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Resumo

Neste trabalho, apresentamos o estudo dos processos de transferéncia de energia entre
pontos quanticos (QDs) auto-organizados de InAs localizados em varias camadas na regiao
intrinseca de um dispositivo do tipo p-i-n. Estas estruturas p-i-n possuem contatos elétri-
cos, possibilitando a aplicacdo de um potencial elétrico. As trés amostras utilizadas neste
trabalho se diferenciam nos espacamentos e na altura das barreiras de potencial entre
os pontos quanticos. Para concretizar este estudo, foram realizadas varias medidas uti-
lizando a técnica de microluminescéncia (uPL) resolvida espectralmente e espacialmente,
em funcao do campo elétrico aplicado perpendicularmente aos QDs, da intensidade de
excitacao e da energia de recombinacao. Foi observada através dos espectros de puPL a
presenca de cinco bandas associadas aos diferentes estados de energia dos QDs. Para
cada estado de energia realizamos medidas de varredura da puPL para identificar a trans-
feréncia de energia referente aos QDs. Evidenciamos claramente que a transferéncia de
energia entre os QDs é maior para os estados de menor energia e que a diminuicao do
campo elétrico na regiao intrinseca provoca um aumento desta transferéncia de energia
de um mesmo estado do QD. Este processo de transferéncia de energia foi associado as
correntes de difusao de portadores nas barreiras, juntamente com o processo de ativacao
térmica. Também foram realizadas medidas de uPL resolvida espacialmente em funcao
do comprimento de onda de emissao. Foi observado que a transferéncia de energia entre
os QDs diminui linearmente com a energia de recombinac¢ao dos pares elétrons-buraco.
A partir deste resultado concluiu-se que devido a natureza Gaussiana da distribuicao de
portadores difundidos, a concentracao de pares que alcancam distancias longas é menor,
preenchendo desta forma somente os estados dos niveis de menor energia dos QDs. Por
fim, foi possivel identificar o efeito de preenchimento de estados dos pontos quanticos, a
partir das medidas de uPL em funcao da intensidade de excitagao.

Palavras Chaves: Transferéncia de Energia, Pontos Quéanticos, Microluminescéncia,
Fotoluminescéncia, Semicondutores, Campo Elétrico.



Abstract

In this work, we present the study of energy transfer processes between self-assembled
quantum dots (QDs) of InAs in GaAs layers within an intrinsic region of a p-i-n device.
These p-i-n structures are assembled with electrical contacts providing the application of
an electrical potential. The three samples used have different layer spacing and barrier
size between the quantum dots (QDs). The main investigation was performed by means
of the spectrally and spatially resolved micro-photoluminescence (uPL) as a function of
the perpendicular electrical field, excitation intensity and recombination energy. From the
uPL spectra five emission peaks were observed in association with the different energy
states of the QDs. For each energy state the uPL scan was used to identify the energy
transfer between the QDs. We found evidence that the energy transfer between the (QDs
is larger at the lower energy states, and that by decreasing the electrical field within the
intrinsic region it may induce the increase of the energy transfer for each QD energy state.
These energy transfer processes have been associated with the carrier diffusion within the
barrier, together with another process such as thermal activation. We have also carried
out spatially resolved pPL as a function of the emission wavelengths. The energy transfer
between QDs decreases linearly with the electron-hole recombination energy. From this
result we conclude that the energy transfer phenomenon occurs onto a Gaussian distri-
bution of diffusing carriers, in which the concentrations of electrons-hole pairs reaching
longer distances are smaller, just enough to fill the lower energy states from QDs. Finally,
state filling effects of the QDs have been observed from the pPL measurements as function
of excitation energy.

Keywords: Energy Transfer, Quantum Dots, Microluminescence, Photoluminescence,
Semiconductors, Electric Field.
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1 Introducao

Os cristais semicondutores possuem uma grande importancia no mundo atual, ja que
sao responsaveis pelas mais novas inovacoes cientificas e tecnologicas. Ultimamente, dis-
positivos semicondutores tais como: diodos, transistores e circuitos integrados podem
ser encontrados facilmente ao nosso redor, como por exemplo: nas televisoes, nos con-
troles remotos, nas cameras fotograficas, nos automoveis, nos computadores, nos celulares
etc. Devido ao fato de estar presente na maioria das atuais aplicacoes cientificas, os
semicondutores vém sendo amplamente explorados, visando a melhoria na eficiéncia dos

equipamentos ja existentes, novas aplicacoes e a reducao no custo de producao.

O intenso estudo dos semicondutores pode ser claramente observado através da analise
da capacidade de processamento dos computadores nos tltimos anos. E evidente a
evolucao destes dispositivos tanto no aspecto da minituarizacao quanto do aumento do
desempenho. Para que esta evolucao no desenvolvimento de novas aplicacoes continue
crescendo, cientistas tém explorado as particularidades da matéria em escalas de baixas
dimensionalidades, que fornece um confinamento artificial de elétrons e buracos em até
trés direcoes espaciais. Das estruturas de baixa dimensionalidade mais conhecidas estao os
pontos quanticos (QD’s - Quantum Dots), que sao pequenas redes cristalinas cuja dimen-
soes variam entre 1 e 100 x10~%m. Em um QD o movimento dos portadores est4 restrito
em todas as trés direcoes espaciais, resultando assim em niveis discretos de energia. Dev-
ido as propriedades de um sistema zero-dimensional os QDs também sao conhecidos como
“atomos artificiais” [1|. As propriedades dos QDs tém estimulado um amplo interesse com
possibilidade de aplicagao nos mais modernos dispositivos eletronicos e opto-eletronicos,
tais como: lasers, detectores no infravermelho, dispositivos de memoria e transistores de

um tnico foton [2, 3, 4].

Recentemente, novas caracteristicas sobre o melhoramento da taxa de captura de por-
tadores em pontos quanticos auto organizados (SAQDs - Self Assembled Quantum Dots),
sob influéncia de um campo elétrico externo, tém sido explicado |5]. Varios estudos com

SAQDs reportaram que em multicamadas semicondutoras, os portadores fotoexcitados
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sao gerados nas barreiras ou na wetting layer antes de serem capturados pelos QDs [6, 7].
Evidentemente, durante este processo de captura os portadores estao submetidos a efeitos
de mobilidade dentro das barreiras ou wetting layer. O estudo do comportamento destes
portadores é muito importante devido ao fato de que a maioria dos dispositivos semicon-
dutores operam sob condi¢oes de nao-equilibrio, o que quer dizer que a concentracao de
elétrons e buracos sao diferentes das concentragoes no equilibrio térmico. Neste caso, o
processo que faz com que o semicondutor retorne ao equilibrio térmico sao as correntes
de conducao e difusao. Este fato demonstra a importancia dos processos de transporte
de portadores em semicondutores nanoestruturados, visando o aprimoramento de dispos-

itivos eletronicos e opto-eletronicos.

A presente dissertacdo tem como objetivo principal estudar os efeitos de difusao de
pares elétron-buraco em heteroestruturas semicondutoras sob a influéncia de um campo
elétrico externo. Este estudo foi realizado exclusivamente através da técnica de varredura
superficial da microluminescéncia. Também foram exploradas as propriedades opticas e
elétricas destas heteroestruturas através de técnicas complementares, tais como: fotolumi-
nescéncia (PL - Photoluminescence) e Fotocorrente (PC - Photocurrent). A implemen-
tacao da corrente de difusao nas equacgoes de taxa para o elétron e buraco foram feitas de
modo a obter através de simulagoes computacionais varios resultados consistentes com os

resultados experimentais realizados.
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2 Fundamentos Teoricos

Neste capitulo serao apresentados os fundamentos teéricos basicos dos semicondutores.
Inicialmente alguns aspectos dos semicondutores serao abordados, retratando sua estru-
tura cristalina e o conceito de bandas de energia, que esta relacionado com a condugao
em semicondutores. Em seguida, seréd discutido o processo de dopagem dos semicondu-
tores e o seu efeito na concentracao de portadores em equilibrio térmico. Também iremos
considerar os diversos fenémenos de transporte em semicondutores, que surgem com o
movimento dos portadores de carga sob influéncia de um campo elétrico ou devido a
um gradiente da concentracao de portadores. Retrataremos os tipos de recombinacgao e
geragao de portadores para que seja possivel descrever as equacoes de continuidade para
elétrons e buracos. Por fim serd explicado o principio de funcionamento dos dispositivos

semicondutores mais bésicos, como o diodo de juncao p-n e o fotodiodo p-i-n.

2.1 Semicondutores

2.1.1 Materiais Semicondutores

Materiais semicondutores possuem, sem divida, uma longa histéria. Contatos entre
semicondutores e metais comecaram a ser estudados muito antes de 1874 quando Braun
descobriu a natureza assimétrica da condutividade elétrica entre contatos de metais e
semicondutores. Em 1907, Pierre publicou um trabalho falando sobre a caracteristica de
retificacdo dos diodos [§]. A partir de entdo uma variedade de materiais semicondutores
comecaram a ser explorados, e novas técnicas de obtengao de um material ultra puro foram
desenvolvidas. Uma das mais importantes descobertas em semicondutores surgiu em 1947
quando o primeiro transistor foi construido e testado nos laboratorios de telefone da
companhia Bell por Willian Shockley, John Bardeen e Walter Brattain [9]. Este primeiro
transistor foi fabricado utilizando germéanio policristalino, porém este mesmo efeito foi
demonstrado pouco mais tarde utilizando o silicio. Um melhoramento significante destes

dispositivos ocorreu no final de 1949 quando os cientistas passaram a utilizar materiais
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Elementos | Binarios IV-IV | Binérios I1I-V | Binérios II-VI | Binéarios [V-VI
Si SiC AlAs CceS PbS
Ge AlISb CdSe PbTe
BN CdTe
GaAs ZnS
GaP ZnSe
GaShb Zn'Te
InAs
InP
InSb

Tabela 1: Elementos e binarios semicondutores. Os binéarios semicondutores mais impor-
tantes estao marcados em negrito.

monocristalinos ao invés de policristalinos. Com o decorrer dos anos, novos processos de
juncao de semicondutores foram desenvolvidos, possibilitando um amplo desenvolvimento
dos dispositivos. Estes processos permitiram um melhor controle das caracteristicas do

transistor e possibilitaram o trabalho em frequéncias maiores.

Os materiais semicondutores mais explorados desde o inicio do estudo foram o ger-
manio e o silicio. Hoje, diversas ligas de semicondutores tem sido exploradas. Elementos
quimicos das colunas II, ITI, IV, V e VI sao muito utilizados na formacao de ligas semi-

condutoras. A tabela 1 mostra os elementos e os binarios semicondutores.

Uma maneira simples de classificar os materiais semicondutores é através das car-
acteristicas elétricas do mesmo. Sabe-se que os materiais isolantes possuem uma alta
resistividade elétrica, enquanto que os metais possuem uma boa condutividade elétrica.
Os semicondutores podem ser agrupados entre os isolantes e os metais de acordo com suas

propriedades de condutividade e resistividade elétrica, como esta ilustrado na figura 1.

L I L L ' I L L
3 ! 10" 107
p(Q2—Cm)—

Metais —=|<—— Semicondutores ———|~——Isolantes

Figura 1: Valores tipicos da resistividade elétrica de alguns isolantes, semicondutores e
metais.

Analisando o ponto de vista macroscopico, esta definicao dos semicondutores nao diz
muito em relagao a importancia destes materiais. Por isso é necessario estudar estes
materiais de forma mais criteriosa. Portanto, serd abordado nas préximas secoes o estudo
da estrutura atomica, bandas de energia, densidade de estados, efeitos da temperatura e

dopagem dos materiais semicondutores. Desta forma sera possivel entender o porqué da
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tamanha importancia destes materiais.

2.1.2 Estrutura Cristalina

Materiais solidos podem ser geralmente classificados como cristalinos ou amorfos. A
figura 2 nos mostra a representacao esquematica da organizacao atomica ou molecular
nos solidos amorfos e cristalinos. Como se pode perceber, os atomos ou moléculas nos
materiais amorfos estao dispostos de uma maneira aleatéria, sem ordem de longo alcance,
como acontece na agua em estado liquido. Um exemplo destes materiais é o vidro. Nor-
malmente os vidros sao preparados através de uma transicao rapida do estado liquido
para o s6lido. Desta forma a estrutura atomica se “congela” sem a prévia organizacao dos
aAtomos. Ao contrario disto os cristais possuem um alto ordenamento de sua estrutura
atomica. Naturalmente os cristais sao formados devido a altas temperaturas e pressao
encontradas na crosta terrestre. A formacao dos cristais se da devido a lenta taxa de
resfriamento dos compostos quimicos, havendo assim tempo suficiente para a relaxacao
dos 4tomos constituintes da rede. Deste modo, cada dtomo alcanca sua posicao de maior

estabilidade e menor energia.

(b)

Figura 2: Representacao esquematica da estrutura atomica ou molecular de um soélido
amorfo (a) e cristalino (b). Uma possivel rede de Bravais é mostrada em (b), representada,
pelos pontos cinza.

Devido a alta organizacao atéomica dos cristais, é possivel descrever qualquer solido
cristalino utilizando o conceito de rede de Bravais, que especifica o vetor no qual as
unidades repetidas do cristal podem ser organizadas. Estas unidades podem ser um atomo,
um grupo de atomos, moléculas, ions, etc, como mostra a figura 2 (b), representada pelos
pontos cinza. Portanto, a rede de Bravais (tridimensional) consiste em todos os pontos

que podem ser expressos por um vetor da forma

R= n1a) + nedy + nsas, (2.1)
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onde ai, a3 e a3 sao trés vetores arbitrarios nao necessariamente no mesmo plano, e nq,
ng € ng sao todos os valores inteiros. Desta maneira, o vetor R consegue alcancar todos

os pontos de uma rede organizada.

A unidade de volume que quando transladado através de todos os vetores da rede
de Bravais sem se sobrepor ou deixar algum espaco vazio é chamado de célula primitiva.
Pode-se perceber que esta célula primitiva nao é iinica. Dois exemplos de células primitivas
estao apresentados na figura 3, representada por um paralelogramo e um hexigono. Desta
forma, pode-se escolher uma célula primitiva que possua a simetria completa da rede de
Bravais. A escolha mais comum é chamada de célula de Wigner-Seitz. Esta célula é
formada de modo que os limites da célula estejam exatamente no meio de dois pontos
da rede. Portanto, uma maneira simples de obter a célula de Wigner-Seitz ¢ ligando um
ponto da rede aos seus vizinhos mais préoximos, tragando em seguida uma reta ou plano
perpendicular a ela e que esteja localizada no meio dos pontos. Para melhor visualizacao,
uma célula de Wigner-Seitz obtida como foi descrito anteriormente, esta representada na
figura 3 (b) por um hexagono. Pode-se perceber entao que a célula de Wigner-Seitz sera

tao simétrica quanto a rede de Bravais associada a ela.

(a) (b)

Figura 3: Representacao esquematica de duas possiveis células primitivas em uma rede
de Bavais bidimensional na forma de Paralelogramo (a) e Hexagonal (b).

A rede de Bravais descrita anteriormente foi representada no espaco direto, o que
significa dizer que o vetor R da equagao (2.1) é descrita pelos valores das posigbes em
ai, as e az. Em muitos problemas fisicos é conveniente trabalhar no espaco reciproco ao
invés do espaco direto. Desta forma, o vetor R pode ser descrito por valores dos vetores
de onda que é reciproco das posi¢oes. Considerando o conjunto de pontos R de uma rede
de Bravais, e uma onda plana eiE'F, é possivel que para certos valores de l;, esta onda
tenha a mesma periodicidade da rede de Bravais. Desta forma, o conjunto de vetores
de onda [?, que faz com que a onda plana possua a mesma periodicidade da rede de
Bravais, é conhecido como rede reciproca. Quando a célula de Wigner-Seitz é obtida na

rede reciproca, ela é chamada de primeira zona de Brillouin. Portanto, os termos célula
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de Wigner-Seitz e primeira zona de Brillouin possuem a mesma construcao geométrica,
com a uUnica diferenca de que a primeira é aplicada ao espaco das posicoes e a segunda ao
espaco dos vetores de onda [10]. A figura 4 (a) mostra a representacdo tridimensional de
uma célula de Wigner-Seitz para uma estrutura cristalina ciibica de corpo centrada (bcc
- body-centred cubic) no espago direto, enquanto a figura 4 (b) mostra a primeira zona de

Brillouin para a mesma estrutura bcc.

(a) (b)

Figura 4: (a) Célula primitiva de Wigner-Seitz para uma rede cristalina ctbica de corpo
centrada. (b) Primeira zona de Brillouin para a mesma estrutura cristalina bcc.

2.1.3 Bandas de Energia em Cristais

Sabe-se que os elétrons em um atomo isolado possuem somente niveis discretos de
energia. Considerando dois atomos relativamente distantes um do outro, pode-se dizer
que cada atomo nao sente o potencial exercido pelo outro, de modo que os niveis de
energia sejam idénticos para ambos. Considerando a energia associada a um determinado
niumero quantico (e.g., n = 1), este sistema sera duplamente degenerado, isto significa que
cada dtomo possui exatamente a mesma energia. A medida que cada atomo se aproxima
um do outro, o nivel de energia duplamente degenerado ird se quebrar em dois niveis,
devido a interacao atéomica. Desta forma, se aproximando N atomos de maneira a formar
um cristal, a degenerescéncia de ordem N serd quebrada em N niveis muito proximos.
Este resultado é chamado de banda de energia. A figura 5 mostra a variagao dos niveis

de energia de N atomos em relagao a distancia interatomica.

Tratando um problema de muitas particulas, que é o caso do s6lido, o calculo quantico
dos estados eletronicos e das energias se torna bastante complexo. Desta forma, faz-se
necessario utilizar métodos aproximativos para que o problema possa ser resolvido. As
aproximagcoes a serem feitas sao as de considerarem que os nucleos dos atomos sao fixos,
e possuem coordenadas conhecidas na rede, e também de que o problema envolve um so

elétron. Os outros elétrons sao caracterizados por estarem fortemente ligados ao ntcleo
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Figura 5: Formacao de bandas de energia do sélido cristalino devido a aproximacao dos
atomos.

atomico de forma que estes sao considerados parte integrante dos fons que criam um
potencial periddico na rede cristalina. A figura 6 mostra qualitativamente o potencial que

um elétron sente ao mover na direcao x de um cristal.

A

Figura 6: (a) Perfil do potencial e niveis de energia do elétron ao longo do eixo x da
estrutura cristalina mostrado em (b).

Alguns metais alcalinos, como por exemplo o s6édio, possuem elétrons da ultima ca-
mada que praticamente nao sentem nenhum efeito do potencial do nucleo atémico, devido
a blindagem dos elétrons mais internos. Deste modo, estes elementos ganham mais uma
aproximacao, que é a do elétron livre. Esta aproximacao simplifica o problema a um pocgo
de potencial com paredes infinitas, de forma que o elétron é livre para se deslocar dentro
do cristal, porém nas superficies do cristal o potencial ¢ infinito. Desta forma, a solucao da
equacao de Schrodinger para um potencial periddico se torna possivel, e como resultado,
as funcoes de onda do elétron possuem a forma de onda plana simples. Ao considerar um

cristal mais complexo, os elétrons nao possuem a forma de onda plana simples. Entre-
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tanto, o teorema de Bloch diz que as funcoes de onda de um elétron, cuja hamiltoniana
¢ dado por H = —zh—;V2 + V(7), onde V(7 + R) = V(7), podem ser escolhidos para ter
a forma de uma onda plana vezes uma funcao com a mesma periodicidade da rede de

Bravais, ou seja

U (i) = e*Tu(), (2.2)

onde

u(7+ R) = u(7) (2.3)

para todos R pertencentes a rede de Bravais. O efeito do potencial cristalino pode ser
evidentemente observado na fun¢ido de onda representada pela equacao (2.2), devido a
modulacao da amplitude por uma funcao periddica. Como os elétrons sao descritos pela
equacdo (2.2) nos cristais, pode-se dizer que a energia ¢ funcio de k. A figura 7 (a) mostra
a variagao da energia que um elétron sente em funcao do vetor de onda, na direcao ¥ de

um cristal unidimensional.

us|
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Figura 7: (a) Representacdo da energia em fungdo do vetor de onda k de uma rede
unidimensional, e periodicidade R. A linha tracejada representa o resultado para o elétron
livre. (b) O mesmo diagrama de (a) no esquema de zona reduzida.

