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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a caraterizagdo Optica de super-redes de GaAs com
dopagem delta de Si, por técnicas de espectroscopia Optica tais como fotoluminescéncia
(PL), fotoluminescéncia de excitagio (PLE), fotoluminescéncia resolvida no tempo,
espectroscopia Raman, fotorefletancia (PR) e fotorefletancia resoivida no tempo.

Neste tipo de super-redes, a estrutura eletronica ¢ tal que os elétrons ficam
confinados na dirego de crescimento em minibandas na banda de condugio e apresentam
caracteristicas quase bi e tridimensionais. Foram determinadas as transi¢des interbanda
diretas e indiretas no espago real, e seus respectivos tempos de recombinagdo, através da
técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo. Comparagdes dos resultados
experimentais com o calculo das respectivas estruturas eletronicas das amostras mostraram
bom acordo.

Também foi estudado um processo de interferéncia entre excitagdes eletronicas de
particula independente e fonons LO, que resulta em formas de linha assimétricas do tipo
Fano. Mostra-se que a contribui¢do vibracional para o processo € fortemente dependente da
orientagdo relativa do GaAs em relagdo a direcdo das polarizagdes da luz incidente e
espalhada. Na orientagiio particular em que a contribui¢do do fénon LO é nula observou-se
uma anti-ressonancia, caracteristica da ressonancia de Fano.

O estudo da ressonédncia de Fano a temperatura ambiente mostrou que ha uma
contribui¢io indesejada para o espalhamento Raman vindo da regido da superficie, na qual
ocorre transferéncia de carga entre o primeiro po¢o de potencial delta ¢ os estados de
superficie. Assim, forma-se um campo elétrico (responsavel pela formag¢do de uma camada
de deplegdo de cargas na regido proxima a superficie) que foi estudado via fotoretletancia e
fotorefletancia resolvida no tempo. Esta 0ltima mostrou que o tempo de resposta da
fotorefletancia é extremamente sensivel ao efeito fotovoltaico. Com isso, foi possivel
estudar a redugio do campo elétrico com a injecdo de pares elétron-buraco fotoinduzidos.
Porém, ha um aparente comportamento de saturagio do efeito fotovoltaico, o que resulta

em redugdes 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
imection 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. INTRODUGAQO

O avango da tecnologia na procura de dispositivos semicondutores rapidos e com baixo
consumo de poténecia tem estimulado o desenvolvimento de técnicas de crescimento de
estruturas com dimensdes cada vez mais reduzidas’. A busca de materiais onde o confinamento
de portadores se reduz a duas (2D) ¢ uma (1D) dimensdes tem por objetivo a obtengiio de
maiores mobilidades”.

As atuais exigéncias do mercado demandam o uso de técnicas com controle do processo
de crescimento em escalas monoatdmicas, tornando possivel desenhar estruturas com os mais
variados perfis de dopagem. Entre as técnicas mais utilizadas estdo o crescimento por epitaxia
molecular (MBE, Molecular Beam Epitaxy), CBE (Chemical Beam Epitaxy), MOCVD
(Metalorganic Chemical Vapor Deposition), etc.”. O ltimo estagio do controle de crescimento
monoatdmico foi a produgdo de estruturas com perfis abruptos de dopagem, a chamada

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

reduzido a um plano atémico normal a diregio de crescimento, e foi proposto inicialmente por
Wood et al’. Na realidade, ha difusio dos dopantes ao longo da dire¢do de crescimento, de
forma que a espessura do plano é da ordem de 10 a SOA.

O interesse inicial neste tipo de estrutura surgiu devido a possibilidade de apresentar
mobilidades superiores as amostras com dopagem homogénea®. No inicio dos anos 90, houve
grande interesse em aplicagdes tais como detetores de luz sintonizdveis na regido do
infravermetho’ e dispositivos fotdnicos®. Atualmente, o principal interesse reside no estudo dos
efeitos de confinamento dos portadores de carga’.

Hoje em dia s3o crescidas diversas estruturas que apresentam pelo menos uma
monocamada de dopagem tipo delta. No caso particular de GaAs com dopagem delta de Si',
este entra como impureza substitucional ao Ga, formando uma monocamada de dopagem tipo .
Podem ser crescidas estruturas com apenas uma monocamada de Si (delta simples ou isolada)
ou ainda, uma sequéncia periddica de monocamadas de Si, espagadas por camadas de GaAs,
chamadas de super-redes.

Os elétrons cedidos pelos atomos de Si permanecem proximos as camadas positivas
devido a atragdo cletrostatica, formando um gas de ¢létrons quase bi-dimensional (2DD). Como
consequéncia, 0 movimento eletrénico ao longo da diregio de crescimento (z) € quantizado e as

. P, . T .
bandas de energia desdobram-se em subbandas quase bidimensionais . Como o potencial



efetivo ¢ atrativo para elétrons e repulsivo para buracos, ambos ficam separados ¢spacialmente,
Porém, para super-redes com pcriodo pequeno, hi possibilidade de tunclamento de eletrons
entre monocamadas adjacentes, o que confere aos elétrons um carater tnidimensional (30)
Assim, nestas estruluras pode haver a coexisténeia de um gas com caracteristicas bi ¢
tridimensionais. Suas propriedades dpticas sdo determinadas pela estrutura de subbandas, de tal
forma que as transigoes eletronmicas interbanda no espago real podem ser de dois npos: diretas
(entre elétrons 3D e buracos fotogerados) ¢ indiretas (entre elétrons 2D e buracos fotogerados).

Inumeras tentativas de determinar a estrutura eletrdnica destes sistemas através de
técnicas de espectroscopia Optica tem sido parcialmente frustradas, por varos fatores. Em
primeiro lugar, a separagdo espacial de elétrons e buracos faz com que a probabilidade de
recombinago radiativa seja pequena. Além disso, a presenga de impurezas ndo intencionais, a
proximidade em energia das transi¢gdes, juntamente com o alargamento das formas de linha
devido ao espalhamento dos elétrons por impurezas de Si, dificultam extremamente a
interpretagdo dos espectros.

Em 1990, Maciel et al’’ realizaram um dos primeiros trabalhos experimentais de
caracterizagio Optica de super-redes de GaAs com dopagem delta de Si através de
fotoluminescéncia (Figura 1.1A) e espectroscopia Raman (Figura 1.1B). As amostras possuiam
periodos de 100, 200 e 500A e dopagens planares com valores de 1.4x10"% em™, 1,2x10" ¢m™
e 1x10" cm™, respectivamente.

Nesse trabalho mostrou-se que os espectros de fotoluminescéncia das super-redes de
periodo curto (100 e 200A) sdo similares aos de amostras uniformemente dopadas. Na amostra
de periodo S00A foram observadas duas estruturas (representadas por E, e E; ) com energia
abaixo do gap fundamental (1,519 eV) e associadas a recombinagdo entre elétrons nas
subbandas de condugfo e buracos na banda de valéncia, conforme mostra o “insef”. A banda
representada por E. foi atribuida as transi¢gdes diretas, também chamadas transi¢des banda a
banda. Porém, os autores deste trabalho basearam suas interpretagdes no modelo de uma delta
simples para a amostra de periodo S00A, o que ndo € uma boa aproximagio, ja que devem ser

1t . . )
. Calculos auto-consistentes” efetuados posteriormente

considerados efeitos de tunelamento
para esta super-rede mostraram que as transigdes indiretas ndo coincidem com E; e Ej,
contrariamente & afirmacdo de Maciel’”.

Dando sequéncia a estes trabalhos, propusemos a implantagdo de uma técnica de
fotoluminescéncia resolvida no tempo chamada 7ime Correlated Single Photon Counting

(TCSPCY™', com o objetivo de determinar inequivocamente as transi¢des interbanda em nossas



super-redes’. A principal vantagem desta técnica € que permit¢ discrintinar temporalmente as
transigdes diretas (com tempos de vida da ordem de 100 ps) e indiretas (com tempos de vida da
ordem de 1000 ps). Os resultados obtidos mostraram-s¢ surpreendentes, com a detecgfo de
fnovas estruturas (nao observadas nos espectros de fotolumincseéneia) e atribuidas a transigdes
indiretas. As posicdes em encergia das referidas transicdes mostraram bom acordo com o calculo

auto-consistente ¢ os detalhes estdo mostrados no capitulo 3

PL
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Figura 1.1 (A) Espectros de luminescéncia de super-redes de GaAs com dopagem delta de Si em
4K e com periodos de (a) 100 A, (b) 200A e (c) S00A. (B)Espectros Raman ressonantes de
excitagOes de densidade de carga em 4K na super-rede delta dopada de GaAs com periodo de
500 A, com energias de excitagio de (a) 1.855 eV, (b) 1.863 eV, (c) 1.872 eV, (d) 1.880 eV,
(e) 1.897 eV e (f) 1.910 eV. Dados tirados da referéncia [12].

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

14,37 .. . . 37
. No primeiro, mais recente, Henriques el al

delta de Si podem ser encontrados na literatura
utilizaram amostras de periodo curto, com 110 e 220A, obtendo tempos de recombinagdo em
torno de 200ps, que correspondem basicamente a transi¢oes diretas. O segundo foi efetuado por
Dewdney et al ** em super-rede com periodo 566A ¢ dopagem planar de 6x10'* cm™. Porém,
das trés transigdes indiretas previstas pelo calculo auto-consistente, apenas uma pode ser

inequivocamente identificada.

LI a1 T
E importante notar que as amostras que usamos foram as mesmas utilizadas por Maciel .



Outro resultado interessanie obtido por AMaciel, ¢ para o qual nao foi apresentada
nenhuma explicagiio, surgiu do ¢spectro Raman ressonante de excitacSes de densidade de carga
na regiao que corresponde ao fonon LO (36 meV), com o aparecimento de uma linha
fortemente assimétrica e dependente da energia de excitagdo (Figura 1.1B). Para energias
proximas ao gap Eot+Ao a linha € simétrica, aumentando as caracteristicas assimétricas 4 medida
em que a energia incidente se aproxima da condi¢ao de extrema rcssondncia em Ey+A,y. Quando
o0 “background” do espalhamento Raman é maximo (curva /), a linha mostra um “buraco”.

Posteriormente, Joriatti'”” propds uma teoria para explicar a forma de linha no espectro
Raman polarizado em torno da regido do fonon LO. O efeito foi atribuido a interferéncia entre o
continuo de transigdes eletrOnicas de uma particula com os modos acoplados L. (plasmon-fonon
LO). Mais tarde, Numes et al'® efetuaram um trabalho experimental de espalhamento Raman
nessa regido, verificando a dependéncia da forma de linha da interferéncia quéantica com a
energia incidente.

Dando continuidade a esses estudos, as formas de linha dos modos acoplados foram por
nos investigadas teodrica e experimentalmente em condi¢des de ressondncia proxima ao gap
EotAy na temperatura ambiente, via espalhamento Raman. O experimento foi efetuado em
circunstancias onde a amplitude Raman do continuo eletronico é mantida fixa, enquanto que a
amplitude Raman associada a0 mecanismo vibracional € continuamente variada através da
simples rotag¢do da amostra em relagdo a polarizagio da luz incidente e espalhada. Foi observada
a mudanga da assimetria das formas de linha em fun¢io do angulo da polarizagio da luz com os
eixos cristalinos. Além disso, mostrou-se que as formas de linha ndo sdio invariantes sob
rotagdes de 90°. Em particular, foi detectada a anti-ressonancia, quando a contribuigdo do modo
vibracional ¢ nula. Os resultados obtidos concordam com a previsdo tedrica, conforme serd
mostrado no capitulo 4. A anélise dos resultados mostrou que a largura de linha da anti-
ressondncia é a mesma observada nas linhas assimétricas e corresponde a 6,1 cm”. Este
resultado € de grande importdncia, pois o “buraco” observado por Macie! em condigdes de
extrema ressondncia {curva f/ na figura 1B), apresenta largura de linha pelo menos 3 vezes maior
que a associada & interferéncia quantica. O termo extrema ressondncia refere-se a situagio em
que a energia incidente coincide com o gap efetivo, ou seja, quando o fundo de espalhamento
raman ¢ maximo.

Este fato ¢ um indicativo de que outros efeitos devem estar presentes, além da
interferéncia quéntica no caso de extrema ressonancia. Dois fatores podem ser responsaveis pela

mudanga da largura de linha do buraco, a saber: efeito da mudanga abrupta da constante



dielétrica do sistema quando a frequéneia cspalhada corresponde a frequencia do fanon LO.
¢feito da estrutura de bandas de buracos, que ndo foi levado em conta na teoria. O primeiro nio
diz respeito a interferéncia qudntica e segundo nossa interpretagiio, é responsavel pelas formas
de linha na condigdo de extrema ressondncia observadas recentemente por Pusep et al*°. J& o
segundo efeito mencionado reguer a implementacio da tcoria.

A realizagao dessas medidas a temperatura ambiente revelou uma segunda contribuigiio
para o espectro Raman: uma linha correspondendo a energia do fénon LO. O estudo desta
contribui¢do mostrou que a mesma tem sua origem na superficie da amostra Nesta regido, a
densidade eletronica € muito pequena devido a transferéncia de elétrons da super-rede para os
estados de superficie, gerando um campo elétrico. Esta regido recebe o nome de camada de
deplecio de cargas, e modifica as propriedades Opticas da superficie. Dessa forma, o
espalhamento Raman deve-se apenas ao tonon LO nio acoplado as excitagdes eletronicas.

Como a interpretagdo e o ajuste das curvas ficam prejudicados pela presenga do tonon
LO, que € muito proxima ao sinal de interferéncia quéntica (a separagio ¢ de aproximadamente
6 cm™), surgiu o interesse em reduzir a profundidade da camada de deplegdo. Nossa proposta
consistia em diminuir a intensidade do campo elétrico da superficie pela inje¢do de pares elétron-
buraco fotoinduzidos (efeito fotovoltaico). Este estudo foi realizado por nés via fotorefletincia,
que permte determinar diretamente o campo elétrico, e também por uma técnica proposta em
nosso grupo, de fotorefletincia resolvida no tempo. Uma das vantagens desta ultima técnica €
que fornece o tempo de resposta da fotorefletancia, que € extremamente sensivel ao efeito
fotovoltaico. Os resultados desse estudo sdo apresentados no capitulo 5, onde mostramos que
ha um comportamento de saturagio do efeito fotovoltaico a medida que a intensidade de luz
aumenta.

Em resumo, o capitulo 2 trata das caracteristicas fisicas das super-redes, bem como sua
estrutura eletronica. No capitulo 3 encontra-se a caracterizagao por técnicas de espectroscopia
optica, com o objetivo de determinar as transi¢des interbanda e os respectivos tempos de
recombinagdo. No capitulo 4 ¢ feito o estudo do processo de interferéncia quéntica entre o
discreto (modo acoplado L.) e o continuo de excitagdes eletrénicas. O estudo da camada de
deplecdo de cargas, com a determinagdo do campo elétrico associado, ¢ realizado no capitulo 5,
com a técnica de fotorefletincia resolvida no tempo. Os anexos A e B apresentam
respectivamente os detalhes da montagem de fotoluminescéncia resolvida no tempo e os testes
efetuados no sistema, O anexo C mostra o método experimental utilizado para medir a

profundidade da camada de depleg@o.
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2. SUPER-REDES DE GaAs COM DOPAGEM DELTA DE Si

Neste capitulo serao descritas as caracteristicas de super-redes de (zaAs com dopagem
tipo deita de Si, bem como a determinacio de sua estrutura cletrdnica, via método auto-
consistente. Também serd apresentada uma breve descrigao da importancia dos efeitos de

superficie, especialmente a temperatura ambiente.

2.1 Introdugéo

Na dopagem tipo delta o confinamento dos dopantes € reduzido a um plano atdomico
normal & diregdo de crescimento. Porém, evidéncias da difusdo de dopantes foram reportadas
por Lee et al'” e somente em 1988, Schubert et al'® mostraram que o confinamento ¢ fortemente
dependente da temperatura do substrato. Atualmente sabe-se que para temperaturas proximas a
550°C a difusio pode ser reduzida a valores da ordem do pardmetro de rede.

Camadas de dopantes de St ou Be em GaAs, Al,Ga;.;As e InP com confinamento das
camadas tipicamente de 10-30A de largura, sio obtidas com sucesso, conforme resultados
obtidos por SIMS'? (Secondary fon Mass Spectroscopy), RHEED® (Reflection High Electron
Energy Diffraction) e medidas de Capacitancia-Voltagem (C-V)* .

As aplicagdes praticas da dopagem tipo delta podem ser divididas em trés areas. A
primeira € a aplicagdo tecnologica em dispositivos de alta velocidade, tendo como principais
exemplos 0 8-FET e o 8-HEMT que apresentam vantagens em relagdo aos mesmos dispositivos
com dopagem homogénea®. A segunda diz respeito a aplicagio de amostras com dopagem delta
como detetores de luz. Ja foi demonstrado que as mesmas apresentam forte absor¢ao ressonante
na regido do infravermelho, o que as torna candidatas a fabricagio de detetores nesta regido,
com a vantagem de que a absor¢do pode ser sintonizada em fungdo da dopagem. Por ultimo,
também foi reportada a emissdo estimulada sintonizavel de radiagio com energia abaixo do gap
do GaAs em super-rede com dopagem delta de GaAs confinada entre duas barreiras de AlGa,.
«As. A luz emitida é de alta intensidade na regido de 0.9 a 1.2 um, 0 que as torna bastante
atrativas para a aplicagdo em dispositivos fotdnicos. Uma revisdo das aplicagdes pode ser
encontrada na referéncia [6].

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

efeitos do confinamento quantico dos portadores de carga.



2.2 Caracteristicas do GaAs*’

0 GaAs é um composto bindrio do tipo LH-V. Neste tipo de composto as ligagdes
quimicas sdo covalentes e parcialmente 10nicas, de forma que os atomos apresentam ligagoes
tetraédricas como no caso do Si ¢ Ge Consequentemente, a mator parte destes compostos
cristaliza-se na estrutura “zine-hlend”, inclusive 0 GaAs. bsta estrutura consiste de duas redes
clibicas de face centrada (fcc), onde cada uma delas apresenta um anico tipo de atomo, e
deslocadas entre si por uma distancia que corresponde a um quarto da diagonal principal de uma
das redes. A primeira zona de Brillouin da rede reciproca ¢ um octaedro truncado. Alguns
pontos de simetria da primeira zona de Brillouin recebem notagdo especifica, sendo alguns
exemplos os pontos I', X e L. No GaAs ha oito elétrons por cela unitaria que contribuem para as
ligagdes quimicas, sendo trés fornecidos pelos atomos de Ga e os cinco restantes pelos de As.
Estes elétrons se hibridizam para formar quatro ligagdes tetraédricas entre um tipo de atomo
(Ga) e seus quatro vizinhos mais proximos (As). As configuragoes dos elétrons de valéncia do
Gae As sio: Ga: 4s”4p' e As: 4s° dp’.

Os orbitais s e p de um dos atomos se hibridizam com os respectivos orbitais do atomo
vizinho, resultando em dois niveis: o ligante e antiligante. Como num cristal ha um grande
namero de atomos, estes niveis se alargam transformando-se em bandas. As bandas ligantes
ficam normalmente preenchidas com oito elétrons, dois na banda s e os seis restantes nas bandas
tipo p.

Em todos os materiais IT1-V o topo da banda de valéncia ocorre no centro da zona de
Brillouin, que corresponde ao ponto I'. Se ndo houver efeito spin-orbita, as bandas p sido
degeneradas em I'. O efeito do acoplamento spin-orbita € levantar a degenerescéncia séxtupla
das bandas p em um quadrupleto, com simetria ['s e que corresponde a momento angular total
J=3/2, e um dupleto, com simetria [y ¢ J=1/2.

Como o momento da radiagio eletromagnética ¢ muito pequeno, interessa-nos
basicamente o ponto em k=0. Se ndo houvesse o acoplamento spin-orbita, as fungdes de Bloch

neste ponto seriam simplesmente 0s autoestados de momento angular L:

s 1),

x1,

r,

zT s ird),

Zy)

Porem, com o efeito do spin devem ser procuradas novas fungdes, tais que sejam

autofungdes do momento angular total J=L+S. Essas fun¢des foram obtidas por Kane, e sio



compostas por combina¢des lincarcs das fungdcs acima, conforme indicado na Figura 2.1 Os

numeros entre parénteses correspondem a J e J,, respectivamente.

