foram concebidos ( 1) 

nini ou pipi, onde todas as camadas possuem a mesma dopagem tipo 11 ou tipo p, 

respectivamente. (2) nipi, onde as camadas possuem dopagens alternadas tipo 11 e tipo p 

As amostras que utilizamos foram crescidas por MBE por L T. Florez (Bell 

Communications Research, New Yersey) na direção (100), sobre um buffer de IOOOÂ, onde 

monocamadas de Silício foram periodicamente introduzidas durante o crescimento do GaAs. 

Após a introdução da última camada de dopagem de Si foi crescida uma camada tampão (cap 

layer), com a mesma largura do período da super-rede. Em todos os casos, as camadas delta 

foram crescidas à temperatura de 540°C de forma a reduzir a difusão de Si 14 A distância entre 

as camadas de dopagem delta caracteriza o período d da super-rede e o número de períodos 

crescidos é tal que o comprimento total das três amostras é de SOOOÂ. As características das 

super-redes estão descritas na Tabela 2.1. 
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Em primeira aproximação, a distribuição de impurezas doadoras pode ser considerada 

como uma função delta: 

11 

Nn(z) = ND L8(z -mi) (2.1) 
" -,V 

onde 2N+ I é o número de períodos, d é o período, z é a direção de crescimento (I 00) e Nn é a 

dopagem planar de doadores. 

Amostra Período n (cm-2) Cap R1~[[er Número de 

(Á) xJol2 layer (Á) (Á) períodos 

I 100 IA 100 1000 50 

2 200 1.2 200 1000 25 

3 500 I 500 1000 10 

Tabela 2.1: Características das super redes. 

Em função da difusão de Si durante o processo de crescimento é necessário considerar 

uma distribuição mais realística. O perfil de dopagem considerado é Gaussiano com meia 

largura 11z, de forma que 

com u = L1z I 2 J2Tr;2 (2.2) 

Os valores de 11z normalmente encontrados na literatura variam entre 1 O e SOÁ. 11z está 

estreitamente relacionado com a temperatura do substrato a partir do qual a super-rede é 

crescida. 

2.5.1 Estrutura de bandas 

Formalmente, o gás de elétrons formado nas super-redes aqui tratadas é um sistema de 

muitos corpos. Dessa forma, a função de onda do sistema deve depender das coordenadas 

espaciais e de spin de todos os elétrons envolvidos. Porém, sistemas de muitos corpos 
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dificilmente apresentam solução analítica. porque a estrutura eletrônica depende do potencial 

eletrostático (criado pelas impurezas doadoras e pelos próprios elétrons), que por sua vez, 

também depende da distribuição de cargas. Em outras palavras, a estrutura eletrõnica é um 

problema auto-consistente, cuja solução exala é praticamente impossível Na próxima seçào será 

mostrado um dos métodos mais usados para determinar a estrutura clctrônica: a aproximação de 

Hartree, também chamada de método auto-consistente26 
. 

2.5.1.1 Método auto-consistente 

Nesta aproximação, a função de onda do sistema é considerada como o produto das 

funções de onda de um elétron. Cada uma destas funções satisfaz a equação de Schrodinger de 

um elétron na presença de um potencial efetivo V a chamado potencial de Hartree, que é uma 

média do potencial de todos os elétrons e inclui a interação eletrostática de elétrons entre si e 

com as impurezas. Efeitos de muitos corpos, como correlação e troca, podem ser incluídos 

dentro da aproximação de densidade local (LDA-Local Density Aproximation), conforme será 

visto adiante. 

Daqui para a frente adotaremos um sistema de referência no qual o eixo z corresponde à 

direção de crescimento da super-rede, enquanto que os eixos x e y formam um plano paralelo ao 

plano de dopantes de Si. 

Como o movimento dos elétrons nas direções x e y praticamente não é alterado pelo 

potencial Va(z), os elétrons são livres para mover-se nestas direções. A função de onda .Pn(r,k) 

pode então ser escrita como um produto das funções de onda no plano de dopantes (x,y) e na 

direção de crescimento z da super-rede. 

Além disso, deve-se considerar que há duas periodicidades nas amostras ( 1) a natural, 

com período ao (característica do GaAs); (2) a artificial, com período d, introduzida pelas 

monocamadas de dopagem delta. 

A periodicidade natural é incluída por meio da aproximação de massa efetiva27 Ou seja, 

os elétrons podem ser tratados como partículas de carga -e movendo-se sob a ação do potencial 

das impurezas, mas com uma massa efetiva m,', que inclui o efeito do potencial cristalino do 

GaAs. A periodicidade artificial atua como uma função envelope que varia lentamente na escala 

de ao (aproximação de função envelope)'' Assim, os elétrons podem ser descritos por funções 

de onda de Bloch: 
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1k, r 
e 

- ----u (k ,z)<I''·' JS " ' (2 3) 

onde n ~ 1 ,2 .. é o índice das minibandas, k, é o vetar de onda da super-rede. k, é o veto r de 

onda no plano de dopantes. Usando a aproximação de densidade local, o problema é reduzido à 

equação de Schrodinger de um elétron que se move em um potencial cfctivo correspondente à 

soma do potencial de Hartree e ao potencial de correlação e troca V" : 

A equação acima deve ser resolvida juntamente com a equação de Poisson: 

d'VH(z) 4Jre [ ] 
dz' =----;;- n(z)~ Nd(z)+ N,(z) (2.5) 

onde n(z) é a densidade eletrônica, No(z) é a distribuição de doadores, E=l2.8 é a constante 

dielétrica do GaAs e NA(z) é a distribuição residual de aceitadores. Neste caso supõe-se uma 

distribuição gaussiana de atomos doadores, com meia largura de 50 Â e uma distribuição 

uniforme de aceitadores com valor de lxl015 cm·3 A energia total dos autoestados, descrita 

pelos números quânticos n, k, e k11 é dada por: 

( 2.6) 

Inicialmente supõe-se um potencial periódico V11(z) com forma arbitrária e V "(z)=O 

Com esses valores para V11(z) e Vxc(z) resolve-se a equação de Schrodinger. A densidade de 

estados é calculada por: 

D(E) = ~ L o [r:~ &,(k,, k,)j 
n,k:):1 

(2.7) 

onde V é o volume da super-rede. O potencial químico !l é obtido a partir da condição de 

neutralidade do cristal, de forma que o espaço de fase é preenchido quando a densidade 

eletrônica planar (n,) se iguala à densidade de doadores (No) menos a densidade residual de 

aceitadores (NA) : 

a/2 ~ 

n, = J (Nd(z)~N,jdz=afD(E)j(E,p)d~ 
-a/2 11 

(2.8) 
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onde " é o período da super-rede e fi:E.~) e a distribuis;ão de Fenni-!Jirac A dtm~idade 

eletrônica n(;:;) é dada por 

(2.9) 

Tendo determinado n(z), o potencial Yn(z) é obtido resolvendo a equação de Poisson. 

O potencial de correlação e troca foi parametrizado por vários autores e formas diferentes 

fornecem resultados similares para a estrutura eletrônica. A parametrização mais simples, 

sugerida por Hedin e Lundqvist29 
, é utilizada: 

(2.1 O) 

ondea=(4/9n) 113
, r,=[(4/3)7w"3n(z)] 113

, x=rj21, a" e Ry' são o raio de Bohr efetivo e a constante 

de Rydberg, respectivamente. Os potenciais V11(x) e Yxo(x) são usados como realimentação da 

equação de Schrodinger, e as etapas descritas devem ser repetidas até ocorrer a 

.... • 13 30 convergencta · . 

Na seção de resultados do capítulo 3 serão mostrados o potencial efetivo, a estrutura de 

subbandas e densidade de probabilidade eletrônica para as amostras utilizadas neste trabalho. 

Estes cálculos foram efetuados por V. C Anjos 13 

2.5.1.2 Efeitos de superficie 

Efeitos de superficie tem grande importância no estudo de dispositivos semicondutores, 

uma vez que podem alterar apreciavelmente suas propriedades ópticas e de transporte. Nesta 

seção serão discutidos o efeito da presença de ligações pendentes ( dangling bond5) na 

superficie31
, bem como a incorporação natural de Oxigênio (responsável pelo processo de 

oxidação )32 A ordem de grandeza da densidade de ligações pendentes é de I O 15 cm·2, o que 

corresponde a aproximadamente I estado por átomo. Porém, numa superficie real é de 

aproximadamente JOII estados detectáveis/ cm2 . O número de estados de superficie detectáveis 

depende de como os átomos na superficie estão arranjados. A perturbação introduzida pela 

descontinuidade da rede onde a superficie é formada pode resultar num rearranjamento dos 

átomos de superficie comparado com sua disposição ao longo do mesmo plano no interior do 

cristal, o que pode resultar em stress e rearranjo das ligações. Além disso, quando em cantata 
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com o ar, pode ocorrer oxidação da superfície O Oxigênio, que é muito eletroncgativo pode 

eventualmente completar algumas ligações na superficie. diminuindo o número de estados 

detectáveis. A Figura 2.3 mostra as ligações pendentes e o efeito da oxidação no GaAs na 

superficie (110)33
. 

Os estados de superfície ocorrem em uma banda estreita (em energia) e semi-preenchida. 

Resultados experimentais indicam que a posição do nível de Fermi na superficie é fixa pelos 

estados de superficie aproximadamente na metade entre a banda de condução e valência (centro 

do gap) para uma grande quantidade de materiais, incluindo o GaAs'4 

~p 
)'p (_y. l_j.> ~, \_ fi' ' .. ~ .. )DA~~~J 

i>' P, !Y· )F I )j J-~) 
==·==·==·== ••• ~ i'"' [>. 'D-·' h· h· ;~3 

. 

d li li li .. ..( ..( ( ~ 
):;. ?'"' !3'6~ ; a 

b ==·==·==·== ~ ... ... v p-'!U 
n 

li li li 
CJ• '\, '\, 

o --- - --------
g 

n 
G· ~~~ .r . .r;. ! • w( "''{ Ã 

d ==·==·==·== 0' G' '· ~ '~~2 s li li li / ... ....- 'f 
'L•· )- 2 ;~ ""\. - c€ 4 • ... - ~ :~ ' n ==·=·=·= >., >~ -t 1ch 1 ;;-,.®{p _.jd ~ J~ g 

li li li .. ... I • .fi t_,W: 
'-'· ~. ~" 'r?~ u€'1 .;\_,.® i,;,~ 

(a) (b) 

Figura 2.3: Em 2.3a temos um exemplo de uma superficie com 2 ligações pendentes por átomo. 
Em 2.3b indicam-se diversos estágios de oxidação do GaAs crescido na direção (II 0). Em 
branco estão representados átomos de Gálio, em preto, átomos de Arsênio, e em tracejado, os 
átomos de Oxigênio. 

A presença de dangling bonds permite que haja transferência de elétrons da super-rede 

para a superficie. Este efeito é fortemente dependente da temperatura, uma vez que o 

mecanismo principal de transporte é via emissão termoiônica35
. A transferência de elétrons é 

interrompida quando o nível de Fermi da super-rede se iguala ao nível de Fermi da superficie, 

efeito conhecido como "pinning" do nível de Fermi. Como resultado, ocorre a formação de uma 

barreira de potencial, chamada barreira Schottky, cuja extensão depende da densidade de 

elétrons na super-rede. Dessa forma, a superfície fica carregada negativamente enquanto que a 

primeira monocamada de Si fica com carga positiva. Surge um campo elétrico E e uma barreira 

de potencial Schottky de altura <jJ = Eg/2 Nos capítulos 4 e 5 será mostrado que esta região da 

superficie tem propriedades ópticas características. 
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3. TRANSIÇÕES INTERBANDA EM SUPER-REDES COM DOPAGEM 

DELTA 

Neste capítulo serão discutidos os processos de recombinação radiativos em super -redes 

com dopagem delta. O objetivo é discriminar as transições interbanda diretas das indiretas no 

espaço real. Para tanto, foram utilizadas técnicas de espectroscopia óptica como 

fotoluminescência (PL), fotoluminescência de excitação (PLE) e PL resolvida no tempo. 

3.1 introdução 

As técnicas de espectroscopia óptica têm se mostrado extremamente úteis na 

determinação experimental da estrutura eletrônica de semicondutores, especialmente quando 

usadas de forma complementar. 

Em super-redes com dopagem delta, a estrutura eletrônica é fortemente dependente do 

período e da dopagem planar12 Amostras com período curto(< 200Â) apresentam tunelamento 

entre elétrons de camadas adjacentes, conferindo-lhes um caráter tridimensional (30) Este 

comportamento já foi observado em espectros de fotoluminescência, que apresentam formas de 

linha largas, comparáveis às esperadas em amostras com dopagem uniforme equivalente9 O 

mesmo ocorre em espectros de PLE36
, nos quais o perfil de absorção é semelhante a sistemas 

com densidade eletrônica 3D. Além disso, transições interbanda são intensificadas devido à 

grande superposição das funções de onda de elétrons na banda de condução e buracos 

fotogerados, o que implica em tempos de recombinação curtos. Medidas de fotoluminescência 

resolvida no tempo indicam que os tempos de recombinação são da ordem de I 00 ps"·'" 

Porém, à medida em que o período da super-rede aumenta, a estrutura eletrônica é tal 

que coexistem na banda de condução elétrons com funções de onda localizadas próximo às 

camadas de dopantes (elétrons 2D) e com funções de onda estendidas por toda a super-rede 

(elétrons com caràter 3D). Como consequência, a superposição das funções de onda de elétrons 

e buracos diminui significativamente, comportamento observado pelo decréscimo da intensidade 

da fotoluminescência. Também nota-se um estreitamento da forma de linha, coerente com o 

aumento da densidade de estados 2D. Dois tipos de transições interbanda podem ocorrer 

diretas (banda a banda) e indiretas (elétrons 2D e buracos fotogerados) 
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Grande esforço tem sido concentrado no sentido de detectar as transições indirctas. 

Porém, a pequena sobreposição das funções de onda de elétrons e buracos impede sua 

observação em espectros de PL, tornando-se necessário o uso de outras técnicas. 

Neste capítulo serão apresentados os resultados de medidas de PL, PLE e PL resolvida 

no tempo em super-redes com dopagern delta de Si com períodos de 200 e 500 A c dopagem 

planar em torno de lxl012 cm·2, com o objetivo de determinar suas respectivas estruturas 

eletrõnicas. Nosso principal interesse focalizou-se na última amostra, na qual o cálculo da 

estrutura eletrônica na banda de condução em T=OK revelou a existência de três subbandas 

ocupadas, duas com funções de onda localizadas (representadas por E0 e E 1) e uma com funções 

de onda estendidas (representada por E2). Transições indiretas entre E0 e E 1 e a banda de 

buracos pesados (hh) seriam esperadas, porém não foi possível detectá-las vm PL Uma 

evidência indireta da existência de estados 2D foi obtida através de medidas de PLE, que 

revelam o perfil de absorção da amostra. Observou-se que o início da absorção se dá abaixo do 

gap fundamental, com energia próxima a uma transição indireta do sistema (E1-hh). Somente a 

realização de medidas de PL resolvida no tempo nos permitiu detectar as transições indiretas 

inequivocamente, pois espectros detectados com atraso no tempo em relação ao pulso de 

excitação apresentam maior contribuição relativa das transições indiretas. As posições em 

energia das transições indiretas mostraram bom acordo com os valores teóricos. 

3.2 Fotoluminescência (PL) 

A excitação de semicondutores por fótons com energia acima do gap fundamental gera 

pares elétron-buraco por absorção interbanda, cuja distribuição inicial não corresponde à 

distribuição esperada de Maxwell-Boltzmann ou de Fermi-Dirac. Os fótons incidentes são 

absorvidos ao criarem os pares e a distribuição resultante de portadores é inomogênea e de não 

equilíbrio. Processos radiativos e não radiativos ocorrem na recombinação desses pares, sendo 

os primeiros os responsáveis pelo sinal de fotoluminescência. No caso, por exemplo, de uma 

amostra tipo n, elétrons e buracos decaem por processos não radiativos até a superficie de Fermi 

e o topo da banda de valência, respectivamente, perdendo o excesso de energia e atingindo o 

equilíbrio térmico. Os processos radiativos ocorrem com a recombinação dos elétrons na banda 

de condução com buracos na banda de valência, com a emissão de fótons. 

Quando a excitação óptica é contínua, produz-se uma situação de quase equilíbrio, onde 

se estabelece um excesso de portadores de carga (elétrons e buracos) L'.n=L'.p. Quando a 

excitação é removida, o excesso de portadores decai para seus valores de equilíbrio n0 e p0, 
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seguindo uma lei de decaimento exponencial do tipo exp( -t/1;), onde-. é definido como o tempo 

de vida do excesso de portadores Em geral, o excesso de portadores decai pm recornbína<;ão 

radiatíva c não radiativa, de tbrma que o tempo de vida total T é dado por,.· 

I I I 
-=-+­
r r r rl!r 

A seguir, serão descritos os processos de recombinação não radiativos e radiativos que 

podem ocorrer em super -redes com dopagem delta 

3.2. 1 processos não radiativos39 

Em semicondutores como o GaAs o espalhamento por modos longitudinais ópticos 

(!onons LO, com energia de 36.7 me V) é o mecanismo dominante para a relaxação não radiativa 

de energia dos elétrons. Estes perdem seu excesso de energia I'.E, e relaxam para o mvel de 

Fermi por meio dos seguintes mecanismos (Figura 3 I) : 

-emissão sucessiva de fõnons LO; 

- interação com o gás de elétrons. 

