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RESUMO

Crescimento e Estudo de Fotodetectores de Infravermelho de

Pontos Quanticos Acoplados com Pocos Quéanticos Parabdlicos

Germano Maioli Penello

Orientador: Mauricio Pamplona Pires

Resumo da Dissertacao de Mestrado submetida ao Programa de Pds-graduacao em
Fisica, Instituto de Fisica, da Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, como

parte dos requisitos necessarios a obtencao do titulo de Mestre em Ciéncias (Fisica).

A importancia de estudar o crescimento de fotodetectores de infravermelho e entender
os principios fisicos que regem o seu funcionamento se deve ao fato desses dispositivos
serem aplicados em diversas areas da ciéncia, como Medicina, Astronomia e areas de
seguranca civil e militar.

Pela dificuldade em controlar o crescimento de fotodetectores de pontos quanticos
simples, neste trabalho propomos um novo tipo de heteroestrutura, que consiste em pon-
tos quanticos no interior de um pogo quantico parabdlico. Controlaremos a espessura
dos pogos parabdlicos para alterar os niveis de energia do sistema pogo/ponto e, assim,
sintonizar as transigoes Oticas entre os estados ligados.

Apresentaremos como foi desenvolvido o controle de crescimento para a producao do
pogo parabdlico e da estrutura como um todo. Toda a caracterizacao, desde a calibracao
do crescimento até a analise dos dispositivos finais, serd apresentada e discutida. No final,
faremos uma comparagao entre a analise numérica, que calcula os niveis de energia ligados

e as suas possiveis transigoes, e o resultado experimental das fotocorrentes.

Palavras-chave: Pontos quanticos, Pocos quanticos parabdlicos, Fotodetectores, Infraver-

melho.

Rio de Janeiro

Agosto de 2009
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ABSTRACT

Growth and Study of Quantum-Dots Infrared Photodetectors
Coupled with Parabolic Quantum Wells

Germano Maioli Penello

Advisor: Mauricio Pamplona Pires

Abstract of Master’s Dissertation submitted to the Graduate Studies Program in
Physics, Instituto de Fisica, Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, as part

of the requirements necessary to obtain the title of Master in Physics.

The need to study the growth and understand the physical principles of infrared
photodetectors comes from the fact that these devices are used in one wide area of science,
going from Medicine to Astronomy and passing through civil and military security.

Because of the difficulty in achieving a good control of the growth of simple quantum-
dots photodetectors, in this work we propose a new kind of heterostructure with quantum-
dots inside a parabolic quantum well. By controlling the thickness of the parabolic well,
we could change the dot/well energy levels and tune the optical transitions between the
bound states.

We will show how the growth control of the parabolic well was developed and of the
final structure as a whole. All the characterization, since the calibration to the analysis
of the final devices, will be shown and discussed. At the end, we will compare the
numerical calculation, which estimate the energy levels and its possible transitions, to the

experimental photocurrent results.

Keywords: Quantum dots, Parabolic Quantum Well, Photodetectores, Infrared.

Rio de Janeiro

August 2009
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Introducao

Utilizado em areas que vao desde Medicina e Telecomunicagoes até Astronomia, os
detectores de infravermelho sao cada vez mais estudados e aprimorados para um melhor
funcionamento. Entender os processos fisicos envolvidos na detecao de infravermelho é
vital para a obtencao de dispositivos que funcionem a temperatura ambiente, que sejam
mais confidveis e versdteis.

Como exemplos, podemos utilizar os detectores de infravermelho em industrias, na
prevencao de falhas em linhas de fornecimento de energia, em hospitais, no diagnostico
precoce de doengas e em satélites, em observagoes para agricultura. Outros exemplos de
aplicagoes sao para observacoes astronomicas de planetas e cometas, cameras de segu-
ranga com visao noturna, misseis inteligentes, transmissao de informacao em espago livre,
detecao de gases téxicos, diagndstico precoce de doencas e monitoramento de plantagoes.

Basicamente existem dois tipos de detectores, os baseados em absorcao de fétons e os
detectores térmicos. Ao absorver a radiacao incidente, os detectores térmicos, aquecem
o material de que sao feitos e alteram propriedades fisicas dependentes da temperatura,
como resisténcia, expansao térmica ou piroeletricidade. Desta maneira, o aquecimento é
convertido em um sinal elétrico, ex. termopilha e bolometros[1][2].

Os detectores de fétons tém seu principio de funcionamento baseado na diferenca entre
dois niveis de energia de um material semicondutor (AE). Os fétons incidentes que tém
a energia igual AE sao absorvidos e excitam um elétron, gerando uma fotocorrente. Este
tipo de detector pode ser baseado tanto em materiais bulk quanto em nanoestruturas.

Entre os detectores do tipo bulk, o mais importante a ser citado é o HgCdTe (também
chamado de MCT). Ele é, no presente, o semicondutor mais utilizado para a detec¢ao de
infravermelho.

Os fotodetectores baseados em nanoestruturas podem ser feitos de diferentes maneiras,

como exemplo podemos citar os detectores de pogos quanticos (QWIP)[3], pontos
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quanticos (QDIP)[4] ou pontos dentro de pogos (DWELL)[5]. Algumas vantagens e
desvantagens entre os detectores podem ser vistos na tabela 1.

O espectro eletromagnético compreendido no infravermelho tem seu comprimento de
onda entre 750nm e 1mm. De acordo com o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE) o espectro infravermelho é dividido em 4 faixas. O infravermelho préximo (near
wavelength infrared - NIR; 0, 75um ~ 3um), médio (mid infrared - MIR; 3um ~ 6um),
distante (far infrared - FIR; 6pum ~ 15um) e extremo (extreme infrared - XIR; 15um ~
1000um).

Feixes de infravermelho médio, entre 6pum e 3um, tém energias entre 207 meV e 413
meV. Para detectar e obter seletividade nessa faixa de energia, utilizamos nanoestruturas
semicondutoras com transigoes dentro da banda de conducao (intrabanda), figura 1. Os
elétrons que estao em um nivel fundamental de um pogo ou ponto quantico sao fotoexcita-
dos a um nivel superior em energia e entao sao coletados, gerando assim uma fotocorrente

que depende fundamentalmente dos niveis de energia da nanoestrutura.

banda de condugio

3
E, | —F—
absorc¢io
hvy = intrabanda
E,
Eg (Al Gay As)
T absorcao

Eg (GaAs) ~ interbanda

Hy N ] hy. < absor¢do

2 intrabanda

J

banda de valéncia

Figura 1: Absorgoes interbanda e intrabanda em uma estrutura com pogo quantico.[7]

Com isto em mente, pode-se perceber que a estrutura da amostra é um ponto chave
no desenvolvimento de fotodetectores, uma vez que, controlando a estrutura, podemos
controlar a diferenca de energia entre os niveis dos estados. Além da estrutura, o angulo
de incidéncia do feixe de luz sobre a amostra é um outro fator que influencia as transi¢oes
Gticas[8]. A escolha de um detector com pontos quanticos vem da possibilidade destes

detectores permitirem a incidéncia normal, o que facilita o seu uso em diversas aplicagoes.
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Algumas vantagens do detector de ponto quantico em rela¢ao ao pogo quantico|[6] sao:

e O QDIP permite absor¢cao com incidéncia normal para materiais tipo n. Devido
as regras de selecao, os QWIPs s6 permitem transigoes com polarizacao da luz na

direcao do crescimento.

e Teoricamente, os QDIPs tém menor corrente de escuro devido ao confinamento

tridimensional das fun¢oes de onda.

e O QDIP tem uma melhor relagao sinal-ruido, por diminuir significativamente a

excitacao térmica.

Resolvendo as equagoes de Schrodinger para pontos quanticos, observamos que difer-
entes espagamentos entre os niveis de energia resultam de diferentes tamanhos ou formatos
de pontos. Portanto, uma maneira de selecionar a absorcao do infravermelho pode ser feita
controlando o tamanho dos pontos quanticos, alterando assim a diferenca entre os niveis
de energia. Experimentalmente, o controle do tamanho e densidade pontos quanticos é
complicado. Para resolver este problema, acoplamos um poco quantico, que é de facil con-
trole de espessura, ao ponto e criamos niveis de energia que agora dependem da interagao
entre o ponto e 0 poco.

Utilizando que um oscilador harmonico tem niveis de energia espacados regularmente,
resolvemos introduzir um ponto quantico dentro de um poco parabdlico para observar as
possiveis transicoes entre eles. Assim, variando o tamanho das pardbolas controlaremos

a seletividade do nosso fotodetector.

0.1 Organizacao da dissertacao

Esta tese esta dividida em cinco capitulos. Os dois primeiros capitulos sao uma revisao
dos conceitos fisicos e de técnicas experimentais. O capitulo 1 é uma breve introducao
aos principais conceitos de mecanica quantica utilizados no decorrer da tese. Nele sera
apresentado a solucao de heteroestruturas simples de pocos e pontos quanticos, bem como
o programa computacional usado para simular as estruturas finais. Também serao vistas
a interacao féton-elétron e a sua solucao por perturbacao dependente do tempo que nos
dara informacao sobre as regras de selecao envolvidas em sistemas simples. No final do

capitulo, serao introduzidos os processos que geram a fotocorrente e quais informagoes
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sobre as amostras podem ser obtidas a partir de medidas de corrente de escuro. O
capitulo 2 é dedicado a andlise dos equipamentos utilizados em todos os processos de
crescimento e caracterizacao das amostras. Nele, mostramos a importancia de entender a
fisica envolvida em cada medida experimental.

Os dois capitulos seguintes explicam em detalhes as etapas de controle do crescimento
e de caracterizagao das amostras. O capitulo 3 mostra o controle que se pode obter nas
transicoes intrabanda utilizando os semicondutores do grupo I1I-V. Mostra, também, como
foi desenvolvido o crescimento do poco parabolico e dos pontos quanticos e as limitagoes
impostas pelas técnicas experimentais. A dopagem dos pontos e da camada de contato,
assim como o crescimento das amostras completas sao apresentados no final do capitulo.
O capitulo 4 é o capitulo de resultados. Nele, analisamos as medidas de fotoluminescéncia,
corrente de escuro e fotocorrente, e comparamos com as simulagoes computacionais.

O capitulo 5 finaliza a dissertacao, apresentando as conclusoes obtidas neste trabalho
e algumas sugestoes para trabalhos futuros. Um anexo foi acrescentado com a receita

utilizada no MOVPE das quatro amostras finais.




Capitulo 1

Revisao teorica

Este capitulo de revisao tedrica tem a finalidade de relembrar e compreender como
construir fotodetectores utilizando alguns conceitos de mecanica quantica. Iniciaremos o
capitulo com uma revisao tedrica sobre niveis de energia em heteroestruturas, comecando
com os exemplos mais simples de pocos quanticos com potencial infinito, passando por
pontos quanticos e terminando com as solugoes niimericas utilizadas para simular a es-
trutura completa de nossas amostras.

Apos essa discussao, analisaremos as interagoes entre os fétons e os elétrons para
explicar como os elétrons sao excitados ao incidirmos luz sobre detector. Como queremos
que o elétron excitado seja coletado, gerando a fotocorrente, analisaremos a aplicacao de
um campo elétrico no detector. No final do capitulo, serd apresentada uma introducao

sobre corrente de escuro em pontos quanticos.

1.1 Heteroestruturas

Pela simetria de um crescimento epitaxial, em que planos homogéneos de determinado
material sao crescidos sobre um substrato, as equagoes de Schrodinger podem ser sim-
plificadas para o caso unidimensional sem perder generalidade. O modelo mais simples
para determinar os niveis de energia de um crescimento epitaxial é resolvendo as equagoes
de Schrodinger para um pogo de potencial com barreiras infinitas. Para um resultado
mais preciso, podemos melhorar nossos resultados considerando as barreiras de potencial
finitas.

Esta aproximacao unidimensional é valida, a principio, apenas para o caso em que
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temos o crescimento de pogos quanticos. Quando lidamos com pontos quanticos, deve-
mos perceber que esta simetria é violada (1.1), sendo necessario resolver as equagoes de
Schrodinger tridimensionalmente. Veremos, mais adiante, que mesmo continuando com
esta aproximacao simplificada podemos ter bons resultados ao compararmos os resulta-

dos experimentais e a simulagao tedrica feita com o programa Quantum Well Simulator

(QWS).

<

I

8
| \<
I
81 '8

<
o
8
<
I
8

Figura 1.1: Esquema gréfico para demonstrar a falta de simetria de translacdo no plano xy em

uma amostra com ponto quantico.

1.1.1 Pocos quanticos

Para achar os niveis de energia permitidos em um poco de potencial, devemos resolver

a equacao de Schodinger tridimensional independente do tempo

e V()| (002 2) = Bl (1)

Como o potencial V(z) sé depende da dire¢cao de crescimento epitaxial, podemos
resolver a equacao por separacao de variaveis. As solugoes em = e y sao triviais e a

solugao no eixo z sera brevemente discutida adiante.

Pocgo quantico de potencial infinito

A equacao de Schrodinger independente do tempo no caso unidimensional se reduz a

V()] 06e) = Bt (12)

Resolvendo a eq 1.2 para um potencial infinito em 2z < —% ez > —i—% obtemos'

'Lembrando que para o potencial infinito ¢,(—%) = ¢,,(+%) =0
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2sin (TZ) se n é par

bu(z) =V (1.3)
\/%cos (%z) se n é impar

onde \/% ¢é a constante de normalizacao, com energias e nimeros de onda

nm

h2 /2 nw
E, == (— o 1.4
2m \ L > & L ( )

Com esta solugao, observamos que a energia F,, e o nimero de onda k, sao quantizados

na direcao do crescimento.

ky orky

Figura 1.2: (a) Solucdo da equagao de Schrédinger tridimensional para um pogo quantico de

espessura L e barreiras infinitas. (b) Dispersao de energia no espago k; ou k,.[9]

Podemos obter a solugao tridimensional do pogo quantico simplesmente resolvendo a
equacao de Schrodinger tridimensional. Como dito anteriormente, a solu¢ao no plano de
crescimento ¢é trivial, o que nos leva a solucao geral

eikmz+ikyy

com sua energia

h nm 2
E=—" |k +k (—) 1.6
o [+ (7 (16)
onde ¢,(2) é o mesmo da equacdo 1.3, e A é a area no plano perpendicular ao cresci-

mento. A dispersao de energia nos eixos k, ou k, pode ser observada na figura 1.2.
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Pocgo quantico de potencial finito

Para nos aproximar mais do que realmente acontece em uma amostra de pogo quantico
crescida epitaxialmente, podemos resolver as equagoes de Schrodinger para um pogo de
barreiras finitas. Devido ao fato do pogo nao ter barreiras infinitas, nao podemos mais

usar que a funcao de onda nos extremos dos pocos é nula. Devemos levar em conta que

o inverso da massa efetiva vezes a primeira derivada da funcao de onda, (%) (%), e a
prépria funcao de onda, ¢(z), tém que ser continuas na interface.
A equagao de Schrodinger a ser resolvida é
d1ld
il B V4 =F 1.7
T V()| 9le) = () (17)
com m = m,, dentro do poco e m = m; na regiao da barreira.
As solucoes das fungoes de onda pares e impares sao, respectivamente,
cos(k%)e‘a(M_L/Z) |z |> é
ppar(z) =C (1.8)
cos(kz) |z |< £
mbk: L
= —tan(k— 1.9
o = tan(k) (19)
com
2
C = (1.10)
L+2 <0032(k:§) - ﬂsm%k%))
e
(
sin(kL)e==L/2) 2> L
mbk L
¢impar(z) = C q sin(kz) |z|<fa= _m_COt(k'E) (1.11)
\—sin(ké)e*o‘(”L/?) z< —L
com
2
C = (1.12)
L+ % <3m2(k‘§) - Z—ZCOSQ(I{?%)>

onde
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V2myE

k= (1.13)
a="Y me(;/o — E) (1.14)

Estas solugbes sao obtidas manipulando as equagoes e tragando-as no plano al./2 vs.

kL/2 (figura 1.3).

Lo+ [Dp L. N oy, L Lo
cfz—\lmwk‘lz"hnkz az-—'\,mwkz‘bmkz

L,
o F
Radius 0 1
=V2m,, V,(1/2h) >—LZ i n= :
h |
' i
] ]
] [ ]
1 ]
] ]
1 1
| I L.
) | 2
i 1
] 1
| 1
] 1
[} 1
! i

Figura 1.3: Solucao gréfica da constante de decaimento o e do niimero de onda k do pogo de

potencial finito. E definido o/ = ay/(my,/mp) para tragarmos na solugao grafica

uma circunferéncia mesmo que a massa dentro e fora da barreira sejam diferentes.

Obtemos, assim, uma aproximacao mais realista do que observamos em um cresci-
mento epitaxial de um Unico pogo quantico. A diferenca entre as solugoes de potencial
infinito e finito é claramente vista na figura 1.4. Pelo fato do potencial ser finito, ha

uma probabilidade do elétron poder ser observado dentro da regiao da barreira, o que

Vh(z)
vV, v,
N n=2
N
< ~~ n=1
z
L 0 L,
2 2

Figura 1.4: Niveis de energia e funcao de onda paran = 1 e n = 2 em um pocgo de espessura L

e barreira de potencial finita V4.




1.1. HETEROESTRUTURAS 11

classicamente seria impossivel de acontecer.

Poco quantico de potencial parabdlico - Oscilador harmoénico

Se o elétron for sujeito a um potencial parabdlico da forma V(z) = (K/2)z?, como
visto na figura 1.5, a equacao a ser resolvida sera
n ¢ K,

i+ g 9 = Bol (115

Utilizando o operador de aniquilacao

fmuw p
a = Z+ 1.16
2h VvV 2mhw ( )

o operador de criagao

at = mwz_ P 1.17
V 2k V2mhw (1.17)

e o comutador de z e p
[z,p] = ih (1.18)
podemos obter

mw 2 7
ata =222 4+ e 4 L (2p — p2) (1.19)

2mhw

— 1 (P me? 2] 1
_hw(2m+ 2 < 2

Definindo w = /K /m, o hamiltoniano da equagao (1.15) pode ser reescrito em termos

de ata

2
1
H = 2p—m + Emwzz2

= hw <a+a - %) (1.20)

Percebendo que o ultimo termo da equagao (1.20) é uma constante, a solugao do
hamiltoniano é encontrada se acharmos os autovalores e autovetores do operador a*a.