To (1/2,-1/2)S+

BC (1/2,1/2):87
- 1
(3/2,3/2): (1/42) (XHY)
hh f \/ (3/2.-3/2): (1/42) (XYW

Ih A, \ri (3/2, 12):(1/V6 ) (XHYW - y2732T
(3/2,-1/2): (116) (X-iY)T +y273Z1

_ U (172, 172) (UBYXHY) S+ (1/43)Z2T
Split-off (172,-172): ( VB3)YXAY): - ( 1143)24

Figura 2.1: Estrutura de bandas do GaAs na vizinhanga do ponto I". Ao lado estdo as respectivas
fungdes de Bloch. hh representa a banda de buracos pesados (heavy hole), hl a banda de buracos
leves (light hole) e a banda de split-off. Ay corresponde a separagdo em energia entre a banda de
buracos leves e pesados em k=0.

2.3 Dopagem em GaAs

Em um semicondutor intrinseco (ndo dopado), a condutividade elétrica ¢ muito baixa,
devido a falta de portadores livres. Para introduzir esses portadores € necessario dopar o
semicondutor com um elemento dopante apropriado.

O processo de dopagem é feito durante o crescimento do semicondutor ¢ como
resultado podem ser obtidas amostras com dopagem tipo #, na qual gera-se um excesso de
elétrons, ou do tipo p, com excesso de buracos.

No caso do GaAs, a dopagem tipo # ¢ obtida pela introdug¢do de um elemento dopante
do grupo 1V, substituindo os atomos de Ga. O principal dopante tipo # do GaAs € o Si. A
dopagem tipo p € similarmente conseguida, mas neste caso, o elemento dopante (dos grupos IV,
III ou II) substitui os atomos de As. Os principais dopantes tipo p do GaAssdo o B, Bee C. A
dopagem pode ser homogénea ou assumir os mais diversos perfis. Uma revisdo deste assunto
pode ser encontrada na referéncia [22].

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

GaAs.



2.4 Delfa simples

Amostras de GaAs com dopagem delta de Si sdo conseguidas pela interrrupgac abrupta
do crescimento epitaxial de GaAs, de tal forma que o fornecimento de As € mantido, enquanto
que o de Ga ¢ substituido pelo do elemento dopante (no caso, S1). Apds a formacio de uma
monocamada d¢ dopagem, o fornecimento de Si € interrrompido e retoma-se o crescimento de
GaAs. Dadas as condigdes apropriadas durante o crescimento, o Si entra como mpureza
substitucional ao Ga, formando uma camada de dopagem tipo ».

Os elétrons cedidos pelos atomos de S1 permanecem proximos a camada positiva devido
a atragdo eletrostatica, formando um gas de elétrons quase bi-dimensional (2D). Como
consequéncia, 0 movimento eletrdnico ao longo da dire¢ao de crescimento z é quantizado e as
bandas de energia desdobram-se em subbandas quase bidimensionais cuja forma €
apropriadamente ajustada durante o processo de crescimento. O termo subbanda refere-se ao
alargamento dos niveis de energia dos elétrons no pogo delta real em relagio ao pogo
unidimensional, devido ao fato que no primeiro os portadores sdo confinados apenas na diregio
de crescimento, sendo ondas planas nas outras dire¢des. 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 0 modulo ao
quadrado das fungdes de onda eletronicas, ambas calculadas via método autoconsistente.

Dois fendmenos distinguem a dopagem delta dos outros sistemas com portadores 2D:
(1) mesmo para moderadas concentragdes, elétrons populam muitas subbandas. Resultados
experimentais, como por exemplo oscilagdes Shubnikov de Haas™ em medidas de
magnetotransporte e absorgio no infravermelho™ forneceram evidéncias diretas da formagio de
subbandas 2D, permitindo obter também o numero de ocupag¢io das mesmas. (2) os elétrons que
populam a primeira subbanda (representada por E, na figura 2.2) apresentam menor mobilidade
quando comparada com a das subbandas excitadas (E, e E;), devido & proximidade das
impurezas doadoras. O aumento da mobilidade eletrénica com o aumento do indice da subbanda

foi observado em medidas de magnetotransporte®.
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Figura 2.2: Esquema de uma amostra de GaAs com dopagem delta simples de Si, com o
potencial em forma de “V” ¢ as respectivas subbandas de condugo, representadas por E,, E, e
E, . Também € mostrado o modulo ao quadrado das fungdes de onda eletronicas.

2.5 Super-redes delta dopadas

Por super-rede tipo delta entende-se a estrutura que consiste de uma sequéncia periodica
de camadas com dopagem deita separadas por regides ndo dopadas, sendo o periodo igual a
distancia 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 »# ou tipo p,
respectivamente. (2) nipi, onde as camadas possuem dopagens alternadas tipo » € tipo p.

As amostras que utilizamos foram crescidas por MBE por L. T. Florez (Bell
Communications Research, New Yersey) na diregdo (100), sobre um buffer de 1000A, onde
monocamadas de Silicio foram periodicamente introduzidas durante o crescimento do GaAs.
Apos a introdugdo da ultima camada de dopagem de Si foi crescida uma camada tampdo (cap
layer), com a mesma largura do periodo da super-rede. Em todos os casos, as camadas delta
foram crescidas a temperatura de 540°C de forma a reduzir a difusdo de Si'*. A distancia entre
as camadas de dopagem delta caracteniza o periodo « da super-rede e o numero de periodos

crescidos € tal que o comprimento total das trés amostras ¢ de SO00A. As caracteristicas das

super-redes estdo descritas na Tabela 2.1.
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Em primeira aproximacho, a distribui¢io d¢ impurezas doadoras pode ser considerada

como uma fungao delta.

Np(z) = Ny D 8(z — md) (2.1)

n =N

onde 2N+1 € o numero de periodos, d € o periodo, z € a diregdo de crescimento (100) e N € a

dopagem planar de doadores.

Amostra | Periodo | n(cm2) Cap Buffer Numero de
(A) x1012 layer (A) (A) periodos
100 1.4 100 1000 50
2 200 1.2 200 1000 25
3 500 1 500 1000 10

Tabela 2.1: Caracteristicas das super redes.

Em fun¢do da difusdo de Si durante o processo de crescimento € necessario considerar
uma distribui¢gdo mais realistica. O perfil de dopagem considerado ¢ Gaussiano com meia

largura Az, de forma que:

N N
. iy 2
N,(z) = D Ze’(“’”‘“'l" com

~

270" n=-N

o=Az/2y2In2 (2.2)

Os valores de Az normalmente encontrados na literatura variam entre 10 e 50A. Az esta
estreitamente relacionado com a temperatura do substrato a partir do qual a super-rede é

crescida.

2.5.1 Estrutura de bandas

Formalmente, o gas de elétrons formado nas super-redes aqui tratadas € um sistema de
muitos corpos. Dessa forma, a fun¢do de onda do sistema deve depender das coordenadas

espaciais e de spin de todos os elétrons envolvidos. Porém, sistemas de muitos corpos

I



dificilmente apresentam solugiio analitica, porque a cstrutura cletrénica depende do potencial
cletrostatico (criado pelas impurezas doadoras e pelos proprios eletrons), que por sua vez,
também depende da distribuigao de cargas. Em outras palavras, a estrutura eletronica e um
problema auto-consistente, cuja solugao exata € praticamente impossivel. Na proxima se¢do sera
mostrado um dos métodos mais usados para determinar a estrutura cletrdnica: a aproximacéio de

Hartree, também chamada de método auto-consistente™ .

2.5.1.1 Método auto-consistente

Nesta aproximagio, a fungdo de onda do sistema € considerada como o produto das
fungdes de onda de um elétron, Cada uma destas fungdes satisfaz a equagdo de Schrodinger de
um elétron na presenga de um potencial efetivo Vy chamado potencial de Hartree, que ¢ uma
média do potencial de todos os elétrons e inclui a interagdo eletrostatica de elétrons entre si €
com as impurezas. Efeitos de muitos corpos, como correlagdo e troca, podem ser incluidos
dentro da aproximagéo de densidade local (LDA-Local Density Aproximation), conforme sera
visto adiante.

Daqui para a frente adotaremos um sistema de referéncia no qual o eixo z corresponde a
diregdo de crescimento da super-rede, enquanto que os eixos x ¢ ) formam um plano paralelo ao
plano de dopantes de Si.

Como o movimento dos elétrons nas diregdes x e y praticamente ndo € alteradoe pelo
potencial Vi(z), os elétrons sdo livres para mover-se nestas dire¢des. A fungdo de onda ¢.(r.k)
pode entdo ser escrita como um produto das fun¢des de onda no plano de dopantes (x,)) e na
dire¢do de crescimento z da super-rede.

Além disso, deve-se considerar que ha duas periodicidades nas amostras’ (1) a natural,
com periodo a, (caracteristica do GaAs), (2) a artificial, com periodo d, introduzida pelas
monocamadas de dopagem delta.

A periodicidade natural ¢ incluida por meio da aproximagao de massa efetiva”. Ou seja,
os elétrons podem ser tratados como particulas de carga -¢ movendo-se sob a agdo do potencial
das impurezas, mas com uma massa efetiva m, . que inclul o efeito do potencial cristalino do
GaAs. A periodicidade artificial atua como uma fungéo envelope que varia lentamente na escala
de a, (aproximagdo de fungio envelope)®. Assim, os elétrons podem ser descritos por fungdes

de onda de Bloch:
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¢n (;.f:.k!l.k:) B é.‘/?””(k:~:)g‘k:: (23)

onde n — 1,2 ¢ o indice das minibandas, k, ¢ o vetor de onda da super-rede, k € o vetor de
onda no plano de dopantes. Usando a aproximagao de densidade local, o problema e reduzido a
equagdo de Schrodinger de um elétron que se move em um potencial efetivo correspondente a

soma do potencial de Hartree e ao potencial de correlagio e troca Vi, °

F]z (92 . , §I q . s
L* 2 gﬁ%(r)H’.\-C(Z)Jun(k:,z)e <= (k) (k. ,z)e" (2.4)

A equagdo acima deve ser resolvida juntamente com a equagio de Poisson:

dVy(2) 4me

[m(z2) - N(2)+ N ()] (2.5)

Py

z° £

onde n(z) ¢ a densidade eletronica, Ny(z) € a distribuicio de doadores, e=12.8 é a constante
dielétrica do GaAs e Na(z) € a distribuigdo residual de aceitadores. Neste caso supde-se uma
distribuiio gaussiana de atomos doadores, com meia largura de 50 A e uma distribuigio
uniforme de aceitadores com valor de 1x10'° cm™ A energia total dos autoestados, descrita

pelos nimeros quénticos n, k, e k| ¢ dada por:

2402

h
£tk k) =k (k) (2.6)

&

Inicialmente supde-se um potencial periddico Vi(z) com forma arbitraria e V. (z)=0.
Com esses valores para Vi(z) ¢ V(z) resolve-se a equagdo de Schrodinger. A densidade de

estados ¢ calculada por:

2
D(E)= ZS[E—gn(kz,kh)] 2.7

" onk ki
onde V € o volume da super-rede. O potencial quimico 1 € obtido a partir da condigdo de
neutralidade do cristal, de forma que o espago de fase ¢ preenchido quando a densidade
eletronica planar (n,) se iguala & densidade de doadores (N4) menos a densidade residual de

aceitadores (Nya) :

all

= | (N,@2)= N,z = al DCEYF(E, )l (2.8)
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onde a ¢ o periodo da super-rede ¢ AIE.n) ¢ a distribuigao de Fermi-Dirac. A densidade

eletronica n(z) € dada por

kpl 1 — I (k, |
n(z):m;hz i, (k,.2)f lntl+e p(‘ kT( )]J (2.9)

Tendo determinado #(z), o potencial Vy(z) ¢ obtido resolvendo a equagdo de Poisson.
O potencial de correlagdo ¢ troca foi parametrizado por varios autores e formas diferentes
fornecem resultados similares para a estrutura eletrnica. A parametrizagdo mais simples,

sugerida por Hedin e Lundqvist” , ¢ utilizada:

*
2R
Ve (X) = — m{' [1+ O.77‘34xln(l + %)] (2.10)
5

onde a=(4/97)"°, r=[(4/3)ma"n(z)]'", x=r/21, &’ ¢ R, sio o raio de Bohr efetivo e a constante
de Rydberg, respectivamente. Os potenciais Vi(x) e Ve (x) sdo usados como realimentacao da
equagdo de Schrodinger, e as etapas descritas devem ser repetidas até ocorrer a
convergéncia™" .

Na secéio de resultados do capitulo 3 serdo mostrados o potencial efetivo, a estrutura de

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

Estes calculos foram efetuados por V. C. Anjos".

2.5.1.2 Efeitos de superficie

Efeitos de superficie tem grande importéncia no estudo de dispositivos semicondutores,
uma vez que podem alterar apreciavelmente suas propriedades Opticas e de transporte. Nesta
secdo serdo discutidos o efeito da presenca de ligagdes pendentes (dangling bonds) na
superficie’’, bem como a incorporagdo natural de Oxigénio (responsavel pelo processo de
oxidagio)’”. A ordem de grandeza da densidade de ligacdes pendentes é de 10'5 cm2, o que
corresponde a aproximadamente 1 estado por atomo. Porém, numa superficie real é de
aproximadamente 1011 estados detectaveis/ cm? .Q niimero de estados de superficie detectaveis
depende de como os atomos na superficie estio arranjados. A perturbagio introduzida pela
descontinuidade da rede onde a superficie é formada pode resultar num rearranjamento dos
atomos de superficie comparado com sua disposigdo ao longo do mesmo plano no interior do

cristal, 0 que pode resultar em stress e rearranjo das ligagdes. Além disso, quando em contato
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com o ar, pode ocorrer oxidacho da superticie. 0 Oxigénio, que é muito eletroncgativo pode
eventualmente completar algumas ligacdes na superficie, diminuindo o nimero de estados
detectaveis. A Figura 2.3 mostra as ligagdes pendentes ¢ o efeito da oxidagdo no GaAs na
superficie (110)*.

Os estados de superficie ocorrem em uma banda estreita (em energia) € semi-preenchida.
Resultados experimentais indicam que a posi¢do do nivel de Fermi na superficie ¢ fixa pelos
estados de superficie aproximadamente na metade entre a banda de condugao e valéncia (centro

do gap) para uma grande quantidade de materiais, incluindo o GaAs™.
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Figura 2.3: Em 2.3a temos um exemplo de uma superficie com 2 ligagdes pendentes por atomo.
Em 2.3b indicam-se diversos estagios de oxidagdo do GaAs crescido na dire¢ao (110). Em
branco estdo representados atomos de Galio, em preto, atomos de Arsénio, e em tracejado, os
atomos de Oxigénio.

A presenga de dangling bonds permite que haja transferéncia de elétrons da super-rede
para a superficie. Este efeito ¢ fortemente dependente da temperatura, uma vez que o
mecanismo principal de transporte é via emissdo termoidnica’ . A transferéncia de elétrons ¢
interrompida quando o nivel de Fermi da super-rede se iguala ao nivel de Fermi da superficie,
efeito conhecido como “pinning” do nivel de Fermi. Como resultado, ocorre a formagio de uma
barreira de potencial, chamada barreira Schottky, cuja extensio depende da densidade de
elétrons na super-rede. Dessa forma, a superficie fica carregada negativamente enguanto que a
primeira monocamada de Si fica com carga positiva. Surge um campo elétrico E ¢ uma barreira
de potencial Schottky de altura ¢ = E,/2. Nos capitulos 4 e 5 sera mostrado que esta regiao da

superficie tem propriedades Opticas caracteristicas.



3. TRANSIGOES INTERBANDA EM SUPER-REDES COM DOPAGEM
DELTA

Neste capitulo serdo discutidos 0s processos de recombinagao radiativos em super-redes
com dopagem delta. O objetivo € discriminar as transigdes interbanda diretas das indiretas no
espago real. Para tanto, foram utilizadas técnicas de espectroscopia Optica como

fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) e PL resolvida no tempo.

3.1 introdugdo

As técnicas de espectroscopia oOptica tém se mostrado extremamente Uteis na
determinagdo experimental da estrutura eletronica de semicondutores, especialmente guando
usadas de forma complementar.

Em super-redes com dopagem delta, a estrutura eletronica € fortemente dependente do
periodo e da dopagem planar'”. Amostras com periodo curto (< 200A) apresentam tunelamento
entre elétrons de camadas adjacentes, conferindo-lhes um carater tridimensional (3D). Este
comportamento ja foi observado em espectros de fotoluminescéncia, que apresentam formas de
linha largas, comparaveis as esperadas em amostras com dopagem uniforme equivalente’. O
mesmo ocorre em espectros de PLE™, nos quais o perfil de absor¢do é semelhante a sistemas
com densidade eletronica 3D. Além disso, transi¢des interbanda sdo intensificadas devido a
grande superposigdo das fun¢des de onda de elétrons na banda de condug@o e buracos
fotogerados, o que implica em tempos de recombinag¢do curtos. Medidas de fotoluminescéncia
resolvida no tempo indicam que os tempos de recombinagio sio da ordem de 100 ps*"™**

Porém, a medida em que o periodo da super-rede aumenta, a estrutura eletronica € tal
que coexistem na banda de condugdo elétrons com fungdes de onda localizadas proximo as
camadas de dopantes (elétrons 2D) e com fungdes de onda estendidas por toda a super-rede
{eletrons com carater 3D). Como consequéncia, a superposicdo das fungdes de onda de elétrons
e buracos diminui significativamente, comportamento observado pelo decréscimo da intensidade
da fotoluminescéncia. Também nota-se um estreitamento da forma de linha, coerente com o
aumento da densidade de estados 2D. Dois tipos de transigdes interbanda podem ocorrer:

diretas (banda a banda) e indiretas (elétrons 2D e buracos fotogerados).
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Grande esfor¢o tem sido concentrado no sentido de detectar as transigdes ndiretas.
Porém, a pequena sobreposicio das funcdes de onda de elétrons e buracos impede sua
observagao em espectros de PL, tornando-se necessario o uso de outras técnicas.

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de medidas de PL, PLE e PL resolvida
no tempo em super-redes com dopagem delta de Si com periodos de 200 e 500 A ¢ dopagem
planar em torno de 1x10™ cm™, com o objetivo de determinar suas respectivas ¢struturas
eletronicas. Nosso principal interesse focalizou-se na altima amosira, na qual o calculo da
estrutura eletronica na banda de condug¢do em T=0K revelou a existéncia de trés subbandas
ocupadas, duas com fungdes de onda localizadas (representadas por Eq € E;) € uma com fungdes
de onda estendidas (representada por E;). Transi¢des indiretas entre Ey ¢ E; e a banda de
buracos pesados (hh) seriam esperadas, porém ndo foi possivel detecta-las via PL. Uma
evidéncia indireta da existéncia de estados 2D foi obtida através de medidas de PLE, que
revelam o perfil de absor¢do da amostra. Observou-se que o inicio da absorgdo se da abaixo do
gap fundamental, com energia proxima a uma transigio indireta do sistema (E;-hh). Somente a
realizacdo de medidas de PL resolvida no tempo nos permitiu detectar as transigdes indiretas
inequivocamente, pois espectros detectados com atraso no tempo em relagio ao pulso de
excitagdo apresentam maior contribuigdo relativa das transigdes indiretas. As posigdes em

energia das transi¢des indiretas mostraram bom acordo com o0s valores teoricos.

3.2 Fotoluminescéncia (PL)

A excitagdo de semicondutores por fétons com energia acima do gap fundamental gera
pares elétron-buraco por absorg@o interbanda, cuja distribuigdo inicial ndo corresponde &
distribuigdo esperada de Maxwell-Boltzmann ou de Fermi-Dirac. Os fotons incidentes so
absorvidos ao criarem os pares ¢ a distribuigéo resultante de portadores ¢ inomogénea e de nio
equilibrio. Processos radiativos e ndo radiativos ocorrem na recombinagdo desses pares, sendo
0s primeiros os responsaveis pelo sinal de fotoluminescéncia. No caso, por exemplo, de uma
amostra tipo #, elétrons e buracos decaem por processos nao radiativos até a superficie de Fermn
e 0 topo da banda de valéncia, respectivamente, perdendo o excesso de energia ¢ atingindo o
equilibrio térmico. Os processos radiativos ocorrem com a recombinagdo dos elétrons na banda
de condugdo com buracos na banda de valéncia, com a emiss3o de fotons.