Uma outra forma de representar o diagrama de E(k) é no esquema de zona reduzida,
como mostrado na figura 7 (b). Este esquema é obtido transladando as bandas adjacentes
de um maultiplo de 27/R, de modo a levar todas as bandas para a primeira zona de
Brillouin. Este fato s6 é possivel porque o resultado da equagao (2.2) é o mesmo para k

/ ’ 4 . . . T .
e k =k —n27/R, onde n é um nimero inteiro. No caso de um cristal tridimensional, a
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representacao da energia em funcao do vetor de onda é mais complicada, ja que k pode ter
qualquer direcao. Neste caso, nao é possivel representar a variacao da energia em todas
as diregoes de k. Portanto, é necessario escolher as principais dire¢oes de k na primeira
zona de Brillouin, para que seja possivel a representacao da energia no esquema de zona

reduzida, como mostra a figura 8 (a).

Energia (eV)

(a) (b)

Figura 8: (a) Primeira zona de Brillouin para uma rede cristalina ctibica de face centrada,

com a representacao das principais direcoes de k. (b) Estrutura de bandas do Si com
estrutura cristalina diamante [11].

As estruturas de bandas podem ser calculadas numericamente através de modelos
teoricos que utilizam diferéntes tipos de aproximacgoes. O exemplo mais conhecido é a
teoria do funcional da densidade que é utilizado para investigar a estrutura eletronica de
sistemas de muitos corpos [12]. A figura 8 (b) mostra a estrutura de bandas de energia
do silicio para diversas direcoes de k. Para isolantes e semicondutores, chama-se de gap
a diferenga de energia entre o fundo da banda superior (banda de condugao) e o topo
da banda inferior (banda de valéncia). Quando o fundo da banda de conducao, e o topo
da banda de valéncia estiverem posicionados para o mesmo valor de l;, o semicondutor
possui gap direto, e se estiverem posicionados de forma a terem valores distintos de E,
entao o semicondutor possui gap indireto, como mostra a figura 9. Esta diferenca entre
o gap direto e indireto ¢ muito importante ao lidar com aplicagoes dos semicondutores
em dispositivos emissores de luz, ja que a probabilidade de recombinacao radiativa do par

elétron-buraco ¢ muito maior nos semicondutores de gap direto.

A relacdo entre a energia e o vetor de onda para valores proximos ao fundo da banda
de conducao e topo da banda de valéncia é frequentemente aproximada a uma parabola
[13]. A figura 9 (a), mostra a aproximagao parabolica (descrito pelas curvas tracejadas),

para as bandas de conducao e de valéncia. Estas aproximacoes podem ser descritas como
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Figura 9: Representacao da estrutura de bandas para um semicondutor de gap direto (a)
e indireto (b). Aproximagcao parabolica do fundo da banda de condugdo e do topo da
banda de valéncia é mostrada em (b) pelas curvas tracejadas.

h2k?
Ek) - FE,. = 2.4
( ) & ch ( )
h2k?
E,— E(k) = 2.
v ( ) 2mv’ ( 5)

onde F,. e E, correspondem aos valores das energias no fundo da banda de conducao e
no topo da banda de valéncia respectivamente, m, e m, sao as massas efetivas do elétron
na banda de valéncia e condugao respectivamente e k é o vetor de onda. A concepcao de

massa efetiva é explicada em maiores detalhes na proxima se¢ao.

As estruturas de bandas sao frequentemente simplificadas para analisar dispositivos
semicondutores. Como as propriedades dos semicondutores sao governadas pelo fundo da
banda de conducao, e pelo topo da banda de valéncia, é suficiente considerar somente
estas bandas. Desta forma, é conveniente que a representacao da estrutura de bandas seja
simplificada, como mostra a figura 10. Uma vez conhecendo a estrutura de bandas de
um determinado material, ainda ser& necessario avaliar quais niveis de energia estao com-
pletamente, parcialmente ocupados ou vazios, ji que as propriedades de condutividade
no cristal estao diretamente relacionadas com a forma de preenchimento destes niveis.
Se uma banda estiver vazia, ndo possuira elétron, e portanto nao havera condutividade
elétrica. Bandas parcialmente ocupadas contém elétrons, assim como niveis de energia
desocupados. Estes niveis de energia desocupados, possibilitam com que os elétrons gan-
hem energia quando movendo sob influéncia de um campo elétrico. Desta forma, elétrons

em uma banda parcialmente ocupada contribuem para a condutividade do material.
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Figura 10: Ocupacao das bandas para isolantes (a), condutores (b) e semicondutores (c).

Bandas completamente ocupadas no entanto contém muitos elétrons, porém nao con-
tribuem para a condutividade do material. Isto acontece porque os elétrons nao podem
ganhar mais energia, uma vez que todos os niveis de energia ja estao ocupados. Em
um cristal isolante, a banda de valéncia estd completamente ocupada a temperatura de
T = 0K, porém quando se cede energia para o cristal na forma de calor, é possivel que
alguns elétrons ganhem energia suficiente para atingirem a banda de conducao. Quando
um elétron passa para a banda de conducgao, pode-se dizer que este deixa na banda de
valéncia estados que se comportam como portadores de carga positiva. Estes estados sao
chamados de buracos. Ambos, elétrons e buracos participam da condutividade elétrica do
material, ji que estes se deslocam em sentido opostos, sob a acao de um campo elétrico
externo. A condutividade do material dependerd da quantidade de elétrons que atin-
girem a banda de conducao. Esta, por sua vez, depende diretamente da temperatura e
inversamente do gap do material. Portanto, materiais que possuirem baixos valores do
gap de energia F,, da ordem de 1leV ou menos, serao isolantes a temperatura 7' = 0K e
possuirao uma condutividade significativa a temperatura ambiente. Estes materiais sao
chamados de semicondutores. A figura 10 mostra o esquema da ocupacao das bandas de
energia para um isolante (a), um condutor (b) e um semicondutor (c¢). A energia de Fermi
Er mostrada na figura 10 corresponde a energia do nivel acima do qual nao ha estados

ocupados a temperatura 7' = 0K.

2.1.3.1 Momento e Massa Efetiva

Para poder estudar as propriedades elétricas dos semicondutores, é necessario saber

como um elétron se comporta no cristal sobre influéncia de um campo elétrico externo. A



24

fungao de Bloch descrita pela equacao (2.2), representa ondas no qual o elétron se move
livremente através do cristal com velocidade v = dw/dk. Para tratar o movimento do
elétron, é conveniente introduzir a quantidade P = hk, chamado de momento do elétron.
Sabendo que a energia do elétron é dada por E = hw, pode-se descrever o movimento do
elétron em termos do momento P, ja que a variacao temporal do momento é igual a forca

externa aplicada. Desta forma tem-se

dw 1dE dFE
- == - 2.6
Tk T hdk  dp (2:6)
Sabe-se que um campo elétrico & produz uma forca F' = —g&j no elétron. Desta forma, a

taxa de variacao temporal da energia que o elétron sofreré sob a acao deste campo elétrico

sera

dE dw FdE
S _ == = 2.
g T v =Eon =g (2.7)

Utilizando a regra da cadeia, pode-se escrever

dE  dE dk
= == .7 2.
dt dk dt (2:8)
Desta forma, a partir das equagoes (2.18) e (2.8) obtém-se
dk  dP
F=h—=— 2.9
dt dt’ (2:9)

que é exatamente a segunda lei de Newton. Portanto, elétrons em um soélido cristalino
se aceleram sob a acao de um campo elétrico externo da mesma forma que um elétron
livre no vacuo. Entretanto, observa-se que a rede cristalina nao afeta o movimento do
elétron. Na realidade o que ela afeta é a dependéncia da energia com o momento, é o
que corresponde a mudanca de massa do elétron [14]. Para demonstrar esta mudanga
da massa do elétron, obtém-se a aceleracao do elétron em funcao de E e k. A partir da

equagao (2.6) pode-se escrever

v 10°E  10°E dk
_dv _1 _ 1o0kar 2.1
T T hokot  hokZ dt (2.10)

Isolando dk/dt da equacio acima, e substituindo em (2.9), obtém-se
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h2

Lembrando da segunda lei de Newton F' = ma, conclui-se que a massa efetiva do elétron

em um cristal ¢ dada por

h2

2.1.4 Distribuicao de Portadores

A distribui¢do de Fermi-Dirac informa a probabilidade em que os niveis de energia
sejam ocupados por particulas Fermionicas. Férmions sao particulas que possuem spin
semi-inteiro e que obedecem o principio de exclusao de Pauli. O principio de exclusao
de Pauli diz que um tunico estado quantico pode ser ocupado por apenas um Férmion
[15]. Desta forma, ao preencher uma banda de energia para T' = 0K as particulas Fer-
mionicas comecam a ocupar os estados de menor energia permitidos do cristal, de modo
a preencher todos os estados até um certo nivel £, chamado nivel de Fermi. Entretanto,
para temperaturas 1T' > 0K, comeca-se a observar estados ocupados logo acima do nivel
de Fermi. Como os elétrons sao particulas Fermionicas, a distribuicao de Fermi-Dirac
fornece a probabilidade que os estados com energia entre £ e E 4+ dFE sejam ocupados

com elétrons a uma temperatura absoluta 7. A distribuicao de Fermi-Dirac é dada por

1
HE) = I mnmar

(2.13)

onde kg é a constante de Boltzmann, e Er é a energia de Fermi. Esta distribuicao indica a
probabilidade em que um estado de energia F, seja ocupado por uma particula Fermionica.
Desta forma, a fungao f(FE) fornece um valor unitario para energias abaixo da energia de
Fermi, é igual a 1/2 para (E = Ep) e decresce exponencialmente para energias maiores
que a energia de Fermi, como mostra a figura 11. E importante ressaltar que a energia de
Fermi Er varia de acordo com o material, dependendo da forma das bandas e do nimero

de elétrons.

2.1.4.1 Densidade de Estados

A funcao que informa o nimero de estados possiveis por unidade de volume em um

intervalo de energia entre £ e E + dFE é designado por D(E)dE, onde D(E) significa
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Figura 11: Distribui¢do de Fermi-Dirac para T'= 0K (linha tracejada) e para T > 0K
(linha continua).

a densidade de estados acessiveis com energia F. Para estimar a densidade de elétrons
em um semicondutor, é necessario saber a densidade de estados acessiveis D(E) e a
probabilidade com que cada um esteja ocupado. Para calcular a densidade de estados, é
necessario considerar um cristal de volume finito, que possua elétrons com massa efetiva
m* e que sao livres para se mover. Assume-se que o semicondutor seja um cubo de lado L.
Esta suposicao nao afeta o resultado, uma vez que a densidade de estados nao depende do
tamanho ou formato do semicondutor em questdao. A solugao da equagao de Schrédinger

para o elétron livre sao funcoes senos e cossenos da forma

U(x) = Asin(k,z) + B cos(k,x), (2.14)

onde A e B sao constantes a serem determinadas. Ao considerar o cristal finito, o elétron
é livre para mover-se no interior do cristal, possuindo uma barreira de potencial infinita
nas superficies do mesmo. Desta forma, as funcoes de onda devem ser zero quando x = 0,
para que isto seja verdade B tem que ser nulo. Para valores de x = L, a funcao de onda

também deve ser zero, e estas condicoes estarao satisfeitas somente quando

T
k., = T (2.15)

Pode-se fazer a analogia desta andlise para as direcoes y e z. Cada solugao possivel
corresponde a um cubo de lado /L no espaco do vetor de onda k. Considerando um
cristal como sendo uma esfera de raio k, o nimero total de estados N (k) disponiveis sera

igual ao volume total da esfera 4/37k? dividido pelo volume unitario (7/L)3, ou seja



27

N(k) = %2%7#{:3 (%)3 (2.16)

onde 1/8 surge ao considerar apenas o octeto referente aos valores positivos de k, e 2 é
acrescentado devido a possibilite dual do spin do elétron em cada estado. Utilizando a

regra da cadeia, pode-se escrever o niimero de estados por unidade de energia da forma

(2.17)

AN (k)  dN(k) dk L\’ 2 0k
= —=|—) mk‘—=.

dE dk dE s dFE
Sabe-se qual é a forma da energia cinética E de uma particula de massa m*. Portanto,

pode-se isolar k para calcular o valor da derivada dk/dE

H2k? Qm*E):  dk 1 [2m*\?
(k) = o = h " dE 2h( E ) (2.18)

Substituindo dk/dE e k na equacao (2.17) para obter dN/dE dependendo somente de E,

obtém-se

1 3
AN(k)  (LN\® [(2m*E\ 1 [2m*\2 L* [2m*\? .
B — = Ez. 2.19
dE <w)”( 2 )2h<E> on2 \ 2 ’ (2.19)
Na equagao anterior foi obtido o nimero de estados dN/dE em funcao da energia E. Desta

forma, para obter a densidade de estados D(FE), deve-se dividir o nimero de estados pelo

volume total V = L3, ou seja

T o

D(E) = —— (2;;‘) : E:. (2.20)

A equagao (2.20) fornece a densidade de estados para um cristal bulk (tri-dimensional).
Deste modo, para calcular a densidade de estados para estruturas cristalinas de baixa di-
mensionalidade, tais como: um po¢o de potencial (cristal bi-dimensional), um fio quantico
(cristal uni-dimensional) ou um ponto quantico (cristal uni-dimensional), pode-se fazer
uma analogia ao caso tri-dimensional. Considerando um cristal bi-dimensional, o nimero
de estados Nop sera dado pela area total wk? dividido pela area unitaria (w/L)?, ja no caso
uni-dimensional, o nimero de estados N;p serd igual ao comprimento do fio £ dividido

pelo comprimento unitario (7/L), desta forma temos
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1 L\* 1k*L?
Nop — —omi2 (Z) =2 2.21
Ty mh (w) 2 7 (2:21)
1 L kL

Calculando a derivada do ntumero de estados Nop e Nip pelo vetor de onda k, obtém-se

dN. kL?

i (2:23)
dN L

d;D == (2.24)

Analogamente ao caso 3D, substituindo dk/dE e k da equagao (2.18) em dNyp/dE e
dN1p/dE, obtém-se

dNap  dNop dk (2m*E)> L2 1 (2m*\?  Lm’ (2.35)
dE dk dE I 72\ E - 7h? '
Nip _ dNipdk L1 (am\E L (2w (2.26)
dE  dk dE 7w2h \ FE 2rth \ E ‘ '

Desta forma, a densidade de estados para os casos 2D e 1D correspondem aos nimeros
de estados (2.25) e (2.26) dividido pela area A = L? e pelo comprimento L respectiva-

mente, ou seja

(2.27)

Dip(E) = % <27g*>% . (2.28)

Finalmente, considera-se a densidade de estados para um cristal zero-dimensional.
Nenhum movimento ¢é possivel dentro de uma estrutura destas, uma vez que o elétron esta
confinado em todas as trés direcoes. Teoricamente, nao existe nenhum espaco acessivel
para que os elétrons sejam preenchidos. Entretanto, suponha-se que cada estrutura zero-
dimensional possa ser interpretada como um estado quantico, que pode ser ocupado por

somente dois elétrons. Por isso, a densidade de estados pode ser descrita por uma funcao
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delta [16], da forma

Dop(E) = 26(E). (2.29)

Para mais de um estado quantico, a densidade de estados pode ser escrita como

Dop(E) =) 20(E). (2.30)
n
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Figura 12: Densidade de estados para semicondutores em 0, 1, 2, e 3 dimensoes.

A figura 12, mostra a densidade de estados para estruturas cristalinas sob confina-
mento em 0, 1, 2 e 3 dimensoes. Embora que a densidade de estados para um cristal
bi-dimensional seja constante, ela possui varios valores, de modo a formar uma funcao

degrau, com cada degrau ocorrendo para a energia de cada nivel quantizado.

2.1.5 Concentracao Intrinseca de Portadores

De acordo com que foi visto na secao anterior, a distribuicao de elétrons em um ma-
terial pode ser dada pela equacao (2.13). A figura 10 (¢) mostra que os semicondutores
possuem o nivel de Fermi Er, localizado aproximadamente no centro do gap deste mate-
rial. Desta forma, a temperatura T' = 0K, pode-se concluir que um semicondutor possui
a banda de valéncia completamente preenchida com elétrons e a banda de conducao com-

pletamente vazia. Existem varios processos que levam elétrons da banda de valéncia para
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a banda de conducao. Quando isto acontece, surge uma lacuna na banda de valéncia
de onde o elétron saiu, esta lacuna é chamada de buraco. Este processo de criacao de
elétrons na banda de condugao e buracos na banda de valéncia é chamado de geracao de
pares. O processo inverso ao de geracao, onde um elétron da camada de conducao retorna
a uma lacuna da banda de valéncia é chamado de recombinacao de pares. A temperatura
T > 0K, a energia térmica desempenha o papel da geragao de pares. Desta forma, um
nimero apreciavel de elétrons surgem na banda de valéncia, de forma a criarem uma

pequena condutividade elétrica.

Semicondutores intrinsecos sao semicondutores puros, ou seja, nao possui impurezas.
Isto significa que a temperatura ambiente, estes semicondutores possuem a concentracao
de elétrons n igual a concentracao de buracos p. Desta forma, no equilibrio térmico,

pode-se dizer que

n=p=n,, (2.31)

onde n; é a concentracao de portadores no semicondutor intrinseco. O processo de geragao
e recombinacao de pares é um processo dinamico, isto significa que a todo instante existe
pares sendo gerados e recombinados. Portanto, no regime estacionario, é de se esperar

que a taxa de geracao seja igual a de recombinacgao, ou seja

G =R. (2.32)

A taxa de geracao depende da quantidade de energia térmica fornecida ao sistema, en-
quanto que a taxa de recombinacao depende do nimero de elétrons na banda de con-
dugao e do ntimero de buracos (estados desocupados) na banda de valéncia. Desta forma,
pode-se dizer que quanto maior o nimero de pares elétrons-buraco, maior sera a taxa de

recombinagao.

Para calcular as concentracoes de elétrons e buracos de um semicondutor intrinseco,
considera-se a representacao das bandas de energia parabolicas dada pela figura 10 (¢). O
gap de energia deste semicondutor é dado pela diferenca entre a energia correspondente
ao fundo da banda de conducao E. e topo da banda de valéncia E,, ou seja, £, — E, = E,.
Sabe-se que em um semicondutor intrinseco a temperatura 7' = 0K, a energia de Fermi
Er fica localizada entre as bandas de valéncia e conducao. Porém, para se conhecer a
posicao exata de Er, é necessario saber a forma das bandas de conducao e de valéncia, ja

que para T" > 0K, o ntimero de elétrons é igual ao nimero de buracos devido a simetria
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de f(FE). Portanto, se as bandas de conducao e de valéncia forem simétricas, o nimero de
estados acessiveis em ambos serao iguais, desta forma a energia de Fermi estara situada
exatamente no meio do gap. Por outro lado, se as bandas forem assimétricas, Fr estard
levemente deslocada do meio do gap. Na realidade, o valor exato da energia de Fermi é

calculado através do calculo das concentragoes de portadores.