Em geral, estes tempos são muito menores que os de recombinação radiativa (da ordem 

de 200 fs)40 

3.2.2 processos radiativos 

Os processos radiativos ocorrem com a recombinação dos elétrons nas minibandas de 

condução e os buracos nas minibandas de valência ou por meio de processos assistidos por 

impurezas. No primeiro caso, um elétron e um buraco com o mesmo vetar de onda se 

recombinam, emitindo um fóton. Como normalmente a intensidade da excitação óptica é baixa, 

assume-se que somente a primeira minibanda de buracos pesados é relevante no processo de 

recombinação. As seguintes transições podem ser observadas: 

- transicões diretas entre elétrons com funções de onda estendidas e buracos na banda de 

valência (transições banda a banda, processo I). Neste caso, os tempos de recombinação são 

rápidos, da ordem dos tempos de recombinação do GaAs intrínseco ("' 300 ps)37
•
38 

- transições indiretas entre elétrons com funções de onda localizadas e buracos na banda de 

valência (processos 2 e 3). À medida em que a separação espacial aumenta, a probabilidade de 

recombinação diminui, e o tempo de recombinação aumenta significativamente, ficando em 

torno de I 000 ps. 
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transições assistidas por impurezas a presença de imrurczas (aceitadoras ou doadoras) 

introduzidas no sistema pode contribuir para a recombinação radíatíva. conforme mostra a 

Figura 3.2 

LO 
200 fs D.fc 

i F, BC 

Ç)CJ) 
\ . I 

\, \ 
' h v ': \2 

3 . ' \ \ 

1 
\ \ 

1000 ps 
\ .. \ 
\ \ 

100 ps 

BV 

Figura 3 .I: Representação esquemática dos v anos processos de recombinação de elétrons 
fotoexcitados. O processo I corresponde a uma transição direta, enquanto que 2 e 3 
correspondem transições indiretas. Os tempos mostrados indicam a ordem de grandeza dos 
tempos de recombinação das transições. 

Em amostras crescidas por MBE ocorre a incorporação não intencional de impurezas 

durante o crescimento. No caso particular de microestrutruras de GaAs, o principal elemento 

encontrado é o Carbono, que entra como impureza substitucional aos átomos de As (C<~.,) , 

sendo portanto uma impureza aceitadora41 A contaminação se dá pela existência de CO 

(monóxido de carbono) na câmara de MBE. Atualmente, a concentração residual de Carbono 

pode ser reduzida para valores em torno de I x I 014 cm-3 e sua presença pode ser detectada 

através da luminescência42 No GaAs intrínseco, as principais transições assistidas por carbono 

encontram-se na região de 1.49 eV43
: 

-1.493 e V: corresponde a transições da banda de condução para o estado aceitador (com 

energia EA) , representada na literatura por e-A e mostrada na Figura 3 .2a; 

- 1.489 eV, corresponde à transição de elétron ligado a doador (com energia Eo) para 

buraco ligado a estado aceitador de Cru;, também chamada transição DAP (Donor to Acceptor 

Pair) e mostrada na Figura 3.2b. 
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Outros átomos como Mg, Be. Sn. Mn. Ge e Si podem ser introduzidos não 

intencionalmente, ponim l:lm muito ml:lnm quantidade'·' 

t!C 

BV 

(a) (b) 

Figura 3.2 Transições radioativas assistidas por estados de impurezas. (a) transições de 
elétrons na banda de condução (BC) para estados aceitadores com energia E,, representadas 
por e-A. (b) transições de estados doadores para aceitadores, representadas por DAP. 

WP. Dumke44 efetuou um cálculo comparando as probabilidades de transição entre a 

banda de condução e impurezas com as transições banda a banda. Assumindo a aproximação de 

bandas parabólicas e impurezas discretas (sem superposição), a probabilidade de transição (em 

k=O) é dada por 

_1 _ r;: nm?w1Pcvl2 

-64v2 
3 2 312 PA 

'A cm (mAEA) 
(31) 

onde IPcvl 2 é o elemento de matriz do operador de momento, EA é a energia de ionização da 

impureza, PA é a concentração residual de aceitadores, mA é a massa efetiva dos buracos no nível 

aceitador (em torno de 5 a I O vezes maior que dos elétrons na BC). Segundo a eq. 3 .I, o tempo 

de recombinação TA é inversamente proporcional à concentração de estados aceitadores. 

Por outro lado, a probabilidade de transição banda a banda é 

(3 2) 

Comparando os resultados das equações 3.1 e 3.2 obtem-se que os tempos de vida das 

transições BC-estado aceitador variam em torno de I a 100 ns, enquanto que as transições 

banda a banda variam entre 0.1 e I ns. Se há elétrons na banda de condução e buracos na banda 

de valência e estados aceitadores, a probabilidade de ocorrerem transições banda a banda é de 

aproximadamente quatro vezes maior que a de ocorrerem transições e-A 45 
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3.2.3 Elementos de Matriz das Transições Espontâneas 

O espectro de emissão espontânea (luminescência) W(hv) associado com uma transição 

particular de um estado inicial em uma dada subbanda de condução I i) para um estado tina! na 

banda de valência I .f) é proporcional a 46 

(3 3) 

As funções distribuição estacionárias.f(E,) e.f(Er) normalmente não são conhecidas, e são 

usadas as distribuições de Fermi-Dirac, caracterizadas por T,, 11, (para elétrons de condução) e 

T h, !lh para elétrons de valência . 

.f(c.) = {1 + exp[JJ,(c,- p,)Jr 
.f(c1 )={l+exp[JJ,(c1 -p6 )]}-' 

P;r é a probabilidade de transição por unidade de tempo do estado inicia! I i) para o 

estado finalj .f) devido ao acoplamento com o campo elétrico da luz e os portadores de carga. 

2n e'F' I' ( ) P.r =- ,l(ikpjr) 8 li, -61 - h v 
f1 4m11 (ú 

(34) 

Os estados inicial e final são descritos conforme mostrado no capítulo 2 dentro da 

aproximação de função envelope 28 O elemento de matriz interbanda l(ilcpj.f)l pode ser 

calculado fazendo-se algumas considerações: 

-baixa excitação, de forma que somente o topo da minibanda de valência é ocupada; 

- as bandas de buracos leves e pesados são consideradas desacopladas. 

-utiliza-se a aproximação de bandas parabólicas. 

Nestas condições, a forma de linha da luminescência é dada por26
: 

d/2 

W(lw)oc L I f dzf:~,,. (z)f (zJ2 q-[Eg -I(J +<;i(q,k j_)H~M.kl_)-1,) rlc;;(q,kj_),ll] 
rl_ ll'mqkj_ J-'l 

rui< l_ -d/2 

(3.5) 

onde V0 é a modulação do potencial efetivo, E8 é a energia do gap, e Or é uma função 6 que leva 

em conta efeitos de alargamento devido ao tempo de vida finito dos estados de Bloch. O 
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alargamento r da forma de linha deve-se ao espalhamento dos portadores de çarga pelas 

impurezas doadoras tl é dado por (e f1im,~t ), onde fl e a mobilidade dos elétrons. 

3.3 Técnicas experimentais 

3.3.1 PL e PLE 

Nas medidas de PL e PLE as amostras foram resfriadas até 4.6 K num criostato Janis 

modelo ST I 00 e a temperatura mantida fixa usando-se um controlador de temperatura 

Lakeshore 320. O feixe de laser incide não focalizado na amostra, com intensidade na faixa de 

100 j.lW/cm2 a 1 mW/cm2 A luz emitida é focalizada na fenda de entrada de um monocromador 

duplo SPEX 1403 de 0.85 m. Como detetor foi utilizada uma fotomultiplicadora de GaAs (RCA 

31034 resfriada). A leitura do sinal foi feita com um eletrômetro Keithley 1nstruments 61 OC e 

enviada ao microcomputador. 

Nas medidas de PLE a excitação óptica é gerada por um laser de Ti:Satira (Mira 900-

COHERENT) operando no modo CW (bombeado por um laser de Argônio, INNOV A 400-

COHERENT) 

3.3.2 Fotoluminescência resolvida no tempo 

Técnicas de fotoluminescência resolvida no tempo tornaram-se possíveis com o 

desenvolvimento de lasers com pulsos ultra curtos, nas faixas de pico e femtosegundos, e 

também devido à disponibilidade de detetores rápidos, com tempos de resposta na escala de I a 

10 ps47.s2 

Atualmente, encontram-se várias técnicas de fotoluminescência resolvida no tempo, tais 

como as que usam detetores do tipo slreak cameras ", sistemas de pump and prohe ". geração 

de soma de frequências49 e contagem de fótons correlacionados (TCSPC - Time Correlated 

Single Photon Counting)50
'
51 Em cada caso, as características do sistema de detecção 

determinam a resolução temporal, sensibilidade e região espectral de operação. 

A técnica de TCSPC tornou-se uma das mais utilizadas para o estudo de fenômenos na 

escala de picosegundos em GaAs. Isso deve-se, em grande parte, ao desenvolvimento de 

fotomultiplicadoras rápidas que podem operar na região do infravermelho, como por exemplo a 

chamada MicroChannelPlate (MCP), com tempo de resposta da ordem de 1 O ps 52 

O funcionamento da técnica de TCSPC está centrada em um aparelho chamado TAC 

(Time to Amplitude Converter) cuja função é gerar uma tensão de saída proporcional ao 
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intervalo de tempo entre a chegada de um pulso chamado starl e outro chamado s!Ofl No caso 

de uma medida de tempo de vida, o pulso de excitação laser é dividido em duas partes: uma que 

gera o o pulso de srart c ativa diretamente o T AC e outra que incide na amostra e produz wn 

fóton de luminescência, que por sua vez é responsável pelo stop . 

Como o experimento funciona no regime de contagem de fótons, a diferença de tempo 

lit entre os pulsos de slarl e stop, segue uma distribuição estatística que, em um grande número 

de eventos, produz um histograma do decaimento da fotoluminescência 

No Anexo A serão apresentados alguns detalhes da técnica de TCSPC montada em 

nosso laboratório, e utilizada nas medidas de fotoluminescência resolvida no tempo em super­

redes com dopagem delta. A mesma conta com fonte de excitação pulsada de 250 fs, um T AC e 

sistema de detecção composto por um detetor do tipo MCP acoplado a um monocromador 

simples. A fonte de excitação é o laser de Ti: Safira, com pulsos de 250 fs, taxa de repetição de 

76 MHz e sintonizado em 850 nm, bombeado por um laser CW de Argànio (INNOVA 400), 

operando no modo multilinhas (8W) A montagem do experimento é mostrada na Figura 3. 3. 

MI 

/ 

E 
DFt\ · 

Pulse 
picker 

Ti SAFIRA 

250 fs 

425nm ~ 

PDl 

M MCP 

COMPUTADOR 

·I ARGÔNIO 

I start 

I CFD 

TAC 

stop 
- -------- CFD 

ANA. AMP. 

Figura 3.3 Montagem experimental da tecmca de contagem de fótons PDI e PD2: 
fotodetetores rápidos, CFD discriminador, PMT: fotomultiplicadora, P: preamplificador, AMP: 
amplificador, TAC: conversor de intervalo de tempo entre o sinal de start e stop em tensão, A. 
amostra, M: monocromador, DF!: divisor de feixe, MI espelho, CONT. contador de pulsos, 
ANA: analisador de canal. 
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A taxa de repetição também pode ser alterada na tàixa de 7(J MHz até 7(J Hz por nullo 

de um modulador clétro-óptico (Pulse Pickcr). Como a energia dos pulsos incidentes na amostra 

é muito próxima ao gap fundamental do GaAs, optamos pelo uso de um gerador de segundo 

harmónico (KDP), de tal forma que o comprimento de onda incidente na amostra é de 425 nm. 

O feixe é dividido em duas partes pelo divisor DF I. A primeira é desviada para um 

fotodetetor rápido PD I, gerando um sinal elétrico que passa por um preampliticador HP 844 7F 

e um discriminador CFD (TENNELEC, TC 455) O discriminador CFD (Constant Fraction 

Discriminator) gera um pulso negativo de -5V, sempre que recebe um sinal com tensão acima 

de um valor pré-estabelecido (procedimento adotado para eliminar ruídos). Este pulso irá ativar 

o T AC. A segunda parte incide na amostra e gera a luminescência, analisada por um 

monocromador simples (Jarrell-Ash 82-41 0), com uma fotomultiplicadora do tipo 

MicroChannelPlate acoplada na fenda de saída. A tensão na MCP é de 3300 V e opera no 

regime de contagem de fótons O sinal da fotomultiplicadora passa por um preamplificador e um 

discriminador (do mesmo tipo mencionado acima), gerando o sinal de stop do TAC. A tensão 

gerada pelo TAC (proporcional ao intervalo de tempo ot) é enviada ao analisador monocanal 

(Timing Single Channel Analizer SR553), que pode operar de duas formas distintas. Na 

primeira, o analisador é ajustado para selecionar tensões contidas no intervalo entre V -t'J. V /2 e 

V+t'J.V/2, onde t'J.V corresponde à largura da gale. Quando isso ocorre, o analisador gera um 

pulso TTL para o contador de pulsos. Na segunda, estabelece-se apenas uma tensão miníma, de 

forma que todos os pulsos provenientes do T AC com tensão acima desse valor passam pelo 

analisador e são armazenados no contador. Neste caso, diz-se que a medida é efetuada com gale 

aberta. 

O computador faz a aquisição dos pulsos obtidos pelo contador para um dado atraso no 

tempo e controla a varredura da região espectral no monocromador, permitindo obter espectros 

completos no espaço de energia, mas com um atraso temporal ajustável. 

O sistema de TCSPC foi inicialmente testado utilizando uma mistura de dois corantes, 

DCM e Fluorol, cujos tempos de vida (I ,28 ns e 8,2 ns, respectivamente) são conhecidos na 

literatura. Os detalhes estão descritos no Anexo B. 



3.4 Resultados 

3.4.1 Fotoluminescência (PL) 

Na Figura 3.4a mostramos a fotoluminescência da super-rede com período de 200Â, 

com a respectiva estrutura eletrônica. O espectro de PL apresenta uma forma de linha larga, 

com largura a meia altura de 18 me V, sem estruturas bem definidas e energia de Fermi (Er) em 

1.538 meV. A estrutura eletrônica (à esquerda) mostra que há duas subbandas abaixo do nível 

de fermi (Er), sendo uma ocupada (Eo) e a outra semipreenchida (E 1). A linha pontilhada 

representa o perfil do potencial efetivo e Yo é a profundidade do poço delta. O eixo x indica a 

distància em relação ao plano de dopantes em x=O, normalizado pelo período da super-rede 

(d=200Â). O eixo y é a energia medida em relação ao nível de Fermi em y=O. O tunelamento das 

funções de onda eletrônicas é grande em ambas as subbandas, especialmente na segunda (E 1), 

que apresenta maior dispersão. Sendo assim, as transições interbanda apresentam forte 

superposição entre funções de onda de elétrons e buracos e a forma de linha é caracterizada pela 

convolução das transições E0-hh e E 1-hh, cujas posições em energia (teóricas) estão indicadas 

pelas setas. 

Na amostra com período de 500 A (Figura 3.4b), o cálculo da estrutura eletrõnica (à 

esquerda) revela a existência de três subbandas ocupadas em T=OK (representadas por E0, E1 e 

E2). A linha pontilhada representa o perfil do potencial efetivo e Yu é a profundidade do poço 

delta. O eixo x indica a distância em relação ao plano de dopantes em x=O, normalizado pelo 

período da super-rede (d=500Â) O eixo y é a energia medida em relação ao nivel de Fermi em 

y=O. As linhas continuas coloridas em vermelho, azul e rosa representam a densidade de 

probabilidade eletrônica de cada uma das subbandas de condução. As respectivas transições para 

a minibanda de buracos pesados (hh) são mostradas no espectro de PL (identificadas pelas 

setas). No referido espectro podem ser identificadas três estruturas: 

(l) 1.479 eV, atribuída a uma réplica de fônon da estrutura em 1.516 e V. Ou seja, fótons com 

energia 1.516 e V perdem parte de suas energia para fônons LO, emitindo fótons com energia 

menor, dada por 1.516-0.037 e V= 1.479 e V; 

(2) 1.497 e V , identificada como uma transição assistida por impureza de carbono do tipo e-A, 

onde agora os elétrons da terceira subbanda de condução (E2) se recombinam com os 

estados aceitadores de carbono. Como o fundo da subbanda E2 està 4 me V acima do topo 
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do potencial efetivo, explica-se o acn:sc1mo de 4 meV na lransi.,:ão e-A na super-rede 

quando comparada a um Uai\s intrínseco, que é de 1493 eV4
-', 

1.515 eV, associada à convolução das transições banda a banda Erhh, com as transições 

indiretas E 1-hh, indicadas na figura Esta afirmação é baseada no cálculo da estrutura eletrônica 

mostrado no "lnset". 
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Figura 3.4: Espectros de luminescência de super-redes delta dopadas de GaAs com Si, (a) dopagem 
planar de 1.2xl012 cm·' e período de 500Â e (b) dopagem planar de 1.4xl012 cm·' e período de 200Â à 
temperatura de 4K. No mset das figuras mostra-se a respectiva estrutura eletrônica, com as subbandas, 
potencial efetivo e funções de onda. Intensidade de excitação de 100 1-1W/cm2 
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Para comprovar que a estrutura em 1.497 eV 6 devida a transições para estados 

aceitadores de Carbono foi realizado um estudo em função da intensidade de excitas;ão, pois 

tais transições apresentam uma tendência de saturação Se os estados aceitadores participando 

na transição banda de condução-estado aceitador não forem muito numerosos, deve existir uma 

intensidade de excitação onde os buracos fotoinjetados ocupam todos os sítios aceitadores. 