Quando a excitagdo optica € continua, produz-se uma situagio de quase equilibrio, onde
se estabelece um excesso de portadores de carga (elétrons e buracos) An=Ap. Quando a

excitagdo € removida, o excesso de portadores decai para seus valores de equilibrio ng e po,
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seguindo uma lei de decaimento exponencial do tipo exp(-t/1), onde 1 ¢é definido como o tempo
de vida do excesso de portadores. Em geral, o excesso de pornadores decar por recombinagiio

- N .y . , . 19
radiativa ¢ néo radiativa, de forma que o tempo de vida total 1 é dado por™

A seguir, serao descritos os processos de recombinagao ndo radiativos e radiativos que

podem ocorrer em super-redes com dopagem delta.

3.2.1 processos nio radiativos®

Em semicondutores como o (GaAs o espalhamento por modos longitudinais opticos
(fonons LO, com energia de 36.7 meV) é o mecanismo dominante para a relaxagdo ndo radiativa
de energia dos elétrons. Estes perdem seu excesso de energia AE. e relaxam para o mvel de
Fermi por meio dos seguintes mecanismos (Figura 3.1) :

- emissdo sucessiva de fonons LO;
- interagio com o gas de elétrons.
Em geral, estes tempos sdo muito menores que os de recombinagio radiativa (da ordem

de 200 fs)*".

3.2.2 processos radiativos

Os processos radiativos ocorrem com a recombinagdo dos elétrons nas minibandas de
condugdo e os buracos nas minibandas de valéncia ou por meio de processos assistidos por
impurezas. No primeiro caso, um elétron € um buraco com o mesmo vetor de onda se
recombinam, emitindo um féton. Como normalmente a intensidade da excitagdo Optica € baixa,
assume-se que somente a primeira minibanda de buracos pesados ¢ relevante no processo de
recombinagdo. As seguintes transigdes podem ser observadas:

- transigdes diretas entre elétrons com fungdes de onda estendidas e buracos na banda de

valéncia (transi¢gdes banda a banda, processo 1). Neste caso, os tempos de recombinagdo sdo
rapidos, da ordem dos tempos de recombinagio do GaAs intrinseco ( & 300 ps)* ¥,

- transi¢des indiretas entre elétrons com fungdes de onda localizadas e buracos na banda de

valéncia (processos 2 e 3). A medida em que a separagdo espacial aumenta, a probabilidade de
recombinagio diminui, e o tempo de recombina¢io aumenta significativamente, ficando em

torno de 1000 ps.

18



- transi¢OGes assistidas por impurezas. a presenga de mmpurczas (aceitadoras ou doadoras)

introduzidas no sistema pode contribuir para a recombinacho radiativa, conforme mostra a

Figura 3.2.
g
LO (’\ l
7200 1y AE.
"""""" — T fBC
hv
/\/\/‘D 1000 Voo
(Y :
PS % 100 ps
| \‘_‘ ’
BV

Figura 3.1: Representacdo esquematica dos varios processos de recombinagdo de elétrons
fotoexcitados. O processo 1 corresponde a uma transigdo direta, enquanto que 2 e 3
correspondem transi¢des indiretas. Os tempos mostrados indicam a ordem de grandeza dos
tempos de recombinagdo das transi¢des.

Em amostras crescidas por MBE ocorre a incorporag¢do ndo intencional de impurezas
durante o crescimento. No caso particular de microestrutruras de GaAs, o principal elemento
encontrado € o Carbono, que entra como impureza substitucional aos atomos de As (Cas) ,
sendo portanto uma impureza aceitadora’’. A contaminagio se da pela existéncia de CO
(monoxido de carbono) na cdmara de MBE. Atualmente, a concentragio residual de Carbono
pode ser reduzida para valores em torno de 1x10" cm” e sua presenca pode ser detectada
através da luminescéncia®’ No GaAs intrinseco, as principais transi¢des assistidas por carbono
encontram-se na regido de 1.49 eV*":

-1.493 eV: corresponde a transigdes da banda de condugio para o estado aceitador (com
energia E,) , representada na literatura por e-A e mostrada na Figura 3 2a;

- 1.489 eV, corresponde a transi¢do de elétron ligado a doador (com energia Ep) para
buraco ligado a estado aceitador de Cp,, também chamada transicio DAP (Donor 1o Acceptor

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

. - . . . 45
intencionalmente, porem em mu{o menor quantidade

BC

(a) (b)

BV

Figura 3.2 Transicdes radioativas assistidas por estados de impurezas. (a) transigdes de
elétrons na banda de condugdo (BC) para estados aceitadores com energia E., representadas
por e-A. (b) transi¢des de estados doadores para aceitadores, representadas por DAP.

W.P. Dumke® efetuou um calculo comparando as probabilidades de transigio entre a
banda de condugdo e impurezas com as transi¢des banda a banda. Assumindo a aproximagio de
bandas parabdlicas e impurezas discretas {sem superposigdo), a probabilidade de transigio (em

k=0) € dada por:

2

2
“L=64\/§ 37171;1 CU|PCV 5in Py 3.1)
TA com-(myll4)
onde [Pcv|® é o elemento de matriz do operador de momento, E, é a energia de ionizagdo da
impureza, pa € a concentragio residual de aceitadores, m, € a massa efetiva dos buracos no nivel
aceitador (em torno de 5 a 10 vezes maior que dos elétrons na BC). Segundo a eq. 3.1, o tempo

de recombinagdo 14 € inversamente proporcional a concentragdo de estados aceitadores.

Por outro lado, a probabilidade de transigdo banda a banda €:

-

1 léng’ a)lPC;,. i

- 32
T coth (3-2)

Comparando os resultados das equagdes 3.1 e 3.2 obtem-se que os tempos de vida das
transigdes BC-estado aceitador variam em torno de 1 a 100 ns, enquanto que as transigdes
banda a banda variam entre 0.1 ¢ 1 ns. Se ha elétrons na banda de condugao ¢ buracos na banda
de valéncia e estados aceitadores, a probabilidade de ocorrerem transi¢des banda a banda ¢é de

aproximadamente quatro vezes maior que a de ocorrerem transigdes e-A".
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3.2.3 Elementos de Matriz das Transigdes Espontineas

O espectro de emissio espontanca (luminescéncia) W(hv) associado com uma transigao

particular de um estado inicial em uma dada subbanda de condugio | /) para um estado final na

banda de valéncia | /) ¢ proporcional a **

W(hv)x ]){ff({;-j){l—f(gf)} (3.3)
As fungdes distribui¢do estacionarias flg;) e fler) normalmente nio sdo conhecidas, e sdo

usadas as distribuigdes de Fermi-Dirac, caracterizadas por T, L. (para elétrons de condugio) e

Ts, Wy para elétrons de valéncia.

f(sl) = {1 + exp[ﬁe(g,. - ,ue)]}_l
f(sf) = {1 + exp[ﬁe(a, - ;zh)]}_]

P; ¢ a probabilidade de transigio por unidade de tempo do estado inicial|/) para o

estado ﬁnal‘ I ) devido ao acoplamento com o campo elétrico da luz e os portadores de carga.

2n eI
h dmyw’

, {ile. p|f)‘:§(e, -g - hv) (3 4)

Os estados inicial e final sio descritos conforme mostrado no capitulo 2 dentro da
aproximagdo de fungdo envelope *° O elemento de matriz interbanda \(zia p\ I )I pode ser

calculado fazendo-se algumas consideragdes:

- baixa excitagdo, de forma que somente o topo da minibanda de valéncia ¢ ocupada;
- as bandas de buracos leves e pesados sdo consideradas desacopladas.

- utiliza-se a aproximagio de bandas parabélicas.

Nestas condigdes, a forma de linha da luminescéncia € dada porz(’:

di2
. *o N . 3.5
Hihvyx Y | I U | @ @ a|Eg -+ +5s(qakl)*gr’r’r((lskl)""’Hﬁ'}‘r(qaki)’F] G-
vonigh |
N —di2

onde V, é a modulagdo do potencial efetivo, E, é a energia do gap, € dr ¢ uma fungéo & que leva

em conta efeitos de alargamento devido ao tempo de vida finito dos estados de Bloch. O
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alargamento I' da forma de linha deve-se ao cspalhamento dos portadores de carga pelas

impurezas doadoras e € dado por (ef1/mg), onde 11 ¢ a mobitidade 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 100 e a temperatura mantida fixa usando-se um controlador de temperatura
Lakeshore 320. O feixe de laser incide ndo focalizado na amostra, com intensidade na faixa de
100 pW/ecm® a I mW/em®, 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 eletrometro Keithley Instruments 610C e
enviada ao microcomputador.

Nas medidas de PLE a excitago oOptica € gerada por um laser de Ti:Safira (Mira 900-
COHERENT) operando no modo CW (bombeado por um laser de Argomo, INNOVA 400-
COHERENT).

3.3.2 Fotoluminescéncia resolvida no tempo

Técnicas de fotoluminescéncia resolvida no tempo tornaram-se possiveis com o
desenvolvimento de lasers com pulsos ultra curtos, nas faixas de pico e femtosegundos, e
também devido a disponibilidade de detetores rapidos, com tempos de resposta na escala de | a
10 ps47.52‘

Atualmente, encontram-se vérias técnicas de fotoluminescéncia resolvida no tempo, tais

. 47 . 43 =
como as que usam detetores do tipo streak cameras ™', sistemas de pump and probe ™, geragio
de soma de frequéncias®” e contagem de fotons correlacionados (TCSPC - Time Correlated

Single Photon Counting)™!

- Em cada caso. as caracteristicas do sistema de detecgdo
determinam a resolugdo temporal, sensibilidade e regido espectral de operagao.

A técnica de TCSPC tornou-se uma das mais utilizadas para o estudo de fendmenos na
escala de picosegundos em GaAs. Isso deve-se, em grande parte, ao desenvolvimento de
fotomultiplicadoras rapidas que podem operar na regido do infravermelho, como por exemplo a
chamada MicroChannelPlate (MCP), com tempo de resposta da ordem de 10 ps *~.

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

(Time to Amplitude Converfer) cuja fungdo ¢ gerar uma tensdo de saida proporcional ao
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mtervalo de tempo entre a chegada de um pulso chamado starf ¢ outro chamado siop No caso
de uma medida de tempo de vida, o pulso de excitagio laser é dividido em duas partes: uma que
gera o o pulso de start ¢ ativa diretamente ¢ TAC ¢ outra que incide na amostra ¢ produz um
foton de luminescéncia, que por sua vez é responsavel pelo stop |

Como o experimento funciona no regime de contagem de fotons, a diferenga de tempo
dt entre os pulsos de start e stop, segue uma distribuigdo estatistica que, em um grande nimero
de eventos, produz um histograma do decaimento da fotoluminescéncia.

No Anexo A serdo apresentados alguns detalhes da técnica de TCSPC montada em
nosso laboratorio, e utilizada nas medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo em super-
redes com dopagem delta. A mesma conta com fonte de excitagio pulsada de 250 fs, um TAC e
sistema de detecgdo composto por um detetor do tipo MCP acoplado a um monocromador
simples. A fonte de excitacio € o laser de Ti:Safira, com pulsos de 250 fs, taxa de repeti¢do de
76 MHz e sintonizado em 850 nm, bombeado por um laser CW de Argonio (INNOVA 400),

operando no modo multilinhas (8W). A montagem do experimento ¢ mostrada na Figura 3.3.

M1
/ ........ Pulse | TSAFIRA . | ARGONIO
| picker
KDP 250 fs
425 nm start
DFI\ ........................... Di AMP . o CFD
PD1 TAC
: M stop
A\ rrrrrrrrr MCP [ P | AMP [ ——{ CFD
COMPUTADOR CONT. |- ANA. —— AMP.

Figura 3.3 Montagem experimental da técnica de contagem de fotons: PDI e PD2:
fotodetetores rapidos, CFD: discriminador, PMT: fotomultiplicadora, P: preamplificador, AMP:
amplificador, TAC: conversor de intervalo de tempo entre o sinal de start e stop em tensdo, A.
amostra, M: monocromador, DF1: divisor de feixe, M1: espelho, CONT.: contador de pulsos,
ANA analisador de canal.
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A taxa de repetigio tambem pode ser alterada na faixa de 70 MHz ate 70 Hz por meio
de um modulador clétro-éptico (Pulsc Picker). Como a encrizia dos pulsos incidentes na amostra
¢ muito proxima ao gap fundamental do GaAs, optamos pelo uso de um gerador de segundo
harméntco (KDP), de tal forma que ¢ comprimento de onda incidente na amostra € de 425 nm,

O feixe ¢ dividido em duas partes pelo divisor DF1. A primeira ¢ desviada para um
fotodetetor rapide PD1, gerando um sinal elétrico que passa por um preamplificador HP 8447F
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 tensdo acima
de um valor pré-estabelecido (procedimento adotado para eliminar ruidos). Este pulso ird ativar
o TAC. A segunda parte incide na amostra e gera a luminescéncia, analisada por um
monocromador simples (Jarrell-Ash 82-410), com uma fotomultiplicadora do tipo
MicroChannelPlate acoplada na fenda de saida. A tensdo na MCP ¢ de 3300 V e opera no
regime de contagem de fotons. O sinal da fotomultiplicadora passa por um preamplificador e um
discriminador (do mesmo tipo mencionado acima), gerando o sinal de stop do TAC. A tensdo
gerada pelo TAC (proporcional ao intervalo de tempo 8t) € enviada ao analisador monocanal
(Timing Single Channel Analizer SR553), que pode operar de duas formas distintas. Na
primeira, o analisador é ajustado para selecionar tensdes contidas no intervalo entre V-AV/2 e
V+AV/2, onde AV corresponde a largura da gate. Quando isso ocorre, o analisador gera um
pulso TTL para o contador de pulsos. Na segunda, estabelece-se apenas uma tensdo minima, de
forma que todos os pulsos provenientes do TAC com tensdo acima desse valor passam pelo
analisador e sdo armazenados no contador. Neste caso, diz-se que a medida ¢ efetuada com gate
aberta.

O computador faz a aquisi¢ido dos pulsos obtidos pelo contador para um dado atraso no
tempo e controla a varredura da regiio espectral no monocromador, permitindo obter espectros
completos no espago de energia, mas com um atraso temporal ajustavel.

O sistema de TCSPC foi inicialmente testado utilizando uma mistura de dois corantes,
DCM e Fluorol, cujos tempos de vida (1,28 ns e 8,2 ns, respectivamente) sdo conhecidos na

literatura. Os detalhes estdo descritos no Anexo B.
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3.4 Resultados

3.4.1 Fotoluminescéncia {PL)

Na Figura 3.4a mostramos a fotoluminescéncia da super-rede com periodo de 200A,
com a respectiva estrutura eletrénica. O espectro de PL apresenta uma forma de linha larga,
com largura a meia altura de 18 meV, sem estruturas bem definidas e energia de Fermi (E;) em
1.538 meV. A estrutura eletronica (a esquerda) mostra que ha duas subbandas abaixo do nivel
de fermi (Ef), sendo uma ocupada (Eg) e a outra semipreenchida (E;). A linha pontilhada
representa o perfil do potencial efetivo e V, € a profundidade do pogo delta. O eixo x indica a
distancia em relagdo ao plano de dopantes em x=0, normalizado pelo periodo da super-rede
(#=200A). O eixo y é a energia medida em relagio ao nivel de Fermi em y=0. O tunelamento das
fungdes de onda eletronicas € grande em ambas as subbandas, especialmente na segunda (E,),
que apresenta maior dispersdo. Sendo assim, as transigGes interbanda apresentam forte
superposigdo entre fungdes de onda de elétrons € buracos e a forma de linha ¢é caracterizada pela
convolugdo das transigdes Eg-hh e E;-hh, cujas posigdes em energia (teoricas) estdo indicadas
pelas setas.

Na amostra com periodo de 500 A (Figura 3.4b), o calculo da estrutura eletronica (a
esquerda) revela a existéncia de trés subbandas ocupadas em T=0K (representadas por Eo, E; e
E;). A linha pontilhada representa o perfil do potencial efetivo e V, € a profundidade do pogo
delta. O eixo x indica a distdncia em relagdo ao plano de dopantes em x=0, normalizado pelo
periodo da super-rede (@=500A). O eixo y ¢ a energia medida em relagdo ao nivel de Fermi em
y=0. As linhas continuas coloridas em vermelho, azul e rosa representam a densidade de
probabilidade eletronica de cada uma das subbandas de condug@o. As respectivas transigdes para
a minibanda de buracos pesados (hh) sdio mostradas no espectro de PL (identificadas pelas
setas). No referido espectro podem ser identificadas trés estruturas:

(1} 1.479 eV, atribuida a uma réplica de fonon da estrutura em 1.516 eV. Ou seja, fotons com
energia 1.516 eV perdem parte de suas energia para fonons LO, emitindo fotons com energia
menor, dada por 1.516-0.037 eV =1479 eV,

(2) 1.497 eV , identificada como uma transi¢do assistida por impureza de carbono do tipo e-A,
onde agora os elétrons da terceira subbanda de condugido (E;) se recombinam com os

estados aceitadores de carbono. Como o fundo da subbanda E; estda 4 meV acima do topo
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do potencial efetivo, explica-se o acréscimo de 4 meV na transigac ¢-A na super-rede
quando comparada a um GaAs intrinseco, que é de 1 493 eV™",
1515 eV, associada a convolugio das transicdes banda a banda E,-hh, com as transi¢fes
indiretas I};-hh, indicadas na figura. Fsta afirmacio é baseada no calculo da estrutura eletrbnica

mostrado no “inset”

5-Si:GaAs 200A E,-hh
4K 530 nm {

PL (u.a)
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ol — . E-hh
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Figura 3.4 Espectros de luminescéncia de super-redes delta dopadas de GaAs com Si, (a) dopagem
planar de 1.2x10" em? e periodo de 500A e (b) dopagem planar de 1.4x10" cm™ e periodo de 200A a
temperatura de 4K. No inset das figuras mostra-se a respectiva estrutura eletronica, com as subbandas,
potencial efetivo e fungdes de onda. Intensidade de excitagio de 100 pW/cm”
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Para comprovar que a estrutura em 1497 eV ¢é devida a transigbes para c¢stados
aceitadores de Carbono  foi realizado um estudo em fungdo da intensidade de excitagao, pois
tais transighes apresentam uma tendéncia de saturagdo. Se os estados aceitadores participando
na transiciio banda de conduclio-estado aceitador nio forem muito numerosos, deve existit uma
intensidade de excitagao onde os buracos fotoinjetados ocupam todos os sitios aceitadores.
Aumentando a intensidade de bombeio acima deste valor ndo ha um aumento do sinal de
luminescéncia devido ao Carbono. Por outro lado, os portadores envolvidos na recombinagio
radiativa dispdem de outros canais de recombinag¢éio; as transigdes interbanda, que ndo sdo tdo
facilmente saturaveis. Dessa forma, aumentando a intensidade de bombeio deve-se observar o
progressivo decréscimo do pico relativo ao Carbeno em beneficio do aumento da luminescéncia

da estrutura.

Este comportamento foi observado na super-rede com periodo de SOQA, conforme
mostra a Figura 3.5, onde sdo comparados os espectros de PL obtidos com diferentes

intensidades de excitagéo.

5SGaAS 500A
Terp. 4K
Bxditagio 6328

A ua)

146 ' 148 150 152
ererga (V)
Figura 3.5. Comparagio da intensidade relativa da banda e-A em fungdo da intensidade do feixe

de excitagio. Observa-se um aumento significativo da transi¢do e-A em relagdo a transigfo
banda a banda quando a intensidade de excitagdo € baixa (curva em preto}).

Para baixas intensidades (I,;=5pW/cm’), os buracos fotogerados concentram-se

principalmente nos niveis aceitadores de Carbono, favorecendo a transigdo e-A. Isso se reflete

no aumento da intensidade da banda e-A em relagdo a transigio banda a banda (E;-hh).
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Aumentando a intensidade de excitagdo (Ia =500 pW/cm®) sfo produzidos mais buracos na
banda de valéncia, enquanto que a transigio ¢-A tem sua contribui¢ao saturada, Dessa forma, a
transigao E»-hh aumenta sua contribuiclo relativa. O espectro ¢m preto apresenta um fator
multiphcativo, de forma a igualar as intensidades da transi¢ao E.-hh.