Definindo
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N=a"a (1.21)

e que seus autoestados, e consequentemente os autoestados de H, sao escritos como

¢n =| n) com autovalores n, podemos obter com um pouco de algebra que

aln)=+vn|n-1) (1.22)

at |ny=vn+1|n+1) (1.23)

Utilizando sucessivamente o operador aniquilagao, equagao 1.22, podemos chegar ao
estado fundamental, de autovalor n = 0. Podemos entao construir qualquer estado | n) a

partir do estado | 0) e do operador criacdo, equacao 1.23

Iny =21 |0) (1.24)

com energia

E, = (n + %) hw (1.25)

A funcao de onda do estado fundamental pode ser encontrada usando

a|0)=0 (1.26)

Isto nos leva a equacao

nod
0=1(z]al0)=(| ”;;Jzﬂ/m?ﬂ% 0) (1.27)
h d muw
=V 2w (@*72)%(2)

cuja solucao normalizada é

mw /4 —muwz?2
$o(z) = <7T_FL> 2 /@n) (1.28)

Partindo de ¢o(z) = (z | 0), todas as outras autofungoes podem ser criadas sequen-

cialmente usando o operador criacdo, equagao (1.23).
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Potential Energy

\ A
E; =3 ho

Figura 1.5: Pogo parabdlico com os dois primeiros niveis de energia e func¢oes de onda[9].

1.1.2 Pontos quanticos

Diferentemente do poco quantico, onde o elétron é confinado em apenas uma dimensao,
no ponto quantico o elétron sofre um confinamento nas trés dimensoes. Mas a definicao
de confinamento quantico é bem sutil. Quais sao as dimensoes exatas de um material
para que possamos chama-lo de ponto quantico? Definiremos o ponto quantico como uma
estrutura onde os efeitos de quantizacao sao mensuraveis independentemente do eixo a

ser analisado.

Paralelepipedo quantico com potencial infinito

Uma primeira aproximagao para um ponto quantico é considerd-lo como um para-
lelepipedo com barreiras infinitas. Nesta aproximacao, podemos perceber que as trés
diregoes x, y e z formam equacoes de Schrodinger desacopladas com solugoes de pogos
quanticos de espessuras L., L, e L., respectivamente. A solucao de energia para cada

eixo é conhecida (eq. (1.4)) e a solugao de energia total é

R*r? [ n? nf, n?
E=— (mL2 +—5 +mL2) (1.29)
T Yy z

Considerando o fundo do poco de potencial como o zero de energia, podemos achar as
energias dos niveis para um paralelepidedo de InAs de base quadrada de 40 nm de lado e

de 10 nm de altura®. As primeiras energias em ordem crescente sao, utilizando Erpnyn.:

2Supondo que a massa efetiva é a mesma de um elétron em InAs bulk[9)
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E111 = 184meV
Ei91 = Eyyy = 215meV

Eiy = 246meV (1.30)

Cilindro quantico com potencial infinito

Observando imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM) de amostras
com o crescimento dos pontos similar ao de nossas amostras, percebemos que 0s nossos
pontos quanticos se parecem como segoes de um cone, figura 1.6. Para facilitar o célculo,
modelaremos nossos pontos como se fossem discos cilindricos, ou moedas quanticas. As
solucoes das equagoes de Schrodinger em coordenadas cilindricas exigem um conhecimento

matematico mais profundo do que as simples solugoes de um pogo quantico.

| 5/29/2008 HV WD det |mode| mag
$|6:35:59 PM [30.00 kV| 6.7 mm | STEM | B [ 700 000 x Nova 600 D134

Figura 1.6: Imagem de TEM de uma amostra com o crescimento dos pontos similares aos uti-

lizados para as nossas amostras.

Partindo da equacao de Schrodinger tridimensional independente do tempo (1.1) e
escrevendo o laplaciano em coordenadas cilindricas, obtemos uma equacao diferencial que

pode ser resolvida usando separacao de variaveis.
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R [18R 18R 180 18Z

2m EWjLE@rZ * Or2 002 +E(’922

Nesta separacao, desacoplamos a variavel da altura do eixo do cilindro, z, em uma

+V(rb,z)=FE (1.31)

equagao diferencial idéntica a equagao de um pogo de potencial infinito (1.2) com solugao
jé conhecida, eq. (1.3).

As componentes radial e azimutal ainda estao parcialmente acopladas. Observando
atentamente essa equacao, podemos perceber que ela é exatamente a mesma equacao de
oscilagoes livres de uma membrana circular, calculo das solugoes para as vibracoes da

membrana de um tambor, a menos do potencial.

[10R 18R 1 0% Y\
i (o Rae amam) V0= (5) 32

Pelo fato do potencial ter simetria de rotagao, podemos resolver o eixo azimutal e a

constante dessa solucao ser inserida na equacgao radial. Esta simplificacao faz com que a

equagao a ser resolvida em 6 seja uma simples derivada segunda ordem de solucgao trivial.

o
do?

A equagao radial (1.34) é a de mais complexa resolu¢do devido ao potencial V(r).

= -m?0 (1.33)

Utilizando a barreira de potencial infinita, simplificamos essa equacao e obtemos como

resultado as fungoes de Bessel e de Neumann.

_% Ed% (r%) v (;ﬁ _ T—;) R} LV =0 (1.34)

A condicao de contorno imposta ao problema, funcao de onda finita no centro do
cilindro, nos forca a rejeitar as fungoes de Neumann. Com a outra condicao de contorno
que as fungoes de onda sao nulas na interface ponto-barreiras podemos achar os autovalores

desta equacao.

Q
Ky = —— 1.35
- (1.35)

onde ay,, sao as raizes da funcao de Bessel e a é o raio do ponto quantico. Somando
estes autovalores com os da equagao para o eixo z, podemos obter os niveis de energia do

sistema.
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> 17

Enmn’ = En + kmn/
2m

(1.36)

Analisando os niimeros quanticos encontrados, podemos entender o m como o nimero
de momento angular orbital, n e n’ como o parametro de confinamento na direcao de
crescimento e na direcao radial, respectivamente.

As raizes da funcdo de Bessel podem ser encontradas em um livro de fisica
matemadtica[l0]. Portanto, os primeiros niveis de energia de um ponto de InAs de al-

tura 10 nm e raio 20 nm sdo, em ordem crescente de energia®:

h2
E101 = E1 + k’gl% = 188meV

h2
E111 = E1 -+ k%l% = 225meV

h2
Eio = Ey + k%l% = 274meV

(1.37)

Lembrando que a solugao de barreiras infinitas é apenas uma primeira aproximacao
que podemos fazer para um ponto quantico, para melhores resultados pode-se resolver as
equacoes para uma barreira de potencial finito. Solucoes mais detalhadas para diferentes

formatos de pontos e com melhores aproximagoes podem ser encontradas em [11] e [12].

1.1.3 Quantum Well Simulator - QWS

Para encontrar os niveis de energia das estruturas completas de nossas amostras, uti-
lizamos o programa QWS, que simula a banda de condugao de um crescimento epitaxial de
pogos quanticos de semicondutores do grupo II1/V[13]. Como a solugdo do QWS é unidi-
mensional (utilizando a simetria de um crescimento de pogos quanticos), nao poderfamos
usé-lo para simular as estruturas com pontos quanticos. Veremos no capitulo 4 que,
comparando as medidas de fotocorrente das amostras finais com a simulacao do QWS,
obtemos bons resultados com simulagao unidimensional dos pontos, mesmo que esta nao
seja a melhor aproximacao possivel.

Ao desprezar a forma tridimensional de um ponto quantico, transformando-o em uma

estrutura unidimensional, estamos alterando este ponto quantico para um pogo quantico.

3Utilizando que a massa efetiva é a mesma de um elétron em InAs bulk[9)]
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Esta nao é a melhor aproximacao a ser feita, mas nos fornece um célculo rapido e, além
disso, como a estrutura do ponto quantico nao se altera de uma amostra para a outra, a
simulagao com o QWS nos dard uma previsao do comportamento dos niveis de energia
quando variarmos a espessura dos pocos parabdlicos.

A figura 1.7 mostra um estudo feito com o programa para entender o seu funcionamento
e obter uma estimativa do erro. O eixo horizontal, niimero de estados de base, é um
parametro que pode ser escolhido no programa, e o eixo vertical é o resultado da energia
do primeiro estado ligado. Quanto maior o nimero de estados da base, maior o tempo de
calculo do programa e maior a acuracia. Utilizamos para nossas simulagoes 4000 estados
de base, um ntmero que leva a um tempo computacional de aproximadamente 30 minutos

e uma estimativa de erro da ordem de décimos de meV.

0,0830 T T T T T T T T T T T T T T
I L . . - .
0,0825 | Primeiro nivel de energia -
\\
\\
0,0820 |- \ -
\ y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0
0.0815 L yo=  0,07973 19.6747E-6 |
s L] A1= 0.00714 +0.00009
ﬂé I t1= 530.34572 +13.21389
o 0,0810 |- AN A2= 0.00235 +0.00008 A
N t2= 244452215  +80.05493
0,0805 |- . -
0,0800 | h I 4
T a
0,0795 . ! . 1 . 1 . ! . 1 . | . 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

N° de estados da base

Figura 1.7: Relagao entre o nimero de estados de base com a solugdo do primeiro nivel de energia
ligado do pogo parabdlico simples. Os pontos pretos sao os resultados gerados pelo

programa e a curva vermelha é um ajuste por duas exponenciais decrescentes.

Antes de simular as amostras finais, apresentarei o resultado da simulagao de um
poco parabdlico simples, figura 1.8. Para simular uma parabola com o programa QWS,
dividimos uma parabola real em 50 degraus de espessura constante.

Com esta simulagao, podemos observar que a diferenca entre os trés primeiros niveis
continua praticamente constante, muito préximo ao resultado obtido na secao 1.1.1, e

que, a partir do quarto estado, os estados nao sao mais ligados, pertencendo ao continuo.
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Figura 1.8: Simulagao de um pogo parabdlico finito com os quatro primeiros niveis de energia
e fungoes de onda. A linha pontilhada representa o valor da energia dos estados,
as linhas continuas sao as fungoes de onda e a linha mais espessa é a estrutura de

banda de conducao.

Acoplando um ponto quantico no interior de um pogo parabdlico, esperamos obter os
melhores resultados entre as transicoes Oticas, visto que as fungoes de onda do sistema
pogo/ponto estarao espacialmente superpostas. Por detalhes experimentais, que serao
explicados na secao 3.3, nao é possivel inserir apenas o ponto quantico no interior do
poco parabdlico, devemos crescer algumas barreiras antes e depois do ponto. A figura
1.9 mostra a simulagao das quatro amostras finais crescidas com diferentes espessuras do
pogo parabdlico.

Como era de se esperar, podemos observar que quanto mais espesso o poc¢o parabdlico,
maior sera a quantidade de estados ligados neste poco. Outro detalhe a ser notado é que
a diferenca de energia entre dois niveis subsequentes nao é mais constante, devido a
introducao do ponto e das barreiras dentro do pogo parabdlico.

A estrutura final da amostra, incluindo as espessuras e concentracoes dos elementos
de cada camada, o porqué das barreiras antes e depois dos pontos e todos os detalhes de

crescimento, sera apresentada no capitulo 3.
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06 T T T T 06 T T T
05 [ | 05 | ] |
04k 04k N 2
X TLE \ -]
V|V s NV |V |
u 02 e w 02} 4
N N
01 - 01 F 4
00 | ] - 00} S 4
7OV110I50 11‘00 11'20 11‘40 o 1100 11‘20 11‘40
z(nm) z (hm)
(a) Amostra 1164 (b) Amostra 1165
06 T T T 0.6 T T T
05k ) 05| 1
N\ .
04k . [\ 4 04k SN ﬁ \ P 4
\ ] P S X SN
< 03 -4/\& ,\,\, 8 7_%“»——»7— 03k \( . (—\~f
s s N N VA I I
w 2
02| [~ i o o2t
01| J o1 b
o1 11'00 11'20 11'40 o 11‘00 11'20 M‘40 1160
z(nm) z(hm)
(¢) Amostra 1166 (d) Amostra 1167

Figura 1.9: Resultado das simulagoes das amostras finais utilizando o QWS. A linha pontilhada
representa o valor da energia dos estados, as linhas continuas sao as fungoes de onda

e a linha mais espessa é a estrutura da banda de conducao.

1.2 Interacao f6ton-elétron

Para entender como é gerada uma fotocorrente em um QDIP, devemos estudar a
interacao dos fétons incidentes com os elétrons localizados nos pontos. O hamiltoniano a

ser resolvido é [14]

H= %(p —eA)? + V(r) (1.38)

onde m é a massa do elétron, e = — | e | para elétrons, A é o potenial vetor devido a
presenga do campo eletromagnético e V(r) é o potencial periédico do cristal.

Este hamiltoniano pode ser separado em dois termos,
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H=Hy+H (1.39)
p2
Hy= 5~ +V(r) (1.40)
H~-SAp (1.41)
m

onde o primeiro termo, Hj, é simplesmente o hamiltoniano nao-perturbado de um
ponto quantico e o segundo termo, H’, sera tratado como uma perturbacao dependente
do tempo devido a presenca da luz.

Assumindo o potencial vetor do campo eletromagnético como

A =éApcos(k - T — wt) (1.42)

onde k é o vetor de onda, w é a frequéncia angular da luz incidente e é é o vetor
unitario na diregao do campo elétrico 6tico, o hamiltoniano de interagao H'(r,t) pode ser

escrito como

H'(r,t) = ——A(r,t) - p
m

= H'(r)e™™" + H'" (r)et™" (1.43)
com
A 67Lk~r
H(r) = — 229 5. 1.44
(r) =~ —¢ (1.44)

e H'*(r) sendo o operador adjunto hermitiano de H'(r).

O hamiltoniano nao perturbado, eq. (1.41), ja foi resolvido anteriormente (vide segao
1.1.2). Devemos agora utilizar o método de perturbacoes dependentes do tempo para
resolver o hamiltoniano total, eq. (1.40). Um hamiltoniano dependente periodicamente
do tempo como H' da eq. 1.41 tem solucao conhecida, que nos leva a regra de ouro de
Fermi.

Pela regra de ouro de Fermi, podemos obter a taxa de absorcao entre um sistema de
dois niveis:

Waa = 20 | (0| H'(x) | a) [* 6(Ey — E — huo) (1.45)
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assumindo que F, > F,. E também a taxa de emissao, considerando que inicialmente

o elétron estd no estado | b)

2m
ems —
W 7 |

{a| H'(r) | b) |? 0(Ey — E, + hw) (1.46)

A primeira vista, as solucoes mais faceis de se pensar sao que o foton pode ser ab-
sorvido, transferindo sua energia para o elétron, ou simplesmente nao interagir com o
elétron. A regra de ouro de Fermi nos da como solugao uma terceira opcao que é o féton
interage com um elétron ja excitado e essa interagao gera um segundo féton com mesma
energia que o féton incidente.

Com esta solucao, obtemos um importante resultado que nos mostra que um féton in-
cidente nao é necessariamente absorvido. Dependendo da configuragao inicial do sistema,
o féton pode gerar um segundo féton com a mesma energia, diregao, fase e polarizacao.

Esta segunda solucao é fundamental para compreender o funcionamento de um laser.

Absorcao Emissao
E —  Estado E. — o Estado
b final b inicial
Féton 5 AV A =S
EAVAY=: FOtorL/\/\/_. =N\ \/= Feétons
E Estado E Estado

a

inicial final

Figura 1.10: Emissao e absor¢ao de um féton e as transigoes eletronicas correspondentes.

Observando atentamente a regra de ouro de Fermi para absorcao, equacao (1.45),
percebemos que, para um féton ser absorvido, nao é somente a diferenca entre os dois
niveis que importa. Temos que levar em conta as regras de selecao entre os niveis envolvi-
dos na transicao. Assim veremos uma importante diferenca entre a absor¢ao intrabanda
em pontos e pocos quanticos.

Para ocorrer uma transicao entre dois niveis de energia (com a mesma diferenga de

energia de um féton incidente), devemos ter

(b] H'(r) | a) #0 (1.47)

Utilizando a aproximagao de dipolo ( A(r) = Ae’®T ~ A) podemos escrever a equagio

(1.44) como
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eA
H(r)=——". 1.48
(m=-Lp (1.49)
Este hamiltoniano serd reescrito em termos do momento de dipolo elétrico,
Poa = (b er [ a).
Pelo fato de
d m

p:m—r:

di Zh(rHo — H[ﬂ') (149)

podemos simplificar H;, para

Hj, = (| —A@)-p|a)

—e
:EA~<b|(rHO—HOr)|a)
E,—E
_ _cEa—Ey) - *’>A-(b|r\a>
~ —wA - (b|er|a)=—p, E (1.50)

usando que E, — FE, ~ hw e E = +iwA.
Com isto, obtemos as regras de sele¢ao apenas resolvendo o momento de dipolo elétrico.

Em um poco quantico, deixando de lado a regra de selecao de k, teremos

eb|r|a)

Hyq

e((blzla)z+@lylag+b]z]a)z)

e(b|z]|a)z (1.51)

utilizando que as fungoes de onda sé dependem da coordenada de confinamento, z, e

as autofuncoes de diferentes energias sao ortogonais.

Se a luz incidente no detector for perpendicular a direcao de crescimento, o campo

elétrico perturbativo nao tera componente no eixo z, desta maneira

Hl/)a = —Hpy - E=0 (152)

Demonstramos, entao, que as regras de selecao impedem a absorcao de luz incidente

normal em um detector de pogos quanticos. O mesmo nao acontece para detectores de
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pontos quanticos, pois o confinamento nas trés direcoes nos da fungoes de onda depen-
dentes dos trés eixos x, y e z.

Fisicamente, podemos interpretar este resultado da seguinte maneira. Em um poco
quantico, o elétron esta livre para se movimentar no plano xy. Um feixe de luz com
incidéncia normal tem um campo elétrico que oscila, também no plano zy, fazendo com
que o elétron apenas oscile no plano e nao cause transi¢oes na direcao de confinamento
(eixo z). Em um ponto quantico, como o confinamento é nas trés dire¢oes, o movimento
do elétron sempre sera em uma direcao confinada, independentemente da incidéncia do

feixe de luz.

1.3 Fotocorrente

Ao excitar um elétron para o continuo da banda de conducao, podemos utilizar este
elétron “livre” para gerar uma fotocorrente. Aplicando um campo elétrico no sentido do
crescimento, aceleramos os elétrons gerados pelo foton incidente e obtemos uma fotocor-
rente.

Rigorosamente falando, os niveis de energia serao alterados pela aplicagao do campo
elétrico (efeito Stark). Como em nossas amostras nao ¢ observado deslocamento do pico de
absorcao das fotocorrentes com a aplicacao de voltagem, podemos desprezar a influéncia
desse campo elétrico nas correcoes dos niveis de energia. Desta maneira, o unico efeito
que observariamos seria que, quanto mais intenso o campo elétrico aplicado maior serd a
fotocorrente gerada.

Ao analisar as transicoes eletronicas, podemos excitar elétrons para niveis localiza-
dos (estados ligados) ou deslocalizados (estados estendidos). Se um elétron for excitado
para um estado estendido, um nivel no continuo, ele pode ser facilmente coletado com a
aplicacao de um campo elétrico. Mas, se o elétron for excitado para um estado ligado,
ele nao sera coletado se nao houver algum outro processo que facilite a geracao de foto-
corrente. Dois processos que auxiliam a geragao de fotocorrente sao o tunelamento[15] e
o efeito Auger[16].