Aumentando a intensidade de bombeio acima deste valor não há um aumento do sinal de 

luminescência devido ao Carbono. Por outro lado, os portadores envolvidos na recombinação 

radiativa dispõem de outros canais de recombinação as transições interbanda, que não são tão 

facilmente saturáveis. Dessa forma, aumentando a intensidade de bombeio deve-se observar o 

progressivo decréscimo do pico relativo ao Carbono em beneficio do aumento da luminescência 

da estrutura. 

Este comportamento foi observado na super-rede com período de 500Á, conforme 

mostra a Figura 3. 5, onde são comparados os espectros de PL obtidos com diferentes 

intensidades de excitação. 
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Figura 3.5: Comparação da intensidade relativa da banda e-A em função da intensidade do feixe 
de excitação. Observa-se um aumento significativo da transição e-A em relação à transição 
banda a banda quando a intensidade de excitação é baixa (curva em preto). 

Para baixas intensidades (I1=5!1Wicm2
), os buracos fotogerados concentram-se 

principalmente nos níveis aceitadores de Carbono, favorecendo a transição e-A Isso se reflete 

no aumento da intensidade da banda e-A em relação à transição banda a banda (E,-hh) 
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Aumentando a intensidade de excitação (h -500 ~tW/cm2) são produzidos mais buracos na 

banda de valência, enquanto que a transição e-A tem sua contribuição saturada. Dessa forma, a 

transição E2-hh aumenta sua contribuição relativa. O espectro cm preto apresenta um fator 

multiplicativo, de forma a igualar as intensidades da transição E .. -hh 

Ainda assim, deve-se ressaltar que os resultados acima mencionados não permitem 

afirmar que a impureza não intencional detectada é de fato Carbono. Outra possibilidade seria 

considerar a presença de Si do tipo aceitador, substituindo átomos de As 53 A energia dessa 

transição e-A é próxima à do carbono (1,485 meVt3 Mas, por outro lado, sabe-se que este 

efeito só ocorre em altas densidades de Si, maiores que 5x!O" cm·', enquanto que na amostra 

aqui considerada, a densidade tridimensional é baixa, e dada por 2x1017 cm-3
. 

Em resumo, os resultados de PL mostraram que a superposição das funções de onda de 

elétrons e buracos é grande para a amostra de período 200Â. Para a amostra de 500Â não foi 

possível detectar as transições indiretas, observando-se apenas a presença de carbono e uma 

réplica de fônon. Esta interpretação para o espectro é diferente da proposta por Maciel et a/12
, 

que dispunham das mesmas amostras que nós utilizamos. Segundo eles, a estrutura (I) seria 

devida a transições banda a banda E,-hh, enquanto que (2) seria atribuída às transições E1-hh e 

(3) às transições E0-hh. Porém, deve ser lembrado que estas conclusões foram baseadas no 

cálculo da estrutura de bandas de uma delta simples, o que não é uma boa aproximação para 

esta amostra, que apresenta caráter de super-rede. 

Para resolver a questão definitivamente, outras formas de discriminar as transições 

diretas das indiretas tornaram-se necessárias. Conforme será mostrado a seguir, a técnica de 

PLE foi proposta, com o intuito de detectar picos de absorção quando a energia de excitação 

coincidisse com a energia de alguma transição interbanda. 

3.4.2 Fotoluminescência de excitação (PLE) 

Medidas de PLE na temperatura de 4K foram efetuadas na super-rede de 500Â, e 

comparadas com o espectro de PL, conforme mostra a Figura 3 .6. O sistema de detecção foi 

sintonizado em 1,497 e V, que corresponde à transição e-A (indicada pela flecha em vermelho). 

Pode-se notar que a absorção aumenta à medida em que a energia de excitação se 

aproxima do gap E8. O inicio da absorção está em aproximadamente I. 51 O e V (E;n na figura 

3.6). Como esta energia está abaixo do gap fundamental E8 pode ser atribuída à energia das 

transições E 1-hh. Em outras palavras, a técnica de PLE forneceu apenas uma evidência indireta 

da existência de transições interbanda com energia abaixo do gap. 
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Figura 3_6 Espectros de PLE e PL da super-rede o-Si:GaAs com período de 500Á à 
temperatura de 4 _ 6 K. O primeiro foi efetuado com o sistema de detecção sintonizado em 1.497 
e V (flecha vermelha)_ 

3.4.3 Fotoluminescência resolvida no tempo 

Na Figura 3 _ 7 mostramos os espectros de fotoluminescência resolvidos no tempo 

efetuados na amostra com período de 200Â. O primeiro espectro foi obtido com a gale de 

detecção aberta (curva a), e reflete basicamente a forma de linha já mostrada na figura 3.4a_ A 

curva b mostra o espectro atrasado de 500 ps em relação à excitação_ O mesmo está 

multiplicado por um fator 5, o que indica que os tempos de recombinação das transições Eo-hh e 

E1-hh são extremamente curtos_ Ou seja, neste caso as referidas transições devem ser diretas, 

conforme esperado em super-redes de período curto_ Pode-se notar ainda que não foi possível 

separar E0-hh e E1-hh, que se apresentam fortemente convoluídas_ Este resultado também era 

esperado, devido à larga dispersão das minibandas E0 e E~, enquanto que a separação em 

energia entre ambas é pequena_ Na curva c, que apresenta atraso de 4000 ps, observa-se apenas 

a transição em 1,493 eV associada à presença de Carbono_ A mesma não foi observada no 

espectro de PL (figura 3.4a) pois era encoberta pelo sinal proveniente das transições interbanda, 

que são largas e com alta intensidade_ 
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Figura 3.7: Espectros de fotoluminescência resolvida no tempo à temperatura de 4K, para 
super-rede com período de 200Á, com a gale aberta, e atrasos de 400 ps e 4000 ps em relação 
ao pulso de excitação. 

Na Figura 3.8 são mostrados 4 espectros resolvidos no tempo para a super-rede com 

período de 500Á efetuados à temperatura de 4K O primeiro foi obtido com a gate de detecção 

aberta, e os outros 3 foram obtidos com atrasos de 300, 2000 e 4000 ps em relação à excitação. 

Todos os espectros estão deslocados verticalmente por questões de clareza. As retas horizontais 

em preto representam a origem (y=O) para cada curva. Para medidas feitas com a gale aberta 

(curva a), o espectro apresenta apenas duas das três contribuições mencionadas nas seção de 

resultados de PL (a réplica de fônon não foi observada). Quando a luminescência é detectada 

com atraso não nulo, espera-se favorecer as transições indiretas, que devem apresentar tempos 

de recombinação maiores e portanto decair mais lentamente que as transições diretas. Esse 

comportamento foi verificado, conforme pode ser notado no espectro com atraso de 300 ps 

(curva b) Neste caso surgem duas novas estruturas com picos em 1.509 eV e 1.489 eV 

Observa-se também que a banda atribuída ao Carbono não aparece, pois a mesma apresenta 

tempo de recombinação maior. A banda em I. 509 e V é melhor resolvida quando a detecção é 

realizada após 2000 ps (curva c), e apresenta largura de linha de 1 O me V Para a transição em 

1.489 eV a largura de linha é de 10 meV. Para atrasos maiores, como mostrado na curva d 

somente a transição e-A persiste. 
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Figura 3.8 Espectros de luminescência resolvidos no tempo para a super-rede õ-Si:GaAs com 
período de SOOÁ efetuados à temperatura de 4K com a gate aberta e atrasos de 300, 2000 e 
4000 ps. 

Assumindo as especificações nominais da amostra, as posições em energia obtidas para 

as transições Eo-hh e E1-hh diferem da previsão teórica por aproximadamente 4 meV. Um 

estudo teórico variando os parâmetros difusão de dopantes, período e densidade planar mostrou 

que as posições em energia das subbandas apresentam maior dependência com a densidade 

planar de dopantes. A Figura 3.9 mostra as estruturas eletrônicas para as densidades lx10 12 cm· 
3 (curvas em preto) e 1,2x1012 cm-2 (curvas em vermelho). As linhas pontilhadas representam o 

perfil do potencial efetivo para a respectiva densidade e os números indicam a ocupação 

eletrônica relativa das subbandas. Do lado esquerdo da figura está a dispersão das subbandas no 

espaço k,, enquanto que no direito encontra-se a dispersão no espaço real. O que se observa é 

que as subbandas em vermelho apresentam melhor concordância com os resultados 

experimentais Como se sabe, a densidade planar é determinada através de medidas de efeito 

Hall, para as quais diferenças de 20% estão dentro do limite de erro experimental. 

É importante notar que as transições E0 -hh e E,-hh não foram detectadas nas medidas 

de fotoluminescência devido à presença de um sinal de fundo que encobre as transições. Este 
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fundo pode ser notado na curva a da Figura 3.8, e uma comparação com a curva h, mostra que 

o mesmo apresenta tempo de vida curto. 

Além disso, outras medidas de espectroscopia óptica efetuadas nesta mesma amostra, 

como por exemplo o espalhamento Raman eletrônico ressonante em torno do J<ap Ea+Lio", 

mostraram melhor acordo com as formas de linha teóricas, usando uma densidade planar de Si 

de I ,2x I 012 cm'2 

O tempo de vida da transição e-A é de 3500 ps, de acordo qualitativo com a eq. 3.2, já 

que os estados aceitadores são bem localizados e com baixa densidade, tornando a probabilidade 

de recombinação radiativa menor em relação à recombinação banda a banda. 

O tempo de recombinação das transições indiretas Eo-hh está em torno de I 000 ps a 

1500 ps, enquanto que o relativo a E1·hh está muito próximo ao de Ez-hh, de 290 ps. Conforme 

o esperado, as transições indiretas apresentaram tempos de recombinação maiores, consistentes 

com a diminuição da superposição das funções de onda entre elétrons e buracos fotogerados. Os 

resultados estão resumidos na Tabela 3. I 
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Figura 3. 9: Comparação das estruturas eletrônicas da super-rede de SOOÂ supondo densidades 
planares de Si de lxl012 cm·2 (linhas em preto) e 1,2xl012 cm·2 (linhas em vermelho). Os 
números indicam a ocupação percentual das subbandas. Também são mostrados os prfis do 
potencial efetivo e as densidades eletrônicas em cada subbanda. 
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Tabela 3 .l: Transições interbanda em super-rede com dopagem delta de Si c período de soo A. 
dopagern 1.2x I 012 crn-2 na temperatura de 4K 

Transip.(l t:nergia~exp) .. e V energia (teo) 
--------------- ------

e V laq;ura ( exp) me V tempo (ps) 
E,-hh 1.515 1.517 8 290 
E1-hh 1.509 1.510 lO 290 
Eo-hh 1.489 1.488 10 1000-1500 
e-A 1.497 1.497 7 3500 

Uma discussão que deve ser feita, diz respeito à proximidade da banda Eo-hh com duas 

outras transições assistidas por impurezas a primeira é devido à presença de Si aceitador 

(comentada na seção de resultados de PL) e as segunda deve-se à transição do tipo DAP para 

estados aceitadores de Carbono. Já foi mencionado que a energia de emissão da primeira se 

encontra ern 1,485 e V, enquanto que a da segunda está em 1,489 e V. 

Para analisar essas possibilidades, vários fatores devem ser considerados. Já está bem 

estabelecido na literatura o caráter amfotérico do Si, que inibe o aumento da concentração 

eletrônica à medida que a densidade de Si aumenta. Isto deve-se ao fato de que para altas 

densidades, os átomos de Si entram corno impurezas substitucionais não mais aos átomos de Ga, 

mas sim aos de As (este efeito também é conhecido corno auto-compensação )53 Porém, vários 

trabalhos reportados na literatura demonstram que este processo só ocorre para altas 

densidades, acima de 5xl018 cm-3 Além disso, o tempo de recombinação associado à transição 

E,-hh é de apenas I 000-1500 ps. Corno se sabe, transições assistidas por impurezas devem 

apresentar tempos de recombinação maiores que os atribuídos às transições interbanda. Isso 

deve-se ao caráter localizado das impurezas, que diminui significativamente a probabilidade de 

recombinação, e também à pequena densidade com as mesmas são encontradas nas amostras. 

Em outras palavras, se a transição em questão fosse devida à presença de Si aceitador, o tempo 

de recombinação deveria ser próximo ao obtido para a transição e-A associada ao Carbono, que 

é de 3500 ps e ainda assim só deveria ser observada ern altas concentrações planares de Si. E 

neste caso, deveria ter sido notada com maior razão na amostra com período mais curto (200 

Á), já que esta última apresenta dopagern planar superior. Porém, a análise dos espectros de PL 

resolvida no tempo mostram que não há qualquer evidência de urna estrutura em 1,489 e V nesta 

amostra. 

Quanto à transição DAP para estados aceitadores de carbono, sua presença nem sempre 

é observada em espectros de PL, porém quando isso acontece, apresenta intensidade relativa 

muito semelhante à transição e-A, conforme pode ser verificado na referência [54]. Além disso, 
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o tempo de recombinação deveria ser superior ao da transição c-A de 3 500 ps, devido ao caráter 

localizado das impurezas doadoras e aceitadoras envolvidas no processo. 

Pelas razões acima mencionadas, descartamos essas duas possibilidades. 

3.5 Conclusões 

Foi observado o caráter tridimensional das super-redes de período curto (I 00 e 200Â). 

Para a amostra de 500Â foi detectada a presença de transições assistidas por impurezas de 

carbono, com energia deslocada de 4rneV em relação à transição no GaAs intrínseco. Esse 

efeito foi atribuído à modificação da estrutura eletrônica introduzida pelas monocarnadas de 

dopagern delta. 

Através da técnica de PLE foi obtida evidência indireta da existência de transições com 

energia abaixo do gap fundamental nesta última super-rede. Porém, só foi possível detectar as 

transições interbanda E0-hh e E 1-hh usando a técnica de PL resolvida no tempo. A mesma 

constitui-se numa das formas mais diretas de determinar experimentalmente a estrutura de 

subbandas de sistemas eletrônicos quase bidimensionais, especialmente quando transições diretas 

e indiretas estiverem convoluídas. 

A energia dessas transições foi explicada supondo urna densidade planar de Si de 

1,2xl012 cm·2
, valor dentro do erro experimental das medidas de efeito Hall. 

É importante notar que este foi o primeiro trabalho utilizando a técnica de 

fotoluminescência resolvida no tempo que permitiu discriminar inequivocamente transições 

indiretas e diretas em super-redes de GaAs com dopagem delta de Si. 
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4. INTERFERÊNCIA QUÂNTICA ENTRE MODOS VIBRACIONAIS E 
EXCITAÇÕES ELETRÔNICAS EM SUPER-REDES 8-DOPADAS 

Neste capítulo serão apresentados os resultados do estudo do espalhamento Raman, no 

qual mostramos que os espectros exibem modos acoplados compostos por tônons LO (modos 

vibracionais) e excitações eletrônicas. Mostraremos que este tipo de acoplamento é diferente do 

usualmente encontrado em estruturas sernicondutoras, pois dá origem a formas de linha 

assimétricas, resultantes da interferência quântica entre ambas as excitações. 

4.1 Introdução 

Em semicondutores polares uniformemente dopados do tipo n, vibrações longitudinais 

ópticas (LO) da rede acoplam-se, via interações de Fróhlich, às oscilações coletivas do plasma 

eletrônico tridimensional produzindo excitações que consistem na mistura de oscilações 

eletrônicas e vibracionais55
. O mesmo acontece em poços quânticos de GaAs-AIGaAs obtidos 

~ó'r dopagem seletiva na barreira de potencial, onde plasmons associados às transições 

eletrônicas coletivas entre diferentes sub-bandas no poço quântico estão acoplados aos modos 

vibracionais LO do material hospedeiro ( GaAs )56 

Porém, em trabalho realizado por Maciel e/ a/12 foi reportado um tipo de acoplamento 

diferente entre oscilações eletrônicas e vibracionais. Estes modos acoplados foram observados 

nos espectros Raman eletrônicos ressonantes na região que corresponde ao fônon LO, na qual 

surge uma linha fortemente assimétrica e dependente da energia de excitação. Para energias 

próximas ao gap Eo+t.o a linha é simétrica, aumentando as características assimétricas à medida 

em que a energia incidente se aproxima da condição de extrema ressonância com Eo +t.o. Neste 

caso, o espalhamento Rarnan é máximo e a linha mostra um "buraco". 