Ainda assim, deve-se ressaltar que os resultados acima mencionados nfio permitem
afirmar que a impureza ndo intencional detectada € de fato Carbono. Qutra possibilidade seria
considerar a presenga de Si do tipo aceitador, substituindo atomos de As **. A energia dessa
transigio e-A ¢ proxima a do carbono (1,485 meV)®. Mas, por outro lado, sabe-se que este
efeito s6 ocorre em altas densidades de Si, maiores que 5x10’* cm™, enquanto que na amostra
aqui considerada, a densidade tridimensional € baixa, € dada por 2x10"7 ecm™,

Em resumo, os resultados de PL. mostraram que a superposigio das fungdes de onda de
elétrons e buracos ¢ grande para a amostra de periodo 200A. Para a amostra de S00A no foi
possivel detectar as transigbes indiretas, observando-se apenas a presenga de carbono e uma
réplica de fonon. Esta interpretagdo para o espectro € diferente da proposta por Maciel et al”,
que dispunham das mesmas amostras que nos utilizamos. Segundo eles, a estrutura (1) seria
devida a transi¢bes banda a banda E-hh, enquanto que (2) sera atribuida as transi¢des E;-hh e
(3) as transigdes Eo-hh. Porém, deve ser lembrado que estas conclusdes foram baseadas no
calculo da estrutura de bandas de uma delta simples, o que ndo € uma boa aproximagio para
esta amostra, que apresenta carater de super-rede.

Para resolver a questio definitivamente, outras formas de discriminar as transigdes
diretas das indiretas tornaram-se necessarias. Conforme sera mostrado a seguir, a técnica de
PLE foi proposta, com o intuito de detectar picos de absor¢do quando a energia de excitagao

coincidisse com a energia de alguma transi¢do interbanda.

3.4.2 Fotoluminescéncia de excitagao (PLE)

Medidas de PLE na temperatura de 4K foram efetuadas na super-rede de 500A, e
comparadas com o espectro de PL, conforme mostra a Figura 3.6. O sistema de detecgio foi
sintonizado em 1,497 eV, que corresponde a transigdo e-A (indicada pela flecha em vermetho).

Pode-se notar que a absor¢do aumenta & medida em que a energia de excitagdo se
aproxima do gap E,. O inicio da absor¢do estd em aproximadamente 1.510 eV (E, na figura
3.6). Como esta energia esta abaixo do gap fundamental E, pode ser atribuida a energia das
transigdes E;-hh. Em outras palavras, a técnica de PLE forneceu apenas uma evidéncia indireta

da existéncia de transi¢des interbanda com energia abaixo do gap.
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Figura 3.6: Espectros de PLE e PL da super-rede 8-Si:GaAs com periodo de 500A a
temperatura de 4.6 K. O primeiro {oi efetuado com o sistema de detecgdo sintonizado em 1.497
eV (flecha vermelha).

34.3 Fotoluminescéncia resolvida no tempo

Na Figura 3.7 mostramos os espectros de fotoluminescéncia resolvidos no tempo
efetuados na amostra com periodo de 200A. O primeiro espectro foi obtido com a gafe de
detecgdo aberta (curva a), e reflete basicamente a forma de linha ja mostrada na figura 3 4a. A
curva b mostra o espectro atrasado de 500 ps em relagdo a excitagio. O mesmo estd
multiplicado por um fator 5, o que indica que os tempos de recombinagio das transigdes Eq-hh e
Ei-hh sdo extremamente curtos. Ou seja, neste caso as referidas transigdes devem ser diretas,
conforme esperado em super-redes de periodo curto. Pode-se notar ainda que nio foi possivel
separar Eo-hh e E;-hh, que se¢ apresentam fortemente convoluidas. Este resultado também era
esperado, devido & larga dispersdo das minibandas Ey e E;, enquantio que a separagdo em
energia entre ambas € pequena. Na curva ¢, que apresenta atraso de 4000 ps, observa-se apenas
a transigdo em 1,493 eV associada a presenga de Carbono. A mesma nio foi observada no
espectro de PL (figura 3.4a) pois era encoberta pelo sinal proveniente das transi¢des interbanda,

que sdo largas € com alta intensidade.
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Figura 3.7 Espectros de fotoluminescéncia resolvida no tempo a temperatura de 4K, para
super-rede com periodo de 200A, com a gate aberta, e atrasos de 400 ps e 4000 ps em relagio
ao pulso de excitagdo.

Na Figura 3.8 sdo mostrados 4 espectros resolvidos no tempo para a super-rede com
periodo de 500A efetuados a temperatura de 4K. O primeiro foi obtido com a gate de detecgio
aberta, e os outros 3 foram obtidos com atrasos de 300, 2000 e 4000 ps em relagdo a excitagio.
Todos os espectros estdo deslocados verticalmente por questdes de clareza. As retas horizontais
em preto representam a origem (y=0) para cada curva. Para medidas feitas com a gate aberta
(curva a), o espectro apresenta apenas duas das trés contribuigdes mencionadas nas se¢do de
resuttados de PL (a réplica de fonon ndo foi observada). Quando a luminescéncia ¢ detectada
com atraso nio nulo, espera-se favorecer as transigdes indiretas, que devem apresentar tempos
de recombinagdo maiores e portanto decair mais lentamente que as transi¢des 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 ¢ 1.489 eV,
Observa-se também que a banda atribuida ao Carbono nio aparece, pois a mesma apresenta
tempo de recombinagio maior. A banda em 1.509 eV € melhor resolvida quando a detecgdo é
realizada apos 2000 ps (curva c), e apresenta largura de linha de 10 meV. Para a transi¢io em
1489 eV a largura de linha é de 10 meV. Para atrasos maiores, como mostrado na curva d

somente a transigao e-A persiste.
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Figura 3.8 Espectros de luminescéncia resolvidos no tempo para a super-rede 3-Si:GaAs com
periodo de S00A efetuados a temperatura de 4K com a gate aberta e atrasos de 300, 2000 e
4000 ps.

Assumindo as especificagdes nominais da amostra, as posi¢des em energia obtidas para
as transicdes Eo,-hh e E,-hh diferem da previsdo teodrica por aproximadamente 4 meV. Um
estudo tedrico variando os parametros difusdo de dopantes, periodo e densidade planar mostrou
que as posigdes em energia das subbandas apresentam maior dependéncia com a densidade
planar de dopantes. A Figura 3.9 mostra as estruturas eletronicas para as densidades 1x10"” cm’
* (curvas em preto) e 1,2x10" cm™ (curvas em vermelho). As linhas pontithadas representam o
perfil do potencial efetivo para a respectiva densidade e¢ os numeros indicam a ocupagdo
eletronica relativa das subbandas. Do lado esquerdo da figura esta a dispersdo das subbandas no
espaco k,, enquanto que no direito encontra-se a dispers@o no espago real. O que se observa ¢
que as subbandas em vermelho apresentam melhor concordiancia com os resultados
experimentais. Como se sabe, a densidade planar é determinada através de medidas de efeito

Hall, para as quais diferengas de 20% estdo dentro do limite de erro experimental.

E importante notar que as transi¢des E,-hh e E;-hh ndo foram detectadas nas medidas

de fotoluminescéncia devido a presenca de um sinal de fundo que encobre as transigbes. Este
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fundo pode ser notado na curva a da Figura 3.8, ¢ uma comparagao com a curva b, mostia que
o mesmo apresenta tempo de vida curto.

Além disso, outras medidas de espectroscopia optica efetuadas nesta mesma amostra,
como por exemplo o espalhamento Raman eletronico ressonante em torno do gap EAA",
mostraram melhor acordo com as formas de linha tedricas, usando uma densidade planar de Si
de 1,2x10" em™.

O tempo de vida da transigdo e-A ¢ de 3500 ps, de acordo qualitativo com a eq. 3.2, ja
que os estados acettadores sdo bem localizados e com baixa densidade, tornando a probabilidade
de recombinagdo radiativa menor et relagdo a recombinacgdo banda a banda.

O tempo de recombinagdo das transi¢des indiretas Eq-hh esta em torno de 1000 ps a
1500 ps, enquanto que o relativo a E;-hh esta muito proximo ao de E;-hh, de 290 ps. Conforme
o esperado, as transi¢des indiretas apresentaram tempos de recombinagio maiores, consistentes
com a diminuigdo da superposi¢do das fun¢des de onda entre elétrons e buracos fotogerados. Os

resultados estdo resumidos na Tabela 3.1

n=10x 1012 am? ool oW a
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Figura 3.9: Comparaciio das estruturas eletronicas da super-rede de S00A supondo densidades
planares de Si de 1x10"* cm™ (linhas em preto) e 1,2x10' ¢cm™ (linhas em vermetho). Os
nimeros indicam a ocupagdo percentual das subbandas. Também sdo mostrados os prfis do
potencial efetivo e as densidades eletrdnicas em cada subbanda.



Tabela 3.1: Transicdes interbanda em super-rede com dopagem delta de Si ¢ periodo de S00A,
dopagem 1.2x10'” cm™ na temperatura de 4K

Transicao  energia(exp) eV energia (teo) €V largura (exp) meY 'm.feﬂﬁlpu (ps)

E;-hh 1.515 1,517 8 290
Ei-hh 1.509 1.510 10 290
E¢-hh 1.489 1.488 10 1000-1500
e-A 1.497 1.497 7 3500

Uma discussao que deve ser feita, diz respeito a proximidade da banda E,-hh com duas
outras transi¢des assistidas por impurezas: a primeira € devido a presen¢a de Si aceitador
(comentada na sec¢do de resultados de PL) ¢ as segunda deve-se a transi¢dao do tipo DAP para
estados aceitadores de Carbono. Ja foi mencionado que a energia de emissdo da primeira se
encontra em 1,485 eV, enquanto que a da segunda esta em 1,489 eV.

Para analisar essas possibilidades, varios fatores devem ser considerados. Ja esta bem
estabelecido na literatura o carater amfotérico do Si, que inibe o aumento da concentragio
eletrénica a medida que a densidade de Si aumenta. [sto deve-se ao fato de que para altas
densidades, os atomos de Si entram como impurezas substitucionais nio mais aos atomos de Ga,
mas sim aos de As (este efeito também & conhecido como auto-compensaciio)’”. Porém, varios
trabalhos reportados na literatura demonstram que este processo sO ocorre para altas
densidades, acima de 5x10'* em™. Além disso, o tempo de recombinagio associado a transigio
E-hh é de apenas 1000-1500 ps. Como se sabe, transigdes assistidas por impurezas devem
apresentar tempos de recombinagdo maiores que os atribuidos as transi¢des interbanda. Isso
deve-se ao carater localizado das impurezas, que diminui significativamente a probabilidade de
recombinagdo, e também a pequena densidade com as mesmas sdo encontradas nas amostras.
Em outras palavras, se a transi¢ao em questao fosse devida a presenga de Si aceitador, o tempo
de recombinagio deveria ser proximo ao obtido para a transigio e-A associada ao Carbono, que
¢ de 3500 ps ¢ ainda assim so deveria ser observada em altas concentragdes planares de Si. E
neste caso, deveria ter sido notada com maior razio na amostra com periodo mais curto (200
A), ja que esta ultima apresenta dopagem planar superior. Porém, a analise dos espectros de PL
resolvida no tempo mostram que nio ha qualquer evidéncia de uma estrutura em 1,489 eV nesta
amostra.

Quanto a transicdo DAP para estados aceitadores de carbono, sua presenga nem sempre
¢ observada em espectros de PL., porém quando isso acontece, apresenta intensidade relativa

muito semelhante a transigdo e-A, conforme pode ser verificado na referéncia [54]. Além disso,
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o tempo de recombinagao devena ser superior ao da transi¢ao ¢-A de 3500 ps, devido ao carfier
locahizado das unpurezas doadoras e aceitadoras envolvidas no processo.

Pelas raztes acima mencionadas, descartamos essas duas possibilidades,

3.5 Conclusées

Foi observado o carater tridimensional das super-redes de periodo curto (100 e 2004),
Para a amostra de S00A foi detectada a presenga de transigdes assistidas por impurezas de
carbono, com energia deslocada de 4meV em relacdo & transi¢do no GaAs intrinseco. Esse
efeito foi atribuido a modificagdo da estrutura eletrénica introduzida pelas monocamadas de
dopagem deita.

Através da técnica de PLE foi obtida evidéncia indireta da existéncia de transigbes com
energia abaixo do gap fundamental nesta Ultima super-rede. Porém, so foi possivel detectar as
transigdes interbanda Eo-hh e Ei-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 eletrénicos quase bidimensionais, especialmente quando transi¢des diretas
e indiretas estiverem convoluidas.

A energia dessas transi¢des foi explicada supondo uma densidade planar de Si de
1,2x10"* cm™ | valor dentro do erro experimental das medidas de efeito Hall.

E importante notar que este foi o primeiro trabalho utilizando a técnica de
fotoluminescéncia resolvida no tempo que permitiu discriminar inequivocamente transigbes

indiretas e diretas em super-redes de GaAs com dopagem delta de Si.
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4. INTERFERENCIA QUANTICA ENTRE MODOS VIBRACIONAIS E
EXCITAGOES ELETRONICAS EM SUPER-REDES 5-DOPADAS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados do estudo do espalhamento Raman, no
qual mostramos que 0s espectros exibem modos acoplados compostos por {dnons LO (modos
vibracionais) e excitagdes eletrénicas. Mostraremos que este tipo de acoplamento € diferente do
usualmente encontrado em estruturas semicondutoras, pois da origem a formas de linha

assimétricas, resultantes da interferéncia quantica entre ambas as excitagdes.

4.1 Introducdo

Em semicondutores polares uniformemente dopados do tipo n, vibra¢des longitudinais
opticas (LO) da rede acoplam-se, via interagdes de Frohlich, as oscilagdes coletivas do plasma
eletronico tridimensional produzindo excitagdes que consistem na mistura de oscilagdes
eletrdnicas e vibracionais’. O mesmo acontece em pogos quinticos de GaAs-AlGaAs obtidos
;a)gr dopagem seletiva na barreira de potencial, onde plasmons associados as transi¢bes
eletronicas coletivas entre diferentes sub-bandas no pogo quéntico estdo acoplados aos modos
vibracionais LO do material hospedeiro (GaAs)™®.

Porém, em trabalho realizado por Maciel ef a/'” foi reportado um tipo de acoplamento
diferente entre oscilagdes eletronicas e vibracionais. Estes modos acoplados foram observados
nos espectros Raman eletronicos ressonantes na regido que corresponde ao fénon LO, na qual
surge uma linha fortemente assimétrica e dependente da energia de excitagdo. Para energias
proximas ao gap Eqt+A, a linha € simétrica, aumentando as caracteristicas assimétricas a medida
em que a energia incidente se aproxima da condigdo de extrema ressonincia com E,+A,. Neste
caso, o espalhamento Raman é maximo e a linha mostra um “buraco”.

Posteriormente, Joriatti’”’ propds uma teoria para explicar a forma de linha no espectro
Raman eletrdnico em torno da regido do fénon LO. O efeito foi atribuido 4 interferéncia entre o
continuo de transigdes eletrénicas de uma particula com os modos acoplados L., (entre plasmons
e fonons LO). No caso de super-redes com dopagem delta, a estrutura de sub-bandas € tal que
permite a existéncia de um continuo (ndo blindado) de excitagdes do tipo pares elétron-buraco
na banda de condugdo que coexiste no espago de energia com a linha discreta associada ao
fonon LO do material hospedeiro. A interagdio de Frohlich® entre essas excitagdes da origem a

modos acoplados de natureza diversa daquelas previamente observadas em materiais



uniformemente dopados ou em pogos qudnticos, ou seja, fonons 1O vestidos por um continuo
de excitagdes eletronicas. A forma de linha resultante € produzida pelo acoplamento via
potencial de Frihlich entre o discreto, caracterizado pelo modo L., ¢ o continuo de excitagdes
de particula independente. Este tipo de acoplamento ¢ analogo ao processo interferéncia
quintica entre um nivel discreto ¢ um continuo, proposto por Fano™,

Mais tarde, Nunes et al'®

efetuaram um trabalho experimental de espalhamento Raman
nessa regiio. Foi mostrado que os perfis de ressonéncia observados dependem fortemente da
energia incidente, sendo a assimetria das curvas medida por um pardmetro gocy/T, com % a
amplitude Raman do modo vibracional € T a amplitude Raman do espalhamento eletronico. Para
energias acima do gap efetivo (1.916 ¢V), ¢ assume valores positivos, passando por ¢g=0 na
energia de 1.916 eV e toma valores negativos com a diminuigio da energia incidente. A
mudanga na energia incidente corresponde a variagdo da contribuigdo do continuo de excitagdes
de particula simples T e do mecanismo vibracional , cujas dependéncias com a energia sdo
diferentes. Um estudo que ficou em aberto nesse trabalho foi a interpretagdo do espectro de
anti-ressonancia (q=0), observado quando a energia incidente estd em condigdes de extrema
ressondncia. Neste caso, a largura de linha medida nao correspondia ao previsto teoricamente, 0
que mostra que seria necessario levar em conta a estrutura detalhada de minibandas de valéncia

para interpretar esse alargamento.

Dando continuidade a estes estudos, nossa proposta € estudar as formas de linha do
espalhamento Raman ressonante de modos acoplados experimentalmente, em circunstancias
onde a amplitude Raman do continuo eletrénico € mantida fixa (em condigdes de ressonancia
préxima ao gap EqtAs), enquanto que a amplitude Raman associada ao mecanismo vibracional €
continuamente variada através da simples rotagdo da amostra em relagdo a polarizagdo da luz
incidente e espalhada. Nesta situagio, o espalhamento dos modos acoplados nao € invariante
sob rotagGes de 90°, pois o parametro ¢ muda de sinal, fazendo com que assimetria das formas
de linha fique invertida. No caso particular de q=0, observou-se um sinal extremamente baixo,
revelando uma anti-ressondncia, caracteristica do processo de ressondncia de Fano. Tanto a
largura de linha da anti-ressondncia quanto a sua posi¢do no espectro mostraram bom acordo
com a previsdo tedrica. As medidas foram efetuadas na amostra com periodo de S00A, para a
qual o acoplamento plasmon-fonon LO ¢ baixo. Este é um dado importante pois permitiu tratar

0 acoplamento de Fano usando teoria de perturbaggo.
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¢ d¢ particula independente, excitagdes acopladas (polaritons, {onons LO acoplados a plasmons,
elc).
A segumr serfo  discutidos os mecamsmos  de espalhamento relevantes para a

compreensio dos processos que ocorrem nas super-redes com dopagem delta.

ESPALHAMENTO RAMAN POR FONONS

O espalhamento Raman por fénons fornece informagdes a respeito dos modos normais
de vibragdo do cristal em questdo. Numa rede tridimensional diatémica, como o GaAs, sdo
possiveis 6 modos de vibragdo, dos quais 3 sdo opticos (dois transversais e um longitudinal) e 3
acusticos (dois transversais ¢ um longitudinal). O conjunto de modos opticos, também chamado
ramo Optico, possui esta denominagio pois 0s atomos oscilam em oposigao de fase proximo ao
centro da Zona de Brillouin. A relagio de dispersio para o GaAs é mostrada na Figura 4.1 .Os
modos longitudinal e transversal Optico possuem uma diferenga na frequéncia, devido ao carater
polar dos semicondutores compostos. O movimento de cargas de sinais contrarios em oposigio
de fase da origem a uma polarizagiio a qual geralmente esta associada um campo elétrico™. Este
campo elétrico provoca uma separagdo entre os modos longitudinal e transversal Optico, dada
pela expressio:

mgo = EQ—a)%o 4.2

&t

esta equagdo ¢ chamada de relagio de Lyddane-Sachs-Teller” e estabelece uma dependéncia
entre a frequéncia do modo transversal {01} e longitudinal optico (wLe) & constante dielétrica
estatica (g,) e dinamica (g oo).