Foi visto que a densidade de estados para um condutor intrinseco ¢ dada pela equagao
(2.20). Para determinar a densidade de estados somente para a banda de condugao, basta
substituir £ e m* da equagao (2.20) por E— E, e m. da aproximacao parabolica da banda,

de conducio (2.4). Desta forma obtém-se

Do(E) = — <2mc>g(E—Ec)%. (2.33)

AN

De maneira analoga, a densidade de estados para a banda de valéncia é dada por

[V

DuE) = (2,?) (B, ~ )

o2

(2.34)

onde m. e m, sao as massas efetivas do elétron na banda de conducao e do buraco na banda
de valéncia respectivamente. Sabe-se que a concentragao de elétron (buracos) na banda de
condugao (valéncia) n(FE) (p(E)) é dada pelo produto da densidade de estados permitidos
D.(FE) (D,(F)) pela probabilidade de ocupagao de cada um destes estados f(F) (1—f(E)).
Desta forma, a concentragao de elétrons (buracos) na banda de condugao (valéncia) pode
ser calculada integrando D.f(E) (D,(1— f(F))) em toda a banda de conducao (valéncia),

ou seja

WE) = [ D.f(E)dE (2.35)

Ec

p(E)= | D,(1— f(E))dE. (2.36)

—0o0

Para que a integral destas equacoes sejam simplificadas, pode-se utilizar uma forma
aproximada da funcao de Fermi-Dirac. Para temperaturas proximas a temperatura am-
biente T' ~ 290K, o fator de Boltzmann vale kgT" ~ 0,025¢V. Como Ef esta proximo do
meio do gap, que vale E, >~ 1eV, a diferenca F — EF serd muito maior que kg7, ja que

E esta variando entre E, e co. Desta forma, a equacao (2.13) pode aproximada da forma,
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f(E) ~ e~ (E-Er)/ksT (2.37)

De maneira analoga para a banda de valéncia, pode-se dizer que a diferenca Er — E seré
muito maior que kg7, uma vez que E estda agora variando entre —oo e F),, portanto a

funcao de Fermi-Dirac pode ser aproximada da forma

(1 — f(E)) ~ E-Er)/ksT, (2.38)

Substituindo as densidades de estados para as bandas de valéncia e condugao (2.33 e 2.34)
e as funcoes aproximadas de Fermi-Dirac (2.37) e (2.38) nas equagoes (2.35) e (2.36),

obtém-se

3
1 2 c 2 * L _(E—
n(E) = ﬁ( i ) / (B — Bo)ze (P E0tdp (2.39)
1 va % Fo 1 (E—Er)/ksT

Fazendo algumas mudancas, as equagoes anteriores podem ser reescritas da forma

3
1 2m 2 > 1
oo c —(EC—EF)/kBT/ 2¢2/kBT g p 2.41
n( ) 27r2 ( h2 ) e ; xr2e ( )
1 (2m,)\? o
p(E) = 5 ( hQU) (P Er) ot / yre VT, (2.42)
i —00

onde z = (F—E.) ey = (FE,— FE). As integrais definidas possuem solug¢des analiticas, que
valem (kpT)3/?m'/2 /2 para ambos os limites de integracio. Portanto, as concentracdes de

elétrons e buracos nas bandas de conducao e valéncia sao respectivamente

3
KT\ 2
n(E) =2 (";T;; ) e~ (Be=Er)/ksT (2.43)
kT 2
My _

A figura 13 mostra, da esquerda para a direita, o esquema simplificado da estrutura de
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bandas, a densidade de estados, a distribuicao de Fermi-Dirac e a distribuicao de elétrons

e buracos a temperatura 7" > 0K para um semicondutor intrinseco.

E E E E

- S v
D(E) f(E) n(E) e p(E)
(a) (b) (¢) (d)

Figura 13: Tustracao grafica da distribuicao de portadores a temperatura 7" > 0K em
semicondutor intrinseco. (a) Esquema simplificado da estrutura de bandas. (b) Densidade
de estados. (c) Distribui¢do de Fermi-Dirac. (d) Distribuicdo de portadores.

Para poder determinar o nivel de Fermi Er em um semicondutor intrinseco, basta
utilizar a condi¢ao dada pela equacao (2.31), de que o nimero de elétrons na banda de
condugao seja igual ao numero de buracos na banda de valéncia. Desta forma, igualando

as equagoes (2.43) e (2.44), obtém-se a energia de Fermi para um semicondutor intrinseco

My

1 3

me

Esta equacao mostra que a energia de Fermi s6 estara exatamente no meio da banda
de conducao e de valéncia se T = 0K, ou se as massas efetivas dos elétrons e buracos
forem iguais. Portanto, nos casos reais onde as bandas nao sao simétricas, i.e. m. # m,, 0
nivel de Fermi fica ligeiramente deslocado do meio das bandas, e sua posicao depende da
temperatura. Como a temperatura ambiente kg1 < E,, esta corre¢do é muito pequena

para o Si, Ge e GaAs.

Uma vez calculado a energia de Fermi, é possivel substitui-la nas equagoes (2.43) e

(2.44) para calcular as concentragoes de elétrons e buracos, da forma

3
kT2 ,
Y e a0
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3

JesT # |

p(E) =2 <Tn2 ]:LBQ > e(Ev_EFJ/kBT. (247)
v

Utilizando o fato de que em um semicondutor intrinseco n(F) = p(E) = n;, obtém-se

Este resultado mostra que em um semicondutor intrinseco, a concentracao de por-

tadores possui uma dependéncia com a temperatura nos dois termos exp(—E,/2kgT) e
(kgT)3/2.

2.1.6 Doadores e Aceitadores de Elétrons

Foi visto na segao anterior que a concentracao de portadores de carga nos semi-
condutores intrinsecos varia exponencialmente com a temperatura. Isto faz com que as
propriedades elétricas destes materiais possuam uma forte influéncia com a temperatura.
Este fato, faz com que os semicondutores intrinsecos nao sejam amplamente utilizados em
aplicagoes tecnoldgicas. Por isso sao utilizados semicondutores extrinsecos, que sao dopa-
dos com algumas impurezas determinadas. O processo de dopagem permite o controle
da quantidade de elétrons e buracos, e consequentemente das propriedades elétricas do
semicondutor. O controle da quantidade de portadores nao requer somente a presenca de
impurezas, mas que estas liberem elétrons para a banda de conducao, neste caso, as im-
purezas sao chamadas de doadoras de elétrons. Se a impureza liberar buracos na banda
de valéncia, estas sao chamadas de aceitadores de elétrons. Quando um semicondutor
possui predominancia de elétrons, pode-se dizer que este é do tipo n, e quando possui

predominancia de buracos, do tipo p.
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Figura 14: Representagao esqueméatica de um cristal de silicio dopado com (a) doadores
e (b) aceitadores de elétrons.
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A figura 14 mostra a representacao esquematica da dopagem de um cristal de silicio.
Para que seja obtido um semicondutor do tipo n, um atomo de silicio é substituido por
um atomo do grupo V da tabela periodica, este elemento possui cinco elétrons de valéncia
ao invés de quatro como o silicio. Desta forma, quatro elétrons participam da ligacao
covalente com os 4tomos vizinhos de Si. O elétron remanescente fica fracamente ligado ao
atomo, podendo ser facilmente ionizado a temperaturas acima de 50K. Uma vez ionizado,
o elétron fica livre para se movimentar no cristal, isto significa dizer que este elétron livre
passa para a banda de condugao. Portanto, pode-se dizer que o nivel de energia destas

impurezas estd muito proximo da banda de conduc¢ao como mostrado na figura 15 (a).

Para que seja obtido um semicondutor do tipo p, um atomo de silicio é substituido por
um atomo do grupo III, que possui trés elétrons de valéncia. Neste caso hd uma caréncia de
elétrons, e para que as quatro ligagoes covalentes da estrutura cristalina fiquem completas
é necessario a captura de elétrons da banda de valéncia. Quando elétrons saem da banda
de valéncia para a banda de conducao, estes deixam lacunas ou buracos na banda de
valéncia. Desta maneira, pode-se dizer que estas impurezas criam um nivel de energia

muito proximo a banda de valéncia, como mostra a figura 15 (b).

® o 0 0 0 0 0 0 0 E
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Figura 15: Esquema da energia de bandas para semicondutores extrinsecos dopados com
(a) impurezas doadores e (b) impurezas aceitadores de elétrons.

Para calcular as concentracoes de elétrons e de buracos em um semicondutor extrinseco
utilizam-se as equagoes (2.35) e (2.36) mostradas anteriormente para os semicondutores
intrinsecos. Estas equacoes também sao validas para semicondutores extrinsecos, assim
como os resultados mostrados pelas equacoes (2.43) e (2.44), desde que a aproximagao
(2.37) seja valida. Representando as concentracoes de elétrons e buracos por ng(FE) e

po(E) respectivamente, pode-se escrever que
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3
kT .
no(E) :Q(Tr;ﬂ]; ) e~ (Be=Br)/ksT (2.49)
kT 2
pO(E):2<m£;ﬂ]; ) e(Bo=Er)/ksT (2.50)

A figura 16 mostra as concentragoes de elétrons e buracos em um semicondutor ex-
trinseco do tipo n. Como se pode perceber, o que diferencia a concentracao de portadores
de semicondutores intrinsecos e extrinsecos é a posicao do nivel de Fermi. Neste caso, o
nivel de Fermi estd mais proximo da banda de conducao, desta forma, pode-se observar
que a exponencial da equac¢ao (2.49) é muito maior do que a (2.50). Isto significa dizer que
no semicondutor do tipo n a concentragao de elétrons aumenta em relacao a n; devido a
ionizagao das impurezas doadoras. Por outro lado o niimero de buracos é reduzido, devido

ao fato de que a quantidade de elétrons para recombinar é maior.

E E B E

D(E) F(E) n(E) ¢ p(E)
(a) (b) (c) (d)

Figura 16: Ilustracao grafica da distribuicao de portadores a temperatura 7" > 0K em
semicondutor extrinseco do tipo n. (a) Esquema simplificado da estrutura de bandas. (b)
Densidade de estados. (c¢) Distribuigao de Fermi-Dirac. (d) Distribui¢ao de portadores.

O produto das concentracoes de elétrons e buracos em um semicondutor extrinseco

pode ser escrito como

nopo = 5 <7rh2> (mym,)? e~ BalksT (2.51)

Comparando este resultado com a equagao (2.48) dos semicondutores intrinsecos, pode-se

perceber que
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nopo = n;. (2.52)

Portanto, o produto ngpy ¢ 0 mesmo que nos semicondutores intrinsecos, nao dependendo
do tipo nem da concentracao de impurezas. Este resultado é conhecido como a lei de acao
das massas. Utilizando as equagoes (2.46) e (2.47), podem-se reescrever as concentracoes

de elétrons e buracos para um semicondutor extrinseco da forma

no(E) = ngePr—Eri/ksT (2.53)

po(E) = ngelFriPri/ksT, (2.54)

Esta relagao mostra que ng = pg = n; se Er = Er;, e que ng e py variam exponencialmente
quando Ef se afasta de Fg;, sendo Ep; a energia de Fermi no semicondutor intrinseco.
No caso mostrado na figura 16, um semicondutor do tipo n, percebe-se que o nivel de
Fermi estd bem proximo da banda de conducdo. Deste modo, (Er — Er;)/kgT > 1 e
(Ep; — Er)/kpT < 0, e isto significa que ng > n; e py < n;. Neste caso os elétrons sdo

chamados de portadores majoritarios e os buracos de portadores minoritarios.

2.2 Geracao e Recombinacao de Portadores

2.2.1 Geracao Através da Radiacao

Nos semicondutores, elétrons e buracos sao sempre criados aos pares durante o pro-
cesso de absorcao optica. Quando um féton de energia hw é absorvido, um elétron passa
da banda de valéncia para a de conducao. A condicdo necessaria para que isto ocorra é
de que a energia do foton Fy seja maior que a energia de gap E,. Como o vetor de onda
do féton é desprezivel, o elétron que é gerado na banda de conducao possui o mesmo Ee
do elétron removido da banda de valéncia. Isto corresponde a criacao de um buraco, cujo
vetor de onda seja ky = —k,.. Ou seja, a absorcao de um foton corresponde a criacao de
duas quase-particulas: um elétron e um buraco, como mostra a figura 17. Como estas
possuem momento de mesmo modulo porém com sentidos opostos, pode-se dizer que o

momento total antes e depois da absorcao é nulo, ou seja, ele é conservado.

Independente de qual seja 0 mecanismo de geracao de pares elétrons-buraco, o processo

sempre é dinamico. Isto quer dizer que elétrons vao para a banda de conducao deixando
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Figura 17: Absorc¢ao de um féton em um semicondutor de gap direto seguida pela geracao
de um par elétron-buraco.

buracos na banda de valéncia, com uma taxa G, que significa o nimero de pares gerados
por unidade de volume por unidade de tempo. Ao mesmo tempo, elétrons se recombinam

com buracos a uma taxa de recombinacao R.

Considerando um semicondutor de gap direto em equilibrio térmico, a vibracao tér-
mica continua presente na rede faz com que algumas ligagbes entre dtomos se rompam
[13]. Quando isto acontece, um par elétron-buraco é gerado. Este processo é chamado de
geracao térmica de portadores, e é representado pela taxa de geracao G;. O processo in-
verso, que ocorre para que o semicondutor retorne ao equilibrio térmico serd representado
pela taxa de recombinacao R;. Uma vez atingido o equilibrio térmico, a taxa de geracao
G, deve ser igual a taxa de recombinacao Ry, desta forma a concentracao de portadores

permanece constante, e a condigao pn = n?, continua sendo vélida.

2.2.2 Recombinacao Direta

No caso da recombinacao direta ou banda a banda, um elétron retorna diretamente
da banda de conducao para um estado desocupado na banda de valéncia, aniquilando um
par elétron-buraco. Este processo ¢ ilustrado esquematicamente na figura 18. Neste caso,
o elétron perde energia equivalente ao gap do semicondutor. Em um semicondutor de gap
direto, este processo de recombinacao resulta na emissao de um féton, e a recombinacao

é dita como radiativa.

Quando excesso de portadores sao introduzidos em um semicondutor de gap direto,

a probabilidade com que os elétrons e buracos se recombinem diretamente aumenta. Isto
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(b)

Figura 18: Geragao e recombinacao direta de pares elétrons-buraco em equilibrio térmico
(a) e sob excitagao luminosa (b).

acontece porque a taxa de recombinacao direta R é diretamente proporcional a con-
centracao de elétrons disponiveis na banda de conducao n e a concentracao de buracos

disponiveis na banda de valéncia p, ou seja

R = Bnp, (2.55)

onde (3 é a constante de proporcionalidade. Como dito anteriormente, no equilibrio térmico
a taxa de recombinacao é igual a taxa de geracao. Portanto, para um semicondutor do

tipo n, temos

Gt = Rt = 6nn0pn07 (256)

onde n,o € p,o representam as concentragoes de elétrons e buracos em um semicondutor
do tipo n em equilibrio térmico. Incidindo um feixe de luz sobre o semicondutor para
se produzir pares elétrons-buraco com uma taxa G, a concentracao de portadores ficaré

acima do valor de equilibrio térmico. Portanto, as taxas de geragao e recombinacao ficam

G =G +G, (2.57)

onde An e Ap sao os excessos de elétrons e buracos gerados pela incidéncia da luz, dados
por An = n, — n,o ¢ Ap = p, — ppo. Neste caso An = Ap, para que seja mantida a

neutralidade total de cargas.
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A taxa liquida de mudanca na concentracdo de buracos pode ser escrita como

dpn
%:G—RzGl—th—R. (2.59)

No regime estacionario, dp, /dt = 0. Desta forma, a equagao anterior pode ser reescrita

como

G=R-G, =0, (2.60)

onde U ¢é a taxa liquida de recombinagdo. Substituindo as equagdes (2.56) e (2.58) na

equagao (2.62), e considerando An = Ap, obtém-se

U = B(nno + pno + An)Ap. (2.61)

Sabe-se que existe a predominancia de elétrons em um semicondutor do tipo n, i.e.
N, > pn. Desta forma, considerando uma baixa geracao de portadores comparada a
concentracao majoritaria de portadores n,, tem-se que p,g < n,9. Assim, a equacao

(2.62) pode ser simplificada por

Pn = Pno
1/5”710

Portanto, a taxa liquida de recombinagao é proporcional a concentracao minoritaria de

U ~ BnoAp = (2.62)

portadores p,. A constante de proporcionalidade 1/5n, ¢ chamada de tempo de vida 7,

dos portadores minoritarios. Reescrevendo

U =~ B, Ap = Pn—Pno. (2.63)

Tp
onde
1
T, = .
P
ﬁnno

A explicacao fisica para o parametro tempo de vida pode ser mais bem entendida pela

(2.64)

resposta transiente do semicondutor apos a remocao sibita da fonte de luz.
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2.2.3 Recombinacao Indireta

Para semicondutores de gap indireto, como o silicio, o processo de recombinacao di-
reta é muito improvavel. Isto acontece porque os elétrons no fundo da banda de conducao
possuem momento cristalino diferente de zero quando comparado aos buracos no topo
da banda de valéncia. Portanto, uma transicao direta que conserva o momento e ener-
gia ao mesmo tempo nao é possivel sem a interagao simultdnea com a rede cristalina.
Desta forma, o processo de recombinacao predominante nestes semicondutores se d& por
transicoes indiretas através de niveis de energia localizados no meio da faixa de energia
proibida (gap). Estes niveis de energia sao criados nos semicondutores através de im-
purezas ou por alguns tipos de defeitos na rede cristalina. Estes niveis intermediarios
agem como degraus entre a banda de valéncia e de condugao, causando uma ampla inten-
sificacdo no processo de recombinacao em semicondutores de gap indireto. Dependendo
de sua localizacao dentro do gap do material, o nivel de energia pode agir como uma
armadilha para elétrons e buracos, ou como um centro de recombinacao dos mesmos. O
nivel intermedidrio de energia agindo como armadilha para elétrons ou buracos possui
uma alta probabilidade de capturar um elétron ou um buraco das bandas de conducao
e valéncia respectivamente, liberando-os de volta apds um determinado periodo. Nos
centros de recombinacao, a probabilidade que um elétron e um buraco sejam capturados
é praticamente a mesma. Desta forma, quando um elétron capturado é seguido por a
captura de um buraco, isto resulta na aniquilagdo de um par elétron-buraco. A energia
potencial do par é dissipada em dois estagios. Parte desta energia ¢ liberada quando o
elétron faz a transicao da banda de conducao para o nivel intermediédrio, e o resto da
energia ¢ liberado quando o elétron aprisionado no nivel intermediario recombina com um
buraco. Em geral, em todos os dois estagios a energia é dissipada na forma de fénons, por
isso este processo de recombinacao é chamado de nao radiativo. A maioria dos centros de
recombinacao possui mais de um nivel de energia, porém na maioria dos casos somente

um nivel predomina os processos de recombinacao.

A figura 19 mostra varias transi¢oes que ocorrem no processo de recombinagao indireta

através dos estados intermedidrios de energia.

As setas da figura 19, indicam as transi¢oes do elétron no processo. A figura (a) mostra
o processo de captura de um elétron da banda de conducao pelo nivel intermedidrio que
possui energia F;. O processo inverso de emissao do elétron do nivel intermediario para a
banda de conducao esta descrita em (b). A figura (c) representa a captura de um buraco

da banda de valéncia pelo nivel intermediario. Neste caso o nivel intermedidrio emite o
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(a) (b) (©) (d)

Figura 19: Representagao esquematica dos processos de recombinacao indireta de pares
elétrons-buraco através de um nivel intermediario de energia.

elétron capturado para a banda de valéncia, o que é equivalente a transferéncia de um
buraco da banda de valéncia para o nivel intermediario. Finalmente, no processo (d), o
nivel intermediario captura um elétron da banda de valéncia que deixa pra tras um buraco.
O que é equivalente a emissao de um buraco na banda de valéncia. No caso de quando
o nivel intermedidrio age como centro de recombinacao, o processo de captura do elétron
(a) deve ser seguido pelo processo de captura de buraco (c), e ambos estes processos
devem ter aproximadamente a mesma probabilidade. Se o processo (a) é seguido pelo
processo de emissao do elétron (b), entao o nivel intermediario estara agindo como uma
armadilha para o elétron. Similarmente, quando o processo (c¢) é seguido imediatamente

pelo processo (d), entdo o nivel estard agindo como uma armadilha para o buraco.

2.2.4 Recombinacao Auger

A recombinacao Auger é um processo que envolve trés particulas, no qual dois elétrons
e um buraco ou dois buracos e um elétron sao envolvidos. Este tipo de recombinacao é

possivel envolvendo tanto a recombinacao direta quanto indireta.

2.2.4.1 Recombinacao Auger em Semicondutores de gap Direto

A figura 20 ilustra os processos de recombinacao Auger para um semicondutor de gap
direto com bandas de valéncia e de conducao parabolicas. O processo de recombinagao
que envolve dois elétrons e um buraco é mostrado na figura 20 (a). Neste caso, o elétron
1 da banda de conducao faz uma transicdo para um estado desocupado 1’ na banda de

valéncia. A energia do par elétron buraco é transferida para um elétron vizinho 2, que sobe
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para um estado de energia mais alto 2’ na banda de valéncia. O elétron excitado perde
sua energia cinética sob forma de fonons, e retorna ao fundo da banda de condugao como
mostra a figura 18. Pode-se observar nas transi¢oes da figura 20 (a) que a transferéncia
de energia se da obedecendo a conservacao de energia e momento do sistema. A condi¢ao
para a conservacao do momento requer uma energia de ativacao da ordem da energia do
gap do semicondutor E,. O processo de recombinacao Auger envolvendo dois buracos e
um elétron é mostrado na figura 20 (b). Neste caso, a energia de recombinagao do elétron

1 é transferida para o buraco 2’ que se desloca para o estado 2 no fundo da banda de

valéncia.
E E
203
2/ 1
1
/
4 k 1 k
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7

(a) (b)

Figura 20: Representacao da recombinacao Auger para um semicondutor de gap direto
envolvendo dois elétrons e um buraco (a), e dois buracos e um elétron (b).