Posteriormente, Ioriatt/ 5 propôs urna teoria para explicar a forma de linha no espectro 

Raman eletrônico em torno da região do fônon LO. O efeito foi atribuído à interferência entre o 

contínuo de transições eletrônicas de urna partícula com os modos acoplados L, (entre plasmons 

e fônons LO). No caso de super-redes com dopagem delta, a estrutura de sub-bandas é tal que 

permite a existência de um contínuo (não blindado) de excitações do tipo pares elétron-buraco 

na banda de condução que coexiste no espaço de energia com a linha discreta associada ao 

fonon LO do material hospedeiro. A interação de Fróhlich57 entre essas excitações dá origem a 

modos acoplados de natureza diversa daquelas previamente observadas em materiais 
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r 
uniformemente dopados ou em poços quànticoH, ou seja, tônons l ,(J vestidos por um continuo 

de excitações eletrõnicas. A forma de linha resultante é produzida pelo acoplamento via 

potencial de Friihlích entre o discreto, caracterizado pelo modo L, c o contínuo de excitações 

de partícula independente Este tipo de acoplamento é análogo ao processo interferência 

quântica entre um nível discreto e um contínuo, proposto por Fano". 

Mais tarde, Nunes et a/16 efetuaram um trabalho experimental de espalhamento Raman 

nessa região. Foi mostrado que os perfis de ressonância observados dependem fortemente da 

energia incidente, sendo a assimetria das curvas medida por um parâmetro qocx/T, com x a 

amplitude Raman do modo vibracional e T a amplitude Raman do espalhamento eletrônico. Para 

energias acima do gap efetivo (1.916 eV), q assume valores positivos, passando por q=O na 

energia de 1.916 eV e toma valores negativos com a diminuição da energia incidente. A 

mudança na energia incidente corresponde á variação da contribuição do contínuo de excitações 

de partícula simples T e do mecanismo vibracional x, cujas dependências com a energia são 

diferentes. Um estudo que ficou em aberto nesse trabalho foi a interpretação do espectro de 

anti-ressonância ( q=O), observado quando a energia incidente está em condições de extrema 

ressonância. Neste caso, a largura de linha medida não correspondia ao previsto teoricamente, o 

que mostra que seria necessário levar em conta a estrutura detalhada de minibandas de valência 

para interpretar esse alargamento. 

Dando continuidade a estes estudos, nossa proposta é estudar as formas de linha do 

espalhamento Raman ressonante de modos acoplados experimentalmente, em circunstâncias 

onde a amplitude Raman do continuo eletrônico é mantida fixa (em condições de ressonância 

próxima ao gap E0+L'..0), enquanto que a amplitude Raman associada ao mecanismo vibracional é 

continuamente variada através da simples rotação da amostra em relação à polarização da luz 

incidente e espalhada. Nesta situação, o espalhamento dos modos acoplados não é invariante 

sob rotações de 90°, pois o parâmetro q muda de sinal, fazendo com que assimetria das formas 

de linha fique invertida. No caso particular de q=O, observou-se um sinal extremamente baixo, 

revelando urna anti-ressonância, característica do processo de ressonância de Fano. Tanto a 

largura de linha da anti-ressonância quanto a sua posição no espectro mostraram bom acordo 

com a previsão teórica. As medidas foram efetuadas na amostra com período de SOOÂ, para a 

qual o acoplamento plasmon-fônon LO é baixo. Este é um dado importante pois permitiu tratar 

o acoplamento de Fano usando teoria de perturbação. 
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e de partícula independente, excitações acopladas (polaritons, fõnons LO acoplados a plasmons. 

etc). 

A seguir serão discutidos os mecanismos de espalhamento relevantes para a 

compreensão dos processos que ocorrem nas super-redes com dopagem delta 

ESPALHAMENTO RAMAN POR FÔNONS 

O espalhamento Raman por fônons fornece informações a respeito dos modos normais 

de vibração do cristal em questão. Numa rede tridimensional diatômica, como o GaAs, são 

possíveis 6 modos de vibração, dos quais 3 são ópticos (dois transversais e um longitudinal) e 3 

acústicos (dois transversais e um longitudinal). O conjunto de modos ópticos, também chamado 

ramo óptico, possui esta denominação pois os átomos oscilam em oposição de fase próximo ao 

centro da Zona de Brillouin. A relação de dispersão para o GaAs é mostrada na Figura 4.1 .Os 

modos longitudinal e transversal óptico possuem uma diferença na frequência, devido ao caráter 

polar dos semicondutores compostos. O movimento de cargas de sinais contrários em oposição 

de fase dá origem a uma polarização à qual geralmente está associada um campo elétrico59 Este 

campo elétrico provoca uma separação entre os modos longitudinal e transversal óptico, dada 

pela expressão: 

2 lia 2 
wLO =-wTO 

lioc 
(4.2) 

esta equação é chamada de relação de Lyddane-Sachs-Teller60 e estabelece uma dependência 

entre a frequência do modo transversal ( w10) e longitudinal óptico ( Olw) à constante dielétrica 

estática (E0 ) e dinâmica (E oo ). 

O espalhamento Raman vibracional nos dá informação da frequência dos fônons LO e 

TO no centro da Zona de Brillouin ( q=O). Isto deve-se ao fato de que o momento transferido 

pelos fótons, dado por 2rt/À (onde À é o comprimento da luz incidente "' 6000Â) é muito 

pequeno quando comparado com o tamanho da Zona de Brillouin, que é de 2rc/a (onde a é o 

parâmetro de rede"' 5.61 Â). 
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Figura 4 .I Relação de dispersão do GaAs. Os modos transversais óptico e acústico são 
degenerados nesta direção. Em k=O os modos LO e TO apresentam frequências diferentes. 

No GaAs, wm e ww valem 268 e 292 cm-1 (na temperatura ambiente), respectivamente. 

ESPALHAMENTO RAMAN ELETRÔNICO 

No espalhamento Raman eletrônico, os fótons absorvidos geram pares elétron-buraco, 

de forma que elétrons das minibandas abaixo do nível de Fermi podem recombinar com os 

buracos fotogerados, emitindo fótons com frequência menor. A energia perdida corresponde a 

uma excitação intra ou interminibanda. Dependendo das direções das polarizações da luz 

incidente e espalhada, dois mecanismos de espalhamento Raman eletrônico podem ocorrer61 

I. SOE (Spin Density }"xcitations): neste caso, as direções das polarizações da luz incidente e 

espalhada são perpendiculares e os espectros assim obtidos são chamados de depolarizados. 

Neste processo não há flutuação de densidade de carga. Em sistemas baseados em GaAs, onde 

efeitos excitônicos são pequenos, o espectro de excitações de densidade de spin podem ser 

identificadas com as transições intersubbanda. 

2. COE (Charge Density bxcitations): as direções das polarizações da luz incidente e espalhada 

são paralelas e os espectros assim obtidos são chamados de polarizados. Neste processo há 

flutuação de densidade de carga e as excitações são afetadas por campos de polarização 

macroscópicos associados às flutuações de densidade de carga. 
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ESPALHAMENTO RAMAN POR MODOS AC:OPLADOS 

Quando o GaAs é dopado, por exemplo com Si (dopagem tipo 11) há elétrons na banda 

de condução que estão "livres" para se mover na rede cristalina Este movimento colctivo dos 

elétrons é chamado de oscilações de plasma (plasmons). Do movimento conjunto dos elétrons 

há uma correspondente flutuação de densidade de carga, que gera um campo elétrico dado por 

E=4nnde, onde n é densidade de elétrons e d é o seu deslocamento. A frequência de oscilação 

do plasma, rop é dada porR 

_ [4nne]112 
úJp- * 

m 
(4.3) 

Quando rop está próximo à frequência do fônon LO, as duas excitações interagem através 

de seus campos elétricos macroscópicos. Os modos acoplados resultantes apresentam 

frequências L e L dadas pelos zeros da parte real da constante dielétrica63 

&(m) = &00 + (4.4) 

l [ l l/2) 2 2 2 2 2 2 2 
2 OJTO (úLO Wp OJLO OJp OJp 

L =-- --+--+ --+-- -4--± 2 2 2-2 2 2 
w70 <úTO [ wTO <úTO J <úTO 

(4 5) 

Estas são as frequências longitudinais acopladas. 

O espalhamento Raman dos modos acoplados permite determinar os valores de L e L e 

portanto, constituí-se num método eficaz de obter a densidade n do sistema. Além disso, as 

larguras de linha de L e L dependem do amortecimento devido ao espalhamento dos elétrons. 

4.3.1 Espalhamento Raman nas Super-Redes com dopagem delta 

Como a super-rede utilizada neste trabalho apresenta densidade eletrônica dada por 

2xl017 cm-3 (= lxl0 12cm-2/500x!0-8cm) é necessário levar em conta não apenas o espalhamento 

por fônons, mas também o espalhamento eletrônico e por modos acoplados plasmon-fônon LO. 

Nesta super-rede as oscilações de plasma 3D originam-se das subbandas com dispersão maior, 

E, e E2. Segundo o cálculo efetuado à temperatura ambiente16
, 63% do total de elétrons 
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ocupam as subbandas Et e E2. Assim, a densidade n 6 de 0,63 x 2x10
17 

cm·'. o que fornece um 

valor para L.- 298 cnf1
, segundo a eq 4 5 Ou seja, o acoplamento entre plasmons e os fônons 

é baixo, deslocando a frequência da excitação acoplada L, por apenas 6 cm- 1 em relação ao 

ionon LO. Dessa forma, L, apresenta um caráter basicamente de fônon 

A seguir será mostrado que os modos L, podem se acoplar às excitações clctrônicas de 

partícula independente, dando origem ao processo de interferência quântica, análogo à 

ressonância de Fano. 

4.3.2 Ressonância de Fano 

Em 1961, U Fano 58 apresentou um estudo do efeito da interação de estados 

pertencentes a diferentes configurações, na situação em que ambos coincidem em energia, e que 

pelo menos um deles seja dado por um espectro contínuo. Neste trabalho foi mostrado que a 

mistura de configurações entre um estado discreto e um contínuo (Figura 4.2) se manifesta 

através de formas de linha assimétricas e este processo recebeu o nome de ressonância de Fano. 

\ ,1\,..... 
\/ 

Oli 

Figura 4.2: Diagrama representando a ressonância de Fano, onde ocorre uma sobreposição em 
energia de um estado discreto e um contínuo, acoplados entre si por uma interaçào V E-

Seja então um nível kp> pertencendo a uma configuração discreta, e um contínuo de 

estados lwE>, que coexistem no espaço de energia (Figura 4 2) É necessário diagonalizar a 

parte da matriz energia que pertence ao subconjunto de estados l<p> e IWE>. Os elementos desta 

submatriz constituem uma matriz quadrada dada pelos elementos: 

41 



(~piHI~p) =H_ 

(lfE IHI~p) =v, 

(v/ E IHIIfE) = E·o(E- -E·) 

(4 6) 

onde o elemento ( lf/ E IHI !p) = V[( representa a interação entre as duas configurações e H é o 

hamiltoniano de interação.IVE-12 é uma medida da intensidade da interação de configurações. O 

autovetor do sistema passa a ser uma combinação linear dos estados l<p> e lwE>, cujos 

coeficientes devem ser determinados: 

(4.7) 

a = sen L'> I nV[( (4.8) 

nW I' L'> = - arctan E 

E-E • 
(4.9) 

O resultado da ressonância é que a interação de configurações dilui o estado discreto em 

uma banda cujo perfil é representado por uma curva de ressonância com meia largura é dada por 

~IVEI2 e forma de linha igual a (q+e)2/l+e2
, com E=roi- ro,, conforme mostra a figura 4.3. 

-5 o 
E=o) i-ro s 

--q=O 

q= o 5 
q=1 

--q=2 

5 

Figura 4. 3: Formas de linha assimétricas previstas pela ressonância de fano em função do 
parâmetro de assimetria q. Quando q=O observa-se o comportamento de antiressonância, e para 
valores negativos de q, a assimetria se inverte. A forma de linha é dada por (q+eil(l+e\ 

UlliiCAM,. 

--IOTOI;t2enl'lllol. j 



Segundo /oriatt/ 5
, em super-redes com dopagem delta ocorre a mistura de 

configurações entre o nível discreto correspondendo modo acoplado L. e o contínuo de 

transições eletrônicas intersubbanda. Neste caso o mecanismo de acoplamento é a interação de 

Frõhlich. O hamiltoniano de interação é dado por15
: 

(4.10) 

onde r" é o raio clássico do elétron, Ar. (A,;) é a amplitude do vetar potencial da luz incidente 

(espalhada) com frequências ror. (ro,) e polarização EL (E,) ro~ <OJ. -ro, e k kL -k,, onde k//k, 

(geometria de retro-espalhamento com z sendo a direção de propagação da luz). Pode-se notar 

que H apresenta duas contribuições, conforme mostra a Figura 4.4 

l. A primeira, representada por T, que considera o espalhamento Raman eletrônico, e depende 

basicamente da frequência do laser incidente: 

Eg é o gap efetivo, diferente de E" +l'iu, deslocado para energias maiores devido ao efeito 

Franz-Keldysh pela separação espacial entre elétrons e buracos15 

(4.11) 

A segunda, representada por x, que considera a contribuição do mecanismo vibracional e será 

analisada em mais detalhes na próxima seção. 

T 
X-- FônonLO 

BC 

BV 

Figura 4.4: Estrutura de bandas da super -rede, mostrando os dois mecanismos de espalhamento 
Raman possíveis T, que representa o espalhamento Raman eletrônico e x, que representa o 
espalhamento Raman vibracional. 
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Segundo a referência [ 15], a seção de choque de espalhamento Raman é então 

iJ'r c7'r" lq((vJ+ si' 
= 

a:low cU(Jw I + 8 2 (412) 

8=[w-r j;(r /2) (4 11) 

(w )-2( 1F x(wr) +~) 
q r. -r lliKI r(mJ ) (414) 

onde L é a frequência do modo acoplado dada pela eq. 4 5, r é a largura de linha da excitação 

acoplada, Fé a constante de Fróhlich, dada por i~2ne 21lw(l I 8" -11 8") e K=2n/À. De acordo 

coma eq. 4.14, q é um parâmetro complexo, tal que q q,+iq, Usando as eqs. 4.14 e 4.11, q 

pode ser escrito como, 

q ex i(Eg- tzwr )X (4.15) 

As formas de linha da seção de choque (eq. 4.12) são idênticas às mostradas na Figura 

A figura 4.5 mostra que na super-rede que utilizamos, há uma coexistência no espaço de 

energia das excitações acopladas L, (linha azul) e as transições interminibanda entre E0 e o 

quase contínuo de excitações eletrônicas (acima do nível de Fermi). 

20 
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Figura 4. 5 Estrutura de mini bandas da amostra o-dopada. A linha pontilhada representa o perfil 
do potencial efetivo. As linhas contínuas indicam a densidade de probabilidade eletrônica em 
cada subbanda. A flecha indica a energia dos modos L,, determinando a coexistência no espaço 
de energia de excitações eletrônicas interminibandas e do nível discreto associado aos modos L . 



4.3.3 Contribuição do Mecanismo Vibracional x 

O mecanismo vibracional depende basicamente da orientação dos eixos cristalinos em 

relação às direções das polarizações da luz incidente e espalhada. Na Figura 4.6 mostra-se o 

caso particular de um cristal de GaAs crescido na direção (I 00), que corresponde ao eixo z. Os 

eixos x· e y' correspondem, respectivamente, às direções (II O) e (1-1 O) 

O espalhamento Raman vibracional foi tratado por Loudm/4
, usando teoria de 

perturbação de terceira ordem onde três processos devem ocorrer: absorção de um fóton com 

frequência OlL , através da interação da luz com os elétrons; criação ou destruição de um fônon 

com frequência OJr; emissão de um fóton com frequência OJ,= OlL ± OJr. O resultado da teoria de 

perturbação fornece o seguinte resultado para a intensidade do espalhamento: 

I(w) oclxi2 g(w) = liJ?i.i g(w) (4.16) 

onde R é o tensor Raman com 3 componentes: 

lo o o. 
Rx = a O O 

O a O 

(4.17) 

e g( Ol) é a forma de linha, considerada Lorentziana. a inclui os efeitos do potencial de 

deformação e eletro-óptico, discutidos por l>oudon64 Os subindices das três componentes do 

tensor Raman indicam a direção da polarização dos fõnons. i:, e i, são as direções das 

polarizações da luz incidente e espalhada, respectivamente. 

A seguir trataremos o caso particular do espalhamento Raman polarizado na geometria 

de retro-espalhamento, mostrado na figura 4.6. Nesta situação, a luz incidente e espalhada se 

propagam ao longo do eixo z (escolhido apenas por convenção), em sentidos opostos. Pelas 

regras de seleção o modo TO é proibido nesta configuração. A transferência de momento 

ocorrerá apenas neste eixo, e serão gerados fônons LO com polarizações na direção z. Dessa 

forma, o tensor Raman pertinente é R, e as polarizações da luz incidente e espalhada são tais 

que i:, é paralela a i, . 