Um exemplo de tunelamento pode ser visto na figura 1.11. A fotocorrente sé podera
ser observada se o elétron for excitado para um nivel perto do continuo e tunelar através

das barreiras. A aplicacao de um campo elétrico favorece esta retirada do elétron, figura
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1.11(a). Um exemplo de efeito Auger é observado quando a transi¢ao é interna aos pontos
e envolve mais de um elétron, figura 1.11(b). Um elétron relaxa ao estado fundamental
e cede sua energia a um outro elétron, que é excitado para o continuo e agora pode ser

facilmente coletado.

\ FC . FC g
o \ >
X
. >
.
—~ ]
(a) Tunelamento (b) Efeito Auger

Figura 1.11: Exemplos de tunelamento e efeito Auger para a geragao de fotocorrente. As linhas

tracejadas indicam os niveis de energia dos estados ligados.

1.4 Corrente de escuro

Diferentemente da fotocorrente, a corrente de escuro é uma medida da corrente que
passa pela amostra em funcao de uma diferenca de potencial sem nenhuma iluminagao
incidente. Como isso é feito experimentalmente esta descrito na secao 2.8. Um modelo
simples que descreve a corrente de escuro dependente da voltagem Ip(V'), desprezando a
difusdo dos elétrons, é calcular o nimero “efetivo” de elétrons n*(V'), que sao excitados
termicamente para o continuo, multiplicado pela velocidade de transporte média v(V),

pela drea transversal A e pela carga do elétron [17][18]:

In(V)=gn*(V)u(V)A (1.53)

com n* igual a densidade de estados, ¢g(F), multiplicada pela distribui¢ao de Fermi

n' =9(E) (1.54)
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v = A
1+ (pFfvs)?

onde E,,,; ¢ a energia onde os estados sao continuos, Er ¢é a energia de Fermi, Kpg ¢é

(1.55)

a constante de Boltzmann, 7' é a temperatura da amostra, u é a mobilidade do elétron,
F é o campo elétrico médio determinado pela voltagem V e a largura da estrutura, e v,

é a velocidade de saturacao.




Capitulo 2

Técnicas Experimentais

2.1 Introducao

Este capitulo servira como uma introdugao as técnicas experimentais que utilizamos no
crescimento e caracterizagao dos dispositivos semicondutores. Entender o funcionamento
e as limitacoes de cada equipamento utilizado é fundamental para tentar melhorar a
qualidade das amostras e das medidas obtidas, além de podermos usar essas informagoes
para criar novas idéias baseada nos equipamentos utilizados.

A importancia de entender com clareza os detalhes fisicos dos processos experimentais
vem do fato que toda experiéncia fisica tem sua explicagao baseada em modelos tedricos,
envolvendo aproximacoes, que se nao forem bem compreendidos podem nos fornecer re-
sultados incoerentes com as medidas realizadas. Além disso, entendendo as limitacoes
experimentais e tedricas, podemos determinar o que é possivel fazer com cada equipa-
mento e podemos também criar novas alternativas para realizar uma mesma medida. No
final deste capitulo, apresentarei uma diferente maneira de obter as medidas de fotocor-
rente no detector utilizando em conjunto dois equipamentos.

Diferentes técnicas experimentais sao necessarias para o crescimento e caracterizagao
de um dispositivo semicondutor. Comecando com o crescimento epitaxial, utilizamos
o Metalorganic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE). Para a calibracao do crescimento, foi
utilizado difragdo de raio X, fotoluminescéncia, microscopia de for¢a atomica(AFM) e
medidas de efeito Hall. Na etapa de preparacao do dispositivo, utilizamos o spinner,
metalizadora e fotoalinhadora e, para a montagem final, fizemos os contatos elétrico com

uma microssoldadora. A caracterizacao dos dispositivos finais é feita com medidas de
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curvas de corrente por voltagem (curvas IxV) e de fotocorrente. Duas técnicas comple-
mentares foram utilizadas para a medida de fotocorrente, utilizando um monocromador e
a técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR). Uma

breve descrigao sobre todos esses equipamentos e medidas serd ilustrada a seguir.

Idealizacdo do
dispositivo

Crescimento
da amostra

|

. u Fotoluminescéncia ‘
Calibragéo do ‘

crescimento
l

Preparacéio Processamento

do dispositivo

’ Microssoldadora ‘
Caracterizacdo
do dispositivo

Figura 2.1: Esquema gréafico dos equipamentos utilizados para crescimento e caracterizagao. A
etapa de calibracao do crescimento nos informa os erros e mudancas a serem feitas
para uma nova amostra. Logo apds temos a preparacao do dispositivo e a sua

caracterizacao.

2.2 Metalorganic Vapor Phase Epitaxy - MOVPE

Desenvolvida no final da década de 60 por Manasevit e colaboradores[19], esta técnica
de crescimento epitaxial foi originalmente chamada de metalorganic chemical-vapor depo-
sition (MOCVD) e posteriormente diversas variagoes dessa sigla surgiram, como OMVPE
ou OMCVD. E importante notar que as variacoes da sigla nao se devem a pequenas modi-
ficagOes na técnica de crescimento. Elas descrevem exatamente a mesma técnica, incluindo
a faixa de pressao usada dentro do reator. Como crescemos no reator apenas camadas
epitaxiais monocristalinas, usaremos o termo MOVPE.

Com o MOVPE, podemos crescer quase todos os compostos e ligas de semicondutores
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III/V e II/IV. Por esse motivo, esta ¢ a técnica de crescimento mais versatil entre todas
as outras disponiveis. Comparando o MOVPE com o molecular beam epitazy (MBE) e o
chemical beam epitaxy (CBE), ele é o mais apropriado para o crescimento de grandes areas,
como no crescimento de LEDs, células solares, etc., e no uso em larga escala necessario
para o uso industrial.

Seu principio de funcionamento baseia-se no controle do fluxo de gases para a deposicao
do cristal. Esse fluxo de gases tem que sempre ser mantido no regime laminar, pois
assim evita-se que a turbuléncia dos gases influencie na homogeneidade da composicao da
superficie da amostra. Para isso, o reator é especialmente desenhado de forma que nao
haja quinas nem bordas que influenciem no escoamento dos gases.

Valvulas de rdpido acionamento sao usadas para que, quando ocorrer a troca dos gases
sobre a amostra, o fluxo seja mantido constante e continue laminar. Essas valvulas nunca
interrompem o fluxo dos gases, elas apenas direcionam os gases para a exaustao de modo
a fazer com que sempre se minimize turbuléncias dentro do reator.

Outra forma de melhorar o fluxo dos gases é baixando a pressao no interior da camara
do reator. A pressao no interior do reator nas amostras estudadas é de 50 mBar. Com
uma diminuicao da pressao, a velocidade do gas no interior do reator é mais rapida,
sendo possivel melhorar a interface entre dois compostos semicondutores, tornando-as
mais abruptas. Outras vantagens do aumento na velocidade é que a homogeneidade da
composicao, da espessura e da dopagem também sao melhoradas.

O reator utilizado foi um Aixtron modelo AIX 200 do LabSem/PUC-Rio. Os gases
usados no reator para o grupo I1II sdo os organometalicos trimetil-gdlio (TMGa), trimetil-
aluminio (TMALI) e trimetil-indio (TMIn), os gases para o grupo V s@o os hidretos arsina
(AsHj3) e fosfina (PHj3). O dopante tipo n utilizado foi o hidreto silana (SiHs).

Para haver a reacao quimica necessaria e os gases depositarem na superficie, devemos
aquecer o substrato em uma faixa de temperatura entre 500 e 700 °C. O aquecimento é
feito utilizando seis lampadas halégenas de 1200 W. Um susceptor de grafite é utilizado
para que haja uma inércia térmica no processo de aquecimento ajudando a manter uma
homogeneidade térmica na amostra e, pelo fato do grafite ter uma baixa pressao de vapor,

evitar que o substrato seja contaminado pelo material do préprio susceptor.
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Figura 2.2: Funcionamento tipico de um MOVPE[7].

2.3 Difracao de Raios X

A difracao de raio X é uma importante técnica nao destrutiva na caracterizacao de
propriedades estruturais de amostras. Combinando os dados experimentais da difragao
com simulagoes tedricas, podemos determinar, em uma amostra obtida por crescimento
epitaxial, o casamento de parametros de rede em heteroestruturas, espessura da camada

epitaxial e sua composicao e tensoes interfaciais.

S dsing

Figura 2.3: Visualizacao da lei de Bragg.

Ao incidir um feixe de raio x em cristais, teremos a difracdo do feixe em seus planos
cristalinos. Somente quando a diferenca de caminho 6tico entre dois planos cristalinos for
igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda do feixe é que teremos interferéncias

construtivas. Pela lei de Bragg:
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nA = 2dsinf (2.1)

onde n é um numero inteiro, A é o comprimento de onda do feixe incidente, d é o
espacamento entre os planos atomicos e 6 é o angulo entre o feixe incidente e os planos
cristalinos. Desta maneira podemos determinar a distancia entre os planos atomicos do
cristal. Com a incidéncia de um raio x policromatico sobre um cristal, a lei de Bragg pode
ser satisfeita em diferentes angulos para diferentes comprimentos de onda, figura 2.4.

Fonte de
Raio X

Amostra

Figura 2.4: Difracao simultanea para diferentes comprimentos de onda.

O feixe de raio x é produzido acelerando elétrons em um alvo de cobre e colimadores sao
utilizados para reduzir a divergéncia angular do feixe. Para obter um feixe monocromatico,
utilizamos a técnica de duplo cristal. Incidindo o feixe sobre um cristal de referéncia de
boa qualidade difratamos o feixe e, dependendo do angulo de saida, teremos um feixe
monocromatico cujo comprimento de onda satisfaz a lei de Bragg.

Como, no nosso caso, utilizaremos a técnica de raio x para determinar se as diferentes
camadas crescidas tém o mesmo parametro de rede do substrato de InP, o ideal é utilizar
um feixe de raio x monocromatico. Desta maneira, colocando a amostra sempre na mesma,
posigao (posicdo que satisfaga a lei de Bragg para o comprimento de onda incidente)
saberemos a posicao angular em que detectaremos o feixe difratado.

A curva a ser analisada na técnica de raio x é a intensidade do raio x com relacao
ao angulo de difracao, chamada de rocking curve. Ao analisar uma rocking curve, reti-
ramos informagoes sobre nossas amostras analisando a largura do pico e a separacao entre
diferentes picos.

Picos de difracao devido a camadas crescidas sobre um substrato, quando o parametro
de rede do substrato e da camada nao sao iguais, aparecem em diferentes angulos, figura

2.5. Esta separacao nos da informagcao sobre o descasamento dos parametros de rede e,
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se a camada for um composto, sua composicao. Ja a largura dos picos nos informa a
qualidade cristalina da amostra. Dilatacoes e defeitos pioram a resolugao angular do pico.

Pela diferenca dos picos, 66, podemos determinar a diferenca do espago interplanar

normal a superficie,

od (2.2)

i —00 cot Og

onde d é a distancia entre os planos cristalinos do substrato e 6 é o angulo de Bragg

correspondente ao pico do substrato. O descasamento experimental entre a camada e o

substrato pode ser escrito como

o dd
a (2.3)

onde a é o parametro de rede do substrato.
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Figura 2.5: Separagao dos picos por causa do descasamento do parametro de rede do substrato

e da camada crescida observada na amostra de calibracao 1153.

Determinado o descasamento, a composicao de um composto ternario é encontrado
interpolando linearmente entre os parametros de rede dos compostos binarios constitu-
intes, chamado de lei de Vegard, figura 2.6. Dependendo do sistema, isto leva a algumas

imprecisdes, mas que normalmente nao passam de 2%. A composi¢ao de um composto
quaternario nao é encontrada utilizando apenas o raio x. Para determind-la temos que

associar a técnica de raio x em conjunto com a fotoluminescéncia.

A espessura da camada crescida sobre o substrato pode ser obtida analisando as fran-

jas de interferéncia (franjas de Pendellésung) observada na rocking curve. As franjas
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Figura 2.6: Visualizacao da lei de Vegard[20].

de interferéncia sé sao observadas quando ha um descasamento da camada crescida em

relacao ao substrato. O espacamento entre o pico das franjas é dado por

Ay
=9 2.4
P tsin 20 (2:4)

com v, = sin; 1 é o angulo entre o feixe difratado e a superficie do cristal. Quanto

mais picos de franjas sao observados mais precisa e acurada serd a medida.
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Figura 2.7: Franjas de Pendell6sung observadas na amostra 1160.

Nas medidas de raio x, utilizamos o difratometro da Bede Scientific QC2a, com um

cristal monocromador de GaAs (004).

2.4 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é uma das técnicas de espectroscopia mais utilizadas na caracter-

izagao de propriedades 6ticas de materiais e heteroestruturas. Com esta técnica, podemos
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obter a diferenca de energia entre os primeiros niveis da banda de conducao e os da banda
de valéncia e a qualidade cristalina da amostra, como flutuagoes localizadas nas com-
posicoes quimicas e imperfeicoes nas interfaces.

Ela se baseia no estudo da intensidade e do espectro da emissao espontanea da amostra.
O processo de emissao espontanea ¢ dividido em quatro etapas: excitagao, relaxacao,
termalizacao e recombinacao, figura 2.8. Na excitacao, elétrons da banda de valéncia sao
excitados para niveis da banda de condugao com um feixe de luz com energia maior do
que o gap do material. Durante a relaxacao, os elétrons excitado cedem energia a rede
cristalina por emissao de fonons. Na termalizacao os pares elétron-buraco tendem a ocupar
os estados de menor energia nos fundos das bandas. Depois de um intervalo de tempo, em
geral, extremamente curto (entre 107 e 107! s [21]) o elétron recombina radiativamente
com o buraco, emitindo um féton. Ao emitir luz na recombinacao radiativa, a amostra
nos fornece informacgoes sobre sua estrutura eletronica e sobre as probabilidades relativas

entre as transicoes nos niveis.

Transigao
nao radiativa

Banda de P o
condugéo 7
Transigao
E, Excitagao radiativa g, <E,
Banda de ‘\
valéncia [
o

Figura 2.8: Simplificacao dos processos eletronicos envolvidos na medida de fotoluminescéncia.

A relaxagao e a termalizagao estao incluidas no processo nao radiativo.

Para a realizacao da fotoluminescéncia, utilizamos como fonte de luz um laser de
argonio de 514 nm(~ 2,4 eV') da Lexel Laser para a excitacao dos elétrons. A radiagao
emitida pela amostra é direcionada para um monocromador que tem na sua saida um
detector de Ge resfriado a nitrogénio liquido. O esquema grafico da medida pode ser visto
na figura 2.9.

Podemos, com um criostato, acompanhar as medidas de fotoluminescéncia em funcao
da temperatura. O criostato utilizado é um Leybold modelo RDK 10 — 320, que funciona
com um ciclo fechado de hélio e controla a temperatura entre 20K e 300K.

Uma grande vantagem da técnica é que a amostra a ser analisada nao precisa de
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Figura 2.9: Esquema grifico da montagem para a fotoluminescéncia [22]

nenhum preparo especial, nao sao necessarios contatos Ohmicos ou submontagens em
circuitos integrados. Portanto, logo apds um crescimento, podemos analisar a amostra com
uma medida de fotoluminescéncia sem depender de nenhum processamento ou processo
que pode vir a ser demorado. Desta maneira, se obtivermos medidas que nao estao de
acordo com o desejado, alteramos a calibragao do crescimento e crescemos novas amostras

sem muita perda de tempo.

2.5 Efeito Hall

A medida de efeito Hall combinada com medidas de resistividade nos proporcionam um
método relativamente simples para determinar a densidade e a mobilidade de portadores.
Por causa da sua simplicidade, baixo custo e medidas rapidas, o efeito Hall é uma técnica
indispensavel na caracterizacao de dispositivos.

A importancia de determinarmos a mobilidade e a densidade de portadores é vista
quando resolvemos comparar diferentes materiais de diferentes formatos e complexidades.
As medidas de resisténcia (ou condutancia) dependem do material e formato da amostra.
Nas medidas de resistividade (ou condutividade) ja ndo dependemos mais do formato da
amostra, mas ainda temos uma dependéncia com o material. O mesmo material pode
ter diferentes resistividades dependendo da maneira como é sintetizado. Outro detalhe a

ser ressaltado é que a resistividade nao consegue explicar alguns detalhes em medidas de
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semicondutores, como o porqué de sua variagao com a temperatura.

Para as medidas de efeito Hall, utilizamos o equipamento Hallmeter modelo HLL5500,
da Bio-Rad. Definindo a composicao e a espessura da amostra a ser medida, este equipa-
mento mede a resistividade, pela técnica de van der Pauw, e em conjunto com a medida

de efeito Hall, calcula a mobilidade e a densidade de portadores.

2.5.1 Técnica de van der Pauw

A técnica de van der Pauw é utilizada para a determinacao da resistividade de amostras
finas (espessura muito menor que as outras dimensoes da amostra) e de formas arbitrarias
(desde que as amostras nao tenham buracos ou ilhas nao condutoras) com pequenos
contatos 6hmicos em sua periferia. O objetivo desta técnica é de determinar a resisténcia
superficial da amostra e, sabendo sua espessura, fica possivel determinar a resistividade.

Preferencialmente a amostra deve ser fabricada na geometria recomendada pela figura
2.10. Pela dificuldade de processar uma amostra como um trevo (cloverleaf), nossas

amostras sao clivadas o mais préximo de um quadrado.

Square or Square or rectangle:
Cloverleaf rectangle: contacts at the edges
contacts at or inside the
1 4 the corners perimeter
Py
«— [, —» - —
T
2 3
(a) (b) ©
Preferred Acceptable Not Recommended

Figura 2.10: Recomendacoes de formato de amostra e de localizagao de contatos para a técnica

de van der Pauw[23].

Medindo as resisténcias R4 = Vy3/I12 € Rp = Vi4/153, onde os nimeros determinam
onde os contatos sao feitos na amostra (fig. 2.10), podemos obter numericamente a
resisténcia superficial, Rg, através da equacao de van der Pauw

e—ﬂ'RA/RS + e—ﬂ'RB/RS =1 (25)

e sabendo a espessura da amostra, d , podemos determinar a resistividade elétrica
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P = de (26)

2.5.2 Medidas Hall

Ao aplicarmos um campo magnético, perpendicular ao plano da amostra, sobre
amostras conduzindo corrente no plano, observamos, perpendicularmente a corrente e
ao campo magnético, a voltagem Hall. O aparecimento dessa voltagem Hall é explicado
analizando o movimento de portadores de carga sob a acao de um campo magnético.