O espalhamento Raman vibracional nos da informagdo da frequéncia dos fonons 1L.O ¢
TO no centro da Zona de Brillouin (q=0). Isto deve-se ao fato de que o momento transferido
pelos fotons, dado por 2n/A (onde A € o comprimento da luz incidente = 6000A) ¢ muito
pequeno quando comparado com o tamanho da Zona de Brillouin, que é de 2n/a (onde a € o

parametro de rede ~ 5.61 A).
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Figura 4.1 Relagdo de dispersio do GaAs Os modos transversais optico e acustico sdo
degenerados nesta dire¢do. Em k=0 os modos LO e TO apresentam frequéncias diferentes.

No GaAs, oo € @ valem 268 ¢ 292 cm™ (na temperatura ambiente), respectivamente,

ESPALHAMENTO RAMAN ELETRONICO

No espalhamento Raman eletronico, os fotons absorvidos geram pares elétron-buraco,
de forma que elétrons das minibandas abaixo do nivel de Fermi podem recombinar com os
buracos fotogerados, emitindo fotons com frequéncia menor A energia perdida corresponde a
uma excitaglio intra ou interminibanda. Dependendo das diregdes das polarizagbes da luz
incidente ¢ espalhada, dois mecanismos de espathamento Raman eletrénico podem ocorrer®:

i. SDE (Spin Density Fxcitations): neste caso, as direcdes das polarizagdes da luz incidente e

espalhada sdo perpendiculares e os espectros assim obtidos sdo chamados de depolarizados.
Neste processo ndo ha flutuagdo de densidade de carga. Em sistemas baseados em GaAs, onde
efeitos excitonicos sdo pequenos, o espectro de excitagdes de densidade de spin podem ser
identificadas com as transigdes intersubbanda.

2. CDE (Charge Density Excitations). as dire¢des das polarizacdes da luz incidente e espalhada

sio paralelas e os espectros assim obtidos sdio chamados de polarizados. Neste processo ha
flutuagdo de densidade de carga e as excitagdes sdo afetadas por campos de polarizagio

macroscopicos associados as flutua¢des de densidade de carga.
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ESPALHAMENTO RAMAN POR MODOS ACORPLADOS

Quando o GaAs e dopado, por exemplo com St {(dopagem tipo #) ha elétrons na banda
de conducdo que estdo “livres” para s¢ mover na rede cnstalina Este movimento coletivo dos
elétrons ¢ chamado de oscilagBes de plasma (plasmons). Do movimento conjunto dos elétrons
ha uma correspondente flutuagio de densidade de carga, que gera um campo elétrico dado por
E=4/mde, onde n € densidade de elétrons e € o seu deslocamento. A frequéncia de oscilagdo

do plasma, ®, é dada por®*:

172

4 e

n

Quando w, esta proximo a frequéncia do fonon LO, as duas excitagdes interagem atraveés
de seus campos elétricos macroscopicos. Os modos acoplados resultantes apresentam

frequéncias L. e L. dadas pelos zeros da parte real da constante dielétrica®:

Ep — & Wptec
o) = &g + 02 E 12 (4.4)
1.0 w
2 2 2 2 2 )2 , 172 2
W @ w @ @ @ dmne
3 -2104%0 P || %10, |, P W=y (4.5)
Wi OTg \PTo 9T 510) m éx

Estas sd3o as frequéncias longitudinais acopladas.
O espalhamento Raman dos modos acoplados permite determinar os valoresde L-e L e
portanto, constitui-se num método eficaz de obter a densidade # 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 eletrénica dada por
2x10" em™ (= 1x10"%em™/500x 10" cm) é necessario levar em conta nio apenas o espalhamento
por fdnons, mas também o espalhamento eletrdnico e por modos acoplados plasmon-fénon LO.
Nesta super-rede as oscilagbes de plasma 3D originam-se das subbandas com dispersio maior,

E; e E,. Segundo o célculo efetuado a temperatura ambiente'®, 63% do total de elétrons
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ocupam as subbandas E1 ¢ B2, Assim, a densidade # ¢ de 0,63 x 2x10"7 em™. o que forncee um
valor para L. =~ 298 cm™, segundo a eq. 4.5 Ou seja, 0 acoplamento entre plasmons € os fonons
¢ baixo, deslocando a frequéneia da excitagio acoplada L, por apenas 6 cm’' em relagao ao
fonon LO, Dessa forma, L. apresenta um carater basicamente de {Bnon.

A scguir scra mostrado que os modos L, podem se acoplar as excitagdes clerrénicas de
particula independente, dando origem ao processo de interferéneia quéntica, andlogo &

ressonancia de Fano.

4.3.2 Ressonancia de Fano

Em 1961, U Fano™ apresentou um estudo do efeito da interagdo de estados
pertencentes a diferentes configura¢des, na situagdo em que ambos coincidem em energia, € que
pelo menos um deles seja dado por um espectro continuo. Neste trabalho foi mostrado que a
mistura de configurag¢des entre um estado discreto e um continuo (Figura 4.2) se manifesta

através de formas de linha assimétricas e este processo recebeu o nome de ressonancia de Fano.

L5 T\
AVAVAS X
S
<>
Vi

Figura 4.2: Diagrama representando a ressondncia de Fano, onde ocorre uma sobreposi¢do em
energia de um estado discreto e um continuo, acoplados entre si por uma interagdo Vi.

Seja entdo um nivel o> pertencendo a uma configuragio discreta, e um continuo de
estados |ye>, que coexistem no espaco de energia (Figura 4.2). E necessario diagonalizar a
parte da matriz energia que pertence ao subconjunto de estados lp> e |ye>. Os elementos desta

submatriz constituem uma matriz quadrada dada pelos elementos:
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{p|Hlp) = E,
(v, |Hlo)=V, (4.6)

(v,

Hly, ) - FolE - )
onde o elemento <‘/’E- IH |go> =V representa a intera¢do enire as duas configuragdes ¢ H € o

hamiltoniano de interagdo |Vy® ¢ uma medida da intensidade da interagdo de configuracdes. O
autovetor do sistema passa a ser uma combinagdo linear dos estados lp> e |wp>, cujos

coeficientes devem ser determsnados:

|¢E> = a‘ (p>+ jdE’bE‘ v (4.7)
—senA/ ¥ by = B SMA NS b 4.8
a=senA/zaV, B g O I~ F) (4.8)
_ Vel
A = —arctan 4.9)
E-FE

k4
O resultado da ressondncia ¢ que a interag@o de configuragdes dilut o estado discreto em
uma banda cujo perfil € representado por uma curva de ressondncia com meia largura ¢ dada por

1Ve” e forma de linha igual a (q+€)/1+8%, com §=w;- ®,, conforme mostra a figura 4.3,

L0 0

1R | I T

LSRR = =)
[&,]

(@+e)?/(1+:2)

o o

[l 0] i'G) s

Figura 4.3: Formas de linha assimétricas previstas pela ressondncia de fano em fungdo do
pardmetro de assimetria q. Quando =0 observa-se o comportamento de antiressonancia, e para
valores negativos de g, a assimetria se inverte. A forma de linha ¢ dada por (q+e)/(1+&%).

UMic AMp»
mmr:q&u."“ !




. J3 -
Segundo [loriatti”, em super-redes com dopagem delta ocorre a mistura de
tonfiguragdes entre o nivel discreto correspondendo modo acoplado L. e o continuo de
transicdes eletronicas intersubbanda. Neste caso o mecanismo de acoplamento € a interagio de

Frohlich. O hamiltoniano de interagio ¢ dado por':

Wy x _; * *
H= "()[E?JALAS@ IM[T((UL),O]( +,1/S(a)11)ak] (4.10)

onde 1, € o raio classico do elétron, A;, (A,) ¢ a amplitude do vetor potencial da luz incidente
(espalhada) com frequéncias wr, (©,) ¢ polarizagdo g (). ©- o -0, ¢ k. kp -k,, onde k/’k,
(geometria de retro-espalhamento com z sendo a direcdo de propagacdo da luz). Pode-se notar

que H apresenta duas contribuigdes, conforme mostra a Figura 4.4

I. A primeira, representada por T, que considera o espalhamento Raman eletrénico, e depende
basicamente da frequéncia do laser incidente:

2

. CV 1
Noy )= = 411
( I‘) 3m Eg+iy—ha)jd ( )

Eg ¢ o gap efetivo, diferente de E,+A,, deslocado para energias maiores devido ao efeito

Franz-Keldysh pela separagdo espacial entre elétrons e buracos®.
A segunda, representada por ¥, que considera a contribui¢io do mecanismo vibracional e sera

analisada em mais detalhes na proxima segio.

T X s FononLO
I
DU S5 G S AR iy Sl S Sl sy 7 S SN
BC LI TI LT L7 Ex
ST
i"/ \::. ‘/ E() ‘.\\ F”.‘! \'\
(WAVAR | E : o
| E+A, Y 207
o,
- 3

BV / k\\ / I' \\‘ ,-’/ \\\
{

Figura 4.4: Estrutura de bandas da super-rede, mostrando os dois mecanismos de espalhamento
Raman possiveis: T, que representa o espalhamento Raman eletrénico e ), que representa o
espathamento Raman vibracional.
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Segundo a referéncia [15], a se¢do de choque de espalhamento Raman ¢ entdo:

Fr B &, |61((U,_)+6‘12

X¥ow Aéw 1+ & 4.12)

s:[a)—L_]/(l“/z) (4.13)
2 de,) )

Q(w;,)f I“(MKI T(a)L) +Aw (4 14)

onde L. € a frequéncia do modo acoplado dada pela eq. 4.5, T € a largura de linha da excitagdo

acoplada, F ¢ a constante de Frohlich, dada por i‘/27re2h(u(1/ g, —1/¢g) e K=2n/A. De acordo

coma eq. 4.14, ¢ ¢ um pardmetro complexo, tal que ¢-¢.+ig; Usando as eqs. 414 e 411, g

pode ser escrito como,
g x i(Eg—th )X (4.15)

As formas de linha da se¢do de choque (eq. 4.12) sdo idénticas as mostradas na Figura
43.

A figura 4 5 mostra que na super-rede que utilizamos, ha uma coexisténcia no espago de
energia das excitagdes acopladas L. (linha azul) e as transigdes interminibanda entre E; € o

quase continuo de excitagdes eletronicas (acima do nivel de Fermi).

20
0
-
[}]
E
-20
Fo—o- o © o §Oo—t S
0.76 )
i
I
-40 £ -
-0.5 k (2m’d) 0.0 z/d 0.5
7z

Figura 4.5 Estrutura de minibandas da amostra 3-dopada. A linha pontilhada representa o perfil
do potencial efetivo. As linhas continuas indicam a densidade de probabilidade eletrénica em
cada subbanda. A flecha indica a energia dos modos L., determinando a coexisténcia no espago
de energia de excitagdes eletronicas interminibandas e do nivel discreto associado aos modos L.
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4.3.3 Contribui¢gdao do Mecanismo Vibracional y

O mecanismo vibracional depende basicamente da orientagdo dos eixos cristalinos em
relagdo as diregdes das polarizagdes da luz incidente e espalhada. Na Figura 4.6 mostra-se o
caso particular de um cristal de GaAs crescido na diregio (100), que corresponde ao eixo z. Os
eixos X e Y correspondem, respectivamente, as diregdes (110) e (1-10).

O espalhamento Raman vibracional foi tratado por Loudon®™, usando teoria de
perturbagdo de terceira ordem onde trés processos devem ocorrer: absor¢ao de um foton com
frequéncia o, , através da interagdo da luz com os elétrons; criagdo ou destruico de um fonon
com frequéncia oy ; emiss3o de um foton com frequéncia o,= oL, + @ O resultado da teoria de

perturbacdo fornece o seguinte resultado para a intensidade do espalhamento:

)
Hw) | 71% glw) = |& Rég|” g(w) (4.16)

onde R ¢ o tensor Raman com 3 componentes:

Ry=la 0 0 Ry = @17

a o o
[ I e T
o o o
=
Il
e T
o O R
o o <

e g(w) ¢ a forma de linha, considerada Lorentziana. a inclui os efeitos do potencial de
deformagdo e eletro-optico, discutidos por Loudon™. Os subindices das trés componentes do
tensor Raman indicam a dire¢do da polarizagdo dos fénons. ¢, e £ sdo as diregdes das
polariza¢des da luz incidente e espalhada, respectivamente.

A seguir trataremos o caso particutar do espalhamento Raman polarizado na geometria
de retro-espalhamento, mostrado na figura 4.6. Nesta situagdo, a fuz incidente ¢ espalhada se
propagam ao longo do eixo z (escolhido apenas por convengdo), em sentidos opostos. Pelas
regras de selecdo o modo TO ¢ proibido nesta configuragdo. A transferéncia de momento
ocorrera apenas neste eixo, e serdo gerados fonons LO com polariza¢des na diregdo z. Dessa
forma, o tensor Raman pertinente € R, ¢ as polariza¢gdes da luz incidente e espalhada sdo tais

que &, ¢ paralelaa &, .
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Figura 4.6: Geometria de retroespalhamento, onde as diregdes de propagago da luz incidente e
espalhada sdo paralelas ao eixo z. Os eixos cristalinos do GaAs sdo representados por X e Y e
as polarizagdes da luz incidente e espathada ( &, e &,, respectivamente) sdo paralelas entre si.

Considerando que as polarizagdes £, e £ formem um dngulo 6 em relagdo ao eixo X ¢
possivel obter intensidade do fonon LO em fungdo de 0, a partir da eq. 4.16. Pode-se mostrar
que nesta configuragéo I(m)ocIéi-R-és|2=cosz(29), onde w= wj-wg (frequéncia incidente e
espalhada, respectivamente). Tomando como exemplos alguns casos particulares de 6,

observamos que ¥ pode assumir valores positivos e negativos, bastando para isso, mudar a

geometria da montagem:

0=0">y=2a ‘
B=d45°= 5 =0 (4.18)
B0=90°>y¢=-2a

Na Figura 4.7 mostramos o espalhamento Raman por fénons LO na geometria de
retrogspalhamento a temperatura ambiente, em fungdo do dngulo O entre as polarizagSes
incidente ¢ espalhada e o eixo X da amostra. Porém, o efeito da mudarnga de sinal de ¥ quando
=0° e 90° ndo é perceptivel, ja que a intensidade ¢ proporcional a [x|°.

Conforme sera visto adiante, a situagdo se modifica nas super-redes, pois o processo de

interferéncia quantica é sensivel a essa mudanga de sinal.
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Figura 4.7: Espectro Raman polarizado para o GaAs intrinseco na geometria de retro-

espalhamento , onde o dngulo é dado em relagdo ao eixo X* ou equivalentemente Y’ . O pico

do fonon LO esta em 292 cm-! . As linhas continuas correspondem a intensidade teorica do
fonon em fungio do angulo.

4.4 Resultados

As figuras 4.8a, 4.8b , 4.8c e 4.8d mostram os resultados de observag¢des experimentais,
na regido do fonon 1O & temperatura ambiente. Os espectros apresentam duas contribuigdes
distintas: uma devida ao espalhamento por fonons LO, centrada em 292 cm™ e a outra devida ao
processo de interferéncia quantica entre os modos acoplados L. e o continuo de excitagdes de
uma particula. A primeira € uma linha lorentziana (simétrica), resultante da camada de deplegio
que se forma devido a transferéncia de elétrons entre a primeira monocamada de dopagem delta
e os estados aceitadores de superficie (capitulo 2). Este efeito esta incluido nas previsdes
tedricas resultantes de calculo auto-consistente da estrutura eletrdnica. A segunda apresenta
forma de linha com assimetria dependente do angulo 6. Assim, os pontos experimentais sio

ajustados pela equagio abaixo:

1(1) +l(2)[1+2(0)~8)Q/F]

Koo : z (4.19)
[1+(m_wL(’)2/r1?()] [1+((0—g)2/r3]
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onde 1(0) € o sinal de "offset” | considerado constante no intervalo da medida; o segundo termo

da eq. 4.18 deve-se & contribuigio da camada de deplesdo, onde wy o =292 el e T =4

em ! sio respectivamente, a frequéncia ¢ a largura de linha do fdnon LO do GaAs, o terceiro
termo ¢ devido ao processo de ressondncia de Fano onde I' ¢ € sdo respectivamente, a largura
de linha e a posigdo do pico do sinal de mterferéncia quintica; o ¢ a frequéneia do
espalhamento Raman; Q ¢é o pardmetro de assimetria da curva ¢ ecstd relacionado a ¢ pela
relagio: Q[1-1/Q1=(¢."+ ¢/ -1Vq,

Deve-se observar que as intensidades de espalhamento Raman, para as diversas
orienta¢des cristalinas indicadas, sdo relativas 4 intensidade de uma linha de referéncia associada
ao espalhamento Raman de um cristal de GaAs intrinseco (arbitrariamente fixada como unitaria).

Os experimentos foram realizados com comprimento de onda incidente de 6471 nm.
Neste comprimento de onda, a penetragio da luz na amostra é de aproximadamente 3000 A.
Como sera visto adiante, a profundidade da camada de deplegdo ¢ de aproximadamente 700 A,
de forma que se constitui numa contnbuigdo significativa para o espalhamento Raman. Os
detalhes do estudo da profundidade da camada de deple¢do via espectroscopia Raman
encontram-se no Anexo C.

Os parametros I' e € sdo obtidos através do espectro depolarizado mostrado na figura
4.8a, que consiste apenas da soma de duas Lorentzianas centradas respectivamente na
frequéncia do fonon LO e do sinal da excitagdo acoplada plasmon-fonon LO (L.} , ja que neste
caso ndo ha acoplamento de Fano entre as excitagdes descritas. Nesta configuragdo, o
espalhamento Raman eletrénico € devido a flutuagGes de densidade de spin, e consequentemente
nio ha acoplamento de Frohlich. E importante notar que ndio ha parimetros ajustveis na teoria,
pois todos os espectros polarizados sio ajustados com esses valores, dados por I'=6 cm’e
=298 cm™,

Dessa forma, os espectros com 6 < 45° (figura 4.8b) estdo de acordo com a previsdo
tedrica apresentando valores positivos de Q j& que, de acordo com as eqs. 4.14 e 4.15, x > 0.
Os espectros com 0 > 45° (figura 4.8c) apresentam valores negativos para Q (y < 0), mas as
intensidades obtidas experimentalmente sdo inferiores aos calculos por um fator constante. Um

comportamento equivalente ocorre no espectro depolarizado.
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Figura 4.8: Espectros Raman de amostra &-dopada a temperatura ambiente na geometria de
retro-espalhamento. (a) Espectro depolarizado e simétrico a partir do qual sdo obtidos a largura

delinha ' = 6.1 cm~! e o valor de & = 298 cm! . (b) e (c) sdo espectros polarizados, onde os

angulos indicados referem-se aos angulos entre 0 eixo X’ da amostra e a polarizagdo da luz
incidente. (d) Anti-ressonancia em Z({X X)Z.

Este resultado pode ser devido a um mecanismo qgue ndo foi levado em conta nesta
teoria, que € a anisotropia das formas de linha dos modos acoplados L. e L. nas geometrias
(X, X)Z e Z(Y,Y)Z%” Este cfeito é devido & interferéncia entre os trés mecanismos
responsaveis pelo espathamento Raman:

1. Potencial de deformagéo - perturbacéo da rede cristalina introduzida pela propagagio

dos fénons;
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2. Efeito elétro-Optico - perturbagao da rede cristalina devide ao campo elétrico
mtrinseco do fonon LO;

3. Flutuacdo de carga - perturbacio introduzida na rede cristalina em funcio da

propagasio dos plasmons,

Na geometria Z{X ,X)Z, as contribuigdes 1, 2 e 3 se somam, enquanfo que na
configuracio Z(Y .Y )Z as contribuigdes 1 ¢ 2 s¢ somam, mas a contribuigdo 3 apresenta sinal
negativo. Em outras palavras, na geometria Z(Y Y )Z a intensidade do modo L. deve ser
inferior & intensidade em Z(X X )Z, conforme ja anteriormente observado em amostras de GaAs
uniformemente dopadas®.

A figura 4.8d mostra o resultado mais importante deste trabalho, pois € uma forte
evidéncia experimental da anti-ressondncia que carteriza a ressonincia de Fano. Além disso,
trata-se de uma medida extremamente dificil de ser realizada ja que a intensidade relativa
desse "buraco" € de apenas 2% do sinal do fonon LO de uma amostra de GaAs intrinseco e

também devido a presenga da camada de deplegdo sobreposta ao sinal de interferéncia.