Y' 

(1-1 O) 

X , (I I O) 

Figura 4.6: Geometria de retroespalhamento, onde as direções de propagação da luz incidente e 
espalhada são paralelas ao eixo z. Os eixos cristalinos do GaAs são representados por x· e y· e 
as polarizações da luz incidente e espalhada (E; e E,, respectivamente) são paralelas entre si. 

Considerando que as polarizações i:, e ê, formem um ângulo 8 em relação ao eixo X' é 

possível obter intensidade do fônon LO em função de 8, a partir da eq. 4.16. Pode-se mostrar 

que nesta configuração I(co)cx:lêi·R·êl=cos2(28), onde co= COi-COs (frequência incidente e 

espalhada, respectivamente). Tomando como exemplos alguns casos particulares de 8, 

observamos que x pode assumir valores positivos e negativos, bastando para isso, mudar a 

geometria da montagem: 

O~ 0° =:> x ~ 2a 

e~ 45° => x ~ o 
e~ 90° =:>X~ -2a 

( 4.18) 

Na Figura 4.7 mostramos o espalhamento Raman por fônons LO na geometria de 

retroespalhamento à temperatura ambiente, em função do ângulo 8 entre as polarizações 

incidente e espalhada e o eixo x· da amostra. Porém, o efeito da mudança de sinal de x quando 

e~oo e 90° não é perceptível, já que a intensidade é proporcional a lxl2 

Conforme será visto adiante, a situação se modifica nas super-redes, pois o processo de 

interferência quântica é sensível a essa mudança de sinal. 
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Figura 4. 7: Espectro Raman polarizado para o GaAs intrínseco na geometria de retro­

espalhamento , onde o ângulo é dado em relação ao eixo X' ou equivalentemente Y' . O pico 

do fônon LO está em 292 cm-1 As linhas continuas correspondem à intensidade teórica do 
fônon em função do ângulo. 

4.4 Resultados 

As figuras 4.8a, 4.8b, 4.8c e 4.8d mostram os resultados de observações experimentais, 

na região do fônon LO à temperatura ambiente. Os espectros apresentam duas contribuições 

distintas: uma devida ao espalhamento por fônons LO, centrada em 292 cm-• e a outra devida ao 

processo de interferência quântica entre os modos acoplados L- e o continuo de excitações de 

uma partícula. A primeira é uma linha lorentziana (simétrica), resultante da camada de depleção 

que se forma devido à transferência de elétrons entre a primeira monocamada de dopagem delta 

e os estados aceitadores de superficie (capitulo 2). Este efeito está incluído nas previsões 

teóricas resultantes de cálculo auto-consistente da estrutura eletrônica. A segunda apresenta 

forma de linha com assimetria dependente do ângulo 8. Assim, os pontos experimentais são 

ajustados pela equação abaixo: 

1(1) 1(2)[1+2(ro -s)Q/f] 
l(w)=l(O)+ ,+ , 

[1+(w -rowl' ;r,'ol [1+(ro -s)' lr'T 
( 4. I 9) 
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onde 1(0) é o sinal de "offset" , considerado constante no intervalo da medida; o segundo termo 

da eq. 4.18 deve-se à contribuição da camada de depleção, onde úli,O = 292 cm· I e r uJ=4 

cm-I são respectivamente, a frequência e a largura de linha do fõnon LO do GaAs, o terceiro 

termo é devido ao processo de ressonância de Fano onde 1 c e são respectivamente, a largura 

de linha e a posição do pico do sinal de interferência quântica, m é a frcqucncia do 

espalhamento Raman; Q é o parâmetro de assimetria da curva c está relacionado a q pela 

relação Q[l-1/Q]=(q/+ q/-l)!q,. 

Deve-se observar que as intensidades de espalhamento Raman, para as diversas 

orientações cristalinas indicadas, são relativas à intensidade de uma linha de referência associada 

ao espalhamento Raman de um cristal de GaAs intrínseco (arbitrariamente fixada como unitária). 

Os experimentos foram realizados com comprimento de onda incidente de 647, I nm. 

Neste comprimento de onda, a penetração da luz na amostra é de aproximadamente 3000 Á. 

Como será visto adiante, a profundidade da camada de depleção é de aproximadamente 700 Â, 

de forma que se constituí numa contribuição significativa para o espalhamento Raman. Os 

detalhes do estudo da profundidade da camada de depleção via espectroscopia Raman 

encontram-se no Anexo C 

Os parâmetros í e g são obtidos através do espectro depolarizado mostrado na figura 

4.8a, que consiste apenas da soma de duas Lorentzianas centradas respectivamente na 

frequência do fônon LO e do sinal da excitação acoplada plasmon-fônon LO (L+) , já que neste 

caso não há acoplamento de Fano entre as excitações descritas. Nesta configuração, o 

espalhamento Raman eletrônico é devido a flutuações de densidade de spin, e consequentemente 

não há acoplamento de Fróhlich. É importante notar que não há parâmetros ajustáveis na teoria, 

pois todos os espectros polarizados são ajustados com esses valores, dados por f=6 cm-'e 

e=298 cm-'-

Dessa forma, os espectros com e < 4 5o (figura 4 8b) estão de acordo com a previsão 

teórica apresentando valores positivos de Q já que, de acordo com as eqs. 4. 14 e 4. 15, x > O 

Os espectros com e > 45° (figura 4.8c) apresentam valores negativos para Q (X < 0), mas as 

intensidades obtidas experimentalmente são inferiores aos cálculos por um fator constante. Um 

comportamento equivalente ocorre no espectro depolarizado. 
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Figura 4. 8: Espectros Raman de amostra o-dopada à temperatura ambiente na geometria de 
retro-espalhamento. (a) Espectro depolarizado e simétrico a partir do qual são obtidos a largura 

de linha r = 6. I cm·l e o valor de E = 298 cm· I . (b) e (c) são espectros polarizados, onde os 

ângulos indicados referem-se aos ângulos entre o eixo X' da amostra e a polarização da luz 
incidente. ( d) Anti-ressonância em Z(X,X)Z. 

Este resultado pode ser devido a um mecanismo que não foi levado em conta nesta 

teoria, que é a anisotropia das formas de linha dos modos acoplados L e L nas geometrias 

Z(X',x)z e Z(Y-,Y)Z65 Este efeito é devido à interferência entre os três mecanismos 

responsáveis pelo espalhamento Raman: 

I . Potencial de deformação - perturbação da rede cristalina introduzida pela propagação 

dos fônons; 



2. Efeito elétro-óptico - perturbação da rede cristalina devido ao campo eletrico 

intrínseco do fônon LO, 

3. Flutuação de carga - perturbação introduzida na rede cristalina em função da 

propagação dos plasmons. 

Na geometria Z(X ,X )Z, as contribuições I, 2 e 1 se somam, enquanto que na 

configuração Z(Y.,Y.)Z as contribuições 1 e 2 se somam. mas a contribuição 3 apresenta sinal 

negativo. Em outras palavras, na geometria Z(Y·, Y)Z a intensidade do modo L deve ser 

inferior à intensidade em Z(X .• X)Z, conforme já anteriormente observado em amostras de GaAs 

uniformemente dopadas65
. 

A figura 4.8d mostra o resultado mais importante deste trabalho, pois é urna forte 

evidência experimental da anti-ressonância que carteriza a ressonância de Fano. Além disso, 

trata-se de uma medida extremamente dificil de ser realizada já que a intensidade relativa 

desse "buraco" é de apenas 2% do sinal do fônon LO de uma amostra de GaAs intrínseco e 

também devido à presença da camada de depleção sobreposta ao sinal de interferência. 

A posição da anti-ressonância encontra-se em 298 crn-1, o que está em bom acordo com 

a previsão teórica. 

Recentemente foi publicado um estudo de ressonância de Fano em super-redes do 

mesmo tipo66
, porém com periodo de 300Á e concentrações planares variando desde I a 

12xl012 cm'2 Foi demonstrado que o perfil da ressonância de Fano também depende da 

concentração de dopantes e atesta o papel da interação de Fróhlich no processo, conforme já 

evidenciado anteriormente na referência [ 16]. 

O espectro polarizado efetuado em extrema ressonância mostrou uma linha larga 

atribuída a excitações de densidade de carga representadas pela sigla CDE (charge density 

excitations) juntamente com um "buraco", atribuído à anti-ressonância de Fano. 

Porém, de acordo com nossa interpretação, o ajuste da anti-ressonância de Fano não 

pode ser feito diretarnente com a equação 4.1, já que a teoria de extrema ressonância ainda não 

foi implementada. Além disso, o buraco observado na região do fônon LO pode ser devido 

simplesmente ao efeito da constante dielétrica, que apresenta um polo quando w=ww Outro 

fator que deve ser considerado é que a largura associada ao "buraco" é de aproximadamente 20 

cm·', o que não tem sentido tisico quando comparado às larguras de 6 cm·' obtidas por nós. 
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4.5 Conclusões 

Foi observada a contribuição do mecanismo vihracional X nu processo de interferência 

quântica. Mostrou-se que esta contribuição depende basicamente da orientação dos eixos 

cristalinos do GaAs em relação às direções das polarizavões da luz incidente e espalhada Foi 

veri!icada a dependência da assimetria das tbrmas de linha (medida pelo parâmetro q) em função 

de x Em particular, demonstrou-se que as formas de linha não são invariantes sob rotações de 

90°, conforme previsto pela teoria. É importante lembrar que não há parâmetros ajustáveis nesta 

teoria pois as larguras de linha do ffinon LO e da excitação acoplada são determinadas a partir 

do espectro depolarizado e usadas em todos os espectros polarizados. Além disso, o 

deslocamento de energia da excitação acoplada (L) em relação ao fOnon LO é de 6.1 cm·\ o 

que está em bom acordo com o valor teórico. 

A detecção da antí-ressonância quando q=O (com intensidade correspondendo a apenas 

2% do sinal de um fônon LO do GaAs intrínseco) e com largura de linha idêntica aos demais 

espectros (de 6 cm- 1
) mostrou que o alargamento observado em condições de extrema 

ressonância 12
' 
16 não diz respeito ao processo de ressonância de Fano. Este alargamento pode ser 

devido a dois fatores: efeito da constante dielétrica, ou a necessidade de incluir a estrutura 

detalhada de minibandas da banda de valência. 

As formas de linha mostraram um bom acordo com os resultados teóricos, embora os 

espectros medidos com ângulos acima de 4 5o tenham apresentado intensidades inferiores às 

previstas teoricamente. Este efeito foi atribuído à anisotropia das formas de linha dos modos L 

e L. nas geometrias Z(X',x)z e Z(Y', Y)Z, já anteriormente detectada em amostras de GaAs 

uniformemente dopadas65 

Foi observada a contribuição da camada de depleção de cargas que existe na região da 

superfície. Conforme discutido no Anexo C, o cálculo da estrutura de bandas levando em conta 

a superfície mostrou que a profundidade desta camada é da ordem do cap layer. Ou seja, a 

transferência de elétrons ocorre entre a primeira camada de dopagem delta e a superfície. Estes 

resultados também foram confirmados experimentalmente por espectroscopia Raman, que nos 

permitiu inferir a profundidade do cap layer, comparando a contribuição relativa do fOnon LO 

não acoplado na super -rede, com a obtida em um GaAs intrínseco nas mesmas condições 

experimentais. 
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5. FOTOREFLETÂNCIA RESOLVIDA NO TEMPO 

Conforme já mencionado no capítulo anterior. na região próxima a supertlcie a 

densidade eletrõnica é praticamente nula (camada de depleçào) devido à transfímíncia de 

elétrons da super-rede para os estados superficiais. que provoca o surgimento de um campo 

elétrico intrínseco O objetivo deste capitulo é estudar a possibilidade de reduzir ou mesmo 

cancelar o campo elétrico pela injeção de fótons de alta intensidade, fenômeno conhecido como 

efeito fotovoltáico Dessa forma, seria possível diminuir a profundidade da camada de depleção 

e portanto, a sua contribuição para o espectro Raman. 

Para tanto propomos o uso de uma nova técnica de fotoretletància resolvida no tempo, 

que permite determinar o campo elétrico, a profundidade da camada de depleção, e o tempo de 

decaimento da PR. Uma de suas principais vantagens é que sinais espúrios como luminescência 

são naturalmente eliminados. Além disso, o tempo de decaimento da PR é extremamente 

dependente do campo elétrico da superfíce, o que torna a técnica muito útil no estudo do efeito 

fotovoltáico. 

5.1 Introdução 

A fotoretletància é uma técnica de espectroscopia de modulação baseada na dependência 

da retletância com campos elétricos intrínsecos na superticie ou interfaces do semicondutor"' . É 

bem estabelecido que para campos altos, as formas de linha de PR apresentam oscilações 

periodicas e amortecidas, conhecidas como oscilações Franz-Keldysh (OFK), cujo período 

depende do campo elétrico68 Para campos elétricos baixos, como ocorre em amostras não 

dopadas, as formas de linha revelam os pontos críticos do meio69 

O uso da PR em estruturas semicondutoras com dopagem delta tem se mostrado muito 

útil na determinação do campo elétrico da superfície e de interfaces, do "pinning" do nível de 

Fermi70
, no estudo dos efeitos de tratamentos químicos e oxidação na superfície'\ na análise do 

efeito fotovoltáico 72
, efeitos da temperatura e aplicação de campos magnéticos 73 

Em particular, estruturas de GaAs com dopagem delta simples de Si apresentam 

espectros de PR com OFK atribuídas à presença de um campo elétrico uniforme entre a camada 

delta e a superficie70
•
72 Além disso, a PR fornece fortes evidências do "pinning" do nível de 

Fermi na superfície em aproximadamente o meio do gap E0 , independentemente da concentração 

de portadores. Esse efeito deve-se à transferência dos elétrons no interior da amostra para os 
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estados de superfície. formando uma barreira Schottky. conforme mencionado no capitulo 2. Em 

outras palavras, o sistema pode ser tratado como um capacitor de placas paralelas, separadas 

por uma distancia d que corresponde à separação entre a supertlcie e a camada delta e com 

tensão entre as placas dada pela altura da barreira Schottky Vários trabalhos experimentais70 

confirmaram o modelo de capacitor e o potencial na superficie encontra-se fixo em torno de 600 

mV, com campo elétrico dependendo apenas da distância d 

No que diz respeito ao estudo do efeito fotovoltáico via PR. resultados experimentais 

apontam para um comportamento de saturação no qual o potencial da superficie pode ser 

reduzido até no máximo 20% em relação ao potencial no escuro 74 

Um resultado experimental adicional é a presença de OFK com período curto próximas 

ao gap E0, cuja origem tem sido fonte de grandes controvérsias na literatura" As duas 

explicações mais frequentemente encontradas na literatura atribuem sua existência a transições 

entre buracos livres e elétrons nas subbandas de condução ou campo elétríco da interface 

buffer/super -rede. 

Nossos resultados de PR em super-redes são similares aos de amostras com dopagem 

delta simples, e também apresentam dois conjuntos de OFK. Conforme já demonstrado por nós 

em trabalho anterior75
, um dos conjuntos é devido ao campo elétrico da superficie, com valores 

em bom acordo com o modelo de capacitar, enquanto que o outro tem sua origem em uma 

região mais interna da amostra, sendo atribuído à interface buffer/super-rede. 

Para medir os tempos de resposta da PR, desenvolvemos uma nova técnica de 

fotorefletância resolvida no tempo, que permite medir tempos na faixa de 1 J..LS a 1 Oms. As suas 

principais características são que fornece espectros de fotorefletância completos no espaço de 

energia, mas detectados com atraso controlado em relação à modulação, permitindo separar 

temporalmente as diversas contribuições para o sinal; elimina naturalmente os sinais espúrios 

como por exemplo, a luminescência; fornece todas as informações obtidas por PR convencional. 

Nas super-redes utilizadas (Tabela 2 1) há basicamente três contribuições para a PR: (1) 

do GaAs intrínseco, (2) OFK do campo elétrico da superficie e (3) OFK do campo elétrico da 

interface buffer/super-rede. 

O estudo de PR resolvida no tempo mostrou que a contribuição (I) apresenta tempo de 

resposta longo, em torno de 6 ms, enquanto que os processos de recombinação responsáveis 

pelas OFK do campo da superficie são mais rápidos (em torno de 40 J..LS) e podem ser explicados 

pelo modelo proposto por Shen 76 A contribuição (3) é muito pequena e não foi possível 

atribuir-lhe um tempo de resposta confiável. O estudo do efeito fotovoltáico foi realizado na 
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amostra com período de 500A, que apresenta o menor campo clétríco. Nesta amostra o tempo 

de resposta da PR varia de 401Js para 200f!s quando a barreira de potencial sofre modificação de 

5%. Porém, foi verificado que à medida em que a intensidade de luz aumenta. há um 

comportamento de saturação do efeito torovoltáico. As maiores variações da altura da barreira 

na superficie foram observadas no regime de baixas intensidades (em torno de I ÜiJW/cm2
). 

5.1.1 Fotorefletância 

No processo de fotorefletàncía os pares elétron-buraco fotoínduzidos sofrem acelerações 

em direções contrárias (nas regiões onde há campo elétrico), provocando urna redução em sua 

intensidade (efeito fotovoltáíco). Na Figura 5.1, V, corresponde à tensão fotoinduzida. A 

alteração do campo elétrico provocada pela incidência de luz é pequena, de forma que os 

espectros resultam de mudanças diferenciais da refletància, tlRIR, diretamente relacionadas com 

a função dielétrica e portanto, com o campo elétrico interno. A grande vantagem das técnicas 

de modulação é que fornecem estruturas mais pronunciadas em relação aos espectros não 

modulados. 