Quando um portador se movimenta em um plano perpendicular ao campo magnético,
ele sofre acao da forca de Lorentz. A forca de Lorentz faz com que os portadores se “acu-
mulem” nos extremos da amostra, gerando um campo elétrico perpendicular a corrente e
ao campo magnético. Quando a forca que o novo campo elétrico exerce sobre os portadores
tem a mesma intensidade da forca de Lorentz, atingimos uma situacao de equilibrio. Esse
campo elétrico pode, entao, ser medido através de uma diferenca de potencial conhecida

como voltagem Hall, V.

IB

qns

Vi =

(2.7)

onde I é a corrente constante que passa pela amostra, B o médulo do campo magnético
aplicado, ¢ a carga do portador e n, a densidade superficial dos portadores. Para uma
mesma configuracao, a voltagem Hall pode ser positiva ou negativa, s6 dependendo da
carga dos portadores da amostra. Desta maneira, através do sinal da voltagem Hall
medida, podemos inferir se os portadores sao de carga positiva ou negativa. Através da
equacao (2.7), podemos obter o valor da densidade superficial dos portadores medindo a
voltagem Hall e conhecendo os valores de I, B e q.

Pela definicao de mobilidade

_ Vdrift _ 1
E qns R

(2.8)

onde vgrifs € a velocidade de arraste, I/ ¢ a intensidade do campo elétrico e R, ¢ a
resisténcia superficial definida pela técnica de van der Pauw.
Apesar de ser uma técnica simples, a preparacao das amostras para as medidas de

efeito Hall requer cuidados. Devemos fazer um bom contato 6hmico entre a amostra e os
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medidores, e para isso € necessario um conhecimento prévio das camadas de contato das
amostras. Para obter contatos 6hmicos utilizamos In:Sn ou In:Zn para camadas dopadas n
ou p, respectivamente. Apds um tratamento térmico de 400 °C' em ambiente controlado de
uma mistura comercial de gases (5% de Hidrogénio e 95% de Argonio) as ligasse difundem
na amostra criando um contato chmico.

Os contatos tém que ser colocados nos extremos da amostra e devem ter o menor
tamanho possivel. Para evitar efeitos fotovoltaicos ou de fotocondugao nas amostras, as

medidas sao feitas em ambiente escuro.

2.6 Microscopia de forga atomica (AFM)

A microscopia de forca atomica é uma técnica nao destrutiva de caracterizacao de
amostras contutoras ou isolantes que se baseia na interacao entre a ponta do microscopio
e a superficie da amostra. Ela é uma técnica de alta resolucao espacial onde, dependendo
do equipamento e do controle de posicao da ponta, podemos obter resolucoes atomicas e,
por exemplo, observar os degraus de planos cristalinos e tamanho de pontos quanticos.
A técnica foi desenvolvida em 1986 por G. Binnig e colaboradores [24]. Além de um
imageamento topografico, o equipamento de AFM pode ser usado para mapear a interagao
magnética ou elétrica, identificar a forca de atragao e assim a resposta elastica da amostra,
fazer medidas para inferir o atrito entre a ponta e a superficie da amostra, trabalhar com
nanoidentagao, entre muitas outras fungoes.

O AFM funciona da seguinte forma. A amostra é colocada sobre um cristal
piezoelétrico e a ponta do AFM é aproximada para ficar em contato com a sua superficie.
Um laser direcionado sobre o cantilever que segura a ponta é refletido e coletado por um
sensor 6tico, com quatro regioes espaciais diferentes, que pode inferir, pela diferenca de
intensidade nas diferentes regioes, a altura, z, e a inclinacao da ponta. O mapeamento
do plano zy é feito pelos cristais piezoelétricos. Um computador coleta a informagao
dos cristais piezoelétricos e do sensor 6tico e monta uma imagem contendo a posi¢ao no
plano e a altura relativa a essa posicao, desta maneira podemos construir uma imagem
tridimensional da superficie analisada.

O funcionamento basico do AFM utilizado, MultiMode V Scanning Probe Microscope

da Veeco, é no modo contato ou no modo tapping. No modo contato, como o proprio
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Figura 2.11: Esquema de funcionamento do AFM [22]

nome ja diz, a ponta fica em contato permanente com a superficie da amostra, e no
modo tapping a ponta faz um contato intermitente com a amostra. Outro método de
fazer medidas topograficas é o modo de nao contato. Nesse modo, a ponta se aproxima o
suficiente para nao fazer contato com a amostra e ainda assim sentir as forgas de interacao
entre ela e a amostra. A desvantagem do modo de nao contato é que ele necessita que
o ambiente esteja em véacuo para nao haver uma camada de dgua sobre a superficie. As
distancias aproximadas em que as pontas ficam da superficie no modo contato é menor

que 5 A, no modo tapping é entre 5 e 20 A e 0 modo nao contato ¢ entre 10 e 100 A.

repulsive force
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. |
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T L

non-contact

Y
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Figura 2.12: Forgas de van der Waals entre a ponta e a superficie da amostra.
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Os diferentes modos de operacao do AFM utilizam diferentes pontas. No modo de con-
tato, sao necessarias pontas cujo cantilever tenha flexibilidade. O contrario ja é necessario
no modo tapping. A composicao da ponta também é importante para determinadas
aplicacoes, se o AFM for utilizado para nanoidentacao serd necessario que a ponta seja de
um material rigido, para evitar o desgaste da ponta durante a identacao. Normalmente
utiliza-se pontas de diamante para identacao, de Silicio ou nitreto de Silicio para o modo
contato e tapping.

Existem diferentes maneiras de se fazer o modo de contato: altura constante ou forca
constante. Mantendo a altura do scanner constante, o cantilever da ponta, ao varrer a
amostra, é flexionado, alterando a posicao do laser no sensor ético e gravando essa posicao
como a altura da superficie. A vantagem desse modo é que pode ser feito medidas rapidas,
e a desvantagem ¢ que a amostra nao pode ser muito rugosa, pois poderia danificar o can-
tilever e amostras sensiveis a forca aplicada poderiam sofrer danos ao serem medidas. No
modo de forca constante, evitamos esse tipo de danos a amostra, mas perdemos em veloci-
dade de medida pois é necessario um controle de realimentacao. A realimentacao fornece
informagao ao computador de que o cantilever esta sendo flexionado e o computador cor-
rige a posicao do cristal piezoelétrico ordenando que ele altere sua altura. Devemos notar
aqui que a informacao da altura nao é mais feita pela posicao que o laser atinge o detector
Otico e sim pelo controle de realimentacao do cristal piezoelétrico. Essa é a técnica nor-
malmente mais utilizada. Sua vantagem é que a amostra agora sofre uma forca sempre
constante, o que diminui os danos causados pelo contato entre a ponta e a superficie. Sua
desvantagem é que perdemos em velocidade, pois o controle de realimentacao limita a
velocidade de medida.

No modo tapping, a ponta oscila a um valor de frequéncia normalmente entre 50 kHz
a 500 kHz e uma amplitude de oscilagdo no ar livre tipicamente maior que 50 nm[25].
Pelo fato da ponta estar em contato intermitente com a superficie, forgas laterais ou de
cisalhamento sao evitadas, melhorando a imagem final. A grande diferenca do modo
tapping para o modo de nao contato é a amplitude de oscilagdo. Com uma oscilagao
maior, evita-se o problema de menisco de dgua em ambientes nao controlados, e nao é
necessario um controle tao preciso no controle de altura. O modo tapping também utiliza
um sistema de realimentacao onde o controle é feito na amplitude de oscilagao. A ponta

é colocada para vibrar proximo a sua frequéncia de ressonancia no ar livre. Ao entrar
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em contato com a amostra, a amplitude de oscilacao sofre alteracoes e o sistema corrige
a altura da amostra para que a ponta dé apenas leves toques na superficie[26].

Alguns cuidados devem ser tomados ao analisarmos uma imagem de AFM. Devemos
sempre ter em mente que a imagem ¢ o resultado de uma interacao entre a ponta e a
amostra. Se as imagens nao forem analisadas corretamente, poderemos chegar a con-
clusoes erradas. Pontas quebradas ou danificadas ou sujeiras grudadas na ponta levam a

artefatos que podem gerar resultados inesperados.

2.7 Processamento

Pelo fato do crescimento ser epitaxial e a estrutura ser vertical, uma das camadas de
contato elétrico esta “enterrada” embaixo da camada ativa. Para que possamos obter
sinais elétricos da amostra, devemos corroer areas da amostra seletivamente. Isso é feito
com o processo de litografia ética, corrosao e metalizacao e termina com os contatos feitos
com uma microssoldadora.

O primeiro passo do processamento é a aplicagao de fotorresiste sobre toda a amostra
para fazer uma corrosao seletiva. O fotorresiste ¢ um polimero cuja solubilidade em
relacao a determinado solvente é alterada com a incidéncia de luz ultravioleta. Se, com a
incidéncia da luz ultravioleta, a solubilidade do fotorresiste aumentar, ele é chamado de
fotorresiste positivo, se a solubilidade diminuir, ele é chamado de fotorresiste negativo.
(fig. 2.13).

Utiliza-se um equipamento chamado spinner para uma aplicacao uniforme do fotor-
resiste sobre toda a amostra. O spinner é um equipamento que gira a amostra a uma
alta velocidade angular controlada, ~ 4000 rpm|7], fazendo com que o fotorresiste seja
espalhado homogeneamente sobre a superficie da amostra. Controlando a velocidade de
rotacao e o tempo, podemos controlar a espessura do fotorresiste a ser depositado.

Com uma mascara, definimos as areas onde havera exposicao a luz ultravioleta da fo-
toalinhadora. Desta forma, o fotorresiste pode ser seletivamente removido e as areas onde
ele permanecer sobre a amostra a protegerao futuramente de corrosdes ou metalizagoes.
A fotoalinhadora é um equipamento que controla o tempo de exposicao e a intensidade da
luz ultravioleta, ele também realiza o alinhamento entre a méascara e a amostra. Normal-

mente, um processamento passa varias vezes por todo esse processo, sendo indispensavel
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Figura 2.13: Diferencga entre o fotorresiste positivo e o negativo.

que o alinhamento entre a mascara e a amostra seja o mais preciso possivel. Por causa
de efeitos de difracao entre a mascara e a amostra, a fotoalinhadora de ultravioleta pode
atingir resolugoes de até 1 um([7]. Se padroes de dimensoes inferiores a 1 pm forem dese-
jados, outros tipos de litografia sao recomendados. Litografia de feixe de elétrons ou fons
sao exemplos que atingem melhores resolugoes.

Apés depositar o fotorresiste, passar pela fotoalinhadora e remover o fotorresiste sele-
tivamente, a amostra é corroida por um processo chamado Reactive Ion Etching (RIE).
Criando um plasma e acelerando os ions na direcao da amostra, as areas que nao estao
protegidas com o fotorresiste sao removidas por sputtering criando um perfil muito bem
definido. Por corroer unidirecionalmente, o RIE é considerado um processo de corrosao
anisotropico.

Com a amostra ja devidamente corroida, deixando na superficie da amostra apenas as
camadas crescidas para o contato (camadas de InGaAs:n), depositamos com uma metal-
izadora os seguintes metais: Ti, Au, Ge, Ni e novamente Au sobre toda a amostra. Antes
da metalizacao, o fotorresiste é novamente depositado sobre toda a amostra e removido
em determinadas dreas onde desejamos o contato elétrico.Ao depositarmos o metal sobre
a amostra, o fotorresiste protege determinadas areas de ficar em contato direto com o

metal. Nas regioes onde nao temos fotorresiste, o metal faz um contato chmico com as
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camadas de InGaAs:n.
Por um processo chamado lift-off, removemos o resiste com o metal depositado e
deixamos determinadas areas da amostra novamente expostas, que serao as “janelas”

para a luz entrar no nosso fotodetector.

A

4 Contato elétrico
superior (tipo 1)

Au (20004)

l Ni (1004)

\ Ge (30A) ]/
\ Au (50A)

Ti (1004)

LIFT-OFF

Fotoresiste

i

Figura 2.14: Processo de lift-off para a “janela” do fotodetector[7].

Toda essa parte do processamento de nossas amostras foi feito em Viena no Photonics
Institute and Center for Micro and Nanostructures.

Os contatos elétricos da montagem final sao feitos com um fio de ouro de 17 pum de
diametro utilizando uma microssoldadora. A microssoldadora, que mantém a amostra
aquecida a uma temperatura de aproximadamente 100 °C, funde a extremidade do fio de
ouro criando uma bola. Essa bola de ouro é pressionada sobre a superficie da amostra e,
com um pulso ultrassonico, ela adere ao metal da superficie da amostra. Conectamos esse
fio ao contato da montagem final do dispositivo. Os contatos elétricos de nossas amostras
foram feitos em uma microssoldadora do Departamento de Fisica da Universidade Federal

de Minas Gerais.

2.8 Curvas IxV

Uma importante forma de caracterizacao de semicondutores sao as curvas IxV. Este
tipo de analise das amostras consiste em aplicar uma voltagem na amostra e medir a re-
sposta em corrente gerado pela voltagem aplicada. Com esta andlise, podemos determinar
as energias de ativacao responsaveis pela conducao elétrica nas amostras.

Utilizamos o equipamento HP 4515B semiconductor parameter analyser para essa

analise. Com ele, a voltagem é aplicada pelos mesmos contatos em que a corrente é
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medida. Este equipamento tem uma precisao em correntes da ordem de pA, o que é
fundamental para as medidas de corrente de escuro.

Em todas as quatro amostras, fazemos uma caraterizagao das curvas IxV em funcao
da temperatura. As amostras foram resfriadas em um criostato com um circuito fechado
de hélio que atinge aproximadamente 20K (Leybold modelo RDK 10 — 320), no qual
podemos controlar a temperatura com um aquecedor interno ao criostato. Com isso,
podemos variar de forma controlada a temperatura numa faixa de 300 K até 20 K.

As curvas IxV que analisamos também podem ser chamadas de curvas de corrente de
escuro. Para garantir que nao haja luz, que geraria fotocorrente, incidindo diretamente,
as amostras sao direcionadas para uma regiao do criostato onde nao temos uma janela
Otica. Assim, qualquer luz que entre no criostato nao estaria diretamente direcionada
para a amostra, e apenas radiacao refletida dentro do criostato poderia atingi-las. Como
garantia maior de que nao teremos luz na amostra, envolvemos as amostras com papel
aluminio de tal forma que o papel aluminio também ¢é resfriado a mesma temperatura da
amostra. Desta forma garantimos uma blindagem de radiacao incidente, podendo afirmar
que a corrente na amostra nao é devida a fotoexcitacoes.

Mostrarei, no final deste capitulo, outra analise que fizemos com o equipamento da HP
em conjunto com um monocromador e os resultados da curva IxV com luz monocromatica

incidente.

2.9 Fotocorrente

A fotocorrente é a caracterizagao principal que queremos de nossas amostras para
saber se elas sio bons fotodetectores. E com ela que podemos saber qual o comprimento
de onda que podemos detectar e se nosso espectro de detecgao é um espectro estreito
ou largo. Variando a temperatura enquanto fazemos medidas de fotocorrente, podemos
determinar qual é a melhor temperatura de funcionamento de nossos dispositivos. Apli-
cando voltagem, podemos melhorar a resposta da fotocorrente ou sintonizar determinadas
transicoes e assim fazer detectores seletivos de mais de um comprimento de onda.

Para as medidas de fotocorrente, duas técnicas diferentes foram utilizadas: ou com
um equipamento de espectroscopia por transformada de Fourrier (FTIR) ou com um

monocromador. As medidas de FTIR foram realizadas em Viena no Photonics Insti-
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tute and Center for Micro and Nanostructures e as medidas com o monocromador no

Laboratério de Semicondutores (LabSem) da PUC-Rio.

2.9.1 Monocromador

A geragao de fotocorrente por um feixe monocromético é uma técnica simples e de
funcionamento muito intuitivo. Ao incidir um feixe monocromaético sobre a amostra,
elétrons disponiveis em um determinado nivel de energia poderao ser excitados para um
outro nivel somente se a diferenca entre a energia entre os dois niveis for igual a energia
do feixe. Se o nivel excitado estiver no continuo da banda de conducao o elétron pode
ser facilmente coletado, gerando a fotocorrente. Se o elétron for excitado para um nivel
ligado, diferentes processos podem levar a fotocorrente, por exemplo, tunelamento ou
efeito Auger.

Nao podemos esquecer as regras de selecao que podem ser observadas na regra de ouro
de Fermi. Como as transi¢oes desejadas em nossas amostras sao entre estados ligados de
pontos quanticos, a incidéncia normal pode ser absorvida, levando a uma montagem
experimental mais simples.

O monocromador é um equipamento em que podemos selecionar em sua saida um
feixe de determinado comprimento de onda (monocromatico) a partir de um feixe de luz
branca! em sua entrada. O principal elemento de um monocromador é a grade de difracao.
Quando um feixe monocromatico incide sobre uma grade de difracao, ele é difratado em

um angulo 3 tal que

mA = d(sina + sinf3) (2.9)

Esta equacao governa o angulo dos maximos de intensidade quando um feixe de com-
primento de onda A ¢ difratado por uma grade de difragao com espagcamendo d. O angulo
« corresponde ao angulo de incidéncia e # ao angulo de difracao, como visto na figura
2.15, e o inteiro m determina a ordem de difracao do feixe de saida.

O monocromador utilizado é um Oriel Cornerstone 260 1/4 m, que tem as fendas de
entrada e de saida em posigoes fixas. Trés diferentes grades de difracao foram utilizadas,

cada uma cobrindo uma certa regiao do espectro de infravermelho, como mostra a tabela

1o termo luz branca indica um feixe onde é observado um largo espectro eletromagnético
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Figura 2.15: Difracdo de dois raios paralelos, 1 e 2, com a mesma fase, incidentes em uma
grade de difracao de espagamento d. S6 é observada interferéncia construtiva se a
diferenca de caminho 6tico, dsina + dsing, for um multiplo inteiro do comprimento

de onda.

2.1. Girando a grade de difracao em relacao a um eixo perpendicular ao plano de incidéncia

e que passa pelo centro da grade, determinamos o feixe de saida do monocromador.

Nuimero da grade Densidade de linhas(l/mm) Regiao do espectro

1 150 25 ~12 pm
2 600 900 ~ 2800 nm
3 600 600 ~ 2500 nm

Tabela 2.1: Grades de difracao utilizadas.

Analisando a equacao (2.9) veremos que ela pode ser satisfeita para diferentes compri-
mentos de onda com diferentes ordens de difracao. Se tivermos na saida do monocromador
um determinado comprimento de onda, ele sempre sera acompanhado de fragoes inteiras
de seu comprimento de onda que sao correspondentes a ordens de difragoes maiores do
que a sua. Por exemplo, um feixe de saida de 600 nm e de ordem de difragao m igual a 1
sempre serda acompanhado por um feixe de 300 nm e de ordem de difracao m igual a 2, e
um outro de 200 nm de ordem de difracao m igual a 3, e assim por diante (figura 2.16).