A posigdo da anti-ressonancia encontra-se em 298 cm-1, o que esta em bom acordo com
a previsdo teorica.

Recentemente foi publicado um estudo de ressondncia de Fano em super-redes do
mesmo tipo®®, porém com periodo de 300A e concentragdes planares variando desde 1 a
12x10"” e¢m™ Foi demonstrado que o perfil da ressonincia de Fano também depende da
concentragdo de dopantes e atesta o0 papel da interagdo de Frohlich no processo, conforme ja
evidenciado anteriormente na referéncia [ 16].

O espectro polarizado efetuado em extrema ressondncia mostrou uma linha larga
atribuida a excitagdes de densidade de carga representadas pela sigla CDE (charge density
excitations) juntamente com um “buraco”, atribuido & anti-ressonédncia de Fano.

Porém, de acordo com nossa interpretagdo, o ajuste da anti-ressondncia de Fano nio
pode ser feito diretamente com a equagédo 4.1, ja que a teoria de extrema ressondncia ainda ndo
foi implementada. Além disso, o buraco observado na regido do fonon LO pode ser devido
simplesmente ao efeito da constante dielétrica, que apresenta um polo quando w=w.,. Outro
fator que deve ser considerado € que a largura associada ao “buraco” ¢ de aproximadamente 20

cm’, 0 que ndo tem sentido fisico quando comparado as larguras de 6 cm™ obtidas por nés.
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4.5 Conclusées

Foi observada a contribuigio do mecanismo vibracional ¢ no processo de interferéncia
quéntica. Mostrou-s¢ que ¢sta contribuigao depende basicamente da orientagao dos emxos
cristalinos do GaAs em relagdo as diregoes das polarizagGes da luz incidente e espalhada. For
verificada a dependéncia da assimetria das formas de linha (medida pelo pardmetro ¢) em fungao
de . Em particular, demonsirou-se que as formas de linha nio sfio invariantes sob rotagBes de
90°, conforme previsto pela teoria. E importante lembrar que ngo ha parametros ajustaveis nesta
teoria pois as larguras de linha do fénon LO e da excitagdo acoplada sdo determinadas a partir
do espectro depolarizado e usadas em todos os espectros polarizados. Além disso, o
deslocamento de energia da excitagio acoplada (L) em relagdo ao fénon LO ¢ de 6.1 em™, o
que esta em bom acordo com o valor tedrico.

A deteccdo da anti-ressonancia quando =0 (com intensidade correspondendo a apenas
2% do sinal de um fénon LO do GaAs intrinseco) e com largura de linha idéntica aos demais
espectros (de 6 cm™) mostrou que o alargamento observado em condigbes de extrema

ressondncia' >

ndo diz respeito ao processo de ressonancia 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 valéncia.

As formas de linha mostraram um bom acordo com os resultados tedricos, embora os
espectros medidos com adngulos acima de 45° tenham apresentado intensidades inferiores as
previstas teoricamente, Este efeito foi atribuido a anisotropia das formas de linha dos modos L.
e L. nas geometrias Z(X ,X)Z e Z(Y,Y )Z, ja anteriormente detectada em amostras de GaAs
uniformemente dopadas®.

Foi observada a contribui¢do da camada de deplegdo de cargas que existe na regido da
superficie. Conforme discutido no Anexo C, o calculo da estrutura de bandas levando em conta
a superficie mostrou que a profundidade desta camada ¢ da ordem do cap layer. Ou seja, a
transferéncia de elétrons ocorre entre a primeira camada de dopagem delta ¢ a superficie. Estes
resultados também foram confirmados experimentalmente por espectroscopia Raman, que nos
permitiu inferir a profundidade do cap layer, comparando a contribui¢io relativa do fénon LO
nio acoplado na super-rede, com a obtida em um GaAs intrinseco nas mesmas condigdes

experimentais.
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5. FOTOREFLETANCIA RESOLVIDA NO TEMPO

Conforme ja mencionado no capitulo anterior, na regido préoxima a superficic a
densidade eletrénica € praticamente nula (camada de deplegdo) devido a transferencia de
elétrons da super-rede para os estados superficiais, que provoca o surgimento de um campo
elétrico intrinseco. (O objetivo deste capitulo € estudar a possibilidade de reduzir ou mesmo
cancelar o campo elétrico pela injegéio de fotons de alta intensidade, fendmeno conhecido como
efeito fotovoltaico. Dessa forma, seria possivel diminuir a profundidade da camada de deplecao
e portanto, a sua contribui¢@o para o espectro Raman.

Para tanto propomos o uso de uma nova técnica de fotorefletancia resolvida no tempo,
que permite determinar o campo elétrico, a profundidade da camada de deplegédo, e o tempo de
decaimento da PR. Uma de suas principais vantagens € que sinais espurios como luminescéncia
sio naturalmente eliminados. Além disso, o tempo de decaimento da PR ¢ extremamente
dependente do campo elétrico da superfice, 0 que torna a técnica muito util no estudo do efeito

fotovoltaico.

5.1 Introducgéao

A fotorefletancia € uma técnica de espectroscopia de modulagdo baseada na dependéncia
da refletdncia com campos elétricos intrinsecos na superficie ou interfaces do semicondutor®’ . E
bem estabelecido que para campos altos, as formas de linha de PR apresentam oscilagdes
periodicas e amortecidas, conhecidas como oscilagdes Franz-Keldysh (OFK), cujo periodo
depende do campo elétrico®®. Para campos elétricos baixos, como ocorre em amostras nao
dopadas, as formas de linha revelam os pontos criticos do meio®

O uso da PR em estruturas semicondutoras com dopagem delta tem se mostrado muito
util na determinagdo do campo elétrico da superficie e de interfaces, do “pinning” do nivel de
Fermi”, no estudo dos efeitos de tratamentos quimicos e oxidagio na superficie’', na analise do
efeito fotovoltaico™, efeitos da temperatura e aplicagio de campos magnéticos”.

Em particular, estruturas de GaAs com dopagem delta simples de Si apresentam
espectros de PR com OFK atribuidas a presenga de um campo elétrico uniforme entre a camada
delta e a superficie™’”. Além disso, a PR fornece fortes evidéncias do “pinning” do nivel de
Fermi na superficie em aproximadamente o meio do gap E;, independentemente da concentragao

de portadores. Esse efeito deve-se a transferéncia dos elétrons no interior da amostra para os



estados de superficie, formando uma barrcira Schottky, conforme mencionado no capitulo 2. Em
outras palavras, o sisiema pode ser iraiado como um capaciior de placas paralelas, separadas
por uma distineia  que corresponde a separagio entre g superficie ¢ a camada delts e com
tensdio entre as placas dada pela altura da barreira Schottky. Varios trabalhos experimentais™
confirmaram o modelo de capacitor € o potencial na superficie encontra-se fixo em torno de 600
mV, com campo elétrico dependendo apenas da distdncia o

No que diz respeito ao estudo do efeito fotovoltaico via PR, resultados experimentais
apontam para um comportamento de saturagdo no qual o potencial da superficic pode ser
reduzido até no maximo 20% em relagio ao potencial no escuro’.

Um resultado experimental adicional € a presenga de OFK com periodo curto proximas
ao gap E,, cuja origem tem sido fonte de grandes controvérsias na literatura”. As duas
explicagdes mais frequentemente encontradas na literatura atribuem sua existéncia a transigdes
entre buracos livres e elétrons nas subbandas de condugdo ou campo elétrico da interface
bufter/super-rede.

Nossos resultados de PR em super-redes sdo similares aos de amostras com dopagem
delta simples, e também apresentam dois conjuntos de OFK. Conforme ja demonstrado por nos
em trabalho anterior””, um dos conjuntos é devido ao campo elétrico da superficie, com valores
em bom acordo com o modelo de capacitor, enquanto que o outro tem sua origem em uma
regido mais interna da amostra, sendo atribuido a interface buffer/super-rede.

Para medir os tempos de resposta da PR, desenvolvemos uma nova técnica de
fotorefletdncia resolvida no tempo, que permite medir tempos na faixa de 1us a 10ms. As suas
principais caracteristicas sdo que fornece espectros de fotorefletancia completos no espago de
energia, mas detectados com atraso controlado em relagdo a modulagdo, permitindo separar
temporalmente as diversas contribuigdes para o sinal, elimina naturalmente os sinais espurios
como por exemplo, a luminescéncia; fornece todas as informagdes obtidas por PR convencional.

Nas super-redes utilizadas (Tabela 2.1) ha basicamente trés contribuigdes para a PR: (1)
do GaAs ntrinseco, {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 contribuigdo (1) apresenta tempo de
resposta longo, em torno de 6 ms, enquanto que os processos de recombinagdo responsaveis
pelas OFK do campo da superficie sdao mais raptdos (em torno de 40 us) e podem ser explicados
pelo modelo proposto por Shen™. A contribuigio (3) é muito pequena e nio foi possivel

atribuir-lhe um tempo de resposta confidvel. O estudo do efeito fotovoltiico foi realizado na
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amostra com periodo de S00A que apresenta o menor campo clétrico. Nesta amostra o tempo
de resposta da PR varia d¢ 40us para 200us quando a barreira de potencial sofre modificacho de
$%. Porém, foi verificado que a medida em gue a intensidade d¢ luz aumenta, ha um
comportamento de saturagio do efeito totovoltaico. As maiores variagoes da altura da barreira

na superficie foram observadas no regime de baixas intensidades (em torno de 10uW/em?),

5.1.1 Fotorefletancia

No processo de fotorefletancia os pares elétron-buraco fotoinduzidos sofrem aceleragdes
em dire¢des contrarias (nas regides onde ha campo elétrico), provocando uma redugdo em sua
intensidade (efeito fotovoltaico). Na Figura 5.1, V, corresponde a tensdo fotoinduzida. A
alteragdo do campo elétrico provocada pela incidéncia de luz ¢ pequena, de forma que os
espectros resultam de mudangas diferenciais da refletancia, AR/R, diretamente relacionadas com
a fungdo dielétrica e portanto, com o campo elétrico interno. A grande vantagem das técnicas
de modulagdo € que fornecem estruturas mais pronunciadas em relagdo aos espectros ndo

modulados.

Sem luz Com luz

Figura 5.1: Efeito fotovoltaico produzido por um feixe de luz com energia hv, onde a altura da
barreira € reduzida de Vi para V-V, =V, com V, sendo a tensdo produzida pelos pares elétron-
buraco.

Na técnica de PR dois feixes de luz incidem na superficie da amostra:

- feixe de bombeio: gerado por um laser com energia acima do gap e com intensidade 1,

modulada. Este laser gera os pares elétron-buraco responsaveis pela redugdo de E (linha

pontilhada);
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feixe de prova: gerado por uma idmpada, com energia sintonizavel em torno da regiio
espectral de interesse e inlensidade 1, tal que 1,<<Iy, ¢ usado para medir (“provar”) a mudanga
da refletividade (AR} induzida pelo feixe I,

O que se mede experimentalmente é a intensidade refletida do feixe de prova, com e sem
a incidéncia do feixe de bombeio, correspondendo a IR e [,{R+AR), respectivamente. AR por
sua vez, depende da modulagdo da constante dielétrica € e a relagdo entre ambas ¢ determinada
através da diferenciagiio da equagio de Fresnel™:

AR
?:alAg] +fAAe, G

onde &=¢; +Hi g; ¢ a constante dielétrica; o; e PB; sdo conhecidas como constantes de
.77 . . . NP L.
Seraphin’’, e dependem exclusivamente do material considerado. Para se ter uma idéia pratica, a
s . . 4 iy
variagdo AR é de aproximadamente 1 em 10°, em todas as amostras utilizadas neste trabalho.

Para o GaAs, pode-se mostrar que i <<a] ", de forma que

AR .
=@ (5.2)

e a modulagdo na refletividade esta relacionada apenas a mudanga na parte real da constante
dielétrica. O proximo passo é relacionar a mudanga de £, com o campo elétrico na amostra.
Isso ¢ feito mediante o calculo do coeficiente de absorgdo o, que esta ligado a €, via relagdes de
Kramers-Kronig (Ag, < Ag, « Aa)”.

O coeficiente de absor¢do é determinado através da solugdo da equagdo de Schrodinger,

oo 80
com um campo elétrico constante™ :

hz 3 e = - [ A
TV eE Pk AE EF)=0 (5.3)
7

onde E ¢ o campo elétrico; ¢(E=,E‘, F) representa as fungdes de onda, enquanto que E ¢ r sdo

respectivamente, a energia e a separacgao espacial dos pares elétron-buraco fotoinduzidos.

A solugdo desta equacdo ja é bastante conhecida e as fungdes de onda sdo do tipo
fungdes de Airy *', cujo comportamento assintotico apresenta as seguintes caracteristicas:
- quando E> E, as fungdes de Airy sdo oscilagdes amortecidas;
- quando E< E, as fungdes de Airy apresentam decaimento exponencial.

Esse comportamento estd caracterizado na Figura 5.2. Observa-se que ha penetragio das
fungdes de onda no interior do gap, o que permite a absor¢do de fotons com energia abaixo de

E,. Esse fendmeno é conhecido como efeito Franz-Keldysh **.
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O que ocorre na realidade ¢ uma interferéncia das fungoes de onda dos clétrons ¢
buracos, de tal forma que o periodo dessas oscilagoes depende do campo elétnco, contorme
Sera visto a seguir.

O coeficiente de absor¢iio depende da cnergia ¢ é proporcional a4 probabilidade de
enconirar o par elétron buraco na mesma posi¢io (r=0) a(£)« Iqé(())‘2 _

A modulagdo do coeficiente de absorgdo sera dada por:

Aa(E)=alls, E+ AR) - a( £, F) (5.4

de forma que A« pode ser ligado a Ag, pelas relagdes de Kramers-Kronig. Esse procedimento €

padrdo e maiores detalhes podem ser obtidos na referéncia [83].

., \"I,‘~
iE g\\\‘\ \\,yc\_/i‘s_/'\./‘
\\"lk T\\Q’W \"\“-.
- - .
~hvl T by

X X X X

Figura 5.2 Interferéncia entre as fung¢des de onda de elétrons e buracos (efeito Franz-Keldysh),
numa regido onde existe inclinagdo das bandas, devido a presenga de campo elétrico.

A forma assintotica obtida para A}%z na aproximagio de campos altos (valida para hv >

E;)¢&

I'-F
-T f

(hQ)f/z

“E-g P

4

AR C 2(E-E,)"
— cos 9+§( th] (5.5)

onde 8= - %(d —1) € um fator de fase que depende da dimensionalidade d do ponto critico;

(1))’ = e*E*h* /84", com p sendo a massa efetiva do par elétron-buraco. No caso do gap Eg

do GaAs, o ponto critico ¢ do tipo M, e tem dimensionalidade d=3.
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A equagao 5.5 mostra que a variagao de refletancia apresenta um carater oscilatono com
amplitude exponencialmente amortecida em  fungdo da energia. Fun cada exiremo da oscilagdo

ternos:

20 s
mr:;[(]z” Lg)/hQ] VO (5 6

onde n € a ordem da oscilagdo e E, ¢ a energia no ponto minimo ou maximo. Hsta ultima
expressdo tem a vantagem do ajuste linear, cujo coeficiente angular fornece diretamente o valor

do campo elétrico E.

5.2 Fotorefletancia resolvida no tempo

Apesar da fotorefletincia convencional ser extensivamente utilizada no estudo de
semicondutores, 0s processos dindmicos tém sido muito pouco explorados ¢ os mecanismos de
recombinagao responsaveis pela modulagdo ainda ndo sdo completamente entendidos.

Muitos autores* sugerem que o mecanismo de fotorefletdncia ¢ devido a modulagdo do
campo elétrico interno através da recombinagdo de portadores minoritarios com estados de
superficie. Neste caso, a modulag¢do é gerada por pares elétron-buraco fotoinduzidos que sido
livres para preencher os estados de superficie e modificar a intensidade do campo elétrico
rapidamente. Na auséncia de luz, o campo elétrico decai com uma constante de tempo
correspondente a taxa de emissdo dos estados de superficie, causando a restauragio do campo
original.

Recentemente, Shen et al’® propuseram outra explicagio para o mecanismo de
fotorefletincia em amostras SIN” GaAs. Neste caso, deve-se considerar a interacio dos estados
de superficie tanto com elétrons e buracos quando o feixe de bombeio incide na amostra. Porém,
quando o mesmo € desligado, somente a interagdo dos estados de superficie com os portadores
majoritarios (elétrons) é importante.

Neste trabalho propomos que 0 mesmo processo ocorre na regiao de deplegdo formada
em nossas super-redes. Quando os buracos fotogerados se deslocam para a superficie, sdo
capturados eficientemente pelos elétrons dos estados de superficie. Quando a excitagdo €
desligada, o campo elétrico relaxa para seu valor no escuro somente quando os estados de
superficie carregados capturam elétrons da banda de condugdo. Este processo ocorre no tempo

necessario para a captura dos elétrons,



Na situagio micial de equilibrio o feixe de bombeio esta desligado, os estados de
superficic estao carregados negativamente, ¢ a primeira camada de dopagem delta apresenta
carga liquida positiva. Neste caso, o fluxo de corrente do semicondutor para a superficie, dado

o - v - : #5
por Jy o € 1gual ao fluxo de corrente da superficie para o semicondutor 1y, "

—el,
Jsufse = ‘]senﬂ.‘ - Jsr Cxp l kT (57)

onde J, € a chamada corrente de saturagdo, e depende do mecanismo de transporte dominante,
conforme sera visto adiante.

A geragdo de portadores de carga ¢ produzida pela absor¢do dos fotons incidentes do
feixe de bombeio. O transporte dos pares elétron-buraco fotogerados ¢ governado pelos
mecanismos usuais de difusdo, arraste, tunelamento através da barreira e emissdo termoidnica.
Os dois primeiros sio extremamente rapidos, devido a alta mobilidade dos elétrons, e
responsaveis pela emissdo de radiagio do tipo dipolo na regido de frequéncias de 1 THZ* . A
emissdo termoidnica sobre a barreira é controlada pelo numero de estados de Bloch na
superficie que podem interagir com o semicondutor. O efeito de tunelamento normalmente ndo é
considerado, devido a grande extensdo das barreiras Schottky (em torno de 200 a 500 A). Na
realidade os processos de arraste (e difusdo) e emissdo termoidnica ocorrem em série € a
corrente € determinada predominantemente por aquele que oferece mais resisténcia ao fluxo de
elétrons. Ja estda bem estabelecido que para semicondutores como o GaAs, a emissdo
termoidnica sobre a barreira é o processo limitante do fluxo de carga.

Quando o feixe de bombeio incide na amostra, os pares elétron-buraco sdo rapidamente
acelerados em dire¢des opostas pelo campo elétrico E. Como resultado, a barreira de potencial
diminui de V; para V,, = Vy - V., , onde V, é a tensio fotoinduzida (figura 4.3).
Consequentemente, ha um desiquilibrio das correntes elétricas de forma que a emisséo
termoidnica do semicondutor para a superficie é favorecida, ou seja, nesta situagdo Ju.e > J s

A corrente resultante é:

i eV
J=d, = AT exp(—eV, /k]")exp{( kafj - I} (5.8)

onde € € a carga do elétron, k € a constante de Boltzmann e A" =8 A/cm *K® ¢ a constante de

Richardson modificada®® .
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O tempo necessario para que a modulagio do campo elétrico interno K ocorra e dado

pelo tempo em que os parcs ¢létron buraco sdio acclerados em diregdes contrarias. Ou seja, a

resposta do meio ao feixe de bombeio € rapida.

Durante o transiente no qual 0 bombeio ¢ novamente desligado, os cstados de superficie
capturam os elétrons da banda de condugdo até que o campo elétrico original seja
reestabelecido. Como a regido da superficie pode ser tratada como um capacitor de placas
paralelas separadas pela distdncia d pode-se associar uma capacitincia C=ege,/d e resisténcia
R=3J /0V,, onde J € a densidade de corrente (Eq. 5.8). Entdo, a constante de tempo para este

sistema é:
— Y _ ggr) k ’1‘ ] q I/’lw j
r=RC _[ éj( 61](/4“]"2)6)(‘)( /kT (5.9

onde Vi, = V5 - Vi . Dessa forma, a PR resolvida no tempo permite obter a altura da barreira
V. de duas formas distintas: através da determinagio de t e pelo periodo das oscilagbes Franz-
Keldysh. Além disso, t ¢ fortemente dependente de V,,, 0 que torna esta técnica muito util para
o estudo do efeito fotovoltaico. O conhecimento de T permite ainda estudar detalhes dos estados
de superficie” envolvidos no processo de fotorefletdncia, pois como se¢ sabe ha estados

chamados lentos, associados a oxidagdo da superficie, ¢ estados rdpidos relacionados as

ligagdes pendentes mencionadas no capitulo 2.