-­·-

Sem luz 

v, 

Com luz 

-_]vl_ ~TV"~cc E, 
s /-1 

·- ~~ 

/' 
! hv 

' ~ .. 
Figura 5.1• Efeito fotovoltaico produzido por um feixe de luz com energia hv, onde a altura da 
barreira é reduzida de V, para Vr-V, =V"' com V, sendo a tensão produzida pelos pares elétron­
buraco. 

Na técnica de PR dois feixes de luz incidem na superficíe da amostra 

- feixe de bombeio• gerado por um laser com energia acima do gap e com intensidade !h 

modulada. Este laser gera os pares elétron-buraco responsáveis pela redução de E (linha 

pontilhada); 
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-feixe de prova: gerado por uma lâmpada, com cncrgm sintomzável em torno da região 

espectral de interesse e intensidade Ir, tal que I"< ·<1!,, e usado para medir ("provar") a mudança 

da retletividade (L'o.R) induzida pelo feixe I• 

O que se mede experimentalmente é a intensidade rctlctida do feixe de prova, com e sem 

a incidência do feixe de bombeio, correspondendo a lpK e lv( R+ !'iR), respectivamente. !'iR por 

sua vez, depende da modulação da constante dielétrica ~> e a relação entre ambas é determinada 

através da diferenciação da equação de Fresnel31 

(5 I) 

onde ~>~~> 1 +i 1>2 é a constante dielétrica; a 1 e (l 1 são conhecidas como constantes de 

Seraphin77
, e dependem exclusivamente do material considerado. Para se ter uma idéia prática, a 

variação !'iR é de aproximadamente 1 em I o", em todas as amostras utilizadas neste trabalho. 

Para o GaAs, pode-se mostrar que ilJ << a1 
78

, de forma que 

(5.2) 

e a modulação na retletividade está relacionada apenas á mudança na parte real da constante 

dielétrica. O próximo passo é relacionar a mudança de 1> 1 com o campo elétrico na amostra. 

Isso é feito mediante o cálculo do coeficiente de absorção a, que está ligado a ~>r, via relações de 

Kramers-Kronig ( L'l,s 1 ~ b,s 2 oc I', a)" 

O coeficiente de absorção é determinado através da solução da equação de Schrodinger, 

1 ' . 80 com um campo e etnco constante : 

(5.3) 

onde E é o campo elétrico; ~'i( E·, E'J) representa as funções de onda, enquanto que E c r são 

respectivamente, a energia e a separação espacial dos pares elétron-buraco fotoinduzidos. 

A solução desta equação já é bastante conhecida e as funções de onda são do tipo 

funções de Airy 81
, cujo comportamento assintótico apresenta as seguintes características: 

- quando E> E, as funções de Airy são oscilações amortecidas; 

- quando E< E, as funções de Airy apresentam decaimento exponencial. 

Esse comportamento está caracterizado na Figura 5.2. Observa-se que há penetração das 

funções de onda no interior do gap, o que permite a absorção de fótons com energia abaixo de 

E,. Esse fenômeno é conhecido como efeito Franz-Keldysh 82 
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O que ocorre na realidade é uma interferência das funçoes de onda dos elétrons e 

buracos, de tal forma que o período dessas oscilaçôes depende do campo eletiiC(), uml(lllne 

será visto a seguir 

O coeficiente de absorção depende da energia e é proporcional à probabilidade de 

encontrar o par elétron buraco na mesma posição (r=O): a(},') oci0(0ll' 

A modulação do coeficiente de absorção será dada por 

- - -
t::.a(t,) = a(F, F + M)- a(F, !C) (5 .4) 

de forma que t::.a pode ser ligado a t::.s, pelas relações de Kramers-Kronig. Esse procedimento é 

padrão e maiores detalhes podem ser obtidos na referência [83]. 

h v< E g 

X X 

Figura 5.2: Interferência entre as funções de onda de elétrons e buracos (efeito Franz-Keldysh), 
numa região onde existe inclinação das bandas, devido à presença de campo elétrico. 

A forma assintótica obtida para LV?h na aproximação de campos altos (válida para h v > 

E,) é: 

(5 5) 

onde e= - y;- (d-I) é um fator de fase que depende da dimensionalidade d do ponto crítico; 

(nf2) 3 = e2 E 2 tz 2 I 811•, com 11 sendo a massa efetiva do par elétron-buraco. No caso do gap E11 

do GaAs, o ponto crítico é do tipo Mo e tem dimensionalidade d=3. 
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A equação 5.5 mostra que a variação de refletànda apresenta um çaráter osdlatório çom 

amplitude exponencialmente amortecida em tünçào da energia F.m cada extremo da oscilaçào 

temos: 

2[ , mr =- (/'" 
3 " 

(5 6) 

onde n é a ordem da oscilação e En é a energia no ponto mínimo ou max1mo. Esta última 

expressão tem a vantagem do ajuste linear, cujo coeficiente angular fornece diretamente o valor 

do campo elétrico E. 

5.2 Fotorefletância resolvida no tempo 

Apesar da fotorefletância convencional ser extensivamente utilizada no estudo de 

semicondutores, os processos dinâmicos têm sido muito pouco explorados e os mecanismos de 

recombinação responsáveis pela modulação ainda não são completamente entendidos. 

Muitos autores84 sugerem que o mecanismo de fotorefletància é devido à modulação do 

campo elétrico interno através da recombinação de portadores minoritários com estados de 

superfície. Neste caso, a modulação é gerada por pares elétron-buraco fotoinduzidos que são 

livres para preencher os estados de superfície e modificar a intensidade do campo elétrico 

rapidamente. Na ausência de luz, o campo elétrico decai com uma constante de tempo 

correspondente à taxa de emissão dos estados de superficie, causando a restauração do campo 

originaL 

Recentemente, Shen et a/76 propuseram outra explicação para o mecamsmo de 

fotorefletância em amostras SIN+ GaAs. Neste caso, deve-se considerar a interação dos estados 

de superfície tanto com elétrons e buracos quando o feixe de bombeio incide na amostra. Porém, 

quando o mesmo é desligado, somente a interação dos estados de superficie com os portadores 

majoritários (elétrons) é importante. 

Neste trabalho propomos que o mesmo processo ocorre na região de depleção formada 

em nossas super-redes. Quando os buracos fotogerados se deslocam para a superficie, são 

capturados eficientemente pelos elétrons dos estados de superficie. Quando a excitação é 

desligada, o campo elétrico relaxa para seu valor no escuro somente quando os estados de 

superfície carregados capturam elétrons da banda de condução. Este processo ocorre no tempo 

necessário para a captura dos elétrons. 
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Na situação inicial de equilíbrio o feixe de bombeio está desligado, os estados de 

superficie estão carregados negativamente, c a primeira camada de dopagcm delta apresenta 

carga liquida positiva. Neste caso, o tluxo de corrente do semicondutor para a supertlcie, dado 

por J,._,u é igual ao lluxo de corrente da supcrtlcic para o semicondutor J,u-oo "i: 

(-eVrl) 
jsu-sc = jse-su = jst exp ·íkT (5.7) 

onde J,t é a chamada corrente de saturação, e depende do mecanismo de transporte dominante, 

conforme será visto adiante. 

A geração de portadores de carga é produzida pela absorção dos fótons incidentes do 

feixe de bombeio. O transporte dos pares elétron-buraco fotogerados é governado pelos 

mecanismos usuais de difusão, arraste, tunelamento através da barreira e emissão termoiônica. 

Os dois primeiros são extremamente rápidos, devido à alta mobilidade dos elétrons, e 

responsáveis pela emissão de radiação do tipo dipolo na região de frequências de I THz86 
. A 

emissão termoiônica sobre a barreira é controlada pelo número de estados de Bloch na 

superfície que podem interagir com o semicondutor. O efeito de tunelamento normalmente não é 

considerado, devido à grande extensão das barreiras Schottky (em torno de 200 a 500 Â). Na 

realidade os processos de arraste (e difusão) e emissão termoiônica ocorrem em série e a 

corrente é determinada predominantemente por aquele que oferece mais resistência ao fluxo de 

elétrons. Já está bem estabelecido que para semicondutores como o GaAs, a emissão 

terrnoiônica sobre a barreira é o processo limitante do fluxo de carga. 

Quando o feixe de bombeio incide na amostra, os pares elétron-buraco são rapidamente 

acelerados em direções opostas pelo campo elétrico E. Como resultado, a barreira de potencial 

diminui de Vr para V m = V r - V, , onde V, é a tensão fotoinduzida (figura 4.3). 

Consequentemente, há um desiquilibrio das correntes elétricas de forma que a emissão 

termoiõnica do semicondutor para a superfície é favorecida, ou seja, nesta situação J,"." > J '"·'"· 

A corrente resultante é: 

(5.8) 

onde e é a carga do elétron, k é a constante de Boltzmann e A"= 8 Nem 2 K2 é a constante de 

Richardson modificada85 
. 
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O tempo necessário para que a modulação do campo elétrico interno ~: ocorra é dado 

pelo tempo em que os pares elétron buraco são acelerados em díreções contrárias Ou seja, a 

resposta do meio ao feixe de bombeio é rápida. 

Durante o transíente no qual o bombeio é novamente desligado, os estados de superfície 

capturam os elétrons da banda de condução até que o campo elétrico original seja 

reestabelecido. Como a região da superfície pode ser tratada como um capacitar de placas 

paralelas separadas pela distância d pode-se associar uma capacitância C=EEJd e resistência 

R=oJ /oV,, onde J é a densidade de corrente (Eq. 5 8). Então, a constante de tempo para este 

sistema é: 

(59) 

onde V m =V r - V, Dessa forma, a PR resolvida no tempo permite obter a altura da barreira 

Vm de duas formas distintas: através da determinação de 1: e pelo período das oscilações Franz­

Keldysh. Além disso, 1: é fortemente dependente de V m, o que torna esta técnica muito útil para 

o estudo do efeito fotovoltáico O conhecimento de 1: permite ainda estudar detalhes dos estados 

de superfície35 envolvidos no processo de fotorefletância, pois como se sabe há estados 

chamados lentos, associados à oxidação da superficie, e estados rápidos relacionados às 

ligações pendentes mencionadas no capítulo 2. 

Com bombeio • Sem bombeio I - í 

J 
__ ] .\. 

• elétron • elétron 

O hnr:lco hnr:lco 

Figura 5.3 Esquema da estrutura de bandas na superfície de super-redes com uma distribuição 
arbitrária de estados de superfície. Também é mostrado o fluxo de portadores quando o feixe de 
bombeio é ligado e desligado. 
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5.2.1 Montagem Experimental 

O experimento consiste basicamente da montagem çonvencional de fotoretletância, 

substituindo-se o lock-in por dois integradores de gate independentes (Gatcd lntegrator and 

Boxcar Averager SR250) e o çhopper por um modulador acusto-óptico com tempo resposta de 

-1!J.S, çonforme mostra a Figura 5.4. O feixe de prova é gerado por uma lâmpada de tungstênio 

L com comprimento de onda selecionado por um monocromador simples M (Jarrell Ash 82-

41 0), espalhado pela amostra e detectado em D 1. O feixe de bombeio é gerado por um laser de 

Argônio CW (INNOVA 400) na linha 514,5 nm. A modulação deste feixe é produzida pelo 

modulador acusto-óptico MA, cuja faixa de operação é de 0,5 Hz a 50kHz. 

M2 

G D2 

TRJGGER c / FB 

s 
M 

I{~ ' LASER 

I 
MI FP 

I 
~IIG! I~-{ 

ICOMPUT ADO R r PROC. / ANA 
~_j DI 

Amostra 
DIF. 

Figura 5.4: Montagem experimental da fotoretletância resolvida no tempo. O chopper é 
substituído por um modulador acusto-óptico MA e o lock-in por dois integradores de gate IG 1 
e IG2 operando em modo diferenciaL FB é o feixe de bombeio e FP é o feixe de prova. 

Na figura 5.5 mostramos o diagrama temporal do método de aquisição. Quando o feixe 

de bombeio incide na amostra, a intensidade refletida do feixe de prova aumenta de IoR para Ia 

(R+L1R), onde L1R é a modulação na retletância R induzida pelo bombeio. Quando o bombeio é 

desligado, a intensidade do feixe de prova decai exponencialmente de [0 (R+ L\. R) para laR com 

um tempo característico 1, conforme mostra a figura 5.5b. O sinal de PR atrasado por um tempo 

TI, representado por L1R (T 1), é obtido da seguinte forma. Gil e GI2 geram as gates G 1 e G2 

com atrasos T1 (figura 5.5c) e T2 (figura 5.5d), onde T2 assume um valor fixo satisfazendo a 

condição T2>>Tl. L1R (T 1) é obtido fazendo a diferença das saídas de Gil e GI2 com um 

processador analógico (SRS-SR235): 
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(5.10) 

onde R(T 1) = R(T2) já que R não é função do tempo. Com este procedimento eliminamos o 

sinal de fundo 10 R Então, para um dado tempo TI é possível obter todo o espectro de PR 

fazendo a varredura da energia do feixe de prova, no intervalo que inclui os gaps Eo e Eo +-L'.o. 

_j 
I(R+L'.R) 

IR __ _I 

t T2 

k._ • I 

·~ 

--------+--'n GI 
~ 

TI 

L'. L 

L (a) 

~(h) 

fl_(c) 

G2 (d) 

tempo 

Figura 5.5 Diagrama temporal da detecção do sinal de fotorefletància resolvida no tempo. Em 
(a) temos o sinal modulado do laser de argônio. Em (b) temos o sinal de fotorefletància. Em (c) 
temos a gate gerada pelo integrador de gate Gil, com atraso TI e em (d) a gale gerada por lG2 
com atraso fixo T2. 

Outra possibilidade é obter o decaimento no tempo do sinal de PR mantendo fixa a 

energia do feixe de prova. Neste caso, faz-se a varredura da gate G I em um intervalo de tempo 

pré-determinado. A largura das gales pode variar de I J.!S até 2 ms e o atraso máximo é de I O ms. 

Um programa de aquisição registra o valor de L'.R(T I) e controla a varredura da região espectral 

de interesse do monocromador (de 700 a 900 nm). Todos os experimentos foram realizados à 

temperatura ambiente com intensidade da modulação de ImW/cm 2 
, feixe de prova de 

200J.!W/cm2
, L'.L =15J.!s e T2=3 ms e frequência do modulador MA na faixa de 100 a 150Hz. 

5.2.2 Resultados 

5.2.2.1 GaAs 

O primeiro resultado de fotorefletància resolvida no tempo foi obtido em um substrato 

de GaAs intrínseco, conforme mostra a Figura 5.6. O espectro revela uma estrutura pronunciada 
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do campo da superfície é de 38 f1S e foi obtido com o monocromador tlxo em 680 nm e fazendo 

a varredura da gatc Gl de O a 0.5 ms (figura 5 7b) 

Para as OFK de período curto situadas próximo ao gap Eo (flechas vermelhas) o campo 

elétrico é de 4 mV/nm. Tratando a interface buffer/super-rede como uma junção pn, onde o 

buffer apresenta dopagem residual do tipo p devido à dopagem não intencional de Carbono 

durante o crescimento, chegamos a uma concentração de 7xl015 cm·~. que está em bom acordo 

com os dados fornecidos pelo crescedor. Não foi possível atribuir um tempo de recombinação 

confiável a esta contribuição para a PR, uma vez que o sinal é muito pequeno. 

Resultados análogos foram obtidos com a amostra com período de 200Á (Figura 5.8). O 

tempo de resposta do sinal devido ao campo elétrico da superfície foi de 25 flS, enquanto que as 

OFK devidas ao buffer não estão claramente definidas. O campo elétrico na superfície 

corresponde a 39 mV/nm. Com este valor, obtem-se uma altura da barrreira na superfície de 

0.68 v 

(a) 8-Si:GaAs 

200A 300K 

o "s 
25 )-IS 

100 )-IS 

SOO )..IS 

900 850 800 750 700 650 600 

comprimento de onda (nm) 

(b) 

o 

pico: 748 nm 

tempo de queda 25 ,,s 

' 
150 300 450 

tempo (JlS) 

Figura 5.8: (a) Espectros de fotorefletância resolvidos no tempo para super-redes 1>-Si:GaAs 
com períodos de 200Á à temperatura ambiente com L=IS[ls e T2=3ms. (b) Medida do tempo 
de resposta 1: mantendo a gale G2 fixa em 3 ms e fazendo varredura da gale G 1 de O a O .5 ms, 
no comprimento de onda 748 nm. 