Portanto, para a garantia de que teremos apenas o comprimento de onda selecionado

(de ordem 1), sempre utilizamos filtros que cortem os comprimentos de onda indesejados.
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Figura 2.16: Superposigao de ordens de difragao.

Como exemplo, se desejamos na saida um feixe de 600 nm devemos utilizar um filtro que

corte qualquer comprimento de onda abaixo de uma janela entre 600 e 300 nm. Desta

forma, garantimos que nao existird nenhum multiplo de comprimento de onda abaixo de

300 nm. Se selecionarmos um filtro que corte abaixo de 450 nm, garantimos a presenca
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Figura 2.17: Esquema grafico da montagem experimental para a medida de fotocorrente intra-

banda utilizando um monocromador.
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apenas do feixe de 600 nm, mas limitamos a janela de funcionamento do monocromador
entre 450 e 900 nm, pois a partir de 900 nm o filtro nao garante que apenas os feixes de
ordem de difracao 1 sejam presentes. Esta é, no momento, uma grande dificuldade a ser
superada devido a dificuldade de encontrar bons filtros no infravermelho médio.

A montagem experimental do monocromador é descrito na figura 2.17. O emissor de
infravermelho emite luz branca que é refletida por um espelho parabdlico e direcionada
para a entrada do monocromador. O feixe de saida passa por um chopper, por um outro
espelho e por uma lente que focaliza o feixe, agora monocromatico, sobre a amostra. O
controle do comprimento de onda é feito por um computador, que também recebe o sinal

da fotocorrente e relaciona estes dois valores em uma tabela de dados.
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Figura 2.18: Emissividade da lampada de IR. A lampada utilizada foi a de 30 W por apresentar

uma maior homogeneidade no infravermelho médio.

O emissor de infravermelho utilizado, LSB151 de 30 W da empresa L.O.T. Oriel, con-
siste em um centro de ceramica envolto por um aquecedor de platina e coberto novamente
com ceramica. Este emissor foi escolhido devido a sua homogeneidade de emissao no
infravermelho médio, fig. 2.18. Um detalhe muito importante sobre essa montagem ex-
perimental é a lente que utilizamos. Devemos nos preocupar com o material cuja lente
¢ fabricada e verificar a absor¢ao do infravermelho desses materiais. Comparando a ab-
sor¢ao de lentes de quartzo ou de seleneto de zinco (ZnSe), veremos que a unica lente
possivel para focalizar o feixe € a lente de ZnSe, uma vez que o quartzo corta comprimen-

tos de onda acima de 2,5 um. O problema de usar a lente de ZnSe é que ela tem uma




2.9. FOTOCORRENTE 48

transmitancia de pouco mais de 60 %, como visto na figura 2.19, portanto o feixe de IR,

que ja é de baixa intensidade, acaba sendo atenuado ainda mais.

FSEIE | M ST
2

1 2 a 4 L] ! r ' 5 18 20 10 48 5» L » L L 190

Line Selenide (Zn5s) Wavalength in Microns

Figura 2.19: Transmitancia da lente de ZnSe.

As fotocorrentes geradas tém uma intensidade muito baixa, da ordem de pA, e estao
dentro de um ruido intrinseco da amostra. Um amplificador de transimpedancia, que
converte o sinal de corrente em tensao, é utilizado para aumentar o valor a ser medido
pelo lock-in, porém, aumentando também o ruido. Para melhorar a relagao sinal/ruido
fazemos uso da deteccao sincrona de um lock-in e um chopper, garantindo que apenas o

sinal de fotocorrente com a mesma frequéncia do chopper seja detectado.

2.9.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier

O funcionamento das medidas de fotocorrente com um equipamento de espectroscopia
no IR por transformada de Fourier (FTIR) é similar ao do monocromador. A diferenca é
que enquanto o monocromador incide sobre a amostra um feixe monocromatico, o FTIR
envia um feixe policromético e faz um tratamento de dados, utilizando a transformada de
Fourrier, para obter a relacao entre a fotocorrente e o espectro de IR.

O funcionamento do FTIR é descrito da seguinte maneira, uma fonte de IR gera um
feixe de luz policromética que passara por um interferometro de Michelson, figura 2.20. Na
saida do interferometro o feixe continua policromatico, mas as intensidades relativas a cada
comprimento de onda sao alteradas. Ao passar pelo interferometro, alguns comprimentos
de onda sofrerao interferéncias totalmente ou parcialmente destrutivas, enquanto alguns

outros sofrerao interferéncia totalmente ou parcialmente construtiva.
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Beam Splitter Moving Mirror

Figura 2.20: Esquema de funcionamento de um interferémetro de Michelson.

O interferometro tem um espelho fixo e um espelho mével. O brago mével do in-
terferometro faz com que todos os comprimentos de onda do feixe, em algum momento,
sofram interferéncia. Analisando a resposta da fotocorrente em funcao do tempo e fazendo
uma transformada de Fourier desta resposta, obteremos um resultado que nos fornece a
fotocorrente em funcao da frequéncia da luz incidente.

Este resultado pode ser mais facilmente entendido se analisarmos um detector
monocromatico. Como ele detecta apenas um comprimento de onda, a sua fotocorrente
sofrerd variacao no tempo dependendo apenas do comprimento de onda de deteccao e da
velocidade de varredura do brago mével, figura 2.21. A transformada de Fourrier deste

sinal de fotocorrente nos fornece exatamente a frequéncia da luz absorvida.

Monochromatic

Continuum

Optical Retardation (8)

Figura 2.21: Interferograma de fotodetectores monocromaticos e policromdticos, si-

multaneamente.

A dificuldade na anélise de um detector policromatico se deve ao fato de que estamos
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olhando a superposicao da fotocorrente em fungao do tempo para varios comprimentos de
onda simultaneamente. Neste caso, existe um ponto chamado de diferenca de caminho zero
(ZPD), ou retardo ético zero, onde todas as ondas senoidais sao totalmente construtivas
(centerburst). Qualquer medida simétrica em relagao a este ponto nos dé duas vezes
a mesma informacao em frequéncia da amostra. Portanto, fazendo uma aquisicao da
mesma quantidade de dados antes e depois do centerburst medimos duas vezes a mesma
frequéncia melhorando a relagao sinal/ruido.

O resultado da fotocorrente policromética é mais complexo e muito menos intuitivo
do que a gerada por um monocromador pela falta de intuicao sobre as transicoes oOticas
na amostra, mas temos algumas vantagens em utilizar um FTIR. O monocromador fica
sempre limitado pela janela dtica da grade de difracao e do filtro a ser usado, ja o FTIR
nao precisa de filtro, uma vez que o feixe tem que ser necessariamente policroméatico, e o

FTIR tem uma aquisicao de dados mais rapida.

2.10 Medida de fotocorrente com o HP4515B

Apés entender o funcionamento dos equipamentos, tivemos uma idéia de como fazer as
medidas de fotocorrente de uma maneira um pouco diferente. Os resultados que obtemos
com este novo tipo de medida foi de excelente acordo com os resultados obtidos com o
monocromador, como serd mostrado no capitulo 4.

Compreendendo como funciona o equipamento utilizado para curvas de corrente de
escuro (HP4515B), percebemos que se fizéssemos a mesma medida de IxV, mas agora com
luz monocromatica incidente, teriamos uma nova maneira de reproduzir a mesma curva
da medida de fotocorrente com o monocromador. Isto pode ser explicado melhor com a
figura 2.22.

O passo a passo de como ¢é feito essa medida é o seguinte: selecionando um determinado
feixe monocromaético, fazemos uma medida de IxV. Alterando o feixe incidente para um
outro comprimento de onda, fazemos uma nova medida de IxV. Desta maneira podemos
mapear todo o plano voltagem por comprimento de onda, plano xy, tendo como resultado
a fotocorrente da amostra, eixo z. Uma implementacao a ser feita é controlar, utilizando

o computador, os dois equipamentos em conjunto.
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Corrente

Voltagem

Comprimento de onda

Figura 2.22: ITlustracao de como podemos reproduzir graficamente as curvas de fotocorrente
geradas pelo monocromador (pontos vermelhos) através de medidas de corrente
com o equipamento HP4515B (pontos azuis). As medidas de IxV agora nao sao
mais realizadas no escuro, e sim com um feixe monocromatico incidente na amostra.

As linhas no plano Comprimento de onda x Voltagem servem apenas para uma

melhor visualizagao




Capitulo 3

Crescimento das Amostras

Este capitulo analisa o porqué da escolha de um semicondutor I11/V na fotodetegao e as
dificuldades envolvidas no processo de crescimento epitaxial de semicondutores. Também
sera analisado o crescimento do quaternério, do pogo parabdlico e dos pontos, a dopagem
e o crescimento das amostras finais. Em todas as segoes serao apresentados resultados
preliminares que nos levaram a construcao da amostra final.

Estudando as medidas de raio x em conjunto com a fotoluminescéncia, mostraremos
como € possivel obter o controle da concentragao dos elementos de um material quaternario
e como desenvolveremos esta importante técnica de controle para fabricar a estrutura
parabdlica na banda de conducao com o MOVPE. Entendendo as sutilezas do funciona-
mento do crescimento epitaxial, uma introducao de como sao crescidos os pontos quanticos
de nossas amostras sera apresentada.

Fundamental para a absorcao intrabanda dos pontos quanticos e nas camadas de con-
tato, a dopagem sera analisada com as medidas de efeito Hall de amostras de calibragao.
Depois de explicar como sao feitas individualmente todas as camadas que constituem as
amostras, a estrutura completa sera apresentada. A montagem final da amostra depois

de processada serd mostrada no fim deste capitulo.

3.1 Semicondutores I1I/V

A escolha do material com que sera feito um fotodetector depende da faixa do es-
pectro eletromagnético desejado. Como estamos interessados em estudar a absorcao do

infravermelho médio (energias do féton entre 207 meV e 413 meV) devemos determinar
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qual o melhor tipo de material a ser utilizado para a absor¢ao desta parte do espectro.
Escolhemos trabalhar com semicondutores do grupo II1/V pelo fato de ser possivel obter

um amplo espectro de absor¢ao, como visto na figura 3.1.
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Figura 3.1: Energia do gap em funcao do parametro de rede para diferentes materiais binarios.
As linhas interligando dois binérios informa o parametro de rede e a energia do gap

de um ternario composto com diferentes porcentagens dos elementos interligados.

Reparando a figura 3.1, podemos observar que apenas o InAs tem o gap na faixa do
infravermelho médio. Lembrando que, ao analisar apenas o gap do material, estamos
observando as suas transi¢oes interbanda, podemos aumentar ainda mais a energia a ser
absorvida manipulando o material em nanoestruturas e, consequentemente, sintonizar as
transicoes intrabanda. Como o nosso interesse é numa faixa de energia que serd absorvida
através de transigoes intrabanda, nao é apenas o gap que temos que controlar; o impor-
tante é ter conhecimento e controle sobre os niveis de energia da banda de conducao.

Outro ponto fundamental, durante um crescimento epitaxial, é o controle do parametro
de rede do material a ser crescido. Ao crescer amostras com parametros de rede diferentes,
acima de uma espessura critica, introduzimos defeitos que podem ser prejudiciais para o
funcionamento do dispositivo final. Utilizamos, em nossas amostras, substratos de InP.
Portanto, qualquer material a ser crescido tem que ter o mesmo parametro de rede do
InP, indicado pela linha preta de ponto e traco da figura 3.1.

As linhas que interligam os binérios da figura 3.1 correspondem a formacao de ligas

com diferentes proporgoes dos elementos interligados. Como um exemplo, se desejamos
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crescer InGaAs sobre InP devemos respeitar uma determinada proporgao de In (53%) e
Ga (47%) para que o parametro de rede do terndrio seja 0 mesmo do substrato de InP.
Esse grafico nos fornece, entao, que ao crescer InGaAs casado com o InP, a energia do
gap do ternario sera aproximadamente 0,7 eV. As linhas continuas representam ligas com
gap direto e linhas tracejadas representam ligas com gap indireto. Por trabalharmos com
transicoes Oticas, estamos interessados apenas em ligas com gap direto.

Além de determinar o parametro de rede e a energia de gap dos compostos pelas linhas
que interligam os binarios, podemos também determinar o parametro de rede e a energia
do gap de um material por pontos dentro da area limitada pelas curvas. Por exemplo,
podemos crescer diferentes compostos de InGaAlAs com diferentes concentracoes de In,

Ga e Al limitados pelas curvas dos trés ternarios InGaAs, AlGaAs e InAlAs (fig. 3.2).
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Figura 3.2: A area verde hachurada determina a drea onde relacionamos o pardametro de rede
e a energia do gap do InGaAlAs (quaternario). A linha preta continua indica o

quaterndrio casado com o InP.

A manipulacao do gap do quaternario é uma importante técnica para o controle da
estrutura de bandas das amostras. Desta maneira, temos um excelente controle sobre a
banda de conducao de nossas amostras, visto que o gap do quaternario com o mesmo
parametro de rede do InP pode variar continuamente entre aproximadamente 0,7 e 1,5

eV.
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3.2 Crescimento do Poco Parabdlico

Para o crescimento das parabolas, o material utilizado foi o quaternario, pelo fato de
podermos controlar sua energia continuamente sem modificar o parametro de rede. O
primeiro passo para o crescimento da parabola foi calcular a concentracao de cada um
dos elementos do quaterndrio' e sua respectiva energia de gap, figura 3.3. A equacao
(3.1) calcula a energia de gap em eV em fungao da concentragao dos elementos para o

(IH0’523A10’477)Z(ID0’532G30’468)1_2AS a temperatura de 300 K [27] [9]

(Ga, In , As) (Al  In _As)

048 0,52

047053

Energia do gap (eV)

Figura 3.3: Energia de gap em funcao da concentragdo dos elementos de quaternérios casado

com o InP.

E,(2) = 0.76 4+ 0.492 + 0.202%(eV) (3.1)

A parabola é crescida partindo de um quaterndrio com a concentracao de 20% de Al
(Ing 53Gag 27Alp 20As, energia de gap de 1,0 eV) e variando a concentragdo do Al, Ga e In
até obtermos um ternario de Ing 53Gag 47As (gap de 0,75 eV a 300 K).

Com o intervalo de energia determinado (inicio e fim da parabola em 1,00 eV e o ponto
minimo em 0,75 eV), devemos ajustar os parametros do MOVPE para que a variagao
das concentracoes dos elementos seja feita gradualmente durante o crescimento. Pela

dificuldade de fazer um controle tao preciso, a ponto de obter uma variagao parabdlica,

LA partir de agora a liga em que o parametro de rede nio for especificado serd considerada casada

com o InP.
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optamos por dividir a pardabola em 10 intervalos e fazer um ajuste linear da energia entre
esses 10 intervalos. Uma comparacao entre uma parabola e a aproximagao que utilizamos
é vista na figura 3.4.

Modificagoes no MOVPE tiveram que ser feitas para realizarmos o crescimento da
parabola. Os pocos parabdlicos necessitam da melhor precisao possivel na espessura de
crescimento e na homogeneidade superficial. Para obter este melhor controle possivel,
substituimos o MFC (mass flow controller) antigo (200 sccm) por um com controle de
fluxo mais preciso (20 sccm). Desta maneira, podemos diminuir o crescimento a taxas
tao baixas quanto 1,4 A /s (Estas foram as taxas de crescimento utilizadas para os pogos
parabdlicos e as barreiras antes e depois dos pontos quanticos. As camadas de contato e

os quaternarios de 99 nm sao crescidos a diferentes taxas, como seréd descrito adiante.)

1,05 -1 - r -t 1 1 1 1t 1t T
1,00 -
0,95 -

0,90 -

E (eV)

0,85 -

0,80 -

0,75 -

-1,00 0,75 -050 -025 000 025 050 075 1,00
z (u.a.)

Figura 3.4: Comparacao entre uma pardbola e a divisao em 10 segmentos de reta para simular
a pardbola. A curva tracejada em vermelho é uma pardbola gerada com o programa
Origin. O erro no final da pardbola real é devido ao limite de funcionamento do

MFC.

O MFC novo instalado tem uma faixa de controle entre 0 a 20 sccm, mas a faixa ideal
do funcionamento de um MFC é entre 10 e 90% de sua escala. Atingiamos o limite de
funcionamento do MFC na transi¢do entre o ternario e o quaternario (em alguns testes
o MFC fixava em 0 sccm e perdiamos o controle). Para evitar o travamento e a perda

de controle, tivemos que cortar totalmente o fluxo de Al, fazendo com que a transicao
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quaterndrio/terndrio no meio da parabola nao fosse suave (figura 3.4).

Calibragéo do novo MFC

| T T T T
600 - o Alta taxa 1157 4
(7 Ang/s)
300 1
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| m 1146 (1,4 Ang/s) | 1
8 0
)
o |
5,
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o)
) X
©
T 600 [ -
o
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Figura 3.5: Calibracao do casamento do parametro de rede do quaternario em fungao de mol/min
de Al dividido pelo total de mol/min de elementos do grupo III presentes na camara
de crescimento do reator. Os quadrados pretos indicam que utilizamos baixa taxa

de crescimento e os circulos vermelhos indicam alta taxa de crescimento.

Ao crescer um material quaternario, o parametro de controle utilizado no MOVPE para
controlar o casamento do parametro de rede e a proporcao de elementos do quaternario
é a razao entre o fluxo do gas de um elemento do grupo III em relagao ao total de gases
do grupo III(TMAL TMIn e TMGa). Este procedimento é feito da seguinte maneira:
Crescemos uma amostra de calibragdo (amostra 1155) e caracterizamos esta amostra por
difracao de raio x. Pela andlise de difracao do raio x, determinamos o descasamento da
amostra, figura 3.5. Crescemos novamente outra amostra (1157) alterando a proporgao
de apenas um dos gases, e novamente caracterizamos por raio x. Assim que a amostra
estd casada (1158), podemos obter, ainda pela difragdo de raio x mas agora em conjunto
com a fotoluminescéncia, a concentracao de cada elemento da camada crescida.

A figura 3.5 mostra os resultados dos testes de calibra¢ao do casamento do parametro
de rede do quaterndrio com o InP. No eixo horizontal, Al/III representa o fluxo em

mol/min de TMAI dividido pela quantidade de mol/min da soma de todos os gases do
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grupo III que passam pelo MOVPE durante o crescimento do quaternério. E interessante
notar, neste grafico, que a calibragao é diferente para diferentes taxas de crescimento.
Outro ponto a ressaltar é que as amostra 1159 e 1163 foram crescidas também a baixa
taxa, mas com diferentes concentracoes de elementos do quaternario. O grafico da difracao
de raio x de um crescimento do quaternario com parametros de rede casado ou descasado
pode ser visto na figura 3.6.