Com bombeio Sem bombeio

- - J
® clétron @ clétron
o buraco oo hnraco

Figura 5.3 Esquema da estrutura de bandas na superficie de super-redes com uma distribuicao
arbitraria de estados de superficie. Também € mostrado o fluxo de portadores quando o feixe de
bombeio € ligado e desligado.
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5.2.1 Montagem Experimental

0 experimento consiste basicament¢ da montagem convencional de fotorefletdneia,
substituindo-se o lock-in por dois integradores de gate independentes (Gated Integrator and
Boxcar Averager SR250) € o chopper por um modulador acusto-dptico com tempo resposta de
~1us, conforme mostra a Figura 5 4. O feixe de prova ¢ gerado por uma lampada de tungsténio
L. com comprimento de onda selecionade por um monocromador simples M (Jarrell Ash 82-
410}, espalhado pela amostra e detectado em D1. O feixe de bombeio ¢ gerado por um laser de
Argonio CW (INNOVA 400) na linha 514,5 nm. A modulagdo deste feixe ¢ produzida pelo

modulador acusto-6ptico MA, cuja faixa de operagio ¢ de 0,5 Hz a 50 kHz.

- ®
TRIGGER s ;
R / ~. FB
LASER [+ Y :
C oMl . FP

| 1 :
COMPUTADOR|—| PROC. Gl 1{ ............. 4
ANA. _ 1 Amosira

DIF. 1G2 ' D1
[

Figura 5.4. Montagem experimental da fotorefletancia resolvida no tempo. O chopper é
substituido por um modulador acusto-dptico MA e o lock-in por dois integradores de gate 1G1
e IG2 operando em modo diferencial. FB € o feixe de bombeio e FP € o feixe de prova.

Na figura 5.5 mostramos o diagrama temporal do método de aquisi¢do. Quando o feixe
de bombeio incide na amostra, a intensidade refletida do feixe de prova aumenta de I,R para I,
(R+AR), onde AR € a modulagdo na refletancia R induzida pelo bombeio. Quando o bombeio €
desligado, a intensidade do feixe de prova decai exponencialmente de [, (R+AR) para [,R com
um tempo caracteristico 1, conforme mostra a figura 5.5b. O sinal de PR atrasado por um tempo
T1, representado por AR (T;), ¢ obtido da seguinte forma. GIl1 e GI2 geram as gates G1 e G2
com atrasos T1 (figura 5.5c) e T2 (figura 5.5d), onde T2 assume um valor fixo satisfazendo a
condi¢do T2>>T1. AR (T,) é obtido fazendo a diferenga das saidas de GI1 e GI2 com um
processador analogico (SRS-SR235):
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AR(1 ) oc 1 [ R(1 ) + AR(1)] - 1, R(12) = 1,8K(T;) (5.10)

onde R{T;) = R(T:) ja que R n&o ¢é tungdo do tempo. Com este procedimento ehminamos o
sinal de fundo IyR. Entfio, para um dado tempo T1 é possivel obter todo o espectro de PR

fazendo a varredura da energia do feixe de prova, no intervalo que inclui os gaps bis € EotAo.

T2 (a)
I(R+AR) ‘

IR | | N ®
1o 1

Tl |_] G2 (d)
AL

L d

—> tempo

Figura 5.5: Diagrama temporal da detecgio do sinal de fotorefletancia resolvida no tempo. Em
(a) temos o sinal modulado do laser de argonio. Em (b) temos o sinal de fotorefletancia. Em (c)
temos a gate gerada pelo integrador de gate GI1, com atraso T1 e em (d) a gate gerada por 1G2
com atraso fixo T2.

Outra possibilidade € 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 G1 em um intervalo de tempo
pré-determinado. A largura das gates pode variar de 1us até 2 ms ¢ o atraso maximo € de 10 ms.
Um programa de aquisicio registra o valor de AR(T1) e controla a varredura da regido espectral
de interesse do monocromador (de 700 a 900 nm). Todos os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente com intensidade da modulagio de 1mW/cm * | feixe de prova de

200uW/em®, AL =15us e T2=3 ms e frequéncia do modulador MA na faixa de 100 a 150 Hz.

5.2.2 Resultados

5.2.2.1 GaAs

O primeiro resultado de fotorefletancia resolvida no tempo foi obtido em um substrato

de GaAs intrinseco, conforme mostra a Figura 5.6. O espectro revela uma estrutura pronunciada
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do campo da superficie € de 38 ps e foi obtido com o monocromador fixo em 680 nm e fazendo
a varredura da gate G1 de 02 0.5 ms (figura 5 7b).

Para as OTFK de periodo curto situadas proximo ao gap Eq (flechas vermelhas) o campo
glétrico ¢ de 4 mV/nm. ‘Itatando a mmterface buffer/super-rede como uma jungae pn, onde o
buffer apresenta dopagem residual do tipo p devido & dopagem ndo intencional de Carbono
durante o crescimento, chegamos a uma concentraciio de 7x10" em™, que estd em bom acordo
com os dados fornecidos pelo crescedor. Nao foi possivel atribuir um tempo de recombinagao
confiavel a esta contribuicdo para a PR, uma vez que o sinal ¢ muito pequeno.

Resultados analogos foram obtidos com a amostra com periodo de 200A (Figura 5.8). O
tempo de resposta do sinal devido ao campo elétrico da superficie foi de 25 s, enquanto que as
OFK devidas ao buffer nio estdo claramente definidas. O campo elétrico na superficie

corresponde a 39 mV/nm. Com este valor, obtem-se uma altura da barrreira na superficie de
0.68 V.

(@ 58i:GaAs Ous )
200A 300K 25 ps pico : 748 nm
100 us
800ps
% % tempo de queda 25 pus
o R 'ﬂﬁ"';‘,.xr,;_{pAln"."l‘*..n;.:a."-’q«“y‘xl-.-‘5
1 T T 1 1 T T T 1
900 850 BOO 750 700 650 600 0 150 300 450
comprimento de onda (nm) tempo {ps)

Figura 5.8: (a) Espectros de fotorefletincia resolvidos no tempo para super-redes 8-Si:GaAs
com periodos de 200A a temperatura ambiente com L=15us e T2=3ms. (b) Medida do tempo
de resposta T mantendo a gate (G2 fixa em 3 ms e fazendo varredura da gate G1 de 0 a 0.5 ms,
no comprimento de onda 748 nm.

Na amostra de 500A (Figura 5.9) ndo é possivel observar as OFK do buffer, obtendo-se
apenas as associadas ao campo da superficie, que fornecem um campo elétrico na superficie de

12 mV/nm. O tempo de resposta da amostra foi de 40 us. Na realidade, deve-se considerar a
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5.2.2.2 Super-redes

Nas figuras 5.7, 5.8 ¢ 5.9 estdo mostrados os resultados obtidos de fotorefletingia
resolvida no tempo para as super-redes com periodos de 100, 200 e 500A, respectivamente. As
medidas foram efetuadas com intensidade do feixe de bombeio de ITmW/cm”® e feixe de prova de
0.2mW/ em’

Nestas amostras podem ser distinguidas trés contribui¢des para a PR: GaAs intrinseco,
tanto no gap E, { em 861 nm) quanto em E; + A, (em 650 nm) com tempo de resposta longo,
conforme ja indica a figura 5.6, OFK devidas ao campo elétrico da superficie e da interface
buffer/super-rede.

Na Figura 5.7a, que corresponde a amostra com periodo de 100A temos as trés

contribuigdes acima menctonadas.

(@) >Si:GaAs 0 us (b)
100A 300K 25 us o Pico: 680 nm
50 us S
1 ms
+
N x tempo de queda 38 us

T i B Ty g RIS L o e

0 0
T T T T T T T T T T
800 850 800 750 700 650 600 0 100 200 300 400 500
comprimento de onda (nm) tempo (us)

Figura 5.7: (a) Espectros de fotoretletancia resolvidos no tempo para super-rede 8-S1:GaAs com
. periodo de 100A a temperatura ambiente com L=15us ¢ T2=3ms. (b) Medida do tempo de
resposta T mantendo a gate G2 fixa em 3 ms e fazendo varredura da gate G1 desde 0 até 0.5 ms,
no comprimento de onda 680 nm.

Os maximos e mimimos das OFK associadas ao campo elétrico da superficie estdo
representados por flechas azuis, com periodo 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

capacitor de placas paralelas com & = 100A. O tempo de recombinagio responsavel pelas OFK

63

L




!

que corresponde ao ponto critico My do GaAs no gap fundamental Ey O ajuste teorico &
bascado no eferto Franz-Keldysh na aproximacic de campos elétricos baixos, usualmente
satisfeita em amostras nfo dopadas. Aspres mostrou que neste limite a forma de linha ¢ dada

por”™*:

AR R=RCe" (heo— &, +iT) | s.11)

onde fie € a energia do feixe de prova, C e 0 sdo fatores de amplitude e fase, que variam
lentamente com /o, n se refere ao tipo de ponto critico, e neste caso corresponde a 3, I’
expressa o alargamento dos niveis de energia, pois o elétron ao absorver um foton passa para
um estado excitade permanecendo neste durante um intervalo de tempo. Observa-se que o

tempo de decaimento do sinal é longo, correspondendo a aproximadamente 6ms.

22
| Gafsintrinseco 'E
204 300K 9 (a) alraso Orrs
(b) atraso 3me.
(c) draso 6ms
1,8
16-
o
] 1 a
14
b
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Figura 5.6 Espectros de fotorefletancia resolvida no tempo de uma amostra de GaAs intrinseco,
a temperatura ambiente com freqiéncia do modulador acusto-oOptico de 40 Hz, largura das gates
de 15us ¢ atraso T2=10ms.

Este valor esta em desacordo com o obtido por Pamplona Pires et al’ de 0.4 ms.
Também Shen et al *° reportaram tempos de decaimento de 1 4 ms para amostras SIN” GaAs. A
diferenga nos tempos pode ser devida a interagdo com estados de superficie lentos, presentes em
amostras oxidadas’'. Além disso, nos trabalhos mencionados a obtengio do tempo de

decaimento é indireta, e a faixa de medida nio permitia medir tempos maiores que 2 ms.
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possinidade de que as oscilagbes do buller n8o possam ser separadas das do cammpo da
superficie, pois nesta amaostra ambas deveriam apresentam periodos similares.

Os resultados estdo resumidos na Tabela 5.1, As barrciras de potencial V,(C) foram
obtidas usando os tempos de resposta determinados por PR resolvida no fempo (¢g. 5.9), As
barretras representadas por V.{PR) foram determinadas a partir do campo eletrico E.(PR) (eg.

5.0) e usande o modelo de capacitor de placas paralelas:

V(PRY= Fpy | d (5.12)
onde d € o tamanho do cap layer.
Observamos que ha uma boa concordéncia entre as alturas das barreiras para as amostras
de 100 e S00A. A amostra com 200A apresenta um desvio de 20%.
Algumas conclusdes importantes podem ser obtidas a partir destes resultados: a altura da
barretra obtida para as trés amostras estd em bom acordo com o resultado esperado pelo

“pinning” do nivel de Fermi na superficie ( em torno de 600 meV) abaixo da banda de condugio.

&SiGafs
o
@ S00A 300K iy (b)
pe .

. 60us| i pico: 804 nm
i d o
L
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o
0
E .
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500 850 s00 760 wo O 200 400 600 500
comprimento de onda (nm) tempo (us)

Figura 5.9: (a) Espectros de fotorefletancia resolvidos no tempo para super-redes 5-Si:GaAs
com periodos de S00A a temperatura ambiente com L=15s e T2=3ms. (b) Medida do tempo

de resposta T mantendo a gate G2 fixa em 3 ms e fazendo varredura da gate G1 de 0 a | ms, no
comprimento de onda 804 nm.

Além disso, a profundidade da camada de deplegio ¢ aproximadamente igual ao tamanho do cap
layer. Medidas efetuadas por espectroscopia Raman para inferir o tamanho da camada de
deplegdo também forneceram resultados equivalentes, conforme mostrado no capitulo 3. Isso

significa que, de fato, somente a primeira camada de dopagem delta perde seus elétrons para os
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estados superficiais, justificando o uso do modeclo de capacitor de placas paralelas com

separacio correspondendo ao tamanho do cap layer.

Tabela 5.1: Resultados obtidos da fotorefletdncia resoivida no tempo. L (PR) ¢ o campo
elétrico medido pelas oscilagdes FK, segundo a ¢q. 5.5; V.(PR) a altura da barrcira, usando a
eq. 5.12. V,(C) ¢ a altura da barreira obtida através da eq. 5.9 usando o tempo de resposta T
medido por fotorefletancia resolvida no tempo.

- amostra_ | Eq(PR): | Vu(PR) | T Val©)
(I_HV/nrr'l)_";_"-;-i(V:). o (us) | (V)
100 Sa | 054 38| 054
200A 39 0.68 25 0.55
5004 12 0.64 40 0.59

5.2.2.3 Fotorefletdncia sensivel a fase

Para efeito de comparagio, ¢ interessante analisar 0s tempos de resposta aqui obtidos
em relagio aos medidos por outra técnica. Na referéncia ** foi proposta a técnica chamada de
fotorefletdncia sensivel a fase do lock-in, onde mostra-se que & possivel suprimir uma
determinada contribuigdo para o espectro de fotorefletincia 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 ¢ mesmo desaparece quando a seguinte relagdo € satisfeita:

w(gy= Y (5 13)

onde ¢ € a fase do lock-in para a qual a estrutura desaparece, v é a freqiéncia do choppere T €
o tempo de resposta.

Na amostra com periodo de 100A mostrou-se que as OFK do campo da superficie
desapareciam com v =400 Hz e ¢ = 97°. Usando a eq. 5.13 obtemos um tempo de 42 ps, o que
esta em acordo razodavel com as medidas resolvidas no tempo (381s).

Ja para a amostra com periodo de 200A as OFK da superficie desaparecem para uma
fase de 94.5°, quando a frequéncia do chopper ¢ de 600 Hz. Nestas condigdes o tempo de
resposta seria de 21 s, o que esta de acordo com o resultado de fotorefletdncia resolvida no

tempo (25us). A figura 5.10 mostra como exemplo, o resultado obtido para a super-rede com
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periodo de 200 A Na amostra com periodo de 300A nio foi possivel suprimir as OFK da

superficie
Energia (V)
1.4 18 16 1.7 1.8 19 <
L 1 T e . T B
Amastra 200A — Espectro em fase
Temp: 300K : Espectro em fase reconstruido
foump. 600 Hz -—— 94,5%Fora de fase

89° Fora de fase

AR \//V\/\—/‘l\m
L e U, o o |

900 850 800 750 700 650 600
Comprimente de Onda (nm)

Figura 5.10: Espectro de fotorefletincia para a super-rede com periodo de 200A, em fungio da
fase do lock-in.

5.2.2.4 Efeito Fotovoltaico

Conhecido o campo elétrico da superficie das trés amostras, interessa-nos o estudo do
efeito fotovoltdico. O objetivo € reduzir significativamente o campo, e consequentemente, a
profundidade da camada de deple¢@o. Os resultados obtidos indicam que apenas a super-rede
com periodo de 500A apresenta campo elétrico na superficie pequeno o suficiente para ser
sensivel ao efeito fotovoltaico. Para as outras duas amostras ndo foi observada qualquer
modificagdo no campo em funcdo da intensidade.

O estudo foi feito variando tanto a intensidade do feixe de bombeio quanto o de prova
na amostra com periodo de 500 A. Variando a intensidade do feixe de bombeio foram
detectadas redugdes no campo elétrico da superficie de até 3%. Observou-se um
comportamento de saturagdo do efeito fotovoltaico para altas intensidades de luz (acima de
aproximadamente 2 mW/cm’), previamente mencionado em amostras com dopagem delta
simples.

Porém, um comportamento ainda ndio reportado na literatura ¢ o efeito fotovoltaico
devido ao feixe de prova I,. Na super-rede com periodo de 500 A mostramos que este efeito ¢
muito significativo no regime de baixas intensidades de T, (em torno de 20 pW/cm®). Usando a

técnica de fotorefletdncia convencional mostramos que o campo elétrico desta amostra pode
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apresentar redugoes de at€ 20%. Fazendo uma ¢xtrapolagio para a altura da barreira no escuro
obtemos um valor em torno de 700 mV, que esta em bom acordo com medidas feitas por outras
téemcas que ndo envolvem o uso de luz

Outra consequéncia do efeito fotovoltdico é a mudanga no tempo de resposta da
fotorefletancia, conforme previsto na eq. 5.9. Pequenas modificagdes em V,, sdo extremamente
significativas para 1, dada a dependéncia exponencial entre ambos. A figura 5.11 mostra os
espectros de fotorefletdncia no tempo com diferentes intensidades do feixe de prova. Como
resultado, notamos um aumento do tempo de resposta com a diminui¢do de 1, coerente com a
eq. 5.9, pois quanto menor a intensidade do feixe de prova maiores sio a barreira Vy, € 0 tempo
T.

Na tabela 5.2 sdo apresentados os tempos de resposta medidos em fungdo da intensidade
1,. Observa-se que para uma redugdo da barreira de potencial V.{PR) de aproximadamente 3%,
o tempo de resposta medido diminuiu por um fator 4, passando de 40 us para 200ps. Nio
foram observadas redugbes no tempo de resposta aumentando a intensidade do feixe de prova
acima de 200 pW/cm™, mostrando assim o comportamento de saturago do efeito fotovoltaico.
A figura 5.12 mostra a variacido dos tempos de resposta em fungdo da intensidade do feixe de
prova. Nio foi possivel reduzir a poténcia do feixe de prova abaixo de 15 wW/cm’, pois esta
amostra apresenta um sinal de PR pequeno (AR/R = 10" e as oscilagdes Franz-Keldysh sio

rapidamente amortecidas, dificultando a determinagdo de V.(PR).

300K 500A 50us 300K 500A 1048
24 | \Wom? 100us 240 MW’ 3045
200us 60us
800us
14
<
T T T T T T v T t Y T d T T
900 850 800 750 700 800 as50 800 750 700
conrprimento de onda (nm)

Figura 5.11: Espectros de fotorefletancia resolvidos no tempo para a super-rede 5-Si:GaAs com
periodo de 500A variando a intensidade do feixe de prova I, Em (a) L=5uW e em (b)
[,=86uW. Observa-se um aumento do tempo de resposta do sistema com a diminui¢do da
intensidade do feixe de prova.
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Figura 5.12: Tempos de resposta da fotorefletancia em func¢do da intensidade do feixe de prova,
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na super-rede de GaAs com dopagem delta de Si e periodo de S00A.

Tabela 5.2: Efeito fotovoltaico na barreira de potencial da super-rede 8-Si:GaAs com periodo de
500A a temperatura ambiente, via fotorefletancia resolvida no tempo em fungdo da intensidade
do feixe de prova I, . V,(PR) ¢ determinado através das oscilagdes FK e V,(C) € calculado

através da eq. (5.9) usando os tempos de resposta T.

Intensidade In | Tempo t | Barreira V,,(PR) | Barreira Vn(C)
(UW/em®) (ps) V) V)
24 200 0.65 0.62
240 40 0.63 0.59




5.3 Conclusbes

Foram determinados os campos eléiricos na superficie para as trés super-redes e seus
valores estao em bom acordo com o modelo de capacitor de placas paralelas proposto. Para as
irés amostras observou-s¢ que a profundidade da camada de deplegao 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 superficie. Este resultado esta em bom
acordo com os obtidos por espectroscopia Raman, que também permite determinar a
profundidade da camada de deplegao.

Com a técnica de PR resolvida no tempo foi possivel determinar os tempos de
recombina¢do entre portadores de carga das super-redes 3-Si:GaAs e os respectivos estados de
superficie. Os tempos medidos (em torno de 30 yis) estdo de acordo com a previsio de Shen * e
também com a técnica de fotorefletincia sensivel a fase do lock-in.