Na amostra de 500Á (Figura 5. 9) não é possível observar as OFK do buffer, obtendo-se 

apenas as associadas ao campo da superfície, que fornecem um campo elétrico na superfície de 

12 mV/nm. O tempo de resposta da amostra foi de 40 flS. Na realidade, deve-se considerar a 
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5.2.2.2 Super-redes 

Nas figuras 5.7, 5.8 e 5.9 estão mostrados os resultados obtidos de fotorcflctância 

resolvida no tempo para as super-redes com períodos de I 00, 200 e SOOÁ, respectivamente. As 

medidas foram efetuadas com intensidade do fetxe de homheio de I mW /cnl e feixe de prova de 

02mW/ cm2 

Nestas amostras podem ser distinguidas três contribuições para a PR: GaAs intrínseco, 

tanto no gap Eo (em 861 nm) quanto em Eo +,-\.o (em 650 nm) com tempo de resposta longo, 

conforme já indica a figura 5.6; OFK devidas ao campo elétrico da superficie e da interface 

buffer I super-rede. 

Na Figura 5.7a, que corresponde à amostra com período de IOOÂ temos as três 

contribuições acima mencionadas. 

(a) &-Si:GaAs o "' 
(b) 

100A 300K 25 lls 
Pico: 680 nm 

50 1-LS 

1 ms 

\ 

a: I a: 
<' "' 

tempo de queda 38 IJ.S 

~~ 

E, E o +.\o 

900 850 800 750 700 650 600 o 100 200 300 400 500 

comprimento de onda (nm) tempo ( 11s) 

Figura 5.7: (a) Espectros de fotorefletância resolvidos no tempo para super-rede õ-Si:GaAs com 
período de IOOÁ à temperatura ambiente com L=ISj.ts e T2=3ms. (b) Medida do tempo de 
resposta' mantendo a gate G2 fixa em 3 ms e fazendo varredura da gate Gl desde O até 0.5 ms, 
no comprimento de onda 680 nm. 

Os máximos e mínimos das OFK associadas ao campo elétrico da superficie estão 

representados por flechas azuis, com período que fornece um campo de 54 mV/nm, de acordo 

com a eq. 5.6. Isso corresponde a um potencial de 0.54 V na superficie, assumindo o modelo de 

capacitar de placas paralelas com d = I OOÁ O tempo de recombinação responsável pelas OFK 
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que corresponde ao ponto crítico M0 do GaAs nu gap fundamental Eu O ajuste teórico é 

baseado nu efeito Franz-Keldysh na aproximação de campos elétticos baixos, usualmente 

satisfeita em amostras não dopadas A.~pne.\' mostrou que neste limite a forma de linha é dada 

pol': 

('\II) 

onde tz ro é a energia do feixe de prova, C e e são fatores de amplitude e fase, que vanam 

lentamente com h ro; n se refere ao tipo de ponto critico, e neste caso corresponde a 3; r 

expressa o alargamento dos níveis de energia, pois o elétron ao absorver um fóton passa para 

um estado excitado permanecendo neste durante um intervalo de tempo. Observa-se que o 

tempo de decaimento do sinal é longo, correspondendo a aproximadamente 6ms. 

Z2,-----------------~---------------------, 
\E 

zo 

1,8 

0:: 1,6 

<1 
1,4 

1,2 

1,0 

Galls irtrínseoo 

3CXJK 
9 

a 

b 

c 

(a)arasoOm; 

(bJ araso 3m; 

(c)araso6m; 

~a~~-------.------~~------,-------~--------1 
9:D lHl 

CXlllpirrerto de crda (m) 

Figura 5. 6 Espectros de fotorefletância resolvida no tempo de uma amostra de GaAs intrínseco, 
à temperatura ambiente com freqüência do modulador acusto-óptico de 40 Hz, largura das gates 
de 15 JlS e atraso T2= lüms. 

Este valor está em desacordo com o obtido por Pamplona Pires et ar' de 0.4 ms. 

Também Shen et a/ 16 reportaram tempos de decaimento de 1.4 ms para amostras SIN- GaAs. A 

diferença nos tempos pode ser devida à interação com estados de superfície lentos, presentes em 

amostras oxidadas71 Além disso, nos trabalhos mencionados a obtenção do tempo de 

decaimento é indireta, e a faixa de medida não permitia medir tempos maiores que 2 ms. 
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posstlllhdade de que m; oscila<,:Ües do bulfet nào possam ser separadas das do campu da 

superflcie, pois nesta amostra ambas deveriam apresentam periodos similares 

Os resultados estão resumidos na Tabela 5. I. As barreiras de potencial V ... (C) foram 

obtidas usando os tempos de resposta determinados por PR resolvida no tempo ( eq. 5. 9). As 

barreiras representadas por V..,(PR) foram determinadas a partir do campo elétrico E..,(PR) (eq. 

5.6) e usando o modelo de capacitor de placas paralelas: 

(5 12) 

onde d é o tamanho do cap fayer. 

Observamos que há uma boa concordância entre as alturas das barreiras para as amostras 

de 100 e 500Á. A amostra com 200Â apresenta um desvio de 20%. 

Algumas conclusões importantes podem ser obtidas a partir destes resultados: a altura da 

barreira obtida para as três amostras está em bom acordo com o resultado esperado pelo 

"pinning" do nível de Fermi na superfície (em torno de 600 me V) abaixo da banda de condução. 

(a) 

900 

E 

õ-Si:GaAs 

SODA 300K 

S50 soo 750 

o, 
30 ps .,,. 
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(b) 

pico: 804 nm 

tempo de queda 40 !-IS 

200 400 wo eoo 

tempo (.,s) 

Figura 5.9 (a) Espectros de fotorefletância resolvidos no tempo para super-redes 8-Si:GaAs 
com períodos de SOOÂ à temperatura ambiente com L=15j.ts e T2=3ms. (b) Medida do tempo 
de resposta 1 mantendo a gate G2 fixa em 3 ms e fazendo varredura da gate G 1 de O a 1 ms, no 
comprimento de onda 804 nm. 

Além disso, a profundidade da camada de depleção é aproximadamente igual ao tamanho do cap 

fayer. Medidas efetuadas por espectroscopia Raman para inferir o tamanho da camada de 

depleção também forneceram resultados equivalentes, conforme mostrado no capítulo 3. Isso 

significa que, de fato, somente a primeira camada de dopagem delta perde seus elétrons para os 
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estados supert1ciais, justiticando o uso do modelo de capacitar de placas paralelas com 

separação correspondendo ao tamanho do cap laya. 

Tabela 5 I• Resultados obtidos da tbtorefletância resolvida no tempo. E,.(PR) é o campo 
elétrico medido pelas oscilações FK, segundo a eq. 5.5; Vm(PR) a altura da barreira, usando a 
eq. 5. 12. Vm(C) é a altura da barreira obtida através da eq. 5.0 usando o tempo de resposta T 

medido por fotorefletância resolvida no tempo. 

amostra Em (PR) Vm(PR) T Vm(C) 

(mV/nm) (V) (!lS) (V) 

IOOA 54 0.54 38 0.54 

200A 39 0.68 25 0.55 

500A 12 0.64 40 0.59 

5.2.2.3 Fotorefletância sensível à fase 

Para efeito de comparação, é interessante analisar os tempos de resposta aqui obtidos 

em relação aos medidos por outra técnica. Na referência 88 foi proposta a técnica chamada de 

fotorefletância sensível à fase do lock-in, onde mostra-se que é possível suprimir uma 

determinada contribuição para o espectro de fotorefletància pelo ajuste apropriado da fase do 

lock-in na montagem de PR convencional. Sendo t o tempo de resposta do sinal, pode-se 

mostrar que o mesmo desaparece quando a seguinte relação é satisfeita• 

tg( r/J) = Ji1rur (5 13) 

onde<!> é a fase do lock-in para a qual a estrutura desaparece, v é a freqüência do chopper e T é 

o tempo de resposta. 

Na amostra com período de I OOÁ mostrou-se que as OFK do campo da supert1cie 

desapareciam com v= 400Hz e<!>= 97° Usando a eq. 5.13 obtemos um tempo de 42 JlS, o que 

está em acordo razoável com as medidas resolvidas no tempo (38!lS). 

Já para a amostra com período de 200Á as OFK da supert1cie desaparecem para uma 

fase de 94.5", quando a frequência do chopper é de 600 Hz. Nestas condições o tempo de 

resposta seria de 21 JlS, o que está de acordo com o resultado de fotorefletância resolvida no 

tempo (25Jls). A figura 5.10 mostra como exemplo, o resultado obtido para a super-rede com 
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período de 200 Â Na amostra com período de 500A não foi possível suprinúr as OFK da 

supertlcie 

IR 

14 1 5 

Am ootra 200A 
Temp 300 K 
lpump. 600 Hz 

' 

Energia (eV) 

1 5 11 1 8 
' Espectro em fê.se 

1 9 

Espectro em fase reconstruído 

-- 94. 5°Fora de fase 
-- 89° Fora de fase 

700 650 600 

Comprimento de Onda (nm) 

Figura 5.10: Espectro de fotorefletância para a super-rede com período de 200A, em função da 
fase do lock-in. 

5.2.2.4 Efeito Fotovoltáico 

Conhecido o campo elétrico da superfície das três amostras, interessa-nos o estudo do 

efeito fotovoltáico. O objetivo é reduzir significativamente o campo, e consequentemente, a 

profundidade da camada de depleção. Os resultados obtidos indicam que apenas a super-rede 

com período de 500A apresenta campo elétrico na superfície pequeno o suficiente para ser 

sensível ao efeito fotovoltáico. Para as outras duas amostras não foi observada qualquer 

modificação no campo em função da intensidade. 

O estudo foi feito variando tanto a intensidade do feixe de bombeio quanto o de prova 

na amostra com período de 500 A. Variando a intensidade do feixe de bombeio foram 

detectadas reduções no campo elétrico da superfície de até 3%. Observou-se um 

comportamento de saturação do efeito fotovoltáico para altas intensidades de luz (acima de 

aproximadamente 2 mW/cm2
), previamente mencionado em amostras com dopagem delta 

simples. 

Porém, um comportamento ainda não reportado na literatura é o efeito fotovoltáico 

devido ao feixe de prova IP. Na super-rede com período de 500 A mostramos que este efeito é 

muito significativo no regime de baixas intensidades de IP (em tomo de 20 ll W/cm2
) Usando a 

técnica de fotorefletância convencional mostramos que o campo elétríco desta amostra pode 
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apresentar reduções de até 20%. Fazendo uma extrapolação para a altura da barreira no escuro 

obtemos um valor em torno de 700 mY, que está em bom acordo com medidas feitas por outras 

técnicas que não envolvem o uso de luz 

Outra consequência do efeito fotovoltáico é a mudança no tempo de resposta da 

fotorefletância, conforme previsto na eq. 5.9. Pequenas modificações cm Vm são extremamente 

significativas para T, dada a dependência exponencial entre ambos. A figura 5 .li mostra os 

espectros de fotorefletância no tempo com diferentes intensidades do feixe de prova. Como 

resultado, notamos um aumento do tempo de resposta com a diminuição de lp coerente com a 

eq. 5.9, pois quanto menor a intensidade do feixe de prova maiores são a barreira Vm e o tempo 

T. 

Na tabela 5. 2 são apresentados os tempos de resposta medidos em função da intensidade 

lp Observa-se que para uma redução da barreira de potencial V m(PR) de aproximadamente 3%, 

o tempo de resposta medido diminuiu por um fator 4, passando de 40 !lS para 20011s Não 

foram observadas reduções no tempo de resposta aumentando a intensidade do feixe de prova 

acima de 200 11W/cm-2
, mostrando assim o comportamento de saturação do efeito fotovoltáico. 

A figura 5. 12 mostra a variação dos tempos de resposta em função da intensidade do feixe de 

prova. Não foi possível reduzir a potencia do feixe de prova abaixo de 15 11W/cm2
, pois esta 

amostra apresenta um sinal de PR pequeno (~RIR "' 10-4
) e as oscilações Franz-Keldysh são 

rapidamente amortecidas, dificultando a determinação de V m(PR). 

&&•GaAs Of'S il-Si•GaAs Of'S 
300< f'IJJA 50f'S 300< f'IJJA 10f'S 

24J.1Wcm2 100fl5 
240J.1Wcm2 30f'S 

200j.lS 60f'S 
BOOl.ls 

0:: 
<l 

900 850 800 750 700 900 850 800 750 70( 

CXJI11lliman!o de onda ( rm) 

Figura 5.11 Espectros de fotorefletância resolvidos no tempo para a super-rede 8-Si GaAs com 
período de 500Â variando a intensidade do feixe de prova Ir. Em (a) Ip=5!1W e em (b) 
Ip=86!l W Observa-se um aumento do tempo de resposta do sistema com a diminuição da 
intensidade do feixe de prova. 
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Figura 5.12: Tempos de resposta da fotorefletância em função da intensidade do feixe de prova, 
na super-rede de GaAs com dopagem delta de Si e período de 500Á. 

Tabela 5.2: Efeito fotovoltáico na barreira de potencial da super-rede li-Si:GaAs com período de 
500A à temperatura ambiente, via fotorefletância resolvida no tempo em função da intensidade 
do feixe de prova Ir . V m(PR) é determinado através das oscilações FK e V m(C) é calculado 
através da eq. (5 9) usando os tempos de resposta t. 

Intensidade lp Tempo t Barreira V m(PR) Barreira V m( C) 

(JlW/cm2
) (JlS) (V) (V) 

24 200 0.65 0.62 

240 40 0.63 0.59 

69 



5.3 Conclusões 

Foram determinados os campos elétricos na superficíe para as três super-redes e seus 

valores estão em bom acordo com o modelo de capacítor de placas paralelas proposto. Para as 

três amostras observou-se que a protlmdidadc da camada de depleção corresponde 

aproximadamente ao valor nominal da cap layer, de forma que somente a primeira camada de 

dopagem delta perde seus elétrons para os estados de superfície. Este resultado está em bom 

acordo com os obtidos por espectroscopia Raman, que também permite determinar a 

profundidade da camada de depleção. 

Com a técnica de PR resolvida no tempo foi possível determinar os tempos de 

recombinação entre portadores de carga das super-redes o-Si:GaAs e os respectivos estados de 

superfície. Os tempos medidos (em torno de 30 ~s) estão de acordo com a previsão de Shen 84 e 

também com a técnica de fotorefletância sensível á fase do lock-in. 

Além disso, foi observado o efeito fotovoltáico induzido pelo feixe de prova na super­

rede de período 500Â, que apresenta o menor campo elétrico na superfície. A redução na 

barreira de potencial modifica o valor do tempo de resposta 't, como demonstra a equação 5.9, 

passando de 38 para 200~s quando a potência do feixe de prova muda de 86~W para 8~W 

(focalizada em ambos os casos em uma área de 0.3 cm2
). Mostrou-se que 't pode ser usado para 

determinar a altura da barreira, e estes valores estão em bom acordo com os obtidos via PR 

convencional. O modelo de capacitar de placas paralelas apresentou-se satisfatório, mesmo para 

as super-redes de período curto, para as quais esperava-se um corportamento similar a amostras 

uniformemente dopadas. 

Porém, foi mostrado que o comportamento de saturação do efeito fotovoltáico nos 

impede de eliminar o campo elétrico da superfície através da injeção de pares elétron-buraco 

fotoinduzidos. Resultados adicionais obtidos por nós através de espectroscopia Raman, com 

auxilio de um segundo feixe e medidas de fotorefletância (com um terceiro feixe) já haviam 

mostrado evidências deste comportamento. Acreditamos que este efeito seja devido à perda de 

portadores de carga por outros canais, como por exemplo, a recombinação radiativa. 
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6. CONCLUSÕES 

Foi efetuada a caracterização óptica de super-redes de GaAs com dopagem delta de Si. 

por técnicas de espectroscopia óptica tais como espalhamento Raman, fotoluminescência, 

fotoluminescência de excitação e fotoluminescência resolvida no tempo. 

Observou-se o caráter tridimensional das super -redes de período curto, que 

apresentaram formas de linha de fotoluminescência largas e sem estruturas bem definidas. O 

cálculo da estrutura eletrônica da super-rede de SOOÂ mostrou que existem três subbandas 

ocupadas abaixo do nível de Fermi (Eo, E 1 e E2) , sendo a última parcialmente preenchida. As 

respectivas transições interbanda (Eo-hh e E 1-hh) apresentam energia abaixo do gap e são 

indiretas no espaço real. Dessa forma, a superposição das funções de onda de elétrons e buracos 

é pequena e as mesmas não puderam ser determinadas via fotoluminescência. As transições E2-

hh são diretas no espaço real (transições banda a banda) As transições indiretas foram 

detectadas através de uma técnica de fotoluminescência resolvida no tempo no regime de 

contagem de fótons (lime Correlated Single Photon Counting), implantada em nosso 

laboratório. Com esta técnica foi possível tirar vantagem do fato das transições indiretas 

apresentarem tempos de recombinação maiores em relação às diretas. As posições em energia 

obtidas para as transições Eo-hh e E 1-hh foram explicadas considerando uma super-rede com 

dopagem planar l ,2x I 012cm·2 Este valor é considerado bom, já que o erro implícito em medidas 

de efeito Hall é grande. Os tempos de recombinação radiativos são de I 000-1500 ps para as 

transições indiretas, enquanto que as diretas apresentam valores de 290 ps. Além disso, foi 

demonstrado que a estrutura no espectro de luminescência em 1.497 e V é devida a transições 

radiativas assistidas por impurezas não intencionais de Carbono, introduzidas durante o 

processo de crescimento das amostras. 