Utilizando apenas as amostras que estao casadas com o InP fazemos outro grafico
onde relacionamos a concentragao de Al no quaternario com o parametro de controle
do MOVPE. Desta maneira, podemos selecionar a concentracao de aluminio desejada e
relacionar com o fluxo que sera utilizado no MOVPE, figura 3.7.

Resumindo todo o processo de calibracao para o crescimento final:

e Determinamos o valor da energia desejada através divisao da meia parabola em seis

pontos

e Utilizando a equagao (3.1), determinamos a concentracao dos elementos no

quaternario.

e Com o gréafico da figura 3.7, os parametros de crescimento no MOVPE para uma

dada concentracao de Al sao encontrados.

e Com todos os parametros de controle dos seis pontos da meia parabola em maos,
crescemos as retas que ligam os pontos da parabola variando linearmente o fluxo

dos gases entre os valores utilizados para os pontos escolhidos.

Analisando, como exemplo, a amostra de calibracao 1158, podemos obter o seu
parametro de rede (amostra casada com o InP) e a espessura da camada do quaternario
crescida pelas franjas de interferéncia através da figura 3.6(b) e o valor da energia de gap
pela fotoluminescéncia, figura 3.8. Utilizando o programa PeakSplit, da Bede Scientific
Instruments Ltd., calculamos a concentracao dos elementos constituintes do quaternario

a partir do resultado do raio x e da fotoluminescéncia.
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Figura 3.6: Exemplos de quaterndrio descasado (amostra 1157) e casado (amostra 1158) com o

=1800 -1700

substrato de InP. Na amostra descasada, o pico mais intenso e estreito é devido ao
InP e o pico mais largo é da camada de quaternario. Na amostra casada, podemos

observar as franjas de interferéncia (franjas de Pendellésung) devido & espessura

crescida.
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Gallll (Low growth rate)
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Figura 3.7: Gréfico de calibragdo do material quaternario casado. Os circulos representam a
taxa de Al/III e os quadrados representam a de Ga/IIl. A linha tragada sobre os
pontos serve como guia para futuros crescimentos. As linhas vermelhas tracejadas

indicam os seis pontos escolhidos para a divisao em cinco retas da meia pardbola.
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Amostra 1158
P=11mwW

Intensidade (u.a.)

1100 nm

770 840 910 980 1050 1120 1190 1260 1330 1400 1470 1540 1610

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.8: Fotoluminescéncia da amostra de calibragao 1158 a temperatura ambiente. A curva

em preto foi feita na UFMG e a curva tracejada em vermelho no LabSem. Optamos

por fazer a mesma medida nos dois lugares para conferir os resultados. Pelo fato

de usarmos detectores diferentes nos dois equipamentos, a intensidade relativa nao

é a mesma, mas o importante é verificar que os picos emitidos estdo com a mesma,

energia nas duas medidas.

Para a amostra 1158 obtivemos:

parametro de rede
espessura do quaternario
energia de gap

Concentracao dos elementos

5,869 + 0,001 A
2745 £ 5,4 nm
1,13 £ 0,02 eV

IH0,526 Gag.189Alp.285As com Alg 2g510.013

Tabela 3.1: Amostra de calibragao 1158.

Uma amostra de pogo parabdlico simples, figura 3.4, de 30 nm (amostra 1160) foi feita

para analisar a qualidade cristalina do crescimento da parabola. Crescemos cinco camadas

de poco parabdlico separadas por uma camada de 50 nm de quaterndrio com 20% de Al

sobre o substrato de InP. A medida de fotoluminescéncia a temperatura ambiente, figura
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3.9, nos fornece a informacao de que a amostra tem uma boa estrutura cristalina e que

sua energia de gap é de 0,89 + 0,03 eV.

1390 nm 7]
0,89 eV T

Amostra 1160
C P=11mwW

L 1263 nm
0,98 eV

Intensidade (u.a.)

| e ‘IN

TV N T [N TR AN WA NN S NN T [T TR (ST S S W A N T S—T—
770 840 910 980 1050 1120 1190 1260 1330 1400 1470 1540 1610

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.9: Fotoluminescéncia, a temperatura ambiente, da amostra de pogo parabdlico simples

com 30 nm de espessura.

Podemos reparar que o pico em torno de 1250 nm sempre esta presente em nossas me-
didas de fotoluminescéncia, ex. figuras 3.8 e 3.9, mesmo que as amostras sejam diferentes
e com gap bem distintos. Ainda nao compreendemos de onde vem este pico, mas pelo
fato de ele aparecer em todas as nossas medidas podemos afirmar que o gap de nossas

amostras nao é o correspondente a ele.

3.3 Crescimento do Ponto Quantico

Para o crescimento de nossas amostras, utilizamos pontos quanticos auto organiza-
dos crescidos pela técnica de Stranski-Krastanov, técnica baseada na deposi¢ao de um
semicondutor com parametro de rede diferente do substrato. A obtencao de bons fotode-
tectores requer uma alta densidade de pontos quanticos, boa homogeneidade sobre toda

a superficie da amostra e um bom controle sobre o tamanho dos pontos, mas a com-




3.3. CRESCIMENTO DO PONTO QUANTICO 63

plexidade do processo de crescimento dos pontos quanticos é um fator que dificulta todo
esse controle. Por isso, utilizamos os estudos previamente feitos no LabSem|[22] e apenas
reproduzimos os melhores resultados ja obtidos.

Crescemos em nossas amostras pontos quanticos de InAs. O parametro de rede do
InAs é de 6,06 A e o do quaterndrio ¢ de 5,87 A (casado com o InP). Nestas condigoes
de crescimento, pontos quanticos sdo nucleados de uma forma auto-organizada (técnica
de crescimento de Stranski-Krastanov). As camadas do InAs crescidas acumulardao uma
energia elastica na tentativa de manter o parametro de rede do quaternario e, apés algumas
camadas atomicas (wetting layer), essa energia é liberada na nucleagao de ilhas auto-

organizadas de InAs.

=
o [ ] [ 1 o
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 E— [ 1 I 1 [ ] [ 1
Frank-van der Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanow

Figura 3.10: Métodos de crescimento. Frank-van der Merwe - crescimento camada por camada.
Volmer-Weber - crescimento de ilhas. Stranski-Krastanow - Crescimento até uma

espessura critica e, posteriormente, formagcao de ilhas.[22]

Em estudos feitos anteriormente no LabSem [22], a melhor densidade, tamanho e
homogeneidade dos pontos foi obtida crescendo pontos quanticos sobre o quaternario com
20% de Al a uma temperatura de 520 °C. Como todo o crescimento calibrado para nossas
amostras é feito a 600 °C e o crescimento dos pontos tem que ser feito sobre o quaternario,
a temperatura de crescimento e o quaternario abaixo do InAs serao fatores determinantes
na estrutura da amostra.

O melhor material semicondutor a ser crescido apds os pontos quanticos minimizando
os defeitos estruturais é o InP. Por ser uma liga binaria, o crescimento é de controle
mais facil do que ligas terndrias ou quaternarias. Além disso, o crescimento devera ser

feito com uma rampa de temperatura de 520 °C até 600 °C para atingir a temperatura de
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crescimento de todas as outras estruturas, o que dificulta ainda mais o controle do ternario
ou quaternario. Outro fator determinante para a escolha do InP sobre os pontos é que
seu parametro de rede ja é o mesmo do substrato, nao precisando de qualquer controle
de proporcao de elementos para casa-lo com o substrato. Na imagem de TEM de uma
amostra similar observamos que nao existem defeitos estruturais visiveis, figura 1.6.
Idealmente, queremos introduzir o ponto no meio de um poco quantico parabdlico.
Como o ponto tem que ser crescido sobre o quaterndrio para aumentar sua densidade,
temos que alterar o desenho de nossas amostras como visto na figura 3.11. Além disso,
pela temperatura de crescimento do ponto ser diferente do crescimento do restante da
amostra, ¢ indispensavel o crescimento do InP sobre o ponto. Por esse motivo, em todo

crescimento de ponto quantico teremos a estrutura quaternério/ponto quantico/InP.

1 +  Quaternario InP
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Figura 3.11: Diferengas entre um ponto quantico dentro de um pogo parabdlico ideal e real.
Como estamos limitados pelas técnicas de crescimento, o ponto quantico, obriga-

toriamente, ficard entre uma camada de quaternario e uma de InP.

Utilizando o historico de amostras do LabSem, fizemos alguns testes para reproduzir
os melhores resultados ja obtidos. Como dito anteriormente, a intencao dessas amostras
¢ tentar obter a maior densidade e menor tamanho dos pontos quanticos, além de obter
também uma boa homogeneidade sobre a superficie da amostra. O crescimento dos pontos
depende de varios parametros, o que torna muito complexo o estudo deles. A camada sobre
a qual os pontos sao crescidos, o tempo de crescimento, o fluxo de TMIn, a temperatura de

crescimento e a dopagem que vai ser usada nos pontos sao parametros a serem controlados.
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O tnico estudo que fizemos foi o crescimento dos pontos sobre quaternarios com difer-
entes concentragoes de aluminio. As amostras de calibracao que crescemos para os pontos
dentro dos pocgos parabdlicos foram as 1154, 1158 e 1159. Podemos ver, pelas figuras 3.12
e 3.13, a altura média e a densidade dos pontos em fun¢ao do fluxo de TMIn das amostras
1154, 1158 e 1159 e de algumas amostras antigas que estudavam obter um melhor controle
sobre os pontos. O crescimento dos pontos foi baseado inicialmente na amostra 1118 e
foi realizado com um fluxo de TMIn de 78 sccm e tempo de crescimento de 4,8 s. Para
a calibracao da densidade e altura média dos pontos quanticos, as amostras sao crescidas
de forma que a tltima camada seja a de pontos quanticos sobre o quaternario. Desta
maneira, os pontos quanticos ficam expostos ao ambiente e podemos medir a topografia

da amostra utilizando um AFM.
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Figura 3.12: Altura média dos pontos quanticos em func¢ao do fluxo de TMIn para dois tempos

de crescimento diferentes.

Para a caracterizacao do tamanho, densidade e homogeneidade dos pontos, utilizamos
o AFM no modo tapping. Toda medida feita no AFM precisa de um tratamento para a
melhor obtencao dos resultados. No nosso caso, utilizamos uma ferramenta do programa
WSxM que corrige a curvatura da imagem original, figura 3.14(a). Utilizando um outro

programa de tratamento de dados, ImageTool, fizemos uma imagem em escala de cinza e
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Figura 3.13: Densidade dos pontos quanticos em fungao do fluxo de TMIn .

calibramos o programa para que seja feita uma anélise da altura e quantidade de pontos.
Com a calibracao feita, podemos selecionar manualmente um offset que determinara a
partir de qual altura sera considerado um ponto quéantico para a contagem, figura 3.14(c).
A contagem é feita automaticamente, assim como a determinacao da altura de cada ponto
contado e a média aritimética junto com o desvio padrao das alturas. Sabendo a area
medida com o AFM, no nosso caso as imagens tém 2x2 um, a densidade é facilmente

determinada dividindo a contagem do programa pela area.
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(b) Visualizagdo 3D dos pontos quanticos
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Figura 3.14: Etapas para a caracterizagao dos pontos quanticos da amostra de calibracao 1159.
Esta foi a melhor amostra de pontos quanticos e foi usada como base para o cresci-

mento das amostras completas.
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3.4 Dopagem

As dopagens em nossas amostras, tanto para os pontos quanticos quanto para as
camadas de contato, foram feitas seguindo um histérico de crescimentos do LabSem. Para
as camadas de contato, é possivel fazer medidas de efeito Hall e determinar a dopagem
superficial ou volumétrica e a mobilidade dos portadores. Ja para os pontos quanticos,
nao é possivel determinar a dopagem desta maneira, isto é feito de uma forma indireta.
Idealmente, dopariamos uma camada de InAs bulk e com o valor desta dopagem teriamos
uma estimativa de qual a dopagem nos pontos quanticos. Pela dificuldade de crescer InAs
sobre InP por causa da diferenca dos seus parametros de rede, a estimativa da dopagem
nos pontos é feita com o resultado da dopagem no InGaAs

A silana (SiH4) é o gas utilizado como dopante tipo n. O parametro de controle
utilizado é a quantidade de Silana em sccm. As camadas de contato e os pontos quanticos
utilizados nas nossas amostras tém a mesma dopagem utilizada em outras amostras que
foram crescidas e caracterizadas no LabSem. Portanto, nao crescemos nenhuma amostra
para estudar estes parametros.

A figura 3.15 mostra o grafico em que foi baseado o crescimento para fazer a dopagem
de nossas amostras, onde eixo vertical é o mdédulo da densidade de portadores. A linha
continua ¢ feita apenas para servir como um guia para os crescimentos, e a linha trace-
jada foi o valor em scecm utilizado para o crescimento das camadas de contato e dos
pontos quanticos. Este valor foi escolhido por fornecer uma densidade de portadores de

aproximadamente 1 x 10'® nas camadas de contato.
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|Dens. de portadores| (x10'°cm™)
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Figura 3.15: Medidas de densidade de portadores para diversas amostras crescidas no LabSem.
O eixo vertical é o médulo da densidade de portadores. A linha tracejada indica
o valor de scem utilizado para o crescimento das camadas de contato e dos pontos

quanticos.
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3.5 Amostras Finais

Apds todo o processo de calibragao, realizamos o crescimento das amostras completas.
Quatro amostras, alterando apenas a espessura do poco parabdlico, foram feitas e foram
numeradas de acordo com o nuimero de crescimento feito no reator. A tabela 3.2 nos diz

o numero da amostra e a espessura nominal do poco parabdlico.

GalnAs:n 250 nm
InGaAlAs Al=198 % 99 nm
o InGaAlAs  APQW w
g nP 1{13 nm
§ 10x InAs:n QD
3} InGaAlAs Al=198% 3 nm
§ InGaAlAs  DPQW w
z§“ InGaAlAs Al=19,8 % 99 nm
5 GalnAs:n 500 nm
InP 150 nm
Substrato

Figura 3.16: Estrutura das amostras. APQW e DPQW sao as siglas usadas para descrever o
pogo parabdlico crescente e decrescente. O substrato utilizado foi um Sumitomo-

InP: Fe (100).

Todas as quatro amostras tém o mesmo padrao e sao crescidas em cima de um sub-
strato de fosfeto de indio (InP). Primeiro subimos a temperatura a 650 °C para remover
o 6xido que ¢é formado na superficie do substrato, depois, a temperatura de 600 °C,
crescemos uma camada de InP para a garantia de uma boa superficie de crescimento.
A camada ativa, repetida dez vezes em nossas amostras, é sempre crescida entre duas
camadas de InGaAs:n, camadas de contato elétrico, e é constituidas por uma camada
de material quaterndrio (InGaAlAs), uma metade de um pogo parabolico decrescente, os
pontos quanticos e outra metade de um pocgo parabdlico crescente.

As camadas de 99 nm de quaterndrio com 20% de Al sao crescidas para nao haver
acoplamento durante o crescimento dos pontos quanticos em camadas subsequentes. Isto
faria com que os pontos quanticos crescessem alinhados com as camadas de baixo alterando
o tamanho dos pontos. Para o crescimento desta camada, utilizamos uma taxa de 7,8 A /s

com o objetivo de diminuir o tempo de crescimento total da amostra.
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Amostra | Pogo parabdlico (nm)
1164 5,5
1165 8,4
1166 11,0
1167 16,8

Tabela 3.2: Relagao entre o nimero da amostra e a espessura nominal do pogo parabdlico.

Apoés o processamento, as amostras sao coladas com epoxy de prata numa submon-
tagem e fios de ouro sao ligados para a obtencao de sinal elétrico. A figura 3.17 é uma
fotografia da amostra final ja colada na submontagem e montada no suporte que vai den-
tro do criostato para a medida com o monocromador. A figura 3.18 é uma imagem de
um tnico detector da amostra 1166 indicando as dimensoes dos detectores e o fio de ouro

que faz o contato elétrico.

Figura 3.17: Amostra final montada no suporte do criostato para a medida de fotocorrente com

o monocromador.
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(a) Imagem de um unico detector.
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(b) Dimensoes do detector

Figura 3.18: Imagem de um detector da amostra 1166. O circulo preto é a bola de contato com

o fio de ouro logo acima. A altura aproximada das mesas é de 1,7 pym.




Capitulo 4

Resultados

Apos entender a parte tedrica, desenvolver os principios das técnicas experimentais e
detalhar como as amostras foram crescidas, analisaremos neste capitulo os resultados de
fotoluminescéncia, curvas IxV e fotocorrente das amostras completas. Os resultados da
fotocorrente intrabanda serao comparados com as simulagoes feitas pelo programa QWS.

Relembrando a estrutura da amostra, a figura 4.1 mostra alguns valores de energia,
a temperatura de 300 K, importantes para as comparacoes que serao feitas adiante. A
unica diferenca entre as quatro amostras é a espessura do poco parabdlico. Portanto,
todas as comparacoes entre as amostras serao feitas em funcao da espessura da parabola.
A tabela que compara a espessura nominal da parabola com o niimero da amostra, tabela

3.2, pode ser conferida na secao 3.5.

4.1 Fotoluminescéncia

Como em todas as amostras de calibragao, uma das primeiras medidas feitas é a
fotoluminescéncia. A partir dela podemos obter, em uma primeira analise, que todas as
quatro amostras tém uma boa estrutura cristalina. Com esta andlise, temos confianca de
que todas as etapas do crescimento foram bem sucedidas.

Normalmente, utilizamos detectores de germénio para a fotoluminescéncia, mas os
picos estavam muito préximos do limite de detecgao deste tipo de detector (entre 720 e
1120 meV). O detector de InGaAs serviu para confirmar as medidas realizadas com o de
germanio, uma vez que o InGaAs tem uma faixa de funcionamento que vai de 484 até

1033 meV. Todas as medidas de fotoluminescéncia que serao apresentadas foram feitas
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Figura 4.1: Esquema gréfico da camada ativa das amostras e da camada de contato, indicando
as energias a 300 K e as denominagoes dos materiais. A estrutura completa pode

ser conferida na figura 3.16.

com o detector de InGaAs.

O resultado das medidas de fotoluminescéncia, a temperatura ambiente, das amostras
1166 e 1167 sao vistos na figura 4.2. Todas elas tém dois picos, um em torno de 750 meV
e o outro em torno de 840 meV. Esta é uma medida facil de ser feita, pois nao utilizamos
o criostato para realiza-la, apenas colocamos a amostra em um suporte e incidimos o laser
sobre ela.

O pico de 750 meV é caracteristico da camada de contato (InGaAs), a camada superfi-
cial das amostras, e o pico de 840 meV é devido a uma transigao da estrutura ponto,/pogo,
uma vez que ele tem energia entre o gap do quaternério e o do ternario (1 eV e 0,75 eV
a temperatura ambiente).