Além disso, foi observado o efeito fotovoltaico induzido pelo feixe de prova na super-
rede de periodo S00A, que apresenta o menor campo elétrico na superficie. A redugdo na
barreira de potencial modifica o valor do tempo de resposta t, como demonstra a equagdo 5.9,
passando de 38 para 200us quando a poténcia do feixe de prova muda de 86uW para 8uW
(focalizada em ambos os casos em uma area de 0.3 cm®). Mostrou-se que T pode ser usado para
determinar a altura da barreira, e estes valores estdio em bom acordo com os obtidos via PR
convencional. O modelo de capacitor de placas paralelas apresentou-se satisfatério, mesmo para
as super-redes de periodo curto, para as quais esperava-se um corportamento similar a amostras
uniformemente dopadas.

Porém, foi mostrado que o comportamento de saturagdo do efeito fotovoltaico nos
impede de eliminar o campo elétrico da superficie através da injecdo de pares elétron-buraco
fotoinduzidos. Resultados adicionais obtidos por nods através de espectroscopia Raman, com
auxilio de um segundo feixe e medidas de fotorefletincia (com um terceiro feixe) ja haviam
mostrado evidéncias deste comportamento. Acreditamos que este efeito seja devido a perda de

portadores de carga por outros canais, como por exemplo, a recombinagdo radiativa.
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6. CONCLUSOES

Foi efetuada a caracterizag@o optica de super-redes de GaAs com dopagem delta de Si,
por técnicas de espectroscopia optica tais como ¢spalhamento Raman, fotoluminescéncia,
fotoluminescéncia de excitagao ¢ fotoluminescéncia resolvida no tempo.

Observou-se o carater tridimensional das super-redes de periodo curto, que
apresentaram formas de linha de fotoluminescéncia largas e sem estruturas bem definidas. O
calculo da estrutura eletrdnica da super-rede de S00A mostrou que existem trés subbandas
ocupadas abaixo do nivel de Fermi (Eo, E; ¢ E;) , sendo a ultima parcialmente preenchida. As
respectivas transigdes interbanda (Eo-hh e E,-hh) apresentam energia abaixo do gap e sdo
indiretas no espago real. Dessa forma, a superposigio das fungdes de onda de elétrons e buracos
€ pequena e as mesmas nio puderam ser determinadas via fotoluminescéncia. As transigdes E;-
hh sdo diretas no espago real (transicdes banda a banda). As transigdes indiretas foram
detectadas através de uma técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo no regime de
contagem de fotons (Yime Correlated Single Photon Counting), implantada em nosso
laboratorio. Com esta técnica foi possivel tirar vantagem do fato das transi¢des indiretas
apresentarem tempos de recombinagio maiores em relagdo as diretas. As posigdes em energia
obtidas para as transigdes E,-hh e E;-hh foram explicadas considerando uma super-rede com
dopagem planar 1,2x10'°cm™. Este valor é considerado bom, j que o erro implicito em medidas
de efeito Hall é grande. Os tempos de recombinagio radiativos sdo de 1000-1500 ps para as
transigdes indiretas, enquanto que as diretas apresentam valores de 290 ps. Além disso, foi
demonstrado que a estrutura no espectro de luminescéncia em 1.497 eV € devida a transi¢des
radiativas assistidas por impurezas ndo intencionais de Carbono, introduzidas durante o
processo de crescimento das amostras.

O estudo dos modos ambiente mostrou que ha duas contribuigdes para o espectro na
regido do fonon LO: uma com frequéncia do fénon LO, e a segunda com frequéncia deslocada
devido ao processo de interferéncia quantica entre o discreto (modos L.) e o continuo de
excitagdes eletronicas, analogo a ressonancia de Fano. Foi realizado um estudo sistematico da
contribuigdo vibracional no processo de interferéncia de quintica, mantendo a contribuico
eletrdnica fixa. Observou-se que a forma de linha modifica sua assimetria quando a contribuigdo
vibracional assume valores negativos. Esse resultado € coerente com o esperado de acordo com

o pardametro de assimetria Q, proporcional a contribuigio vibracional. Além disso, foi observada
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a antiressondncia quando ()0, caracteristica da ressonancia de Fano, Deve-se ressallar que este
sinal é extremamente baixo, correspondendo a apenas 1-2% do sinal do fénon LO de uma
amostra de GaAs intrinseco. O ajuste teorico das formas de linha, incluindo a contribuicio da
camada de¢ deplesao mostrou um bom acordo com os resultados experimentais, considerando
que nao ha parametros ajustavels. Porém, 0s cspectros nos quais a contribuigao vibracional €
negativa sdo sistematicamente menos intensos que o esperado teoricamente.

A contribui¢do referente aos fonons LO ndo acoplados ¢ devida a existéncia de uma
camada de deplegdo de cargas na superficie devido a transferéncia de cargas entre a primeira
camada de dopagem delta e os estados de superficie. Nesta regido a densidade eletrénica ¢é
praticamente nula, e portanto nio ha acoplamento entre fonons LO e excitagSes eletronicas.

O campo elétrico que surge devido a transferéncia de elétrons toi medido por uma nova
técnica de fotorefletincia resolvida no tempo, que também nos permitiu inferir a profundidade
da camada de deplegdio. 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 intengdo de reduzir a
camada de deple¢do através do efeito fotovoltaico, e monitorar esta reducdo através da
fotorefletincia resolvida no tempo, fot parcialmente frustrada. Isso deve-se a4 observagdo do
comportamento de saturagdo do efeito fotovoltaico para altas intensidades de luz. As varia¢des
mais significativas do campo elétrico foram conseguidas no regime de baixas intensidades,
variando apenas a intensidade do feixe de prova da montagem de fotorefletancia. Ou seja, ndo ¢
possivel anular o campo elétrico através da incidéncia de luz na amostra.

Outros resultados adicionais obtidos com a fotorefletincia resolvida no tempo foram a
obtengdo dos tempos de resposta da fotorefletancia, cujos valores, em torno de 40 us, foram
explicados a partir de um modelo no qual a superficie pode ser tratada como um capacitor de
placas paralelas com distincia dada pelo cap layer e tensio em torno de 600 mV, devido ao
pinning do nivel de Fermi. O tempo de resposta deste capacitor seria entdo dado pela constante
RC equivalente. Considerando que o mecanismo principal de transporte de cargas sobre a
barreira de potencial na superficie seja o processo de emissdo termoidnica, os tempos medidos

estdo em bom acordo com este modelo.
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Anexo A: Time Correlated Single Photon Counting

A sepuir descreveremos alguns detathes da montagem expenmental da téenica de
TCSPC.

FONTE DE EXCITACAQ:LASER Ti:Safira

Com o advento dos lasers pulsados de Ti:Safira tornou-se possivel a realizagio de
experimentos no regime de tempos ultra curtos, com muitas vantagens em relagao aos lasers
CPM anteriormente disponiveis. Entre elas podemos citar a eliminagdo do uso de corantes,
maior estabilidade e poténcia de pico.

O laser de Ti:Safira (MIRA B 900 - COHERENT) pode operar na regido de 720 a 910
nm nos modos CW ou travamento de modos (mode locking)®. A regido de operagio 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 A 1. O laser que utilizamos possui um conjunto de
espelhos para operar de 800 a 910 nm nos modos CW e com cavidade pulsada na escala de fs.
Os espelhos M1-MS M8 e M9 compdem a cavidade CW, enquanto que a cavidade pulsada é
composta pelos espethos M1-M7 ¢ 0s prismas BP1 ¢ BP2.

A técnica usada no travamento de modos (mode locking) combina dois mecanismos
diferentes. O primeiro é o efeito Kerr optico™, que faz com que o cristal de Ti:Safira se
comporte como uma lente convergente. Este ¢ um efeito ndo linear também conhecido como
autofocalizagdo. O segundo consiste na filtragem espacial do feixe, que inibe a emissdo laser no
modo CW. Para iniciar 0 mecanismo de travamento de modos € necessario provocar um
desalinhamento da cavidade (através do starfer, mostrado na figura A.1). O mesmo gera altas
flutua¢des na intensidade do laser, que por sua vez, induzem a autofocalizagdo. Para os pulsos
autofocalizados, o didmetro do feixe é reduzido, de forma que os mesmos ndo sofrem perdas ao
passar pelo filtro espacial (s/if na figura A.1). Esta técnica € analoga ao processo de travamento
de modos induzido por um absorvedor saturavel rapido.

Os prismas BP1 e BP2 tem como fungio compensar os efeitos de dispersio de

velocidade de grupo (GVD)™, pois pulsos com maior comprimento de onda se propagam com
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velocidade maior, devido a dependéncia do indice de refragdo do cnistal com o comprimenio de
onda. Os prismas sdo ajustados de tal forma que os pulsos com velocidade malor percorrem

distdncias maiores.

0O procedimento de alinhamenio da cavidade pulsada e trabalhoso e delicado, e seu
sucesso depende da qualidade do feixe de bombeio. O modo do feixe deve ser TEMoo com
poténcia de 8W. Vanas etapas devem ser seguidas: (a) ajuste da cavidade auxiliar CW,
removendo o prisma BP1 do caminho do feixe; (b) recolocar o prisma BP1 de forma que tanto a
cavidade auxiliar CW quanto a cavidade pulsada apresentem emissdo laser (ajustando o espelho
M7); (c) ajuste do prisma BP1 de forma que toda a luz seja desviada para a cavidade pulsada;
(d) optimizagdo da poténcia (ajustando M7 e os espelhos de bombeio); (e) pressionar o botdo do
controlador galvo, para dar inicio ao travamento de modos dos pulsos. Este procedimento deve
ser repetido até se obterem os resultados desejados. O ajuste final € feito colocando um cristal
de KDP na saida do laser. O KDP gera um sinal de segundo harménico, cuja intensidade ¢
detectada por um fotodiodo rapido. Como a eficiéncia do processo depende da intensidade do
laser, este ¢ um meio extremamente eficiente para verificar a qualidade do alinhamento da
cavidade. A figura A.2 mostra o perfil dos pulsos em fungdo do tempo. A meia largura dos

pulsos € alargada devido ao tempo de resposta do fotodiodo.

A largura dos pulsos do laser também foi determinada através de medidas de

autocorrelagio, obtendo-se pulsos de 250 fs.

M3

PUMP BEAM
]

F >

| M1
SUT  ouTPUT
A BRF COUPLER

Figura A.1: Diagrama das cavidades CW ¢ pulsada do laser de Ti:Safira.
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Figura A.2: Perfil dos pulsos com travamento de modos gerados pelo laser de Ti:Safira. No eixo
x cada divisdo corresponde a 20 ns ¢ 0 eixo y, a 20 mV. O tempo entre cada pulso € de 13,6 ns.
A meia Jargura dos pulsos ¢é alargada devido ao tempo de resposta do fotodiodo.

ELETRONICA

O TAC (ORTEC 457) gera um pulso de tensdo cuja altura (V) € proporcional ao tempo
(At) que separa os pulsos de start e stop, conforme mostra a figura A.3. A largura temporal da
saida do TAC impde um limite na taxa de repetigdo dos pulsos de start e stop abaixo de IMHz.
Assim, torna-se necessario o uso do modulador elétro-optico (Puise Picker) mencionado na
se¢do 3.4, para reduzir a taxa de repetigdo do laser. A operagdo com taxas proximas a 1Mhz

ndo € recomendada, pois implica na redugao da eficéncia do TAC.

500 ns
L e —
y N
 stop V o At
s
: \

Figura A.3: Operagdo do TAC modelo ORTEC 457
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Quando o pulso de stari ativa o TAC, o mesmo fica habilitado para receber o siap, desde
que este ocorra dentro de uma escala de tempo pré-determinada. O modelo utilizado neste
trabalho apresenta quinze escalas, que abrangem intervalos desde 0 a 50 ns ate 0 a 80 ps. lsso
quer dizer que se ns pulsos de start e stop acomecerem dentro do intervalo selecionado, o TAC
gera uma tensdio proporcional ao atraso entre ambos. Em nosso experimento, o TAC foi
ajustado para operar com sensibilidade de 2V/1ns, na ¢scala de 0 a 50 ns, ja que os tempos de
decaimento das super-redes sio da ordem de 1 ns.

A calibragdo do TAC foi testada de duas formas diferentes, Na primeira fo1 utithzado um
gerador de pulsos. Dessa forma, foi possivel gerar pulsos simulando o start e stop e monitorar
seus atrasos relativos. Este procedimento foi realizado para testar todas as escalas do TAC. Na
segunda, os pulsos de starf e stop eram provenientes do laser, e seus atrasos relativos foram
produzidos pela introdugio de diferentes caminhos opticos para ambos. Como resultado desses
testes, verificou-se que o atraso intrinseco entre o start e o stop devido a eletronica corresponde
a 5 ns e que a calibragio do TAC esta de acordo com o estabelecido no manual do aparelho.

A saida do TAC ¢ discriminada por um analisador monocanal com sensibilidade para
distinguir pulsos que diferem de pelo menos 20 mV. Considerando que a senstbilidade do TAC
seja de 2V/1ns, temos que a resolugdo do sistema ¢ de aproximadamente 10 ps.

Porém, a resolugio temporal total da montagem deve levar em conta ndo apenas a
sensibilidade do analisador monocanal e a tensio maxima gerada pelo TAC, mas também o

tempo de resposta do detetor MCP. No nosso caso isso corresponde a aproximadamente 20 ps.

DETETOR: MicroChannel Plate (MCP)

A MCP” ¢ um detetor com tempo de resposta de aproximadamente 10 ps. A sua
principal caracteristica € que a multiplicagio de elétrons € feita no interior de capilares de vidro,
colocados entre o catodo e anodo, conforme mostra a figura A 4.

O didmetro de cada capilar ¢ da ordem de 10 pm, e suas paredes internas sdo revestidas
por um material que apresenta emissdo secundaria de elétrons. Ganhos de até 10* (por capilar)
podem ser obtidos com tensdes aplicadas entre as extremidades dos capilares em torno de
1000V. Outro detalhe importante € que as dimensdes da MCP sao muito reduzidas quando
comparadas as outras fotomultiplicadoras. Como consequéncia, o tempo de transito dos elétrons
¢ muito pequeno, reduzindo significativamente o tempo de resposta da MCP em relagdo as

fotomultiplicadoras convencionais.
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O modelo de MCP gue utilizamos (MCP- Hamamatsu R38091-01) apresenta fotocatodo
de GaAs e tempo de resposta de 10 ps. Sua regifo de operagao esta na faixa de 450 a 850 nm,
conforme atestam as curvas de sensibilidade ¢ cficiéncia mostradas na figura A4.b. [ importante
notar que a emissao das super-redes usadas neste (rabalho esta em torno de 300 nm.

QOutra caracteristica que deve ser mencionada é que a MCP opera no regime de
contagem de fotons, pois em altas intensidades de luz sua cficiéncia ¢ reduzida, Isso deve-se ao

congestionamento dos capilares, que diminui significativamente a velocidade de transito dos
elétrons.

RESPQOSTA ESPECTRAL
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Figura A 4: (a) Esquema da parte interna de uma fotomultiplicadora MCP.(b) Eficiéncia da
fotomultiplicadora MCP.
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ANFEXQO B : Teste do sistema de TCSPC

O sistema de forolyminescéneia resolvida no tempe foi testado usando como referéneia
dois corantes: Tluorol ¢ DCM, cujos tempos de decaimento e espectros de PL sfHo bem
conhecidos. Lstes dois corantes foram escolhidos por apresentarem propriedades vantajosas
neste tipo de medida: superposi¢do desprezivel entre os espectros de emissdo de um corante e
absor¢do do outro; espectros de emissdo bem definidos, ambos na regido do visivel, formas de
linha semelhantes, com larguras (FWHM) de aproximadamente 75 nm. A figura B.1 mostra os
espectros de emissdo obtidos no sistema de TCSPC com a gate de detecg@io aberta. O primeiro
(curva a) corresponde ao espectro de emissdo do Fluorol, com uma banda centrada em 530 nm.
O segundo (curva b) mostra a emissdo do DCM, centrada em 625 nm. A curva ¢ exibe a
emissdo da solugdo composta pela mistura de Fluorol ¢ DCM, nas proporgdes especificadas na
referéncia [50].

Os tempos de vida do Fluorol e DCM em solugdes isoladas sdo de 822 ¢ 1,28 ns,
respectivamente. Os dois corantes, quando misturados, exibem os mesmos tempos de

decaimento apresentados em solugdes individuais.

Flnorole XM

1 aser: 830mm(201seg)
betagio: 425mm
Fapectro: Contiono

- DCM +Fluorol

Lummescéncia (wa.)

! ! T I T I T T T T T T T

450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura B.1: Espectro de emissdo a temperatura ambiente de mistura dos corantes DCM e

Fluorol, com fonte de excitagio CW em 425 nm. O pico de emissio em 530 nm corresponde ao

Fluorol, enquanto que o pico em 620 nm ¢ devido & presenga de DCM.
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O teste propriamente dito consistiu na medida dos tempos de decaimento da mistura dos
dois corantes, Na figura B 2 sdo mosirados os espectros de emissiio da mistura, medidos com
diferenies atrasos em relagiio & excitagio. F importantc notar que todos 05 ¢speciros estao
normalizados. No prnimeiro espectro, com atraso de 100 ps, a emissao do DCM € predominante,
uma vez que o Fluorol apresenta tempo de decaimento muito mator. A medida que o atraso
aumenta, a contribuigao relativa do DCM diminui. No caso particular de atraso iguat a 500 ps, ja
se observa uma estrutura devida ao Fiuorol em aproximadamente 550 nm. Quando o atraso €

muito maior que © tempo de decaimento do DCM, como por exemplo 5000 ps, o espectro

medido revela principalmente a emissdo do Fluorol,

Liver- 850 nam
Aordl Bcitaghx 250m  (2508)
; DoM
JE Ao
Jy -
J 4, 100s

[uminscécia(ua)
g

T T T ! 4 T T T T ! 1

40 l 500 550 il 630 gy 0 an
Comprimento de Oida (nn)

Figura B 2: espectros resolvidos no tempo da mistura de Fluorol ¢ DCM, com atrasos de 100,
500, 2500 e 5000 ps em relagdo ao pulso de excitagio.

Os tempos de decaimento aqui obtidos mostraram bom acordo com os reportados na

referéncia [50].
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ANEXO C: Profundidade da camada de depleciio

A técnica de espectroscopia Raman permite inferir o tamanho da camada de deplegac pela
comparagao enire as conirtbuigoes relativas do fonon LO ndo acoplado {onginario da camada de
deplegao) e do stnal das excitagdes acopladas (originarias da regiao mais interna da super-rede).
Isso € possivel porque o espathamento Raman ¢ sensivel a densidade de carga. Para tanto, ¢
necessario calcular as areas embaixo da banda lorentziana do fonon LO (representada por I,(LO)) e
da banda lorentziana das excitagdes acopladas no espectro depolarizado (representada por I,(SR),
mostrado na figura 4 8a . Com este procedimento, a profundidade da camada de deplegdo o € dada

93
por :

_ 1 [ 1,(20)
d= 2a1{ 1SR +1} (C.1)

onde « ¢ o coeficente de absorgio. O resuitado obtido fornece uma camada de deplegio de 700A
para a amostra com periodo de SO00A. Obviamente, a validade deste método restringe-se as
situagdes em que a penetragdo do laser na amostra ¢ maior que d. Com o objetivo de diminuir a
contribuigdo da camada de deplegdo, os calculos teodricos foram refeitos para uma super-rede de
mesmos pardmetros na qual se inclui uma camada &-dopada proxima a interface vacuo-
semicondutor. Tal camada tem o proposito de minimizar a extensdo espacial da camada de
depleco, sem modificar a estrutura eletronica da super-rede. Supondo por exemplo, uma cap layer

de 100A, obtemos uma densidade eletronica conforme mostrado na FIGURA C.1.

i
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Figura C.1: Calculo do potencial efetivo e da densidade eletronica para a super-rede com periodo de
5004, supondo uma cap layer de 100A. Observa-se que a camada de deplegdo é muito reduzida.
Em (b) mostra-se a diminuig@o da contribui¢do do fonon LO ndo acoplado, supondo esta camada de
deplecio.
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