2.2.4.2 Recombinacao Auger em Semicondutores de gap Indireto

O processo de recombina¢ao Auger em semicondutores de gap indireto passa a se
tornar significante para altas concentracoes de portadores, e é menos entendida com-
parada a recombinagao Auger nos semicondutores de gap direto. Os dois efeitos de
armadilhamento que ocorrem nestes semicondutores sao mostrados na figura 21. No
processo (a) o elétron aprisionado faz uma transi¢ao para a banda de valéncia passando
sua energia para um elétron na banda de condugao. Este processo passa a ser significante
somente se o semicondutor for do tipo m com alta concentracao de dopantes e possuir
um nivel intermediario abaixo do nivel de Fermi. O processo (b) mostra a recombinacao
envolvendo dois buracos e um elétron. Neste caso o elétron faz uma transicao para um es-
tado desocupado no nivel intermediario e transfere sua energia para um buraco na banda

de valéncia. Esse processo passa a ser importante em semicondutores do tipo p com alta

concentracao de dopantes e com um nivel intermediario acima do nivel de Fermi.
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Figura 21: Representacao da recombinacao Auger para um semicondutor de gap indireto
envolvendo dois elétrons e um buraco (a), e dois buracos e um elétron (b).

2.3 'Transporte de Portadores

2.3.1 Corrente de Conducao

Qualquer movimento de portadores em um semicondutor leva a corrente elétrica. Este
movimento pode ser causado por um campo elétrico aplicado, uma vez que os portadores
sao particulas carregadas eletricamente. Este mecanismo de transporte de portadores
sobre presenca de campo elétrico é chamado de corrente de conducao. Para explicar o
mecanismo de corrente de conducao em semicondutores é necessario utilizar a teoria clas-
sica combinada com conceitos quanticos. Quando um campo elétrico é aplicado ao semi-
condutor, os portadores sofrem o efeito deste campo sobreposto ao potencial cristalino.
Este efeito resulta na massa efetiva do elétron m* ja descrita anteriormente pela equacao
(2.12). Portanto, se existir um campo elétrico externo & aplicado em um semicondutor,

a aceleragao dos portadores sera dada por

dv e
= —=4+—¢& 2.65
“ dt m; ( )

onde o simbolo positivo esta relacionado com o buraco de massa efetiva m; e o negativo

relacionado ao elétron de massa efetiva m;.

Quando um campo elétrico é aplicado no semicondutor, elétrons e buracos possuem
movimentos de deriva em sentidos opostos. Desta forma, por possuirem cargas elétricas
contrarias, as intensidades das correntes de ambos se somam. Este fato é o que diferencia
a teoria de transporte de semicondutores e metais. Assumindo que todos os portadores de
mesma espécie possuam a mesma velocidade, a corrente elétrica em um dispositivo pode

ser expressa como a carga total de portadores em um semicondutor dividida pelo tempo
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gasto para que eles percorram o percurso de um eletrodo até o outro, ou seja

_Q_Q
1= =T (2.66)

onde t7, ¢ o tempo gasto por uma particula, para percorrer o trajeto L com uma velocidade
v. Desta forma, pode-se escrever a densidade de corrente J em funcao da densidade de

cargas p, da forma

J = pv = qnu. (2.67)

T AL

Portanto, se os portadores foram carregados negativamente como os elétrons, tem-se

J, = —engv, (2.68)

e se forem carregados positivamente como os buracos, tem-se

Jp = +epov. (2.69)

Deve-se levar em consideragao que elétrons e buracos nao percorrem uma trajetoria
retilinea na direcdo do campo elétrico aplicado. Ao invés disso, eles estao submetidos a
movimentos aleatorios. Isto ocorre devido ao espalhamento ou colisoes que o elétron sofre
com os fons ou atomos da rede cristalina. Este efeito é causado devido as vibracoes dos
ions ou atomos devido & agitagao térmica em T # 0. Este comportamento ocorre mesmo
quando nenhum campo elétrico é aplicado. Neste caso, a velocidade média do elétron
é nula devido a esta natureza do movimento aleatorio dos elétrons. Por outro lado, na
presenca de um campo elétrico, os elétrons possuem uma velocidade média resultante na
direcao do campo elétrico. O movimento de um elétron em um semicondutor na presenca

e na auséncia do campo elétrico pode ser visualizado na figura 22.

&=0 40
.
.
(@)

(b)

Figura 22: Tlustracao do movimento aleatério de um elétron em um semicondutor na
auséncia (a), e na presenca (b) de um campo elétrico aplicado.
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A partir de agora, o movimento dos portadores sera analisado considerando somente
a velocidade média das particulas < v >. Desta forma, a segunda lei de Newton pode ser

escrita da forma

d<uv>

= (2.70)

F=ma=m

Esta forca consiste na diferenca entre a forga eletrostatica e a forca de colisao que a
particula sente devido aos atomos da rede cristalina. Esta forca de colisao é devido a
variacao de momento da particula no tempo de colisao da mesma, e ela pode ser escrita

como o momento dividido pelo tempo médio 7. entre colisdes, portanto

F=ge6+ "7 (2.71)

Te

onde o sinal superior se refere ao elétron e o inferior ao buraco. Combinando as equacoes

(2.70) e (2.71) obtém-se uma expressao para a velocidade média da particula

d<v> m<uv>
+ )

+e& =
¢ m dt T,

(2.72)

Considera-se agora que a particula ja tenha atingido sua velocidade constante. Portanto,
pode-se dizer que a velocidade é proporcional ao campo elétrico aplicado, desta forma a
mobilidade dos portadores pode ser definida pela a razao entre a velocidade de deriva e o

campo elétrico, ou seja

p=g="0 (2.73)

Portanto, a mobilidade de uma particula no semicondutor vai ser maior quanto menor for
a sua massa e quanto maior for o tempo de colisao sofrido por ela. Desta forma, a corrente
de condugao descrita pelas equagoes (2.68) e (2.69), podem ser reescritas em funcao de

suas mobilidades, como

Jp = engpin& (2.74)

para elétrons, e

Jp = epopipé (2.75)
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para buracos. No decorrer desta demonstracao, utiliza-se a massa da particula livre
m. Entretanto como jé foi dito anteriormente, deve-se levar em consideracao os efeitos
incorporados devido ao potencial periddico dos atomos da rede cristalina. Desta forma
é necessario utilizar o conceito de massa efetiva m*. Portanto, a equacao da mobilidade

(2.73) pode ser reescrita da forma

et
L = — (2.76)

mpvn

onde os subscritos p e n referem-se aos buracos e elétrons respectivamente.

2.3.2 Difusao de Portadores

Os processos de difusdo sdo muito comuns na natureza. E através deste processo que
um pequeno grao de sal, quando imerso em um recipiente com agua, se dissocia e espalha
deixando a 4gua com uma concentra¢ao uniforme de fons apds um certo periodo de tempo.
A difusao dos ifons do sal resulta do seu movimento aleatério de agitacao térmica. Neste
movimento, cada molécula de 4dgua e fons do sal movimentam-se aleatoriamente como
na figura 22 (a), se chocando arbitrariamente umas com as outras. Apo6s o choque as
particulas se movem em outra direcao, resultando numa série de movimentos aleatorios.
Desta forma, apos um certo tempo, os ions de sal que antes estavam concentrados numa
certa regiao, se encontram completamente espalhado na adgua. Esta idéia é andloga para
os portadores de cargas nos semicondutores, devido a natureza dos movimentos aleatorios.
Se for utilizada uma fonte bem localizada de geracao de portadores, estes irdo se difundir
nas trés dimensoes da rede cristalina, partindo da regiao de maior concentragao para

regioes de menores concentracoes de portadores.

Para se obter a equacao que descreve o processo de difusao de portadores nos semi-
condutores, considera-se um modelo onde buracos s6 se movimentam em uma direcao.
Descreve-se a concentragao de buracos por p(z), a distancia média percorrida pelo buraco
entre duas colisdes de [, e o tempo médio percorrido pelo buraco entre duas colisdes de
T.. Para melhor compreensao, consideram-se dois planos paralelos e perpendiculares ao

eixo x, com coordenadas x e x + Ax, onde Az = [, como mostra a figura 23.

Como o movimento dos portadores é completamente aleatorio, pode-se dizer que os
buracos que estao entre os planos = e x + Az, possuem a mesma probabilidade de irem
para a direcao x ou —z. Portanto, se a concentracao de buracos for a mesma ao longo

do eixo x, o nimero médio de buracos que atravessam os planos serao iguais em ambos
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Figura 23: Esquema unidimensional da corrente de buracos que entra e sai de uma certa
regiao de um semicondutor.

os sentidos, nao havendo desta forma corrente liquida. Por outro lado, se houver um
gradiente de concentracao de buracos ao longo do eixo z, a corrente liquida no eixo x nao
serd nula. Neste caso, a corrente serd proporcional a concentracao de buracos a esquerda
e & direita de x. Como metade dos buracos que estao entre os planos r — Az e x, cruzam
o plano x no sentido positivo, durante um intervalo de tempo 7., a corrente gerada por

estes buracos numa secao reta de area A é aproximadamente

%ep(x - &)ZAi, (2.77)

2 Te

onde a carga total corresponde a carga do buraco e, vezes o niimero de buracos na regiao
p(r— %) Desta forma, para se obter a densidade de corrente devido aos buracos no plano
x, é necessario subtrair da equagdo (2.77) a contribui¢do dos buracos que estao entre z e
x + Ax e que cruzam o plano x no sentido negativo, e dividir pela area A. Deste modo

obtém-se

1
27,

Ax Az

le p(ﬂf—j)—p(z+ 5

). (2.78)

Suponha que a variacao da concentracio de buracos p(x) ao longo do eixo z, ocorra
em distancias muito maiores que Az = [. Desta forma, pode-se considerar que Az é muito
pequeno, de forma que a expressao entre colchetes pode ser comparada com a equacao
que define a derivada (2.79)

dx r—a
Deste modo, a equagao (2.78) pode ser reescrita como
4 d,
T — —er%, (2.80)
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onde D, = [?/27 & o coeficiente de difusdo dos buracos. De maneira andloga, a corrente

de difusao para os elétrons pode ser escrita como

dn(x)
dr ’

JU = teD, (2.81)

sendo D,, o coeficiente de difusdo e n(z) a concentracdo de elétrons. Estas equagoes de
densidade de corrente de difusao de elétrons e buracos mostram que a corrente de difusao
serd nula se nao houver uma variacao espacial da concentracao de portadores. Estas
equacoes até entao foram deduzidas através de uma simplificacao da difusao de portadores
em uma dimensao. Porém, sabe-se que este processo ocorre nas trés dimensoes z, y e z.
Portanto, pode-se reescrever as equagoes (2.80) e (2.81), envolvendo o operador gradiente,

da forma

J = —eD,V, (2.82)

JU — 4eD,V,. (2.83)

As equagbes (2.82) e (2.83) permitem calcular a densidade de corrente para elétrons
e buracos uma vez conhecendo a variacao de suas concentracoes. Entretanto, na maioria
dos casos, a variagao da concentracao dos portadores nao é conhecida, precisando ser
calculadas. Desta forma, é necessario obter uma outra relagao para o calculo da densidade
de corrente de difusao que seja independente da concentragao. Para isso, considera-se o
caso unidimensional mostrado na figura 23. Neste caso, suponha-se que os processos de
geracao e recombinacao de pares elétrons-buraco nao sejam considerados. Desta forma,
pode-se escrever que a corrente elétrica total I que entra no volume mostrado na figura 23,
dividida pelo volume, é igual a diferenca entre as densidades de corrente em x e x + Ax,

dividida por Az, ou seja

I J(z) — J(z + Ax)
ANz Az ' (284)

Ao considerar o limite de Az — 0, pode-se utilizar a equagao (2.79). Levando em consid-

eragdo que I = dq/dt, a equagao (2.84) pode ser reescrita como

ap 9

ot or '

(2.85)
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onde p = q/(AAz) é a densidade volumétrica de carga. Pode-se também fazer a general-

izagdo da equacgao (2.85) para trés dimensoes

op _ (0. 0J, 0.
ot or Oy 0z )’

ou reescreve-la da forma

V-J=—2. (2.86)

Esta é a equacao da continuidade de carga em trés dimensoes, que se baseia no fato
de que a carga total é conservada. Sabe-se que a densidade de cargas p, esta relacionada

com as concentragoes de elétrons e buracos da forma

p=ce(p—n). (2.87)

Considera-se, para efeito de simplificacdao, as cargas de elétrons e buracos separada-

mente. Desta forma, das equagoes (2.86) e (2.87) obtém-se

- on

. n p— —_— 2-
V-J,=¢ 5 (2.88)
para elétrons, e

para buracos. Agora, substituindo a equagio (2.88) em (2.83), obtém-se

D, V?n — %7; =0. (2.90)

Esta é a equacao da difusao que permite calcular a evolucao espacial e temporal

da concentracao de elétrons em excesso. De maneira analoga, substituindo a equacao
(2.89) em (2.82) obtém-se a equacao de difusdo para os buracos. A equagao (2.90) é
geral e valida para todos os tipos de processos difusivos existentes na natureza, como por
exemplo a difusao de um grao de sal em um recipiente com agua. Ela diz que enquanto

houver variacao espacial da concentragao, também havera variacao temporal. A solucao

da equacao (2.90) pode ser escrita da forma [17]
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ANy 6—:(:2/4Dnt

2v/mD,t

Esta solucao é uma funcao gaussiana, que se alarga gradualmente com o tempo, como

n(z,t) = (2.91)

mostra a figura 24.

Intensidade n(x) (un. arb.)

n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
10 -8 -6 -4 2 0 2 4 6 8 10
Distancia x (un. arb.)

Figura 24: Representacao grafica da difusao de elétrons gerados por um pulso em x = 0
no instante t — 0 (linha pontilhada).

Se um campo elétrico & for aplicado ao semicondutor que possui um gradiente de
concentracao de portadores, as densidades de correntes de elétrons e de buracos terao

componentes de conducao e de difusao, da forma

jn = enunf+ eD,Vn (2.92)

- —

J, = epp,& — eD,Vp. (2.93)
Desta forma, a corrente total sera

J=Jy+ J, (2.94)
Quando o semicondutor esta em equilibrio térmico e em condi¢oes onde nao haja um

gradiente de portadores e campo elétrico, a corrente de elétrons e de buracos deve ser nula,

jn = fp = 0. Desta forma, como o campo elétrico é o gradiente do potencial & = —Vo,
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substituindo esta equacao em (2.93) e fazendo .J, = 0, obtém-se

Ho.

1

p

onde py é a concentracao de equilibrio de buracos. Fazendo a substituicao de pg dada por
(2.54) em (2.95) obtém-se

S i
Dpv¢_ kBTV(EZ Ep). (2.96)

Ao considerar um caso onde o sistema se encontra em equilibrio, o nivel de Fermi
nao pode variar com a posicao, portanto VEr = 0. Por outro lado, pode-se dizer que a
energia de um elétron num potencial elétrico ¢ é dado por £ = —e¢. Desta maneira, se

o potencial elétrico variar no espago, os niveis e as bandas de energia do elétron também

irdo variar, i.e. VE; = —eV¢. Aplicando esta relagdo na equagao (2.96), obtém-se
D kgT
—r 2B (2.97)
Hp €

Observa-se que ao aplicar esta mesma analogia para achar esta relagao para os elétrons,

obtém-se o mesmo resultado, portando pode-se escrever

D, D, kgT
P = (2.98)

Hp Hn €

Este resultado é conhecido como relacao de Einstein. Ela relaciona as constantes de
difusividade e mobilidade que caracteriza o transporte de portadores por difusao e por

conducgao nos semicondutores.

2.3.3 Equagao da Continuidade

A equacao da continuidade descreve o comportamento temporal dos portadores nos
semicondutores. Portanto, ela diz que a mudanca temporal na densidade de portadores
em um semicondutor ocorre devido a diferenca entre o fluxo que entra e sai, mais a taxa
de geracao e menos a taxa de recombinacao de portadores em uma determinada regiao.
O fluxo de portadores e as taxas de geracao e recombinagao estao ilustrados na figura 25.
Podem-se considerar agora todos os efeitos de mobilidade dos portadores ja estudados,

sao eles: corrente de conducao, difusao, geracao e recombinacao.
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Figura 25: Representacao do fluxo de corrente e processos de geragao e recombinacao em
um pedaco infinitesimal de espessura dx de um semicondutor.

Foi visto na secdo 2.3.2 a deducio da equagdo da continuidade (2.86), que é vilida
para elétrons e buracos. Também foi obtida a expressao final da equagao da continuidade
para elétrons (2.88) e buracos (2.89). Estas equagoes portanto nao levam em considera¢ao
os processos de geracao e recombinacao de portadores. Portanto, pode-se acrescentar as
equagoes (2.88) e (2.89), as taxas de recombinacdo e geragao térmica e luminosa corre-

spondentes aos elétrons e buracos para se obter

on 1

o5 =V Gt G—R (2.99)
dp 1 >

E possivel agora substituir as expressoes das densidades de corrente totais para elétrons
(2.92) e buracos (2.93) e a expressao do processo de recombinagdo (2.63) nas equagoes
(2.99) e (2.100). Para o caso tridimensional, e sob a condi¢ao de que a taxa de geragao
de portadores seja menor que a concentracao majoritaria de portadores, as equacoes da
continuidade para os portadores minoritarios (i.e., n, para os semicondutores do tipo p

ou p, para semicondutores do tipo n) sao

P . . _

T o,V - E 4 Y my + Gy — 20 (2.101)
ot T

8 n =g =t n — Mn

P oV - & — 1,V - py+ Gy — L0 (2.102)

ot T

Neste caso o campo elétrico & consiste na soma do campo elétrico externo aplicado e do

campo elétrico interno gerado pela diferenca de concentracao entre elétrons e buracos.
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2.4 Dispositivos Semicondutores

Dispositivos semicondutores sao componentes eletronicos ou optoeletronicos que ex-
ploram as propriedades dos semicondutores. Um dos mais importantes e conhecidos dis-
positivos semicondutores sao os diodos, que sao fabricados pela juncao de semicondutores
do tipo n e do tipo p. A caracteristica mais importante de uma juncao p-n é da retencao
da corrente elétrica em uma determinada direcao do dispositivo. Além disso, a juncao
p-n é a estrutura basica para a formacao das células solares, fotodiodos, diodos emissores
de luz e também laser de diodo. Eles também constituem uma parte fundamental dos

circuitos integrados (Cls) e dos transistores.

2.4.1 A Juncao p-n

O diodo p-n corresponde a juncao de dois semicondutores de dopagens opostas como
mostrado na figura 26 (b). A regiao da esquerda é do tipo p e possui uma concentragao
N, de dopantes aceitadores, enquanto que a regiao da direita é do tipo n e possui uma
concentracao Ny de doadores. Em uma juncao real, as concentracoes N, e Ny variam
gradualmente na regiao de fronteira, como mostrado pela linha tracejada na figura 26 (a).
Entretanto, para efeito de simplificacdo suponha-se que a transicao entre as duas regioes

seja abrupta.

Na - Nd
\\
\
a
\ _ @
\\
Juncéo abrupta
Regido p Regidon (b)

X;O

Figura 26: (a) Variagao da concentragao de cargas em uma jungao p-n. (b) Corte transver-
sal de uma juncao p-n unidimensional.