O estudo dos modos ambiente mostrou que há duas contribuições para o espectro na 

região do fônon LO: uma com frequência do fônon LO, e a segunda com frequência deslocada 

devido ao processo de interferência quântica entre o discreto (modos L) e o contínuo de 

excitações eletrônicas, análogo à ressonância de Fano. Foi realizado um estudo sistemático da 

contribuição vibracional no processo de interferência de quântica, mantendo a contribuição 

eletrônica fixa. Observou-se que a forma de linha modifica sua assimetria quando a contribuição 

vibracional assume valores negativos. Esse resultado é coerente com o esperado de acordo com 

o parâmetro de assimetria Q, proporcional à contribuição vibracional. Além disso, foi observada 
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a antiressoniincia quando Q O, característica da ressonância de Fano. Deve-se ressaltar que este 

sinal é extremamente baixo, correspondendo a aptmas 1-2% do sinal do fônon LO de uma 

amostra de GaAs intrínseço, O ajuste teórico das fínmas de linha, incluindo a contribuição da 

camada de depleção mostrou urn bom acordo com os resultados experimentais, considerando 

que não há parâmetros ajustáveis Porém, os espectros nos quais a contribuição vibracional é 

negativa são sistematicamente menos intensos que o esperado teoricamente. 

A contribuição referente aos fônons LO não acoplados é devida à existência de urna 

camada de depleção de cargas na superfície devido à transferência de cargas entre a primeira 

camada de dopagem delta e os estados de superficie. Nesta região a densidade eletrônica é 

praticamente nula, e portanto não há acoplamento entre fônons LO e excitações eletrônicas. 

O campo elétrico que surge devido à transferência de elétrons foi medido por uma nova 

técnica de fotorefletância resolvida no tempo, que também nos permitiu inferir a profundidade 

da camada de depleção. Como resultado, foi mostrado que esta camada corresponde 

aproximadamente ao valor nominal do cap layer das amostras. Isso significa que somente a 

primeira camada de dopagem delta perde seus elétrons para a superficie. A intenção de reduzir a 

camada de depleção através do efeito fotovoltáico, e monitorar esta redução através da 

fotorefletância resolvida no tempo, foi parcialmente frustrada. Isso deve-se à observação do 

comportamento de saturação do efeito fotovoltáico para altas intensidades de luz. As variações 

mais significativas do campo elétrico foram conseguidas no regime de baixas intensidades, 

variando apenas a intensidade do feixe de prova da montagem de fotorefletância. Ou seja, não é 

possível anular o campo elétrico através da incidência de luz na amostra. 

Outros resultados adicionais obtidos com a fotorefletância resolvida no tempo foram a 

obtenção dos tempos de resposta da fotorefletância, cujos valores, em torno de 40 ~s, foram 

explicados a partir de um modelo no qual a superficie pode ser tratada corno um capacitar de 

placas paralelas com distância dada pelo cap layer e tensão em torno de 600 m V, devido ao 

pinning do nível de Fermi. O tempo de resposta deste capacitar seria então dado pela constante 

RC equivalente. Considerando que o mecanismo principal de transporte de cargas sobre a 

barreira de potencial na superfície seja o processo de emissão termoiônica, os tempos medidos 

estão em bom acordo com este modelo. 
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Anexo A: Time Correlated Single Photon Counting 

A seguir descreveremos alguns detalhes da montagem experimental da técmca de 

TCSPC 

FONTE DE EXCITACÃO:LASER Ti:Safira 

Com o advento dos lasers pulsados de Ti:Safira tornou-se possível a realização de 

experimentos no regime de tempos ultra curtos, com muitas vantagens em relação aos lasers 

CPM anteriormente disponíveis. Entre elas podemos citar a eliminação do uso de corantes, 

maior estabilidade e potência de pico. 

O laser de Ti:Safira (MIRA B 900- COHERENT) pode operar na região de 720 a 910 

nm nos modos CW ou travamento de modos (mode /ocking) 89 A região de operação dentro 

desse intervalo depende da escolha de um sistema de espelhos apropriada. O laser apresenta 3 

cavidades: duas pulsadas (uma na escala de femtosegundos e outra na escala de picosegundos) 

e uma CW, conforme mostra a figura AI. O laser que utilizamos possui um conjunto de 

espelhos para operar de 800 a 91 O nm nos modos CW e com cavidade pulsada na escala de fs. 

Os espelhos M1-M5 M8 e M9 compõem a cavidade CW, enquanto que a cavidade pulsada é 

composta pelos espelhos MI-M7 e os prismas BPI e BP2. 

A técnica usada no travamento de modos (mode locking) combina dois mecamsmos 

diferentes. O primeiro é o efeito Kerr óptico90
, que faz com que o cristal de Ti:Safira se 

comporte como uma lente convergente. Este é um efeito não linear também conhecido como 

autofocalização O segundo consiste na filtragem espacial do feixe, que inibe a emissão laser no 

modo CW. Para iniciar o mecanismo de travamento de modos é necessário provocar um 

desalinhamento da cavidade (através do starter, mostrado na figura A 1) O mesmo gera altas 

flutuações na intensidade do laser, que por sua vez, induzem à autofocalização. Para os pulsos 

autofocalizados, o diâmetro do feixe é reduzido, de forma que os mesmos não sofrem perdas ao 

passar pelo filtro espacial (slit na figura A. I). Esta técnica é análoga ao processo de travamento 

de modos induzido por um absorvedor saturável rápido. 

Os prismas BP I e BP2 tem como função compensar os efeitos de dispersão de 

velocidade de grupo (GVD)9
\ pois pulsos com maior comprimento de onda se propagam com 
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velocidade maior, devido à dependencia do imhce de refraçilo do cristal com o comprimento de 

onda. Os prismas são HJliStados de tal forma que os pulsos com velocidade maior percorrem 

distâncias maiores 

O procedimento de alinhamento da ~:avidade pulsada é trabalhoso e delicado, e seu 

sucesso depende da qualidade do feixe de bombeio. O modo do feixe deve ser TEMoo com 

potência de 8W. Várias etapas devem ser seguidas (a) ajuste da cavidade auxiliar CW, 

removendo o prisma BP I do caminho do feixe; (b) recolocar o prisma BP 1 de forma que tanto a 

cavidade auxiliar CW quanto a cavidade pulsada apresentem emissão laser (ajustando o espelho 

M7); (c) ajuste do prisma BPI de forma que toda a luz seja desviada para a cavidade pulsada; 

(d) optimização da potência (ajustando M7 e os espelhos de bombeio); (e) pressionar o botão do 

controlador galvo, para dar início ao travamento de modos dos pulsos. Este procedimento deve 

ser repetido até se obterem os resultados desejados. O ajuste final é feito colocando um cristal 

de KDP na saída do laser. O KDP gera um sinal de segundo harmônico, cuja intensidade é 

detectada por um fotodiodo rápido. Como a eficiência do processo depende da intensidade do 

laser, este é um meio extremamente eficiente para verificar a qualidade do alinhamento da 

cavidade. A figura A.2 mostra o per.fil dos pulsos em função do tempo. A meia largura dos 

pulsos é alargada devido ao tempo de resposta do fotodiodo. 

A largura dos pulsos do laser também foi determinada através de medidas de 

autocorrelação, obtendo-se pulsos de 250 fs. 

M8 
'~ ----

.M3 

Figura A. I: Diagrama das cavidades CW e pulsada do laser de Ti Safira. 
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Figura A2: Perfil dos pulsos com travamento de modos gerados pelo laser de Ti:Safira. No eixo 
x cada divisão corresponde a 20 ns e o eixo y, a 20 mV. O tempo entre cada pulso é de 13,6 ns. 
A meia largura dos pulsos é alargada devido ao tempo de resposta do fotodiodo. 

ELETRÔNICA 

O TAC (ORTEC 457) gera um pulso de tensão cuja altura (V) é proporcional ao tempo 

(tü) que separa os pulsos de start e stop, conforme mostra a figura A3. A largura temporal da 

saída do TAC impõe um limite na taxa de repetição dos pulsos de start e stop abaixo de lMHz. 

Assim, torna-se necessário o uso do modulador elétro-óptico (Pulse Picker) mencionado na 

seção 3.4, para reduzir a taxa de repetição do laser. A operação com taxas próximas a !Mhz 

não é recomendada, pois implica na redução da eficência do TA C. 

__ fl_ start 500 ns 

v 

I 
--------; __ _j 

stop v oc i'lt 
L'lt 

Figura A3: Operação do TAC modelo ORTEC 457. 
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Quando o pulso de slarl ativa o T AC, o mesmo tica habilitado para receber o swp, desde 

que este ocorra dentro de uma escala de tempo pré-determinada O modelo utilizado neste 

trabalho apresenta quinze escalas, que abrangem intervalos desde O a 50 ns até U a 80 !J.S Isso 

quer dizer que se os pulsos de ,\/ar/ e stop acontecerem dentro do intervalo selecionado, o T AC 

gera uma tensão proporcional ao atraso entre ambos Em nosso experimento, o T AC foi 

ajustado para operar com sensibilidade de 2V/lns, na escala de O a 50 ns, já que os tempos de 

decaimento das super-redes são da ordem de I ns. 

A calibração do T AC foi testada de duas formas diferentes. Na primeira foi utilizado um 

gerador de pulsos. Dessa forma, foi possível gerar pulsos simulando o start e stop e monitorar 

seus atrasos relativos. Este procedimento foi realizado para testar todas as escalas do T AC Na 

segunda, os pulsos de start e stop eram provenientes do laser, e seus atrasos relativos foram 

produzidos pela introdução de diferentes caminhos ópticos para ambos. Como resultado desses 

testes, verificou-se que o atraso intrínseco entre o s/art e o stop devido à eletrônica corresponde 

a 5 ns e que a calibração do T AC está de acordo com o estabelecido no manual do aparelho. 

A saída do T AC é discriminada por um analisador monocanal com sensibilidade para 

distinguir pulsos que diferem de pelo menos 20 mV. Considerando que a sensibilidade do TAC 

seja de 2V 11 ns, temos que a resolução do sistema é de aproximadamente I O ps. 

Porém, a resolução temporal total da montagem deve levar em conta não apenas a 

sensibilidade do analisador monocanal e a tensão máxima gerada pelo T AC, mas também o 

tempo de resposta do detetor MCP. No nosso caso isso corresponde a aproximadamente 20 ps. 

DETETOR: MicroChannel Plate (MCPl 

A MCP92 é um detetor com tempo de resposta de aproximadamente I O ps. A sua 

principal característica é que a multiplicação de elétrons é feita no interior de capilares de vidro. 

colocados entre o catodo e anodo, conforme mostra a figura A.4. 

O diâmetro de cada capilar é da ordem de I O IJ.m, e suas paredes internas são revestidas 

por um material que apresenta emissão secundária de elétrons. Ganhos de até I 04 (por capilar) 

podem ser obtidos com tensões aplicadas entre as extremidades dos capilares em torno de 

I OOOV. Outro detalhe importante é que as dimensões da MCP são muito reduzidas quando 

comparadas às outras fotomultiplicadoras. Como consequência, o tempo de trânsito dos elétrons 

é muito pequeno, reduzindo significativamente o tempo de resposta da MCP em relação às 

fotomultiplicadoras convencionais. 
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O modelo de MCP que utilí7amos (MCP- Hamamatsu R38091-0l) apresenta fotocatodo 

de Gai\s e tempo de resposta de I O ps. Sua região de operação está na faixa de 450 a 850 nm, 

conforme atestam as curvas de sensibilidade e eficiência mostradas na figura A4.b. E importante 

notar que a emissão das super-redes usadas neste trabalho está em turno de 800 nm 

Outra característica que deve ser mencionada é que a MCP opera no rcgtme de 

contagem de fótons, pois cm altas intensidades de luz sua eficiência é reduzida. Isso deve-se ao 

congestionamento dos capilares, que diminui significativamente a velocidade de trânsito dos 

elétrons. 

RESPOSTA ESPECTRAL 

capilares 
103~!~~~~~~~~~~ 

elétrons 

''~"Z"'~';iii; 

eletrodo 

eiétrons 

'----~'1-~it-----.J 

I O ·_"-c--:-:':--J.....J..-.L.,L--,-L_,-L--,J 
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

COMPRIMENTO DE ONDA (runJ 

HAMMAMATSU 

(a) (b) 

Figura A4: (a) Esquema da parte interna de uma fotornultiplicadora MCP.(b) Eficiência da 
fotomultiplicadora MCP. 
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ANEXO B : Teste do sistema de TCSPC 

O sistema de fotoluminescência resolvida no tempo foi testado usando como referência 

dois corantes: fluorol e DCM, cujos tempos de decaimento e espectros de PL são bem 

conhecidos. Estes dois corantes foram escolhidos por apresentarem propriedades vantajosas 

neste tipo de medida superposição desprezível entre os espectros de emissão de um corante e 

absorção do outro; espectros de emissão bem definidos, ambos na região do visível; formas de 

linha semelhantes, com larguras (FWHM) de aproximadamente 75 nm. A figura B.l mostra os 

espectros de emissão obtidos no sistema de TCSPC com a gale de detecção aberta. O primeiro 

(curva a) corresponde ao espectro de emissão do Fluorol, com uma banda centrada em 530 nm. 

O segundo (curva b) mostra a emissão do DCM, centrada em 625 nm. A curva c exibe a 

emissão da solução composta pela mistura de Fluorol e DCM, nas proporções especificadas na 

referência [50]. 

Os tempos de vida do Fluorol e DCM em soluções isoladas são de 8,22 e I ,28 ns, 

respectivamente. Os dois corantes, quando misturados, exibem os mesmos tempos de 

decaimento apresentados em soluções individuais. 

450 

Floorol e IXM 

la= &'"()ml(2'"QfSeg) 

hLita,:ão: 425mn 

li;pwm: Ülntinoo 

rxM+FluoroJ 

IXM 

Fluorol 

i I 

500 550 600 650 700 750 
Comprimento de Onda (nm) 

800 

Figura B .I : Espectro de emissão à temperatura ambiente de mistura dos corantes DCM e 
Fluorol, com fonte de excitação CW em 425 nm. O pico de emissão em 530 nm corresponde ao 
Fluorol, enquanto que o pico em 620 nrn é devido à presença de DCM. 
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O teste propriamente dito çonsistiu na medida dos tempos de decaimento da mistura dos 

dois corantes. Na figura 1:12 são mostrados os espectros de emissão da mistura, medidos com 

diferentes atrasos em relação à excitação É importante notar que todos os espectros estão 

normalizados. No primeiro espectro, com atraso de I 00 ps, a emissão do DCM é predominante, 

uma vez que o Fluorol apresenta tempo de decaimento muito maior. À medida que o atraso 

aumenta, a contribuição relativa do DCM diminui. No caso particular de atraso igual a 500 ps, já 

se observa uma estrutura devida ao Fluorol em aproximadamente 5 50 nm. Quando o atraso é 

muito maior que o tempo de decaimento do DCM, como por exemplo 5000 ps, o espectro 

medido revela principalmente a emissão do Fluorol. 
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Figura B.2 espectros resolvidos no tempo da mistura de Fluorol e DCM, com atrasos de 100, 
500, 2500 e 5000 ps em relação ao pulso de excitação. 

Os tempos de decaimento aqui obtidos mostraram bom acordo com os reportados na 

referência [50]. 
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ANEXO C: Profundidade da camada de depleção 

A técnica de espectroscopia Raman permite inferir o tamanho da camada de depkção pela 

comparação entre as çontribuições relativas do fõnon LO não açoplado (originário da camada de 

depleção) e do sinal das excitações awpladas (originárias da região mais interna da super-rede). 

Isso é possível porque o espalhamento Raman é sensível à densidade de carga. Para tanto, é 

necessário calcular as áreas embaixo da banda lorentziana do fõnon LO (representada por Io(LO)) e 

da banda lorentziana das excitações acopladas no espectro depolarizado (representada por Io(SR), 

mostrado na figura 4.8a . Com este procedimento, a profundidade da camada de depleção d é dada 

por
9

' : 

d=~1 1JI0(L0)+ 1l 
2a li0 (SR) 

(C l) 

onde a é o coeficente de absorção. O resultado obtido fornece uma camada de depleção de 700Á 

para a amostra com período de SOOÁ. Obviamente, a validade deste método restringe-se às 

situações em que a penetração do laser na amostra é maior que d. Com o objetivo de diminuir a 

contribuição da camada de depleção, os cálculos teóricos foram refeitos para uma super-rede de 

mesmos parâmetros na qual se inclui uma camada õ-dopada próxima à interface vácuo­

semicondutor. Tal camada tem o propósito de minimizar a extensão espacial da camada de 

depleção, sem modificar a estrutura eletrõnica da super-rede. Supondo por exemplo, uma cap layer 

de 1 OOÁ, obtemos uma densidade eletrônica conforme mostrado na FIGURA C 1. 

. -----o 

o lOJ :m 
Dí>1am.ia (A "J 

Figura C 1: Cálculo do potencial efetivo e da densidade eletrõnica para a super-rede com período de 
SOOÁ, supondo uma cap layer de 100Á. Observa-se que a camada de depleção é muito reduzida. 
Em (b) mostra-se a diminuição da contribuição do fõnon LO não acoplado, supondo esta camada de 
depleção. 
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