Em todas as medidas de fotoluminescéncia feitas, nao é possivel comparar as inten-
sidades relativas de cada pico, nem mesmo para uma mesma medida. Para uma analise
mais detalhada, seria necessério saber as curvas de resposta dos detectores e, desta forma,
poderiamos analisar a intensidade dos picos até mesmo de amostras diferentes.

Através das medidas de fotoluminescéncia em funcao da temperatura, figura 4.3, pode-
mos retirar informagoes fundamentais sobre as amostras. Pelo fato das quatro amostras
apresentarem praticamente o mesmo comportamento nos picos de menores energias, pode-

mos, em uma primeira analise, entender esses picos como sendo transi¢oes internas a es-
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Figura 4.2: Fotoluminescéncia, a temperatura ambiente, das amostras 1166 e 1167 utilizando o

detector de InGaAs. A poténcia nominal do laser para essas medidas foi de 1,2 W.
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trutura do ponto/pogo e as camadas de contato. Essa é uma hipétese que seréd confirmada

em outras medidas mais adiante.
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Figura 4.3: Fotoluminescéncia, variando a temperatura, das amostras finais utilizando o detector

de InGaAs. A poténcia nominal utilizada no laser foi de 1,0 W.
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O grafico da energia do pico em funcao da temperatura ¢é feito ajustando curvas gaus-
sianas sobre as medidas de fotoluminescéncia e retirando o valor de pico da gaussiana,
figura 4.4. Analisando o pico em torno de 810 meV, a baixas temperaturas, percebemos
que ele vem de uma transigao radiativa ocorrendo no ternério (camadas de contato da
amostra). Um forte indicativo disto, além de este pico aparecer em todas as amostras com
a mesma energia, é a tendéncia desse pico ir para 750 meV (gap do ternério a temperatura
ambiente) a medida que a temperatura aumenta.

A linha continua no grafico ¢ uma curva tedrica da energia do gap do Ing 53Gag 47As em
funcao da temperatura que serve como referéncia para a confirmacgao do pico do material

ternario. Esta curva foi calculada seguindo as equagoes
E(Ings3GagarAs) = 0,53E(InAs) + 0,47E(GaAs) + (0,53 x 0,47)c (4.1)

276 x 107,

E(InAs) =0,417 — 4.2
(InAs) =0, o3 (42
e
541 x 1079
FE As)=1,519 - ——— 77 4.
(GaAs) = 1,519 T+ 204 (4.3)

onde ¢ é chamado de bowing parameter. Consideramos que o bowing parameter é
independente da temperatura[28] e igual a 0,477 eV[27].

Se analisarmos a fotoluminescéncia das quatro amostras, a 20 K, veremos que a ener-
gia dos picos da fotoluminescéncia é o mesmo para as quatro amostras, figura 4.5. Com
isto, podemos associar que as transi¢coes que ocorrem na fotoluminescéncia vém essen-
cialmente de estados da camada de contato ou internos ao ponto quantico, uma vez que
essas sao as estruturas iguais em todas as amostras. Comparando com trabalhos da liter-
atura, verificamos que os picos de menores energias sao relativos ao ponto[29]. Por estar
relacionado com a fotocorrente interbanda, apresentaremos novamente os resultados da

fotoluminescéncia na secao 4.3.2.
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Figura 4.4: Energia do pico da fotoluminescéncia em funcido da temperatura. As medidas que

foram feitas fora do criostato, a temperatura ambiente, estdo sinalizadas o gréfico.
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Figura 4.5: Energia dos picos da fotoluminescéncia, a 20 K, para as quatro amostras.
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4.2 Correntes de escuro

As medidas de corrente de escuro sao feitas controlando a temperatura em um intervalo
entre 20 e 300 K. Isto é fundamental para determinar o comportamento da corrente de
escuro em funcao da temperatura e obter informacoes sobre a energia de ativagao das
amostras. A figura 4.6 mostra o resultado obtido da corrente de escuro em fungao da
temperatura nas quatro amostras. A diferenca de potencial aplicada em todas elas varia
de-2a2V.

Nenhuma das quatro amostras apresenta curvas IxV simétricas. Isto ja é esperado,
uma vez que a estrutura da banda de conducao das amostras nao é simétrica por con-
strucao'. A corrente de escuro das amostras 1164, 1165 e 1166 tem um comportamento
razoavelmente similar em relacao a temperatura. Ja a amostra 1167 apresenta uma curva
IxV bastante peculiar, figura 4.6(d). A baixas temperaturas, sua corrente de escuro é bem
maior do que as correntes apresentadas em todas as outras amostras. Mas a variacao com
a temperatura é muito menor, fazendo com que a altas temperaturas a corrente de escuro
seja da ordem de 10 vezes menor.

Como a amostra é medida no escuro, a corrente pode ser gerada por excitacoes térmicas
ou tunelamento. Apenas os elétrons que receberem energia térmica suficiente ultrapassam
uma barreira de potencial e contribuem para a corrente na amostra. A energia de ativacao
¢ definida como esta barreira de potencial necessaria para a geragao de corrente. O
tunelamento, neste caso, é um processo que facilita a retirada do elétron. Por exemplo,
com a aplicacao de bias alteramos a banda de conducao, facilitando a geragao da corrente

de escuro.

IDiscussoes mais detalhadas sobre a falta de simetria da corrente de escuro podem ser encontradas

em [30] e [31]
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Figura 4.6: Curvas de corrente de escuro (curvas IxV) em fungao da temperatura para as quatro

amostras.
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Analisando a teoria desenvolvida na secao 1.4, percebemos que os unicos termos da
equagao 1.53 dependente da temperatura serao a distribuicao de Fermi e a velocidade de
transporte média, que depende indiretamente da temperatura através da mobilidade. Em
uma primeira aproximacao, desprezaremos a dependéncia da temperatura da mobilidade
do elétron e analisaremos apenas a dependéncia da temmperatura da distribuicao de
Fermi.

Selecionando os pontos da corrente de escuro a uma voltagem fixa para as diversas
temperaturas, tracamos um grafico de corrente em funcao do inverso da temperatura.
Desta maneira, podemos determinar a energia de ativacao da amostra, a uma voltagem
constante, ajustando uma curva da distribuicao de Fermi sobre os pontos do grafico da
figura 4.7.

Neste gréfico, a linha vertical tracejada indica a temperatura de 80 K. Acima desta
temperatura, os elétrons dos estados ligados passam a ser termoexcitados, aumentando a
corrente de escuro das amostras. Abaixo desta temperatura, podemos conferir que nao
sao mais os elétrons termoexcitados que contribuem para a corrente, alguma contribuicao
que é aproximadamente constante com a temperatura prevalece sobre a corrente termoex-
citada.

Em uma amostra sem campo elétrico intrinseco, a aplicacao de voltagem altera a banda
de conducao das amostras, facilitando a excitagao térmica do elétron e, consequentemente,
diminuindo a energia de ativacao. Analisando o resultado das energias de ativacao em
funcao da voltagem podemos perceber que o maximo da energia de ativagao nao é com a
voltagem nula. Isto se deve ao fato de que as amostras tém um campo elétrico intrinseco,
e apenas quando a voltagem aplicada na amostra gera um campo elétrico igual e contrario
ao campo intrinseco teremos a maior energia de ativacao. Com este resultado, podemos

obter uma estimativa do campo elétrico intrinseco para cada uma das amostras.
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Figura 4.7: Corrente em funcao da temperatura da amostra 1164 a +100 mV. Os pontos ex-
perimentais sao retirados das curvas de corrente de escuro, fig. 4.6(c) e a linha é o
ajuste feito com a distribuigdo de Fermi. A linha vertical indica a temperatura de

80 K.
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4.3 Fotocorrente

O resultado das medidas de fotocorrente serda dividido em duas partes: na primeira
parte sera analisado o resultado intrabanda e na segunda o resultado interbanda. No final
do capitulo sera apresentada uma comparacao das medidas feitas com o monocromador
em conjunto com o equipamento da HP4515B, fazendo comparacoes entre estas medidas

e as feitas com o monocromador e o lock-in.

4.3.1 Intrabanda

As medidas de fotocorrente sao feitas de duas maneiras distintas. Na primeira, anal-
isamos o comportamento das curvas em funcao da temperatura e a outra analise é feita
observando o comportamento das curvas em funcao da voltagem aplicada na amostra
(bias). Primeiramente, serao apresentados os resultados das medidas com o FTIR e, de-
pois, o resultado da medida com o monocromador. No final, a comparacao dos dois sera

analisada e algumas consideragoes serao feitas.

FTIR

A figura 4.9 apresenta o resultado da variacao da fotocorrente em funcao da temper-
atura para as quatro amostras medidas com o FTIR. Podemos observar, em uma primeira
analise, que as amostras tém fotocorrente até temperaturas de 100 a 160 K. A curva de
resposta do sistema nos fornece a informacao da intensidade de cada comprimento de onda
que atinge a amostra ja levando em conta todas as perdas que ocorrem durante o trajeto
da luz. As absorcoes presentes na curva de resposta do sistema sao devido aos gases da
atmosfera. Se as amostras forem medidas em um ambiente controlado, pode-se reduzir
bastante estas absorgoes, como sera visto nas medidas de fotocorrente com aplicacao de
bias. Podemos reparar a diferenca entre um sistema nao purgado e purgado nas figuras
4.9(a) e 4.9(b), respectivamente.

As intensidades das curvas de fotocorrente serao sempre expressas em unidades ar-
bitrarias. Podemos comparar as intensidades relativas dentro de um mesmo grafico, mas
nao as intensidades entre graficos diferentes. A intensidade da curva de resposta do sis-
tema é a unica curva nos graficos que nao pode ser comparada com as intensidades das

absorcoes. Por ser muito mais intensa, ela foi ajustada apenas para ficar visivel no grafico
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e mostrar que o comportamento da absor¢ao é altamente influenciado pela intensidade da

luz incidente.
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Figura 4.9: Fotocorrente em fungdo da temperatura para as quatro amostras. A curva de re-
sposta do sistema é a intensidade de cada comprimento de onda que atinge a amostra,

ja levando em consideragao as perdas durante o trajeto do feixe.
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Simulando as curvas de fotocorrente, como se fossem absorgoes em diferentes energias,
com curvas Lorentzianas, podemos reproduzir a fotocorrente individualmente para cada
temperatura. Desta maneira as transicoes podem ser analisadas separadamente, figura
4.10. Verificamos, com estes graficos, que as duas absorcoes de energia mais baixas nao
se alteram com a temperatura em nenhumas das amostras. Na amostra 1166, fig. 4.10(c)
observamos que o pico de maior energia tem um grande desvio com a temperatura, mas
isto se deve ao fato de nao ser possivel definir com uma boa acuricia a posicao do pico
por ele ser muito menos intenso que os picos vizinhos.

Um resultado bastante interessante pode ser retirado da figura 4.11. Nas trés primeiras
amostras, podemos perceber que a medida que o poco parabdlico aumenta de largura, a
energia de transicao diminui. Este ¢ um resultado esperado, uma vez que os estados

ligados tendem a diminuir sua energia a medida que o pogo parabdlico aumenta.
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Figura 4.10: Energia dos picos da fotocorrente em fungao da temperatura. A temperaturas mais

elevadas, alguns picos nao sao mais possiveis de serem observados.

Mas a amostra 1167 nao pode ser explicada desta maneira, pois percebemos um
acréscimo em energia em todos os trés niveis. Uma possivel explicacao para este fato
é que, por nao calcularmos as forcas de oscilador com exatidao, sempre esperamos que
as transicoes sejam entre os primeiros niveis do sistema. O que pode nao ser verdade,
uma vez que podemos ter uma forca de oscilador nula entre os dois primeiros niveis e
nao observariamos uma fotocorrente na transicao de menor energia. Desta maneira, a
primeira transigao observada na fotocorrente poderia vir da transicao entre o 1° e o 3°
estados ligados.

Outra explicacao para este fato vem da populagao dos estados ligados no ponto. Se
estivermos preenchendo completamente os dois primeiros niveis de energia com elétrons,
nao havera transicao entre o primeiro e o segundo nivel.

Analisando a energia de ativagao em fungao da voltagem das quatro amostras, figura
4.8, podemos perceber que a amostra 1167 é a que tem menor energia de ativacao. Este é
um indicativo de que, para esta amostra, o nivel de Fermi esta mais préximo do continuo
da banda de conducao, uma vez que o inicio da energia do continuo é a mesma para as

quatro amostras. Pela simulacao feita com o QWS, a energia do segundo estado é muito
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Figura 4.11: Energia dos picos da fotocorrente a 5 K sem bias em fungao da espessura do poco

parabdlico. As linhas servem de guia para relacionar os primeiros picos.

proxima a energia de Fermi observada na amostra, indicando que ele estaria totalmente
populado.

A comparacao do resultado obtido experimentalmente com a diferenca entre as ener-
gias dos estados calculados computacionalmente pode ser vista na figura 4.12. Podemos
dizer que a simulacao computacional, mesmo com as aproximacoes unidimensionais, tem
um resultado aproximado com o resultado experimental para as quatro amostras. Alguns
picos de energia, esperados pela simulagao, nao sao observados experimentalmente. Mais
uma vez isto pode vir do fato de nao ser calculado com exatidao as forcas de oscilador
entre os niveis.

Relembrando que este resultado é para as simulacoes onde a parabola é perfeita, nao
foi levado em conta as limitacoes experimentais do MFC. Isto pode explicar o porqué das
primeiras transi¢oes experimentais serem mais baixas do que as esperadas na teoria.

O resultado da figura 4.12 é extremamente importante, nao apenas para este trabalho,
como para trabalhos futuros. Com ele, podemos idealizar e simular as amostras sem ter
que realmente cresceé-las, sabendo que as simulac¢oes sao confidveis. Desta maneira, so

cresceremos as amostras que ja tiverem sido otimizadas pelas simulagoes. Se precisar-
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Figura 4.12: Comparagao entre o resultado experimental a 5 K e zero bias e a simulagdo com-
putacional unidimensional. Como dito no texto, as transi¢oes podem nao ser,
necessariamente, entre os dois primeiros niveis. As linhas servem apenas como um

guia para acompanhar as transicoes entre os quatro primeiros estados ligados.

mos de um detector especifico para um determinado comprimento de onda, simulamos
diferentes estruturas até encontrar a que melhor responda ao objetivo desejado.

As vantagens imediatas desse resultado sao a economia de material de crescimento e
de processamento, economia de tempo, possibilidade de estudar diferentes estruturas e de-
cidir se é vantajoso a utilizacao de pontos quanticos ou de pogos parabdlicos, triangulares
ou o formato a imaginar.

A intensidade, normalizada pelo maior valor, dos picos pode ser visto na figura 4.13,
mostrando que as quatro amostras apresentam razoavelmente o mesmo comportamento
em fungao da temperatura. Acima de 80 K, as intensidades das fotocorrentes comecam a
diminuir. Relembrando o que foi observado nas medidas de corrente de escuro, acima de
80 K o0s elétrons comecam a ser termicamente excitados. Este resultado é interessante para
demonstrar que, com o aumento da temperatura, os elétrons dos niveis ligados passam
a ter energias suficientes para serem excitados termicamente, alterando a populagao dos

niveis da transicao e diminuindo a intensidade da fotocorrente.
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A amostra 1167 tem um resultado interessante a temperatura de 80 K pela sua foto-
corrente ser maior do que a 60 K. A explicagao pode vir do fato da corrente de escuro

desta amostra nao ter um comportamento similar ao das outras amostras.
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Figura 4.13: Intensidade dos picos das lorentzianas em funcao da temperatura.
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Para analisar a fotocorrente em funcao do bias, devemos definir o que sera chamado de
positivo ou negativo. Ao considerarmos o substrato como o terra do circuito, a voltagem
aplicada na parte superior da amostra define o bias: se ele for maior que zero, sera
considerado positivo e, se for menor que zero, sera considerado negativo, como é visto na

figura 4.14.

V>0 V<0
| o e o I o N o s B
(a) Bias positivo (b) Bias negativo

Figura 4.14: Esquema grafico que demonstra a aplicacdo de bias nas amostras. Aterrando o
substrato, o bias serd definido pela aplicagdo de voltagem na parte superior da

amostra.

A variagao da fotocorrente em funcao do bias, a temperatura de 5 K, pode ser vista
na figura 4.15. Nesta figura, nao apresentamos o resultado da amostra 1166 porque a
aplicagao de bias gerava um ruido maior do que o sinal de fotocorrente, nao sendo possivel
realizar esta medida. Nenhuma das amostras apresenta a diminuicao da fotocorrente em
torno de 290 meV que é vista nas medidas de fotocorrente em funcao da temperatura.
Isto porque os gases no ambiente da medida foram purgados com nitrogénio de forma a
retirar o gas carbonico, principal responsavel por essa absor¢ao. Mesmo assim, todas as
medidas apresentam uma diminuicao da fotocorrente bem caracteristica em 213 meV, que

provavelmente sao absorgoes dos gases restantes na atmosfera no feixe incidente.
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Figura 4.15: Fotocorrente em fungao do bias a temperatura de 5 K. As diminuigdes abruptas em
213 meV sao absorgoes do feixe incidente devido aos gases presentes na atmosfera

durante a medida.

Nestas trés amostras, observamos o aparecimento de uma absorcao em torno de 180
meV que se torna mais intensa com a aplicagao de um bias positivo e diminui com um
bias negativo. O oposto é visto com os outros dois picos de absorcao; a medida que
aumentamos o bias negativo, os picos aumentam, e com o aumento de bias positivo os
picos diminuem.

A figura 4.16 foi feita para conferir se o efeito Stark pode ser desprezado nas amostras.
A energia de absor¢ao quase nao varia com a aplicagao de bias nas amostras 1164 e 1165,
indicando que os niveis de energia nao se alteram com a aplicacao de campo elétrico.
Na amostra 1167, podemos observar uma tendéncia de aumento nos picos de energia das
fotocorrentes, indicando que os niveis da amostra 1167 se alteram ligeiramente.

Com a aplicacao do bias, alguns niveis “somem” dos graficos pois a intensidade é tao
baixa que fica dificil definir um pico de absorcao. Isto causa um efeito interessante, por
exemplo na amostra 1165 (figura 4.16(b)), onde a aplicacdo de bias positivo diminui os

picos de energias mais altas tornando dificil distingui-los.
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Figura 4.16: Energia dos picos em funcao do bias a temperatura de 5 K.

A intensidade dos trés picos de energia apresenta uma variacao linear em funcao do
bias aplicado, figura 4.17. O interessante deste resultado é que, pelo fato das medidas
feitas no FTIR nos fornecerem o modulo da corrente, perdemos a informacao do sentido de
fluxo de corrente. Desta maneira, podemos entender as correntes indo a zero e voltarem a
aumentar a sua intensidade como uma tendéncia de inversao de corrente com a aplicacao
de um bias positivo.