Para melhor compreensao dos processos fisicos que ocorrem em uma junc¢ao em equi-
librio, suponha-se a principio que os semicondutores do tipo p e n estao separados. Deste

modo o nivel de Fermi de ambos os lados estao deslocados, como ilustrado na figura 27
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(a). Suponha-se que os dois lados sejam agora unidos para que a juncao se forme. Como
existe uma diferenga de concentracao de cargas na jun¢ao, havera entao uma difusao de
elétrons do semicondutor do tipo n para o do tipo p. Do mesmo modo, haveré difusao de
buracos do semicondutor do tipo p para o do tipo n. Esta difusao de portados faz com
que surja duas regioes de cargas opostas na fronteira, como é ilustrado no topo da figura
27 (b). Estas regides criam um campo elétrico & orientado do lado n para o lado p, que
se opoem a continuacao do movimento de cargas causado pela difusao. O campo elétrico
gerado & manda os buracos de volta ao lado p e os buracos de volta ao lado n, através
da corrente de conducgao que é contraria a corrente de difusao. Em um dado instante as
correntes de condugao e difusao passam a ser iguais. Desta forma a juncao atinge o regime
de equilibrio, fazendo com que a distribuicao de cargas e o campo elétrico adquirem uma

configuracao de equilibrio.

fos,

g
=
=l
XX
0000
=

ya

Barreira de potencial

(a) (b)

Figura 27: (a) Semicondutores do tipo p e n separados. (b) Representagao da carga,
campo, potencial elétrico e niveis de energia em uma jungao p-n.

A regiao onde foi formado o campo elétrico & da juncao é chamada de regiao de
deplecao. Este campo elétrico corresponde a uma diferenca de potencial V} entre o lado
n e o lado p. Esta diferenca de potencial na juncao possui uma caracteristica de barreira,
e por isso ela é chamada de barreira de potencial. A formacao da barreira de potencial
implica num comportamento importante dos niveis de energia da jungao. Sabe-se que a
energia do elétron esta relacionada com o potencial eletrostatico ¢ por £ = —e¢. Desta

forma, a diferenca entre as energias das bandas de conducao do lado p e do lado n é

Eep — Ecn = —€(dp — ¢n) = €Vo (2.103)
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Portanto, a diferenca das energias em unidades de eV olt, corresponde ao valor do
potencial da barreira. Isto implica que quando a juncao p-n é formada, a diferenca de
energia das bandas de condugao e valéncia entre semicondutores do tipo p e n seré igual a
diferenca de potencial produzida na juncao. Esta alteracao dos niveis de energia deve-se
ao fato de que o nivel de Fermi Er deve ser o mesmo para ambos os lados da juncao, como
mostra a figura 27 (b). Também é possivel observar pela figura que como o menor valor
possivel de E'r no lado p é E,,, e o maior valor no lado n é E,,, o valor limite da barreira
de potencial serda Vy = E,/e. O potencial se aproxima deste valor para semicondutores

altamente dopados.

Considera-se agora uma juncao p-n submetida a uma diferenca de potencial V, de
um circuito externo. A aplicacao de uma voltagem positiva no lado n e uma voltagem
negativa no lado p de uma juncao, é chamado de tensao direta. Neste caso, a tensao
direta diminui a barreira de potencial que passa a ter um valor Vj — V,, como mostrado
na figura 28 (b). Por outro lado, a aplicagdo de uma voltagem negativa no lado n e uma
voltagem positiva no lado p de uma juncao, é chamado de tensao reversa. Deste modo,
a tensao reversa aumenta a barreira de potencial que passa a ter um valor de Vj 4 V,
como mostra a figura 28 (c). O resultado mostra que a corrente que atravessa a jungao
é maior quando a tensdo é aplicada no sentido direto do que no sentido reverso. E esta
propriedade que faz com que as juncoes p-n sejam amplamente utilizadas como base de

operacao dos diodos e dos transistores de jungao.
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Figura 28: Efeito de uma tensdo externa aplicada a uma juncdo p-n: (a) situagdo em
equilibrio, (c) polarizacao direta, (¢) polarizagao reversa.
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2.4.2 Heterojuncoes

Uma juncao formada por dois materiais diferentes é chamada de heterojuncao. Quando
dois semicondutores diferentes sao colocados lado a lado para se formar uma juncao,
observa-se uma descontinuidade nas energias, como mostra a figura 29 (b). Desta forma,
para conseguir descrever o comportamento dos diferentes materiais em uma juncao é
necessario levar em consideracao a fungao trabalho Wy de cada um. A funcao trabalho
¢ definida como a energia necessaria para “arrancar’ um elétron de um material, ou
Wy = Ey — Er, onde Ej é a energia do elétron no vacuo, i.e. longe do material, como
mostra a figura 29 (a). Entretanto, como nos semicondutores existem elétrons na banda
de conducao que esta acima do nivel de Fermi, a energia minima necessaria para remover
um elétron nao é Wy = Ey — Er = e¢ps e sim Wy = Ey — E. = ey, onde ey é chamado de

afinidade eletronica.

InAs | Vacuo n - InAs p - GaAs n-InAs | p-GaAs

Figura 29: Diagramas de energia (a) de um semicondutor com sua funcao trabalho, (b)
dos semicondutores n-InAs e p-GaAs separados, (¢) de uma heterojuncido de n-InAs e
p-GaAs em equilibrio.

Numa heterojungao de semicondutores, uma descontinuidade da energia é resultante
dos diferentes gaps de energia nos dois lados. Uma heterojuncao com grande aplicagao
tecnologica é a formada pelos semicondutores GaAs e InAs, devido a ampla diferenca nos

seus gaps de energia.

A figura 29 (b) mostra os diagramas de energia do InAs do tipo n ao lado do GaAs
do tipo p antes da juncao ser estabelecida. Neste caso, cada material é caracterizado por
uma funcao trabalho e uma afinidade eletronica diferente, referidas ao nivel do vacuo.
Quando os dois semicondutores sao colocados em contato para formar a jungao, ocorre
uma transferéncia de cargas de um lado para o outro de modo a igualar os dois niveis de
Fermi, do mesmo modo que ocorre numa juncao p-n. O sentido da transferéncia de cargas

depende entao dos valores relativos das funcoes trabalho. Entretanto, como os valores de
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E, sao diferentes, surgem descontinuidades AE,. na banda de condu¢ao e AE, na banda
de valéncia, como ilustrado na figura 29 (c¢). Analisando o diagrama de energia, verifica-se

que

AE,. = e(x1 — X2) (2.104)

AEU = Egg - Egl - AEC (2105)

E importante observar que as descontinuidades sdo as mesmas para os semicondutores
separados e em contato, uma vez que elas s6 dependem das afinidades eletronicas e dos
gaps dos semicondutores. Entretanto, é necessario levar em consideragao a formacao das
camadas de cargas na fronteira da juncao, que criam uma barreira de potencial Vj. Desta
maneira, a diferenca entre os niveis F.; e E., menos a descontinuidade AFE. equivale a

barreira de potencial V| criada, ou

Vo=Vi+ Vs, (2.106)

onde V; e V4, estdo mostrados na figura 29 (c).

A diferenca dos gaps de energia dos semicondutores em uma heterojuncgao possibilita
a criacao de uma infinidade de formas para os potenciais. Este fato possibilita o desen-
volvimento do estudo das propriedades quanticas de particulas confinadas nestes poten-
ciais permitindo utilizacao destes conhecimentos para aplicacoes em dispositivos opticos

e eletronicos.

2.4.3 Fotodiodos p-i-n

Fotodiodos sao dispositivos que funcionam como detectores de radiacao. O fotodiodo
mais comum é basicamente uma juncao p-n operando sob tensao reversa. Quando a
radiacao incide sobre o fotodiodo, pares elétrons-buraco sao gerados na regiao de deplecao
que age de forma a separar os elétrons e buracos. Deste modo os elétrons e buracos
sao capturados nos contatos elétricos originando assim uma corrente elétrica no circuito

externo, como mostra a figura 30 (a).

O fotodiodo p-i-n é conhecido por ter uma camada de semicondutor intrinseco en-

tre as regides p e n da jungdo p-n, como ilustrado na figura 30 (b). Esta camada de
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Figura 30: Ilustracao do processo de criacao de pares elétrons-buraco na regiao de deplecao
para um fotodiodo (a) p-n e (b) p-i-n seguida da separagao das cargas que seguem em
direcao aos contatos elétricos.

semicondutor intrinseca faz com que a regiao de deplecao se estenda por toda a regiao
intrinseca. Em outras palavras, a regiao em que os pares elétrons-buraco sao separados de
forma a se transformarem em corrente aumenta. Portanto, os fotodiodos p-i-n sao muito
mais eficientes do que os mais comuns p-n, e por isso eles sao amplamente utilizados em

aplicagoes tecnologicas.

2.5 Pontos Quanticos

Um dos maiores avangos nas mais diferentes areas da tecnologia resulta da revolucao
da fisica dos semicondutores, que ocorreu nos ultimos trinta anos. O desenvolvimento
das heteroestruturas de baixa dimensionalidade, que proporcionam um confinamento ar-
tificial dos elétrons e buracos em até trés dimensoes espaciais, contribuiu efetivamente
neste processo de desenvolvimento tecnologico [18, 19]. As heteroestruturas mais simples
conhecidas sao os pogos quanticos, formados pelo crescimento de uma fina camada (10-
100 /OX) de um determinado semicondutor entre duas outras camadas de semicondutores
de gap maior. Devido ao perfil do potencial resultante nesta heteroestrutura, o movi-
mento dos portadores nesta fina camada semicondutora possui uma restricao na direcao
de crescimento (perpendicular ao plano do pogo quantico). Este confinamento gerado pelo
poc¢o quantico proporciona uma discretizacao dos niveis de energia na direcao de confi-
namento. Entretanto, os portadores possuem movimento essencialmente livre nas duas
direcoes que compoem o plano do pogo quantico e, portanto, este sistema é denominado

bi-dimensional.
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O confinamento quantico dos portadores proporciona propriedades dpticas e elétricas
muito interessantes para os sistemas de baixa dimensionalidade. A figura 12 ilustra a
densidade de estados para os sistemas de diferentes dimensionalidades. Em um pocgo
quantico, a energia e o momento dos portadores sao quantizados na dire¢ao de crescimento,
resultando degraus bem definidos na densidade de estados. Um fio quantico proporciona
confinamento em duas dimensoes, deixando os portadores se locomoverem em apenas
na dimensao ao longo do fio. Este confinamento em duas dimensoes resulta em uma
densidade de estados proporcional a E~/2. Por ultimo, temos os pontos quanticos, que
proporcionam aos portadores uma restricio no movimento em todas as trés dimensoes
espaciais. Isto resulta na completa discretizagao dos estados de energia. Esta discretizacao
completa é caracterizada pelo fato de que a densidade de estados deste sistema é descrito
por uma série de fungoes delta de Dirac (equagao 2.30), semelhante a densidade de estados
de um atomo. Estas propriedades basicas dos pontos quanticos tém estimulado um grande
interesse devido a possibilidade de aplicacao nos mais modernos dispositivos eletronicos e
opto-eletronicos, tais como: lasers, detectores no infravermelho, dispositivos de memoria

e transistores de um tnico foton [2, 3, 4].

2.5.1 Pontos Quanticos Auto Organizados

A maneira mais simples de fabricar pontos quanticos é através de cortes laterais
de uma estrutura bi-dimensional, tal como o po¢o quantico. Este processo pode ser
realizado através da técnica de litografia seguida por um banho quimico [20]|. Este método
permite a obtencao de pequenas estruturas, resultando na formacao de pontos quanticos.
Entretanto, a menor dimensao lateral alcancada por este tipo de estrutura ¢ da ordem de
100 nm, o que é bem maior em comparagao com as dimensoes da altura do poco quantico
(< 10 nm). Estes grandes valores do tamanho da estrutura proporcionam um pequeno
confinamento quantico lateral dos elétrons e buracos. E além do mais, o banho quimico
realizado durante o processo do recorte por litografia corr6i de maneira nao homogénea
as laterais dos pontos quanticos, produzindo desta forma niveis de energia devido aos
defeitos da estrutura. Estes niveis agem como centros de recombinacao nao-radioativo,

causando assim uma reducao muito grande na eficiéncia quantica destas heteroestruturas.

Devido as inconveniéncias descritas para os pontos quanticos obtidos através da téc-
nica de litografia, outros tipos de métodos alternativos na fabricacao dos pontos quanticos
vém sido exploradas. Uma forma atrativa de fabricacao de pontos quanticos é através

do crescimento espontaneo de estruturas nanométricas formadas durante o crescimento
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de uma determinada heteroestrutura. Este crescimento espontaneo das nanoestruturas
ocorre devido a diferenca dos parametros de rede dos materiais utilizados durante o pro-
cesso de crescimento das camadas. Fstas pequenas estruturas que surgem sao chamadas
de pontos quanticos auto-organizados, e podem ser crescidas através de diferentes tipos
de técnicas, tais como: epitaxia por feixe molecular (MBE - Molecular Beam Epitazy)
e deposi¢ao quimica de vapor (CVD - Chemical Vapour Deposition). Este método que
prevé o crescimento auto-organizado de pontos quanticos devido a diferenca dos parame-
tros de rede dos materiais ¢ conhecido como Stranski-Krastanow e sera melhor explicado

no capitulo 3 na secao 3.2.

A forma e a densidade dos pontos quanticos auto-organizados dependem das condicoes
de crescimento empregadas, tais como: a temperatura, a taxa de deposicao, a composicao
e a orientacao do substrato. Normalmente, os pontos quanticos crescidos através desta
técnica possuem dimensoes laterais da ordem de 10-25 nm e alturas de 3-10 nm e podem

possuir formatos do tipo lente, piramidal ou lente e piramidal misturados.

Os materiais mais comuns utilizados no crescimento de pontos quanticos auto- orga-
nizados através do método de Stranski-Krastanow sao o InAs e o GaAs. Estes binarios
semicondutores possuem parametros de rede iguais a 6,0583 e 5,65325 A respectivamente,
resultando em uma diferenca de ~ 7 %. Os primeiros pontos quanticos auto-organizados
crescidos com sucesso foram demonstrados por Goldstein e co-autores em 1985 utilizando
esta combinacao de binarios semicondutores [21]. Devido a uma banda de fotoluminescén-
cia extremamente larga (~ 100 meV) comparada a (~ 10 meV) dos pogos quéanticos, este
trabalho nao conseguiu um reconhecimento que merecia durante muitos anos. Entretanto,
no inicio dos anos 1990 o interesse com os pontos quanticos auto-organizados voltou a
crescer incrivelmente, sendo ainda hoje um dos campos de maior topicos de pesquisa na
area de fisica dos semicondutores. Hoje em dia é possivel obter pontos quanticos através
deste método com bandas de fotoluminescéncia bem estreitas (~ 20 meV), e isto so foi
possivel através da melhoria no controle das condicoes de crescimento, um dos parame-
tros criticos na morfologia e homogeneidade dos pontos quanticos [22]. Além do mais, o
método de crescimento Stanksi-Krastanow vem demonstrando ser 1til para o crescimento
de pontos quanticos auto-organizados em intimeros binarios e ligas semicondutoras, tais
como: InP sobre GalnP/GaAs |23, 24], GaSb/InSb/AlSb sobre GaAs/InP [25, 26|, GaN
sobre AlGaN [27], ZnCdSe/CdSe sobre ZnSe [28, 29| e até mesmo InAs sobre Si [30].
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3 Procedimento Experimental

Neste capitulo serao apresentadas as propriedades mais béasicas de interacao da radi-
acao eletromagnética com a matéria, que sao a absorcao e fotoluminescéncia. Também
serao explicados, sucintamente, todos os processos presentes na técnica de varredura su-
perficial da microluminescéncia, que é a técnica necessaria para obter as informacoes de
difusao e transferéncia de energia em diversos materiais. Por fim, serao abordados os

processos de fabricacao das amostras utilizadas neste trabalho.

3.1 Propriedades Opticas dos Semicondutores

3.1.1 Absorcao e Emissao de Fétons em Semicondutores

Absorcao, emissao espontanea e emissao estimulada sao basicamente os trés tipos de
interacao existentes entre um féton e um elétron num sélido. Considera-se um sistema
simples de dois niveis F; e Ey para demonstrar estes processos. A figura 31 mostra
que a energia F; corresponde ao estado fundamental e F5 ao estado excitado. Qualquer
transicao entre estes dois estados envolve a emissao ou absor¢ao de um féton de frequéncia
v15 dada por hv = Ey — E,. A temperatura ambiente, a maioria dos dtomos de um sélido
estdao no nivel fundamental. Esta situacao é perturbada quando um foéton de energia
hvis incide sobre o solido. Quando isto acontece um atomo no estado fundamental F;
absorve o foton e passa para o estado excitado Es. Esta mudanca nos estados de energia

¢ conhecida como processo de absorcdo, ilustrado na figura 31 (a).

Apo6s o processo de absorcao o estado excitado em que o &tomo permanece é instavel,
e ap6s um periodo curto de tempo, na auséncia de estimulo externo, o atomo retorna
ao estado de energia fundamental liberando um féton de energia hvis. Este processo é
chamado de emissdao espontanea e ¢ ilustrado na figura 31 (b). Quando um foton de
energia hvys incide sobre um atomo que ja esteja no estado excitado Fs, este pode ser

estimulado a fazer uma transicao para o estado fundamental, e liberar um fé6ton de energia
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Figura 31: Ilustragao dos trés processos basicos de transicao em um sistema de dois niveis
de energia. O ponto escuro indica o estado em que o atomo esta. (a) Absor¢do, (b)
emissao espontanea, e (c) emissdo estimulada.

hvya, que esteja em fase com a radiagao incidente [13]. Este processo é chamado de emissao
estimulada e esta presente nos lasers. A radiacao proveniente de uma emissao estimulada
é monocromatica porque todos os fétons possuem energia hivyo, € é coerente pois todos os

fotons emitidos estao em fase.

Suponha-se agora que a populagao instantanea dos estados E e Fy sao ny e ny respec-
tivamente. Sob a condic¢ao de equilibrio térmico e para (E; — F1 > 3kgT), as populagoes

obedecem a distribuicao de Boltzmann

Ny o—F2/kpT
= — = e

ny e B1/ksT EE)/heT = vz /heT (3.1)

A equagao (3.1) mostra que a populacao do estado excitado ny diminui exponencialmente

com o aumento da energia Fy ou com a diminuicao da temperatura.

No estado de equilibrio, a taxa de emissao estimulada (i.e. o nimero de transigoes
por emissao estimulada por unidade de tempo) e a taxa de emissdao espontanea tém que
estar equilibrada com a taxa de absorcao para que as populacoes n, e ny sejam mantidas
constantes. A taxa de emissao estimulada é proporcional a densidade de energia dos
fotons p(hris), que é a energia total da fonte de radiagdo por unidade de volume por
unidade de frequéncia. Desta forma, a taxa de emissao estimulada pode ser escrita como
Bainop(hiys), onde ng é 0o nimero de elétrons no estado excitado e By € uma constante de
proporcionalidade. A taxa de emissao espontanea é proporcional somente a populacao de
elétrons no estado excitado ns, e pode ser escrita como A no, onde Ay é uma constante.
A taxa de absorcao é proporcional a populacao de elétrons no estado fundamental n; e
a densidade de energia dos fotons p(hvyz), ela pode ser escrita como Biangp(hvis), onde

B € uma constante. Desta forma, pode-se dizer que no estado de equilibrio a taxa de
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emissao estimulada mais a taxa de emissao espontanea deve ser igual a taxa de absorcao,

ou seja

BngLQp(thg) —|— AQlTLQ = Blgnlp(hl/m). (32)

Das relacoes escritas na equacao 3.2 pode-se obter

Taxa de emissao estimulada By

= hvia). 3.3
Taxa de emissao espontanea Agl’o( v12) (3.3)

Observa-se a partir da equagao (3.3) que para que a taxa de emissao estimulada seja privi-
legiada em relacao a taxa de emissao espontanea é necessario haver uma alta densidade de
energia radiativa p(hrys). Para que esta alta densidade seja atingida , como no caso dos
lasers, uma cavidade optica ressonante é utilizada. Pode-se obter, também, das relacoes

da equacao (3.2) que

Taxa de emissao estimulada By na

= ) 3.4
Taxa de absorcao Biany (3.4)

Percebe-se que para que a taxa de emissao estimulada domine a relagao, a populacao
de elétrons no nivel excitado deve ser muito maior que a do estado fundamental. Esta

condigao é conhecida como inversao de populagao.

Em um semicondutor de gap direto a energia minima para que o processo de absor¢ao
ocorra ¢ igual ao gap do semicondutor hv = E,; que ocorre em Ef = /2:;— = 0, como mostra a
figura 32 (a). Por outro lado, fétons com energia menor que E, atravessam o semicondutor
sem que haja transicao entre as bandas, a menos que exista estados de energia no meio
do gap do material causado por impurezas ou defeitos na rede. Entretanto, fétons com
energia maiores que a energia do gap hv > E, sao facilmente absorvidos porque existe um
grande ntimero de estados eletronicos com ky = k; # 0. Neste caso um par elétron-buraco
¢ gerado, e a energia excedente hv — I, é dissipada em forma de calor, como mostra a
figura 32 (a). O processo inverso ao de absor¢ao o6ptica ocorre quando um elétron do
fundo da banda de conducao recombina com um buraco do topo da banda de valéncia,

originando assim um foton de energia igual ao gap do semicondutor hv = E,,.
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Figura 32: (a) Processo de absor¢ao e (b) emissao de fotons em um semicondutor de gap
direto.

3.1.2 Varredura Superficial da Microluminescéncia

A técnica de varredura superficial da microluminescéncia (MSST - Microlumines-
cence Surface Scan Technique) foi desenvolvida por Monte e co-autores com o intuito
de investigar as propriedades de difusdo de fotons, elétrons e buracos em materiais [31].
Esta técnica ¢ de grande importancia ja que os processos de difusao estao diretamente

relacionados com a transferéncia de energia de fotons, elétrons e buracos.

A figura 33 esboca o esquema da MSST. Um laser de hélio-neénio é utilizado como
fonte de excitacao, de modo que seu feixe de luz passa através de duas lentes que sao
utilizadas para focalizar o feixe sobre um divisor de feixe. O feixe de luz passa através
do divisor de feixe e segue para a objetiva que ¢ capaz de focalizar o feixe em uma

2 a uma distancia suficiente para trabalhar com a amostra dentro de

area de poucos pum
uma camera criogénica. No momento em que a radiacao ¢ focalizada na superficie do
semicondutor obhserva-se uma luminescéncia naquela regiao, como ¢ mostrado no detalhe
da figura 33. Parte da luz incidente é refletida de volta a objetiva, junto com esta reflexao
existe uma porcao da luminescéncia do semicondutor. Juntas, a reflexao e a luminescéncia
partem em direcao ao divisor de feixes que redireciona uma parte até o mecanismo de

varredura.

Este mecanismo constitui de uma fibra 6ptica com o ntcleo de 50um e um motor de
passo acoplado a um micro-transladador que proporciona a varredura em uma direcao.
Entre o divisor de feixe e a fibra optica existe um flip-mirror acoplado a uma camera
CCD que permite verificar se o feixe de luz esta bem focalizado na superficie da amostra.

Antes de ser coletado pela fibra, a luz proveniente da amostra passa por um filtro 6ptico
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Figura 33: Ilustracao esquemaética da técnica de varredura superficial da luminescéncia.

que bloqueia somente os comprimentos de onda relacionados a fonte de excitacao. Desta
forma, a fibra 6ptica encaminha a radiacao remanescente até um espectrometro QE65000
da Ocean Optics, que é conectado a um computador. Um software especifico para a

aquisicao de dados foi desenvolvido utilizando o programa LabView.

- - —Laser
——QDs

Intensidade da pPL (un. arb.)

Distance (um)

Figura 34: Varredura superficial da microluminescéncia em pontos quanticos de InAs
(linha cheia) excitados com um feixe de laser (linha tracejada) de 632 nm.

Um exemplo tipico da varredura superficial da microluminescéncia ¢ mostrado na
figura 34. Pode-se perceber que a regiao de excitacao no qual o laser incide ¢ muito mais
estreita do que a luminescéncia do material, o que caracteriza o efeito de difusividade.
Este resultado foi obtido a partir da varredura da luminescéncia de uma amostra de pontos

quanticos de InAs sobre GaAs, sendo uma das amostras utilizadas neste trabalho cujos
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resultados mais aprofundados serao descritos na proxima secao.

3.2 Fabricacao das Amostras

3.2.1 Epitaxia de Feixe Molecular

O termo epitaxia é utilizado para designar os processos de crescimento de camadas
semicondutoras sobre substratos cristalinos de modo que a camada a ser crescida tenha
a mesma estrutura e parametro de rede que o substrato. Dentre os varios processos de
crescimento epitaxial existentes, a epitaxia por feixe molecular é a mais sofisticada por
permitir um controle de alta precisao na concentragao de dopantes. Este processo utiliza
o método de evaporacao como fonte de fons ou moléculas para o crescimento epitaxial
da camada desejada. Um equipamento de MBE consta de uma camara de alto vacuo
onde estd inserido uma plataforma para a fixacao do substrato e as fontes individuais que
irdo aquecer os elementos e impurezas que formam os cristais a serem crescidos, como
ilustrado na figura 35. Cada fonte pode ser entendida como um pequeno forno elétrico
com um pequeno furo na extremidade que aquece o elemento inserido até ele se fundir.
Quando ele se funde, um vapor é gerado e exerce uma pressao no interior da fonte. Deste
modo, um feixe atomico ou molecular é expelido para dentro da camera em direcao ao
substrato. Através do controle das taxas de evaporacao e do controle das obturadoras, é

possivel crescer camadas cristalinas com dimensoes de ordem atomica [13].

Feixe molecular .
Valvula
=y ;
y A < Substrato

Obturadores

Figura 35: Ilustragao do processo de epitaxia de feixe molecular utilizando fontes com
elementos para a fabricacao dos semicondutores GaAs, n — Al,Ga,_1As e GaAs, que
podem ser dopadas com impurezas de Si ou Be.
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3.2.2 Crescimento das Amostras

Neste trabalho foram estudados trés tipos diferentes de amostras, todos crescidos pela
técnica de MBE pelo departamento de eletronica e engenharia elétrica da universidade
de Sheffield. Um substrato de GaAs(100) com alta concentracao de impurezas do tipo-p
foi utilizado para sustentar as multicamadas das amostras. Acima do substrato uma série
de camadas de GaAs, n — Al,Ga,_1As e InAs com ou sem dopantes foram crescidas de
modo a formar uma estrutura do tipo p — ¢ — n. Foram utilizados dopantes de Si e Be

como do tipo n e p respectivamente.

Para que um cristal possa crescer adequadamente sobre outro é necessirio que a
estrutura e o parametro de rede sejam os mesmos. Portanto, é interessante observar
que os parametros de rede do GaAs e do Al,Ga,_1As sdo respectivamente 5,65325 e
5,6533 40,0078z A, e que ambos possuem a mesma estrutura de rede [32]. Um outro
fator importante relacionado as ligas de Al,Ga,_1As, é que a presenca do Al faz aumentar
significativamente a energia do gap. Estes fatos fazem com que a liga Al,Ga, 1 As possua
um grande interesse tecnologico, ja que podem ser facilmente crescidas sobre o GaAs para
criar diferentes tipos de pocos quanticos. O InAs possui uma propriedade interessante em
relacao ao GaAs, ja que ambos possuem a mesma estrutura cristalina porém parametros de
rede levemente diferentes, que sao 6,0583 e 5,65325 A para o InAs e GaAs respectivamente.
A diferenca nos parametros de rede causa uma tensao na ligacao dos atomos depositados.
Em consequéncia disto, pequenas porcoes do cristal tendem a se organizarem, de forma
a minimizar a energia total do sistema [16]. Com dimensoes que variam de 1 a 100
nm e geometria piramidal, estas pequenas ilhas sao chamadas de pontos quanticos auto
organizados. Por possuir energia de gap menor que o GaAs, os pontos quanticos auto
organizados possuem a propriedade de confinamento tridimensional de elétrons e buracos.
Este método de fabricacao de pontos quanticos foi proposta por Stranski e Krastanow em

1937 e é até hoje um dos métodos mais utilizados [33].

Os pontos quanticos foram crescidos através da deposi¢ao de 2,4 monocamadas (ML
- Monolayers) de InAs & uma temperatura de ~ 500°C', usando uma taxa de crescimento
de 0,01 ML/s. Em seguida os QDs foram cobertos por uma camada de GaAs. Atraves
da medida de microscopia de transmissao eletronica (TEM - Transmission Electron Mi-
croscopy), a densidade de pontos quanticos foi estimada em ~ 3,5 x 10'%m ™2, com uma
média dos tamanhos das bases de 18 nm e altura 8,5 nm [34]. As disposi¢oes das ca-
madas utilizadas na producao das amostras estao ilustradas na figura 36. Para facilitar

o entendimento, as amostras serao chamadas de 1521, 1522 e 1523. Como se pode perce-
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Figura 36: Tlustracao das multicamadas do tipo p-i-n utilizadas na produgao das amostras

(a) 1521, (b) 1522 e (c) 1523.

ber através desta figura, todas as amostras possuem a mesma quantidade de camadas de

pontos quanticos, havendo uma diferenciacao apenas na espessura ou na disposi¢ao de al-

guma outra camada. Apoés o crescimento das multicamadas, pequenos circulos (mesas) de

raios de 200um foram recortados pela técnica de litografia e montadas sobre uma capsula

metalica através de uma resina condutora de ouro-epoxy. No topo de cada mesa, um anel

de ouro-germanio previamente fixado foi soldado a fios de ouro-germéanio que sao ligados

aos fios isolados da capsula. Finalmente a amostra adquire a forma de um dispositivo

diodo do tipo p-i-n, que estao ilustradas na figura 37.
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Figura 37: Processo de montagem das amostras em forma de dispositivo diodo do tipo
p-1-1.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados das caracterizagoes Opticas e elétricas
dos dispositivos descritos no capitulo 3. As técnicas utilizadas para a obtencao destes
resultados foram: microluminescéncia, varredura superficial da microluminescéncia em
funcao do campo elétrico aplicado no dispositivo e a microluminescéncia em funcao da

intensidade do laser.

[nicialmente apresentaremos a energia do gap dos semicondutores utilizados assim
como sua variagao com a temperatura. Também iremos mostrar as curvas de absor¢ao
caracteristicas dos semicondutores utilizados na fabricacao das barreiras de potencial.
Em seguida apresentaremos os espectros da microluminescéncia de todas as amostras
em funcao do campo elétrico aplicado. Por fim, as medidas da varredura superficial da
microluminescéncia serao analisadas para melhor entender os processos de transferéncia

de energia ocorrentes nos semicondutores assim como sua influéncia com o campo elétrico.

4.1 Variacao do gap com a Temperatura

O conhecimento do gap de energia, assim como sua variacdo com a temperatura, é
de fundamental importancia para o estudo dos semicondutores, ji que esta energia ¢ uti-
lizada na maioria dos calculos e andlises realizadas. Ultimamente, devido ao amplo estudo
dos materiais semicondutores, as energias dos gaps para diferentes temperaturas e concen-
tracoes de dopantes sao bem conhecidas. As estruturas de bandas para os semicondutores

GaAs e InAs estao mostradas na figura 38.

Pode-se verificar através das bandas de energia que tanto o GaAs quanto o InAs
possuem gap direto. Isto significa que ambos possuem uma grande probabilidade de
absorcao e emissao de fétons, uma vez que nao precisam ganhar ou perder momento por
meio de fénons. Como os estudos realizados neste trabalho estao ligados diretamente com

os processos de absorcao e emissao de foétons, os valores de Er que representa a energia
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Figura 38: Estruturas de banda para os semicondutores GaAs (a) e InAs (b) [32].

do gap direto para o InAs e o GaAs serdo as tnicas a serem exploradas.

Os valores dos gaps para os semicondutores que nao possuem nenhum confinamento
quantico (denominados Bulk) em funcdo da temperatura ja foram extensivamente explo-
rados. Uma relacao bastante conhecida do gap com a temperatura pode ser descrita pela

expressao empirica de Varshni, que ¢ dada por

BT?
T+C’

B,=A— (4.1)

onde A, B e C sao parametros conhecidos especificos de cada semicondutor. E importante
salientar que este valor do gap corresponde a menor distancia entre o topo da banda de
valéncia e o fundo da banda de conducao. No caso do GaAs e InAs, o valor de E,
corresponde a distancia entre o fundo da banda de conducao (vale I') e o topo da banda
de valéncia. O plote da equagao 4.1 para os semicondutores GaAs e InAs com valores da

temperatura entre 0 e 300 K estd mostrado na figura 39.

Através da figura 39, é possivel verificar que o valor do gap decresce com o aumento da
temperatura. Em alguns semicondutores o valor do gap também varia com a concentragao
de dopantes. Estes dopantes, como é o caso do Al na liga Al,Ga;,_,As, substituem o Ga
sem causar uma modificacdo significante no parametro de rede da estrutura cristalina. Isto
implica que independente da concentracao de Al o Al,Ga;_,As poderé ser crescido sobre
um substrato de GaAs com facilidade. Estes fatos fazem com que este semicondutor seja
muito ttil na fabricacao de dispositivos, sendo amplamente utilizados na 6ptico-eletronica.
A figura 40 mostra as estruturas de bandas para o semicondutor Al,Ga;_,As nos casos

onde possui gap direto (para z < 0,45) e indireto (para x > 0,45).
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Figura 39: Variacdo do gap do GaAs (a esquerda) e do InAs (a direita) com a temperatura.
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Figura 40: Estruturas de banda para o semicondutor Al,Ga;_,As com z < 0,45 (a) e
x> 0,45 (b) [32].

Como foram utilizadas concentragoes de z = 0,2 e x = 0,6 de Al na fabricacao das
amostras, é interessante analisar ambos os casos, onde o Al,Ga,_,As possui gap direto
e indireto. Desta forma, as distancias entre o fundo dos vales I', X e L da banda de

conducao e o topo da banda de valéncia serao consideradas.

A relacao do valor do gap com a temperatura mostrado pela equacao 4.1 também é
valida no célculo dos valores de Er, Ex e E; de um semicondutor de gap indireto. A
figura 41 mostra a variagdo das energias Er, Fx e Fy (indicadas em 40) em funcdo da

temperatura para os casos onde z < 0,45 (a esquerda) e x > 0,45 (a direita).

Os valores dos gaps obtidos nesta secao serao empregados no calculo do coeficiente
de absorcao dptica, que é de extrema importancia para a compreensao de onde os pares

elétrons-buraco estao sendo gerados.
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Figura 41: Variagao do gap do GaAs (a esquerda) e do InAs (& direita) com a temperatura.
4.2 Absorcao Optica

Conhecer a absorcao da luz nos semicondutores é muito importante para o estudo
de espectroscopia optica. O coeficiente de absorcao Optica « define a quantidade de luz
que foi absorvida pelo material. Elétrons da banda de valéncia podem absorver um féton
cuja energia seja maior que o gap do semicondutor e passar para a banda de conducao.
Desta maneira, em uma primeira aproximacao, pode-se dizer que os semicondutores Bulk
irao absorver fétons com energias maiores que F, deixando passar aqueles que tiverem
energia menor que F,. Na realidade, o coeficiente de absorcao v para semicondutores de

gap direto é maior para menores comprimentos de onda, e pode ser escrito como [35]

au(E) x \/E — E,, (4.2)

e no caso dos semicondutores de gap indireto, pode-se escrever |35]

ai(E) < (E — E,)*. (4.3)

onde E é a energia do foton, que é dada por hw = hv = he/A, e A é o comprimento
de onda da luz. E importante ressaltar que como o gap dos semicondutores depende da

temperatura, o coeficiente de absorcao também dependera.

Utilizando uma constante de proporcionalidade g nas equacoes 4.2 e 4.3, e con-
hecendo os gaps dos semicondutores, é possivel representar o coeficiente de absorcao

Optica de cada material. No caso do GaAs e do AlysGapsAs que foram utilizados como
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barreiras na fabricacao das amostras, o coeficiente de absorcao a temperatura de 77 K

para diferentes valores de o ¢ mostrado na figura 42.
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Figura 42: Coeficiente de absor¢ao para o GaAs (a esquerda) e para o AlpsGagsAs (2
direita) & temperatura de 77 K e para diferentes valores de ay.

E possivel verificar que a absorcio do AlysGap4As para temperatura de 77 K nao
acontece para comprimentos de onda superiores a 600 nm. Na realidade, pode-se dizer
que existe uma pequena absorcao de luz para energias um pouco abaixo do gap do semi-
condutor. Esta é chamada de absorcao de Urbach, e ocorre devido a participacao de
fonons da rede cristalina [35]. De qualquer maneira a absor¢ao de Urbach é insignificante
comparado a que ocorre para energias maiores que £, desta forma ela nao esta incluida

na figura 42.

4.3 Microluminescéncia

Para analisar os espectros de microluminescéncia (uPL), assim como a varredura
da pPL em funcao do campo elétrico &, é necessario entender como ocorre a variagao do
campo elétrico no dispositivo. Sabe-se que o campo elétrico no interior da regiao intrinseca
esté relacionado com o potencial da jungao p-i-n, V; (~ 1,5 V) e com o potencial aplicado
Va, de acordo com a relacdo & = V; — V,/l onde [ é a largura da regiao intrinseca. Desta
forma é possivel controlar o campo elétrico na regiao intrinseca variando o potencial

aplicado nos terminais elétricos do dispositivo.

Durante todas as medidas de uPL, as amostras foram mantidas dentro de uma camera
criogénica sob uma pressao de 0,2 mBarr e resfriadas com nitrogénio liquido a temperatura

de 77 K. Estas medidas foram obtidas através do mesmo esquema ilustrado na figura 33.
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Foi utilizado como fonte de excitacao um laser de hélio-nednio na linha de 632 nm com
uma poténcia de saida de aproximadamente 6 mW. Ao passar pelo caminho 6ptico, o feixe
de laser perde intensidade devido a espalhamentos, reflexdes e absor¢ao causados pelas
lentes, prisma e objetiva utilizados no experimento. Desta forma, o valor real da poténcia
de excitacao que chega até a amostra foi de 2,92 mW. Estas medidas da poténcia foram
adquiridas através de um medidor de poténcia digital. Quando o feixe de laser incide
sobre a superficie da amostra, uma parte é refletida de volta enquanto a outra penetra

e é fortemente absorvida a uma taxa oc o™ !

na regiao p do dispositivo [17]. Entretanto,
uma fracao da luz incidente alcanca a regiao posterior a camada intrinseca onde estao
os QDs. Os fotons absorvidos criam pares elétrons-buraco que se recombinam ap6s um
determinado tempo. Este tempo é caracteristico de cada semicondutor e é chamado de
tempo de vida. Ao se recombinarem os pares elétrons-buraco geram fotons de energia
hw = E, que sao emitidos em todas as diregoes espaciais. Parte desta emissao ¢ coletada
por uma objetiva e encaminhada até um espectrometro através de uma fibra 6ptica. Antes
da luz proveniente da amostra ser capturada pela fibra optica, ela passa por um filtro

optico que bloqueia todos os comprimentos de onda relacionados a fonte de excitacao.

Desta forma, é possivel garantir que o espectro observado nao possui vestigios do laser.

E importante esclarecer que dispositivos do tipo p-i-n podem apresentar alguma lumi-
nescéncia devido a aplicacao de um potencial elétrico, este fendomeno é denominado eletro-
luminescéncia. Entretanto, este nao é o caso dos dispositivos estudados neste trabalho, ja
que mesmo com o potencial méximo aplicado e na auséncia de excitagao eletromagnética,

nao se foi possivel observar nenhuma emissao no dispositivo.

Foram obtidos espectros de pPL das amostras 1521, 1522 e 1523 para vérios potenciais
aplicados. O sinal negativo indica que o potencial aplicado é inverso. A figura 43 (supe-
rior) mostra os espectros de yPL para diversos potenciais aplicados. Pode-se perceber que
houve um aumento consideravel na intensidade de PL. com o aumento do potencial direto
aplicado para as bandas situadas em 872, 927 e 962 e 988 nm, como mostra a figura 43
(inferior). O aumento na intensidade da emissao destas bandas ocorre devido ao maior
confinamento quantico proporcionado pelas barreiras de potencial nos pontos quanticos
quando se aumenta o potencial direto aplicado. Um exemplo simplificado de uma estru-
tura p-i-n com pontos quanticos na camada intrinseca submetida a um potencial direto e

indireto ¢ mostrado na figura 44.

A partir desta figura pode-se verificar que a barreira de potencial que confina os

portadores na direcdo = pode ser considerada triangular nos casos (a) e (¢). Esta barreira
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Figura 43: Espectro de uPL obtido com a amostra 1521 para diferentes potenciais apli-
cados (superior) e intensidade de PL para cada ponto indicado por setas em funcao do
potencial aplicado (inferior).
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Figura 44: Representacao do diagrama de bandas de uma estrutura p-i-n com pontos
quanticos na regido intrinseca sem nenhum potencial elétrico aplicado (a), submetida a
um potencial direto (b) e inverso (c).

é fortemente modificada com a variacao do campo elétrico na regiao intrinseca. Desta
forma, quando & = 0, as bandas de energia (figura 44 (b)) estardo no mesmo potencial,
isto significa que as bandas estardo planas (flat band) e o confinamento dos portadores
nos pontos quanticos serd maximo. Como o tempo de tunelamento para elétrons 7. e
buracos 7, depende da geometria da barreira de potencial, ele também dependerd do
campo elétrico externo. A aproximagao de Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) pode ser
utilizada para se calcular os valores de 7. e 7, de uma barreira de potencial triangular
[18]. Considerando que o potencial de confinamento na diregdo x possua uma largura L
e esteja submerso a um campo elétrico perpendicular &, o tempo de tunelamento para o

elétron e buraco é dado por

2m;f bL2 4 3
—’e

Tep = Thed \V 2o v Bl (4.4)
€, hﬂ' )

onde m;, corresponde a massa efetiva e E.; a energia de ionizagao. Os subscritos € e b
referem-se aos elétrons e buracos respectivamente. A partir da equacao 4.4 pode-se ob-
servar que o tempo de tunelamento diminui exponencialmente com o aumento do campo
elétrico externo ou com o aumento do potencial inverso aplicado, uma vez que o poten-
cial inverso implica em um aumento do campo elétrico na regiao intrinseca. Portanto, a
probabilidade para que os elétrons e buracos tunelem e se recombinem fora dos pontos
quanticos cresce com o aumento do campo elétrico. Utilizando esta compreensao é possivel
relacionar a variagao da intensidade das bandas na figura 43 com a mudanca na probabil-

idade de tunelamento do elétron e buraco em um ponto quantico sob um campo elétrico
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externo. Também é possivel observar na figura 43 a presenca de uma banda situada em
849 nm que nao possui nenhuma variacao na intensidade. Esta banda esta associada a
emissao das barreiras de GaAs, que como nao proporcionam nenhuma forma de confina-
mento aos pares elétrons-buraco, ndo sofrem nenhuma influéncia do campo elétrico [36].
Outro fato interessante para observar no espectro de puPL da figura 43, é o surgimento
de uma emissao centrada em 872 nm para valores maiores que 1,2 V. Esta emissao esta
relacionada com defeitos na rede cristalina do GaAs que foram gerados pela presenca de

carbono durante crescimento da heteroestrutura da amostra 1521.

As medidas obtidas para todas as trés amostras foram adquiridas utilizando a mesma,
metodologia e condi¢oes descritas anteriormente. A figura 45 (superior) mostra os espec-
tros de uPL da amostra 1522 para varios potenciais aplicados. Da mesma forma que na
amostra 1521, as barreiras de potencial dos pontos quanticos de InAs que confinam os
pares elétrons-buraco, foram fortemente modificadas com o aumento do potencial elétrico
aplicado. A figura 45 (inferior) mostra as intensidades para cada ponto indicado pelas se-
tas em funcao do potencial aplicado. Assim como na amostra 1521 a emissao posicionada
em 837 nm nao sofre nenhuma alteracao com a variacao do potencial e esta associada as
barreiras de GaAs [36].

A figura 46 (superior) mostra os espectros de uPL para a amostra 1523 para diferentes
potenciais diretos e inversos aplicado. As intensidades em cada ponto (marcadas por setas)
foram plotadas em funcao do potencial elétrico aplicado. Pode-se perceber a partir da
comparagao entre os espectros de uPL das trés amostras, que todas elas possuem o mesmo
perfil de emissao. Isto ocorre pelo fato de que as amostras possuem o mesmo nimero de
camadas com pontos quanticos de InAs, e estes foram crescidos seguindo as mesmas taxas
de deposicao. Isto significa dizer que o tamanho médio dos pontos quanticos ¢ o mesmo
em todas as amostras. Outro fator importante a ser observado é de que as barreiras
de potencial que separam os pontos quanticos (tanto entre camadas quanto laterais) sdo

formados pelo semicondutor GaAs para todas as amostras.

Por meio dos espectros de emissao das amostras 1521, 1522 e 1523, é possivel identificar
a presenca de trés bandas centradas em torno de 923, 959 e 987. De acordo com a analogia
utilizada anteriormente, estas bandas foram associadas aos QDs de InAs pelo fato de
sentirem uma influéncia do campo elétrico aplicado. Entretanto, é interessante demonstrar
que todos os sistemas de QDs possuem este tipo de caracteristica de possuirem bandas
espacadas de (~ 35 meV). Isto ocorre devido a discretizacao da densidade de estados

que é uma caracteristica de qualquer sistema que proporciona o confinamento quantico
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Figura 45: Espectro de uPL obtido com a amostra 1522 para diferentes potenciais apli-
cados (superior) e intensidade de PL para cada ponto indicado por setas em funcao do

potencial aplicado (inferior).
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Figura 46: Espectro de uPL obtido com a amostra 1523 para diferentes potenciais apli-
cados (superior) e intensidade de PL para cada ponto indicado por setas em funcao do
potencial aplicado (inferior).
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Figura 47: Representacao do diagrama de bandas bidimensional de um ponto quéntico
de InAs imerso em uma estrutura de GaAs (a) e da regiao intrinseca das amostras 1521
(b), 1522 (c) e 1523 (d). Os niveis discretos de energia (Ey, F1, Es, E3 e Ej) estdo
representados pelas linhas tracejadas em (a).

dos pares elétrons buracos. Um exemplo de confinamento estd mostrado na figura 47
(a) representado pelo diagrama de bandas bidimensional de um ponto quantico de InAs
imerso em uma estrutura de GaAs. Assim como em qualquer outro sistema quantico,
é possivel resolver a equagao de Schrodinger para os elétrons dentro deste potencial de
confinamento, de forma a obter os valores quantizados da energia para esta particula.
Estes valores de energia estao representados pelas linhas tracejadas na figura 47 (a). A
recombinacgao dos pares elétrons-buraco de diferentes niveis de energia dentro de um ponto

quantico proporcionam emissoes em diferentes comprimentos de onda.

Estudos realizados em pontos quanticos de InAs [37] crescidos sob as mesmas condigoes
que as heteroestruturas das amostras 1521, 1522 e 1523 pela técnica de MBE indicam que
as posicoes marcadas pelas setas em aproximadamente 923, 959 e 987 nm nas figuras 43, 45
e 46 estao relacionadas as transicoes dos estados Fy, E3 e Fy dos pontos quanticos de InAs,
como mostra a figura 47 (a). A visualizagdo destes niveis de maior energia so foi possivel
devido a alta intensidade de excitagio 6ptica (~ 2 x 10*WW/cm?). Com esta intensidade,
a quantidade de pares elétrons-buraco gerados sao suficientes para preencherem todos os
estados de energia dos niveis Fy, Ei, F>, E3 e E;. As emissoes relacionadas ao nivel
fundamental Ej e o primeiro estado excitado E; nao foram visualizadas devido ao fato de
que o detector presente no espectrometro utilizado nas medidas era uma CCD Hamamatsu
S7031-1006, e como se sabe, estes detectores possuem uma curva de sensibilidade ou
eficiéncia quantica que vai a zero para comprimentos de ondas maiores que 1050 nm. Esta
é justamente a regiao do estado fundamental e do primeiro estado excitado a temperatura
de 77 K. A emissao do estado E5 posicionada em ~ 987 nm, também nao ficou muito
evidente nas medidas realizadas uma vez que ela esta posicionada em uma regiao onde a

sensibilidade do detector é muito baixa, veja a figura 48.
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Figura 48: Curva caracteristica da eficiéncia quantica do detector Hamamatsu S7031-1006
utilizado na obten¢do das medidas de uPL [38].

Devido ao fato de nao ter sido identificado as emissoes referentes aos estados Ey e F;
dos QDs através da CCD Hamamatsu S7031-1006, realizamos uma visita ao laboratorio
do Nicleo de Fisica Aplicada da Universidade de Brasilia para utilizarmos um detector
de Germanio. As medidas de pPL também foram realizadas a temperatura de 77 K
utilizando como fonte de excitacao um laser de hélio-neénio com uma poténcia de saida
de ~ 2 mW. O aparato das lentes e objetivas utilizadas neste experimento foi o mesmo
j& explicado anteriormente com a unica diferenca de que a luminescéncia proveniente da
amostra foi encaminhada até um espectrometro (Spex 500) acoplado a um detector de

Germanio, também resfriado & temperatura de nitrogénio liquido.
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Figura 49: Espectros de pPL da amostra 1522 sem nenhum potencial elétrico aplicado
obtidos através da CCD (linha vermelha) e do detector de Germanio (linhas preta e azul).
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Como a curva de sensibilidade do Germéanio é bastante efetiva na regiao do infraver-
melho mais distante, foi possivel realizar a identificagao da emissao de todos os estados
referentes aos QDs. A figura 49 mostra os espectros de puPL para a amostra 1522 re-
alizadas com o uso da CCD (linha vermelha) e através do detector de Germanio para
uma baixa intensidade de excitacao (linha preta) e outra maior (linha azul). Quando a
intensidade de excitacao ¢ menor, a quantidade de fétons que atingem a regiao excitada é
suficiente para preencher somente os estados de menor energia Fy, F; e E5. Entretanto, ao
aumentar a intensidade de excitacao, os estados de maior energia vao sendo preenchidos,

e desta forma serd possivel evidencia-los.

4.4 Varredura Superficial da Microluminescéncia

Os processos que envolvem a transferéncia de cargas entre os pontos quanticos é um
assunto que tem sido bastante estudado nos tltimos tempos |39, 40, 41]|. Desta forma,
varias explicagoes teoricas foram criadas para compreender estes fendmenos. Muitos tra-
balhos recentes mostram que as medidas da varredura da microluminescéncia fornecem
parametros necessérios para a compreensao dos processos de transferéncia de energia entre

pontos quanticos |42, 43, 44].

Neste trabalho a transferéncia de cargas entre os pontos quanticos vizinhos sob pre-
senca de um campo elétrico perpendicular aos planos de crescimentos dos QDs foram
investigados através das medidas da varredura superficial da microluminescéncia. Desta
maneira foi necessario obter uma série de medidas para as trés amostras submetidas a
diferentes potenciais aplicados. As medidas da varredura superficial da microluminescén-
cia foram realizadas a temperatura de nitrogénio liquido (77 K) através do experimento
mostrado na figura 33. Foi utilizado como fonte de excitacao a linha de 632 nm de um
laser de hélio-neénio cuja poténcia de incidéncia na amostra foi de 2,92 mW. O feixe do
laser foi focalizado na superficie da amostra através de uma objetiva, dando origem a um
spot de ~ bum de diametro. Este feixe de laser incidente é fortemente absorvido pelos
semicondutores que compoem a heteroestrutura, de maneira a criar pares elétrons-buraco.
Uma vez criados, estes portadores estao sujeitos aos processos de transporte de cargas; sao
eles, corrente de conducao, que surge devido ao campo elétrico intrinseco ou aplicado e a
corrente de difusao, que ocorre devido ao grande aciimulo de portadores em uma pequena
regiao do espago. O efeito do campo elétrico faz com que os portadores sejam conduzidos
para direcoes opostas do dispositivo. Os elétrons se movimentam no sentido oposto ao

campo elétrico descendo a barreira de potencial (em direcao a regido n), sendo alguns
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eventualmente capturados pelos QDs. Por outro lado, os buracos que forem gerados na
regiao n seguem em direcao a regiao p podendo da mesma forma serem capturados pelos
QDs (ver figura 44). Ja o efeito de difusdo, faz com que os pares elétrons-buraco se deslo-
quem para regioes de menores concentracoes, i.e. na diregao radial apontando para fora

do feixe de incidéncia, como mostra a figura (50).
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Figura 50: Ilustracdo do processo de difusdao de portadores em (a) visdo lateral e (b)
visao superior na auséncia do campo elétrico e (¢) visao lateral com a presenca do campo
elétrico.

Apo6s um determinado tempo, os pares elétrons-buraco se recombinam dando origem
a fotons. Estes fotons por sua vez retornam através da objetiva e prisma até o dispositivo
de varredura, que é composto por uma fibra éptica de 50 um de didmetro e um motor de
passo acoplado a um micro-transladador. A imagem da luminescéncia gerada pela obje-
tiva na regiao do dispositivo de varredura possui uma ampliacao de aproximadamente 17
vezes. Desta forma o dispositivo que compoem a fibra optica e o micro-transladador real-
iza uma varredura numa direcao que corresponde a imagem do didmetro da mesa. A fibra
Optica entao, coleta continuamente a luminescéncia que chega até ela, encaminhando-a
até um espectrometro. Tanto o motor de passo quanto o espectrometro se comunicam
com um computador através de um software desenvolvido através do LabView especifica-
mente para esta tarefa. Utilizando este software o espectrometro passa a funcionar como
um fotodetector, que ir& detectar somente o comprimento de onda desejado. Durante a
realizacao da varredura o programa vai fazendo leituras nas medidas da posi¢ao do motor
e da intensidade da luz captada naquele ponto. Desta forma, no final de cada varredura
obtém-se uma matriz n X 2 onde n é o nimero de leituras realizadas, e 2 representa as

medidas de intensidade e posicao.

Antes de dar inicio a realizacdo das medidas de varredura superficial da pPL, foi
necessario calibrar o equipamento de maneira a conhecer com precisao os parametros
de conversao do sistema micro-transladador. A calibragao foi realizada executando a
varredura em um objeto com dimensoes conhecidas. Neste caso utilizou-se um pinhole

de 10 pgm de diametro. Uma fonte de luz foi inserida atris do pinhole de maneira que
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a objetiva conseguisse focalizar o ponto de luz e amplificar na regiao do dispositivo de
varredura. A camera CCD, mostrada na figura 33, foi utilizada para focalizar com precisao
a imagem do pinhole. Um comprimento de onda aleatorio relacionado a fonte de luz foi
selecionado no software que controla o motor de passo e o espectrometro. Desta forma, foi
realizado uma varredura de maneira com que a fibra optica percorresse todo o didmetro
da imagem do pinhole. Varios valores da intensidade da luz foram adquiridos em fungao

da posicao do motor, como mostra a figura 51.

Chi*2/DoF =151.64205
RA2 = 0.99758

= Varredura
Ajuste Gaussiano

y0 3.733 +2.07204

XC -0.37236 +0.01335
w 2.94881 +0.0286

A 3109.81838  +29.29717

Intensidade de PL (un. arb.)

50 -40 30 -20 -10 O 10 20 30 40 50
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Figura 51: Varredura superficial de um pinhole de 10 pm de diametro utilizado para a
calibragao da técnica.

Esta varredura do pinhole mostrada na figura 51 foi ajustada a uma curva Gaussiana

representada pela curva vermelha, cuja equagao é dada por

Y=Y+ ; (4.5)

A\/m/2

onde yo, T., A e A sao os parametros de ajuste da equacao, e significam respectivamente
a posicao da base da curva no eixo y, a posicao do pico central da curva no eixo x, a
largura & meia altura e a area da curva de ajuste. E importante salientar que a largura do
diametro do pinhole pode ser muito bem representada pelo valor da largura a meia altura
da Gaussiana (A). Pode-se verificar na figura 51 que o valor de A da curva de ajuste foi
fixado em 2,9488 um, o que nao corresponde ao valor conhecido do diametro do pinhole

(10 pwm). Desta forma, através de uma simples andlise de proporcdo entre estes valores,
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encontra-se um fator multiplicativo de calibragem que ¢ 3,3912. Este fator foi utilizado

para a real redimensionalizacao de todos os resultados obtidos.

As medidas de varredura da microluminescéncia foram realizadas em cada amostra
para os comprimentos de onda sinalizados por setas nos espectros de pPL mostrado nas
figuras 43, 45 e 46. Primeiramente o spot do laser foi focalizado na superficie de uma das
mesas utilizando o auxilio de uma camera CCD. A mesa a ser estudada foi devidamente
conectada a uma fonte de corrente continua, de maneira a facilitar a aplicagao de uma

tensao direta ou reversa no dispositivo.

As primeiras medidas foram realizadas na amostra 1521. Para cada comprimento
de onda indicado por setas na figura 43, variou-se o potencial de 0 a 1,5 V em valores
acrescidos de 0,3 V. Para cada potencial aplicado, foi realizado uma varredura da pPL
de maneira a verificar a influéncia do campo elétrico no processo de difusao lateral de

portadores. Estas medidas estao mostradas na figura 52.

Todas as curvas de varredura foram normalizadas para os valores de maxima intensi-
dade. Desta maneira é possivel comparar visualmente a diferenca no perfil de cada curva
para os comprimentos de onda selecionados. A curva vermelha representa a varredura
realizada para o comprimento de onda fixado em 632 nm, que corresponde ao proprio
laser. Portanto, pode-se dizer que a curva vermelha representa muito bem a regiao onde

o feixe do laser esta incidindo, i.e. a regiao de excitacao da amostra.

A figura 52 mostra somente trés das seis curvas obtidas para os potenciais 0, 0,3; 0,6;
0,9; 1,2 e 1,5 V. Pode-se perceber que a mudanca do perfil da varredura com o aumento
do potencial aplicado é praticamente imperceptivel visualmente. Portanto é necessario
utilizar a equagao 4.5 como ajuste gaussiano de forma a obter o parametro largura a meia
altura A para todas as curvas. Desta forma, os valores de A podem ser plotados em

funcao do potencial aplicado, como mostra a figura 53.

O parametro A esta associado a difusao lateral dos portadores, uma vez que para se
recombinarem nas regioes vizinhas da 4rea de geragao é necessario que os pares elétrons-
buraco se desloquem para estas regioes. Fste deslocamento lateral ocorre justamente

devido ao processo de difusao que é causado pelo intenso gradiente de pares fotogerados.

A partir da figura 53 é possivel observar que o efeito de difusao dos portadores para as
barreiras de GaAs (849 nm) possui um valor intermediario em comparagao com as outras
emissoes. Um outra observacao importante a ser feita é de que os valores de A foram

constantes com o aumento do potencial elétrico. Esta evidéncia ja era esperada, uma vez
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Figura 52: Varredura superficial da pPL referente a amostra 1521, para os valores de
comprimentos de onda indicados na figura 43, variando o potencial aplicado de 0 a 1,5V.
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Figura 53: Valores da largura a meia altura obtida pelo ajuste gaussiano das curvas
mostradas na figura 52 em funcao do potencial aplicado.

que foi comprovado através das medidas de uPL (figuras 43, 45 e 46) que as barreiras de
GaAs nao sofrem nenhuma influéncia com o campo elétrico. Por outro lado, o efeito de
difusao para os comprimentos de onda relacionados aos estados E,, F3 e E5 dos pontos

quanticos possui uma influéncia com o aumento do potencial elétrico.

Para explicar esta variacao da difusao dos portadores entre os pontos quanticos com o
aumento do campo elétrico, é conveniente considerar trés possiveis suposicoes. A primeira
diz que para que os portadores confinados nos pontos quanticos possam migrar para regioes
distantes da excitagao, é necessario que haja tunelamento destas particulas para pontos
quéanticos vizinhos [45]. Para que este efeito de tunelamento ocorra é necessario que as
funcoes de onda das particulas confinadas consigam atravessar a barreira presente entre
os pontos. Deste modo, o tempo de vida dos pares elétron-buraco é maior do que o tempo
de tunelamento, aumentando assim a probabilidade de tunelamento [46]. Véarios estudos
presentes na literatura mostram que este fenéomeno de tunelamento sé6 ocorre quando
os pontos quanticos possuem uma distancia média menor que ~ 10 nm [47, 48|. Esta
suposicao, portanto pode ser descartada para a analise das amostras estudadas, uma vez
que devido a baixa taxa de deposicao de InAs utilizada no crescimento das amostras,
a distancia média entre os QDs é da ordem de 40 nm. Isto implica em um tempo de
tunelamento superior ao tempo de vida caracteristico da transicao radiativa nestes QDs

que é ~ 1 ns [49].



90

GaAs ) —— Laser
z g
3 ]
c c
2 2
. .
o o
() ()
=} ©°
() ()
=} o
5] ]
S b=}
%] 0
= =
2 2
£ £
1 n 1 1 1 1 n 1 n 1 n n 1 n 1 1 1 1 n 1 n 1 n
20 -15 -10 5 0 5 10 15 20 -20 -15 -10 5 0 5 10 15 20
Distancia (um) Distancia (um)

— Laser

Intensidade de PL (un. arb.)
Intensidade de PL (un. arb.)

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
Distancia (um) Distancia (um)

Figura 54: Varredura superficial da pPL referente a amostra 1522, para os valores de
comprimentos de onda indicados na figura 45, variando o potencial aplicado de 0 a 1,5V.
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A segunda suposicao a ser considerada leva em conta os processos de ativacao térmica que
ocorre no regime de altas temperaturas (T > 90K) que contribui para a redistribuigao
dos portadores entre pontos quanticos vizinhos [50, 51, 52]. Neste caso os portadores
confinados nos pontos quanticos menores sao termicamente ativados para a WL, recom-
binando posteriormente nos pontos quanticos maiores. Este processo de ativagao térmica
(também chamado de carrier hopping) foi estudado em pontos quanticos de InAs em
fungdo da temperatura por Chaib [37], e foi verificado que na realidade o aumento da
temperatura provoca uma diminuicao da difusao dos portadores nos QDs. Desta forma,
esta segunda suposicao também nao pode ser utilizada para explicar o processo de difusao
de portadores entre QDs. Por fim, a terceira suposicao considera que a difusao dos por-
tadores fotogerados ocorre nas barreiras de GaAs ou até mesmo nas regioes p e n antes
de serem capturadas pelos QDs (veja figura 50 (c)). Assim como dito anteriormente, os
elétrons gerados na regiao p seguem em sentido oposto ao campo elétrico sendo alguns
eventualmente capturados pelos QDs. Da mesma maneira, os buracos gerados na regiao

n seguem no sentido do campo elétrico sendo alguns capturados pelos QDs, como mostra

a figura 44.
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Figura 55: Valores da largura & meia altura (mostradas na figura 54) para duas dire¢oes
diferentes da varredura (mostradas no desenho interno de cada grafico) em fungao do
potencial aplicado.

Varios estudos também demonstraram que o transporte lateral de portadores pode
ser afetado pelo efeito de migracao dos portadores através de centros intermediarios de
recombinagao gerados por eventuais defeitos ou impurezas do meio [53, 54]. Entretanto,
estes efeitos nao sao predominantes, podendo desta forma serem descartados na analise
dos dados.
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As medidas realizadas nas amostras 1522 e 1523 seguiram os mesmos procedimentos
utilizados na aquisicao de dados de varredura da amostra 1521. Desta forma, para cada
comprimento de onda indicado por setas nas figuras 45 e 46, variou-se o potencial de 0 a
1,5 V em valores acrescidos de 0,1 V para a amostra 1522 e 0,3 V para a amostra 1523.
Esta reducao dos intervalos do potencial para a amostra 1522 foi realizada de modo a obter
com mais detalhes a variacao da difusao de portadores em fun¢ao do campo elétrico. Para
cada potencial aplicado, foi realizada uma varredura da uPL, como mostram as figuras 54
e b6 referentes as amostras 1522 e 1523 respectivamente. As curvas de varredura foram
normalizadas para possibilitar a comparacao entre os diversos potenciais aplicados. A
curva vermelha corresponde a varredura do spot do laser, identificando assim a regiao
de excitagao da amostra. A equacao 4.5 foi utilizada como ajuste Gaussiano de todas
as curvas de varredura obtidas. Desta maneira, os valores da largura a meia altura (A)
correspondente a cada comprimento de onda e a cada potencial aplicado foram plotados,
como mostram as figuras 55 e 57 representando as amostras 1522 e 1523 respectivamente.
A figura 55 possui dois gréficos referentes a varredura em duas diferentes direcdes na
superficie da amostra, mostrado pelos desenhos no interior de cada grafico. Estas medidas
nas duas direcoes foram realizadas para demonstrar a reprodutibilidade do perfil obtido

nestes resultados.

A partir da figura 57 é possivel observar que, assim como na amostra 1521, a difusao
correspondente as barreiras de GaAs em 846 nm nao sofreu nenhuma influéncia com o
aumento do campo elétrico. Este resultado ja era esperado uma vez que foi comprovado
através da intensidade de uPL para o GaAs (figura 46) que estas barreiras nao sao afetadas
pelo potencial elétrico aplicado. Este mesmo efeito foi observado na amostra 1522, porém

este resultado foi omitido da figura 55 para melhor visualizacao das outras curvas.

Fazendo a comparacao entre as medidas da largura a meia altura de todas as amostras
figuras 53, 55 e 57, pode-se observar que o efeito de difusao de portadores para as transicoes
correspondentes aos QDs (Ey, F3 e E4) possui o mesmo perfil para todas as amostras,
sendo mais pronunciada para as amostras 1522 e 1523. Esta diferenca de variacao entre as
amostras estd relacionado com a diferenca nas camadas relacionadas a regiao intrinseca,
mostrada na figura 47. A interpretacdo para o aumento do efeito de difusao de por-
tadores com o potencial aplicado vincula a terceira suposicao feita para explicar uma
possivel maneira de transferéncia de cargas entre os QDs com o confinamento quantico
proporcionado pelos QDs. Com o aumento do potencial elétrico direto (figura 28 (b))
ocorre a redugao da barreira de potencial na regiao intrinseca proporcionando um maior

confinamento aos portadores (figura 44 (b)). Para facilitar a compreensao, considera-se
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Figura 56: Varredura superficial da yPL referente a amostra 1523, para os valores de
comprimentos de onda indicados na figura 46, variando o potencial aplicado de 0 a 1,5V.
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a condigdo de que o campo elétrico na regiao intrinseca seja nulo (i.e. V; = V). Desta
forma, o dnico processo de transporte de portadores que ocorre é o de difusao lateral,
como mostra a figura 50 (a) e (b). Entretanto, com o aumento do campo elétrico na
regiao intrinseca, os portadores estao sujeitos a uma combinacao dos processos de difusao

e condugdo, como mostra a figura 50 (c).
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Figura 57: Valores da largura & meia altura obtida pelo ajuste gaussiano das curvas
mostradas na figura 56 em funcao do potencial aplicado.

Portanto, considera-se que os portadores estao sendo gerados nas barreiras de GaAs
difundindo-se lateralmente e sendo conduzidos verticalmente pelo campo elétrico até serem
capturados pelos QDs. Este processo de geracao, difusao, conducgao e captura nos QDs
acontece continuamente, uma vez que a fonte de excitacao é continua. Quando capturados
nos QDs, os pares elétrons-buraco podem se recombinar ou tunelar indo para os contatos
metalicos e se transformando em corrente elétrica. Desta forma, o processo de difusao
de portadores serd mais pronunciada quanto maior for o confinamento proporcionado
pelos QDs. Como foi explicado anteriormente, a variacao do confinamento possui uma
relacao diretamente proporcional com o tempo de tunelamento, dado pela equagao 4.4.
Por outro lado, com o aumento do potencial elétrico direto, o confinamento dos pares nos
QDs aumenta, proporcionando desta forma a recombinacao, e possibilitando todavia a

visualizacao do efeito de difusao.

Outro fenomeno importante que pode ser observado através das figuras 53, 55 e 57 é a
de que os valores de A sao maiores para maiores comprimentos de onda. Este fato serviu

como motivagao para realizar uma investigacao sobre este efeito, que estd mostrada na
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secao posterior.

4.4.1 Varredura Superficial da Microluminescéncia em Funcao do
Comprimento de Onda

Os resultados de varredura da microluminescéncia relacionado aos QDs mostrados na
secao anterior revelam que o efeito de difusao é maior para maiores comprimentos de onda.
Desta forma, para compreender qual é o real comportamento da difusao de portadores em
funcao do comprimento de onda, foram realizadas varias medidas de varredura na amostra
1523 sem nenhum potencial elétrico aplicado. Alguma destas curvas estao mostradas pela
figura 58 (a esquerda). Estas medidas foram obtidas nas mesmas condigoes descritas
anteriormente. As curvas foram ajustadas pela equacao 4.5 e os valores de A foram

plotados em func¢ao do comprimento de onda, como mostra a figura 58 (a direita).
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Figura 58: Varredura superficial da puPL referente a amostra 1523 para diversos valores
de comprimentos de onda (& esquerda), e a medida da larguda a meia altura A de cada
curva em fungdo do comprimento de onda (& direita).

E possivel observar através da figura 58 que a partir de 900 nm, os valores de A
aumentam linearmente com o comprimento de onda. Os valores menores que 900 nm
podem estar sendo afetados pela emissao relacionada ao defeito de carbono do GaAs
posicionada em torno de 870 nm, figura 46. Este fenomeno do aumento da difusividade
de portadores para maiores comprimentos de onda pode ser associado ao fato de que ao
serem capturados pelos QDs, os portadores procuram os estados de menor energia. Este
processo estd ilustrado na figura 59 onde uma concentragao de portadores sao gerados

nas barreiras de GaAs em uma regiao de excitacdo demarcada pela linha pontilhada. A
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partir do momento que os portadores sao gerados nas barreiras, eles difundem para regioes
distantes da regiao de excitacao. A concentracao de portadores instantes depois de serem
gerados, pode ser representado por uma Gaussiana, mostrada na figura 59. Como uma
pequena concentracao de portadores conseguem atingir distancias maiores, estes por sua
vez sao capturados pelos QDs ocupando os estados de menor energia. Portanto, é de se
esperar que comprimentos de onda maiores (menores energias) sejam mais privilegiados
pelo processo de difusao de portadores. Este efeito deve ser menos evidente quanto maior
for o campo elétrico na regiao intrinseca, uma vez que o campo elétrico possibilita que os

portadores escapem por meio de tunelamento para os contatos elétricos.

it = Regido de excitagdo

il Concentragdo de
| i\« portadores difundidos

Y
GaAs

Difusio de portadores

Figura 59: ITlustracao esquematica do processo de difusao de elétrons gerados por um feixe

que incide na regi ao de excitagao seguido da captura dos mesmos pelos pontos quanticos
de InAs.

4.5 Microluminescéncia em Funcao da Intensidade de
Excitacao

As propriedades de discretizacao da densidade de estados, a alta eficiéncia de captura
e 0 longo tempo de vida (~ 1 ns) que caracterizam os sistemas de QDs, proporcionam um
interessante efeito ndo linear [49]. Um exemplo claro é o de preenchimento dos estados que
pode ser observado nos experimentos de fotoluminescéncia quando se varia a intensidade
de excitacao. Para se observar estes comportamentos, varios espectros de uPL foram
obtidos para diferentes intensidades de excitacao. Como o laser utilizado na excitagao
possui uma poténcia de saida fixa de 2,92 mW, foi necessario variar o didmetro do spot
incidente de maneira a obter diferentes valores de intensidade de excitacao. Para cada spot
do laser foi realizado uma varredura de modo a obter precisamente o valor do diametro

do mesmo, como mostra a figura 60 (& esquerda). Estes valores foram utilizados para
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calcular a area da regiao de excitagao na superficie da amostra. Desta forma, foi possivel
obter intensidades variando entre 1,5 x 103 e 1,6 x 10* W/cm?2. Para cada varredura do
spot do laser, foi obtido um espectro de uPL de forma a associar cada intensidade Ip, nos
pontos mostrados por setas na figura 60 (& direita) a intensidade de excita¢ao I.,.. Estas
medidas de Ip; em funcao de [.,. estao mostradas na figura 61. Todas estas medidas

foram realizadas a temperatura de 77 K mantendo o dispositivo a 0 V.
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Figura 60: Varredura superficial do spot do laser (a esquerda) utilizado para excitar a
amostra 1523. Espectros de puPL referente a cada spot de excitacio (& direita).

A partir da figura 60 (a direita), observa-se que quando a intensidade de excitagao
¢ aumentada gradualmente os estados de menor energia referente aos QDs vao sendo
preenchidos até atingirem uma intensidade maxima de saturacao. Neste ponto, pode-se
dizer que todos os estados daquele nivel para todos os QDs imersos na regiao de excitagao
estao preenchidos. A partir deste ponto de saturacao, os estados correspondentes aos
niveis de energia maiores vao sendo preenchidos da mesma forma até saturar. A explicacao
para esta relacao entre as intensidades de excitacao e emissao pode ser dada a partir
da relacao entre as taxas de geracao, recombinagao e as concentragoes de portadores.
Como foi discutido na se¢ao 2.2, no regime estacionario, ou sobre excitacao continua,
a taxa de geragao de portadores G tende a igualar a taxa total de recombinacao de
portadores R. Sabe-se que a taxa de recombinacao total ¢ igual a soma da taxa de
recombinacao radiativa, que como foi visto na equacdo 2.55, é proporcional a n?, mais a
taxa de recombinacdo ndo-radiativa que depende apenas de n [55], desta forma é possivel

escrever que

G = an®+bn (4.6)
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onde a e b representam os coeficientes das taxas de recombinacao radiativa e nao-radiativa
respectivamente. Considerando que a taxa de recombinacao é proporcional & intensidade
de excitagao ..., e a intensidade de fotoluminescéncia Ip;, ao quadrado da concentracao

2

de portadores n°, conclui-se que

Lpe=aIp, +b VIprL (4.7)

’ ~ , . . ~ . .
Portanto o termo a Ipy, da equacao 4.7 esta relacionado com a recombinacao radiativa,

1/2 est4 relacionado com a recombinacio nio-radiativa. Desta maneira,

e o termo b (Ipr)
em um grafico log-log as componentes lineares podem ser associadas a recombinacao ra-
diativa, ou seja, a propria fotoluminescéncia, enquanto que as componentes nao-lineares
estao associadas aos processos nao-radiativos, que pode ser relaxacao entre niveis de um

mesmo QD.
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Figura 61: Intensidade de PL em cada ponto mostrado por setas na figura 60 em funcgao
da largura do spot do laser.

A figura 61 mostra que a variacao da intensidade de PL com a intensidade de excitacao
para o GaAs possui um perfil linear. Este fato ja era esperado uma vez que o GaAs esta
presente no dispositivo na forma bulk, isto significa que a quantidade de estados acessiveis

é muito maior que a concentracao de pares elétron-buraco fotogerados. Desta forma,
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a maioria dos pares podem recombinar radiativamente, proporcionando uma reta com
inclinagao 0,14 mostrado na figura 61. Analisando esta mesma figura para o caso das
emissoes relacionadas aos QDs, pode-se observar que para o estado de menor energia Fs,
a curva loglpy, X logl.,. possui um perfil linear com a inclinagao de 0,08 até a intensidade
de 2,6 x 103W/cm? indicada pela seta vermelha. Esta regido linear representa o intervalo
de intensidade de excitacao que proporcionou o preenchimento total do nivel E,. A partir
desta intensidade, os valores de [p; atingem um patamar de saturacao, e as transicoes
nao-radiativas comecam a ser predominantes. A mesma coisa acontece para o estado Fjs,
onde um perfil linear com inclinacao 0,05 pode ser observado até o valor de intensidades
4,8 x 103W/em? indicado pela seta verde na figura 61. Da mesma forma que no nivel Ey,
esta intensidade de excitacao indica que os valores de Ip; chegaram a uma posi¢ao de
saturacao a partir da qual outras transicoes nao-radiativas surgem. Também é possivel
observar a partir da figura 61 que os valores de Ip; para o estado de maior energia F,
posicionado em 921 nm nao alcancaram o patamar de saturacao. Isto nao foi possivel
pois a intensidade méxima de excitacao adquirida foi obtida através do limite do menor

spot.
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5 Conclusao

Neste trabalho, foi realizado o estudo dos processos de transferéncia de energia en-
tre multicamadas de pontos quanticos auto-organizados de InAs, localizados na regiao
intrinseca de um dispositivo do tipo p-i-n. Para concretizar este estudo, foram realizadas
varias investigacoes utilizando a técnica de uPL resolvida espectralmente e espacialmente,
em funcao do campo elétrico aplicado perpendicurlarmente ao plano onde estao os QDs,

da intensidade de excitacao e da energia de recombinagao.

Foi possivel identificar a emissao correspondente ao GaAs, que forma as barreiras
de potencial, e mais cinco bandas de emissao relacionadas aos estados Fy, Ei, Ey, F5 e
E, dos pontos quanticos de InAs. Os valores da intensidade de yPL do GaAs nao sofr-
eram nenhuma influéncia com o campo elétrico, uma vez que este semicondutor estava
presente nas amostras em forma de bulk, nao proporcionando desta forma nenhum con-
finamento aos portadores. Por outro lado, foi possivel verificar uma forte influéncia do
campo elétrico na intensidade de emissao dos pontos quanticos. A variacao da intensidade
de puPL com o campo elétrico foi associada com a mudanca na geometria das barreiras
triangulares proporcionadas pelos QDs sob efeito do campo elétrico aplicado. De acordo
com a aproximacao (WKB), o tempo de tunelamento dos elétrons e buracos sdo forte-
mente influenciados pelo campo elétrico, explicando assim a variacao da intensidade da

fotoluminescéncia com o aumento do potencial inverso aplicado.

As medidas da varredura superficial da yPL mostraram que o transporte de cargas
no GaAs nao sofreu nenhuma influéncia do campo elétrico. Este fato ja era previsto,
uma vez que as medidas de uPL resolvidas espectralmente mostraram que as emissoes
do GaAs nao sao influenciadas pelo potencial aplicado. Por outro lado, foi verificado
um interessante acréscimo da transferéncia de energia entre os QDs com a diminuicao do
campo elétrico na regiao intrinseca. Os processos de transferéncia de energia entre os QDs
foram associados as correntes de difusao de portadores nas barreiras, juntamente com o
processo de ativacao térmica. Foi possivel concluir que o aumento da transferéncia de

energia ocorreu devido ao aumento do confinamento quantico proporcionado pelos QDs
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no regime de baixo campo elétrico na regiao intrinseca.

Os resultados das medidas de uPL resolvida espacialmente em funcao do comprimento
de onda evidenciam que a transferéncia de energia entre os QDs diminui linearmente com
a energia de recombinacao dos portadores. Concluiu-se que devido & natureza Gaussiana
da distribuicao de protadores difundidos, a concentracao de pares que alcancam longas
distancias é menor, preenchendo preferencialmente somente os estados dos niveis de menor

energia dos QDs.

Por fim, foi possivel identificar a partir das medidas de uPL em funcao da intensidade
de excitagao o efeito de preenchimento de estados dos pontos quanticos. Esta conclusao foi
baseada na observagao das curvas da intensidade de PL (/p) em fungao da intensidade de
excitacao (I...) na escala log —log. Foi verificado que o GaAs possui um perfil linear para
todos os valores de I, isto implica que a quantidade de estados disponiveis no GaAs é
muito maior que a quantidade de pares fotogerados, predominando desta maneira os pro-
cessos de recombinagao radiativo. No caso dos QDs, foi observado que os estados de menor
energia foram preenchidos preferencialmente até alcancar um patamar de saturacao. Este
preenchimento é evidenciado por uma curva linear crescente em loglpy, X logl.,. durante o
qual ha predominancia dos processos de recombinacao radiativa. A partir deste patamar
de saturacao surgem os processos de recombinag¢ao nao-radiativa associado as relaxacoes

entre niveis.

5.1 Perspectivas e Futuros Trabalhos

e Implementar nas equacoes de taxa para elétrons e buracos a contribuicao da corrente

de difusdo.

e Estudar o efeito da variacao da temperatura na luminescéncia e na transferéncia de

energia sob presenca de campo elétrico aplicado.

e Realizar medidas de varredura superficial da pPL em funcao da intensidade de

excitacao e da energia de recombinagao para varios potenciais aplicados.
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Matéria Condensada, Maio de 2009, Aguas de Lindoia - SP

A.2 Artigos em Revistas Especializadas

Artigo publicado em revistas indexadas:



108

* F. A. M. Marques, Adamo F. G. do Monte e Mark Hopkinson, Flectric
Field Effects on the Carrier Migration in Self-assembled InAs/GaAs Quantum Dots, Mi-
croelectron. J, vol. 40, pp. 838-840, (2009).



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