E interessante notar que essa inversao dos picos nao ocorre exatamente na mesma
voltagem, como visto na figura 4.17(a). Este resultado apenas evidencia que, ao aplicar
um bias entre os valores de inversao dos dois picos, observaremos que o sentido da corrente

¢ dependente do féton incidente.




4.3. FOTOCORRENTE

Intensidade do pico (u.arb.)

Intensidade do pico (u.arb.)

2,0
18
16
1.4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

0.2

0,4

0,6

08

1,0

3,5

3,0

25

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

= 180 meV ]
e 240 meV
280 meV

n
C o0y ]
-250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
Voltagem (mV)
(a) Amostra 1164

) ! ) v I ' ) ! ) ' I ! ) v 1 ' ) ' )
[ . ]
i N = 180 meV ]
| e 220 meV
| 265 meV |
B [ ]
N . ]
B [}
- [ ] |
- . -
| [ ]
i u]
R o i
L [m]

1 n 1 " 1 " 1 L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

-250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200

Voltagem (mV)

(b) Amostra 1165




4.3. FOTOCORRENTE 104

= 180 meV -
e 230 meV .
260 meV ]

0,7

0,4
0,3
0,2
0,1
0,0
-0,1
-0,2
-0,3
-0,4
-0,5
-0,6

o
(o))
LA LI DL LA BN LA BNLEN BN LN LA LA B |

Intensidade do pico (u.arb.)

PP T TP TP SR R S TP SR
-250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200

Voltagem (mV)

(c) Amostra 1167

Figura 4.17: Intensidade dos picos em fungao do bias a temperatura de 5 K. Os pontos nao

preenchidos sao para demonstrar a tendéncia de inversao da corrente.

Monocromador

A principal dificuldade de fazer a medida com o monocromador vem do fato da inten-
sidade da luz monocromatica que incide na amostra nao ser muito alta. Os fatores que
influenciam na intensidade sao a poténcia de emissao da lampada, a grade de difracao,
que separa o feixe de um mesmo comprimento de onda em diferentes ordens de difracao,
e lentes e janelas de ZnSe que tém uma transmitancia em torno de 70 % na faixa do
infravermelho médio. Além disso, a intensidade luminosa é diminuida um pouco mais por
utilizarmos o filtro de InAs apds o monocromador para evitar os comprimentos de onda
de ordens superiores, figura 4.18.

A tnica amostra em que conseguimos medir um sinal de fotocorrente intrabanda foi a
amostra 1165. Fizemos medidas da dependéncia da fotocorrente com a aplicagao de bias
a duas temperaturas diferentes. Como as medidas de 20 K e 80 K foram feitas em dias
diferentes, e com diferentes valores de amplificacao e sensibilidade do lock-in, ndao com-
pararemos as intensidades em funcao da temperatura, mas podemos garantir que nestas

duas temperaturas nao observamos alteracoes nos picos de energias das fotocorrentes.
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Figura 4.18: Importancia da utilizagdo de um filtro de InAs para as medidas de intrabanda no
monocromador. A curva em preto é o sinal medido sem o filtro de InAs e a curva
em vermelho é o sinal com o filtro de InAs. As linhas verticais tracejadas indicam

a janela em que ha a garantia de um feixe monocromatico.

A figura 4.19 mostra a medida de fotocorrente a 20 K para diferentes valores de bias.
Novamente, nao podemos comparar a intensidade das curvas de resposta do sistema com
as da fotocorrente. Fazendo um ajuste com dois picos lorentzianos, obtemos as energias
com as suas larguras a meia alturas, figura 4.20, e as intensidades dos picos em funcao do
bias, figura 4.21.

Variando o bias com a temperatura de 80 K, obtemos as figuras 4.22, 4.23 e 4.24.
Medimos a esta temperatura apenas para verificar o comportamento do pico quando os
elétrons comegcam a ser excitados termicamente. Nenhuma diferenca foi observada, a nao
ser o aumento do ruido.

Confirmando o resultado obtido com o FTIR, a energia dos picos da fotocorrente
nao se altera com a aplicacao de bias. Outro resultado interessante é a confirmagao de
que a intensidade dos picos continua variando linearmente com a voltagem aplicada e que,
proximo de 4+ 100 mV, elas sao nulas. Nao foi possivel observar a inversao da corrente para

bias acima de 100 mV porque o ruido é muito mais intenso do que o sinal. Superpondo o
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Figura 4.20: Energia dos picos em fungao do bias a temperatura de 20 K.
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Figura 4.21: Intensidade dos picos normalizada em funcao do bias a temperatura de 20 K.
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Figura 4.22: Fotocorrente da amostra 1165 a 80 K, variando o bias.
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Figura 4.23: Energia dos picos em fungao do bias a temperatura de 80 K.
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Figura 4.24: Intensidade normalizada dos picos em funcao do bias a temperatura de 80 K.
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resultado obtido com o monocromador e com o FTIR, figura 4.25, podemos verificar que

as duas medidas estao completamente de acordo.
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Figura 4.25: A comparacao entre as medidas feitas com o monocromador e com o FTIR nos

mostram um excelente acordo entre elas.
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4.3.2 Interbanda

Novamente, as medidas de fotocorrente foram feitas utilizando o FTIR e o monocro-
mador. O detalhe a ser destacado é que todas as amostras apresentam um sinal muito
intenso de fotocorrente em medidas interbanda, fazendo com que as medidas possam ser
facilmente feitas com o monocromador. Um dos motivos, além da lampada ser mais in-
tensa, é que nao é necessario a utilizagdo de lentes nem janelas de ZnSe. Nesta faixa de
infravermelho (aprox. entre 1,3 eV e 0,6 eV), podemos utilizar lentes de quartzo. As me-
didas de fotocorrente interbanda sao complementares as medidas de fotoluminescéncia.
Por se tratar de transicoes interbanda, essas medidas serao analisadas em conjunto no

final desta secao.

FTIR

Os gréficos da figura 4.26 mostram o resultado das medidas de fotocorrente feitas com
o FTIR. Como as transi¢oes interbanda envolvem muitos niveis de energia, tanto da banda
de conducao quanto na banda de valéncia, podemos observar muito mais transicoes do que
nas medidas intrabanda. A medida de resposta do sistema serve apenas para demonstrar
que, nesta faixa do infravermelho, nao observamos qualquer absorcao caracteristica de

gases do ambiente.
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Figura 4.26: Fotocorrente interbanda medida com o FTIR em funcdo da temperatura. A inten-

sidade da curva de resposta do sistema nao deve ser comparada as outras medidas.

Os picos de energia da fotocorrente interbanda podem ser conferidos nos graficos da
figura 4.27. E importante reparar que o pico de maior energia nao se altera nas quatro
amostras. Este é o pico caracteristico do gap do material quaternario. Novamente, pode-

mos perceber o aumento dos niveis de energia a medida que o poco parabdlico aumenta.
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Figura 4.27: Energia do pico da fotocorrente interbanda medida com o FTIR em fungao da

temperatura.
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Monocromador

As amostras medidas com o monocromador, até o momento, foram as 1164 e 1165.
Podemos reparar na figura 4.28 que as medidas de fotocorrente interbanda quase nao se
alteram quando medidas em temperaturas inferiores a 140K, mas mudam bastante o seu
comportamento para temperaturas acima deste valor, figura 4.28(b).

Para a andlise destes graficos, nao foi possivel fazer um ajuste de lorentzianas. A
alternativa utilizada foi fazer uma derivada segunda da medida e analisar onde se localizam
os pontos de derivada segunda mais negativa, como visto na figura 4.29. As intensidades
entre as curvas desta figura nao devem ser comparadas, apenas os pontos de minimo da
segunda derivada sao importantes.

Assim, o grafico da figura 4.30 pode ser construido e podemos analisar as alteragoes
dos picos de absor¢ao em fungao da temperatura. E interessante notar que os dois graficos,
figuras 4.30(a) e 4.30(b), apresentam o mesmo comportamento do pico de maior energia.
Desta maneira, fica evidenciado que este é o pico relativo a uma transi¢cao com o gap do
material quaternario. Na amostra 1165, aparecem dois picos que s6 podem ser observados
a temperaturas abaixo de 20K. Ainda nao sabemos a origem dessas transicoes, mas elas
téem que ser devido aos estados ligados do pogo parabdlico por possuirem energia entre o

gap do quaternario e do ternario.
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Figura 4.28: Fotocorrente interbanda em funcao da temperatura.
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Figura 4.29: Método de derivada segunda utilizado para determinar os valores das energias de
absorcao da fotocorrente medidas com o monocromador. A intensidade das curvas

nao deve ser comparada.
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Figura 4.30: Energia dos picos de absor¢ao em fungdo da temperatura.

A figura 4.31 mostra as energias dos picos para as duas amostras a mesma temperatura

e bias (20 K e OmV). A amostra 1165 tem mais picos de fotocorrente do que a amostra
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Figura 4.31: Energia dos picos em fungao da espessura do pogo parabdlico a 20K sem bias.

1164, um resultado esperado, uma vez que o pogo parabdlico da 1165 é maior, aumentando
o numero de estados ligados.

A figura 4.32 mostra o comportamento da fotocorrente em funcao da aplicacao de
bias nas amostras. A medida da amostra 1165 foi a primeira medida realizada com o
monocromador, figurad.32(b). Sé entao percebemos que era possivel determinar a inversao
de corrente utilizando o lock-in, como ¢ visto na figura 4.32(a).

A existéncia de uma inversao no sentido da corrente dependente da aplicao de bias é um
resultado esperado. O que é interessante notar nestes graficos é que, para determindados
bias, a energia do feixe incidente gera corrente em diferentes sentidos. Este resultado
necessita de uma melhor compreensao para ser explicado. No momento, nao é possivel
entendé-lo em detalhes.

A anélise destas medidas é feita novamente calculando a segunda derivada, e o resul-
tado € visto na figura 4.33. Como era de se esperar, o comportamento do pico de maior
energia ¢ o mesmo nas duas amostras, indicando mais uma vez se tratar da transicao com
a energia do gap do quaternario. Os picos de energia, reproduzindo o resultado obtido
nas medidas intrabanda, nao se alteram com a aplicacao de bias, confirmando que o efeito

Stark nao é notado com a aplicacao destes bias.
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Figura 4.32: Fotocorrente em fungao do bias a temperatura de 20 K.
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Figura 4.33: Comportamento dos picos de energia em funcao do bias.
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Comparacao entre FTIR, Monocromador e Fotoluminescéncia

A comparacao entre as medidas de fotocorrente interbanda e de fotoluminescéncia
é mostrado na figura 4.34. Com ela, podemos ter uma melhor visualizacao sobre as
transicoes entre os estados da banda de valéncia e da banda de conducao. Como dito
na analise da fotoluminescéncia das amostras 1166 e 1167, o pico de energia em torno
de 800 meV, a 20 K, é uma transicao radiativa do material ternario. Pela andlise da
fotocorrente interbanda, o pico de maior energia é uma transicao do quaternario. Desta
maneira, qualquer pico de energia compreendido entre os dois vem de uma transicao entre
um estado ligado da banda de conducgao e um da banda de valéncia.

Um importante resultado tirado deste grafico é novamente o bom acordo entre os
picos observados com o monocromador e com o FTIR. O pico de 775 meV ainda nao foi
conferido com o monocromador devido ao filtro de 830 nm utilizado. Ele limita nossa
janela de observacao entre 1,5 eV e aproximadamente 0,78 eV. Apesar de ainda nao
entendermos porque alguns outros picos sao visiveis em uma ou outra medida, podemos

afirmar que as medidas sao equivalentes e complementares.

(AL o e B S e I B s e L B L e
L —41.1
1100 | A A A b
| n 4 N § g _ A 41,15
1050 | A i 1.0
- nfd mig § - 1° €
|
1000 | 4125 2
< L Em B E g m u 1" ;
o 950 } 413 ©
E | .‘.é.élé 4 a A J135 6
B 17 o
g or wi mia g 4 J14 o
o i A A ] o
o 850 | - = A 114 2
© K - 415 @
% sor ‘... ° ¢ PL medidas fora do criostato _: 1,55 g
= L m "y, ® 16 &
LICJ 750 | || 1165 5
L 417 O
700 |- omeo® o O EREs
| ® = FTIR E 185
650 |- 'Y Y1) "X ) ® : Monocro.madohr ) 3 1:9
| Fotoluminescéncia [ 4 1,95
600 1 . { . 1 . 1 . | . { . | E %,05
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

(a) Amostra 1164




4.3. FOTOCORRENTE 122
1150 -———————F——1——+——1——— »
= FTIR 1
1100 1
] “‘ ] ‘l ﬁ &A A Monocromador  |{ 1,15
1050 | A e Fotoluminescéncial
S1000 makh LI Sy 11.25
g 950 ‘ ‘. * =413
= - 1,35
g 900 .“‘.k“ﬁ‘. s 114
5_ . “ % ] )
g 8% *ERaa |ig 1 2 1145
© omoes o ° 3 415
2 800 oo ° o 3155
) EE BN » J16
< 750 ol R s J1.65
w u s J17
700 meoo ® o o o z RS
q1.85
600 1 . | | . 1 " 1 | 1 E %,05
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)
(b) Amostra 1165
1150 LISMEL A B B SN B BN I B B BN BN BN I N N B B B |
=411
1100 = FTIR
EE B g - e Fotoluminescéncia | -
1050 12
1000 u |
é\ 950 L —413
~— . . -
g 900 u d44
.a . . . ’
o 850 - J
S . ) 415
© 800 PL medidas fora i
o do criostato
5 -1,6
2 750 '
1] | n - 41,7
700 118
650 —41,9
12
600 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 4
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

(¢) Amostra 1166

Comprimento de onda (um)

Comprimento de onda (um)



4.3. FOTOCORRENTE 123

1150 F———r T T T T———
A 41,1
1100 |-
HE BN = FTIR
- L B | n e Fotoluminescéncial| 1
1050 |
X 41,2
< 1000 BELEE [ I B | ] g
g 950 |- 1138 ©
£ - mm om B R omog g , 2
g 900 - Medidas fora 114 8
[ LA do criostato o
o 80 g Em | P o
© L u ’ | ] 415 <
S 800 e eeee ® ® ® )
> B r:..'. 1 (S
- 416 S
@ u LI ® L4 L ° ° g
S 70F mm om [ | 1 IS
w I B gy = 417 &
700 ew00000 ° 16°
i LYY Y i,
650 | L4 ' ® ® Py 41,9
- 42
600 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 E
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

(d) Amostra 1167

Figura 4.34: Superposi¢ao dos picos de energia em fungao da temperatura das medidas de foto-

luminescéncia e fotocorrente interbanda.

Nenhum pico de fotocorrente é observado com a mesma energia da fotoluminescéncia,
confirmando que os estados que participam da transi¢ao radiativa sao estados internos
apenas ao ponto quantico. Estes estados, por estarem muito internos na estrutura, nao
conseguem ser excitados nem tunelar para fora do ponto. Desta maneira, os elétrons que
participam destas transi¢coes nao geram fotocorrente.

Analisando a figura 4.34, confirmamos mais uma vez que, com o aumento da pardbola,
mais estados ligados sao observados na amostra. A dificuldade de entender em mais
detalhes estas medidas é devido a falta de uma simulacao computacional que tenha como
resultado nao apenas os estados da banda de condugao, mas também da banda de valéncia.
Com uma melhor simulagao, poderiamos determinar quais sao os niveis de elétrons e
buracos que participam das transicoes. Com isto feito, poderiamos ter mais uma maneira

de determinar as diferengas entre os niveis de energia da regiao de intrabanda.
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4.3.3 Monocromador e HP4515

Por enquanto, as medidas realizadas com o monocromador e o medidor de IxV
(HP4515) em conjunto necessitam de uma fonte de luz mais intensa para que possamos
medir as transicoes intrabanda. Mostaremos apenas os resultados interbanda por apre-
sentarem uma fotocorrente possivel de ser medida com o HP4515.

As vantagens de realizar as medidas com este equipamento é que, pelo fato de nao pas-
sarmos pelo amplificador de transimpedancia nem pelo lock-in, nao perdemos a informagao
do sentido da corrente que passa pelo fotodetector, uma caracteristica importante para
confirmarmos a inversao de corrente nas amostras. A outra vantagem é que, uma vez
automatizado o sistema de medida, poderemos fazer as medidas de fotocorrente a uma
temperatura fixa variando o bias automaticamente. Uma possivel desvantagem ¢é que
talvez podemos diminuir a resolucao em energia do sinal de fotocorrente, uma vez que
nao estamos utilizando a deteccao sincrona.

Apenas para visualizacao, mostramos o grafico tridimensional, figura 4.35, onde os
eixos x, v e z sao a voltagem, o comprimento de onda e a fotocorrente, respectivamente.
A linha vermelha (144 mV) serve para visualizar o plano de corte usado para a com-
paracao desta medida com uma medida convencional com o monocromador feita a 150
mV. A figura 4.36 mostra o excelente acordo obtido entre as duas medidas nas mesmas
condicoes de bias e temperatura. Como podemos medir correntes negativas com este sis-
tema, observamos que é possivel confirmar que hé uma inversao de corrente nas medidas
do monocromador e, principalmente, identificar o sentido da corrente.

Para realizar esta medida na regiao de intrabanda, algumas melhorias deverao ser
feitas. A principal delas é conseguir uma lampada com uma maior emissao de infraver-

melho médio do que a lampada atualmente utilizada.
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Figura 4.35: Visualizacao do grafico tridimensional utilizando o monocromador e o equipamento
da HP4515. A linha vermelha (144 mV) nos indica o plano utilizado para contruir

a figura 4.36 e comparar o resultado das fotocorrentes feitas com o monocromador

e com o HP4515.
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Figura 4.36:

Comprimento de onda (um)

1716 15 14 13 12 11 1 09
- .
10 | -
= Monocromador n @ 20K
[ e HP4515 I ~150 mV ]
08 Modulo da HP4515 ™ t 1
© [ ]
Ly I ]
@ |
N 06 | “ -
(3] |
E T . %
S Y
2 o4} . -
L
2 I
£ 02 . .
38 | "m
)
o
w 00 ® 9 ° -
R o e [ ]
e ® o
02} _
1 1 1 1 1 1 1
07 08 09 10 11 12 13 14 15

Energia (eV)

Comparacao entre a medida feita com o monocromador e a medida com o HP4515
da amostra 1165. Para conferir as intensidades na regiao onde a fotocorrente é

negativa, colocamos no grafico o médulo da fotocorrente medida pelo HP4515.




Capitulo 5

Conclusao e Trabalhos Futuros

Apesar de toda a dificuldade que envolve o processo de crescimento, podemos concluir
que obtivemos éxito em todas as suas etapas. As medidas de fotoluminescéncia nos
indicam um bom crescimento do poco parabdlico, mostrando a precisao de controle que
pode ser obtida utilizando o MOVPE. Esse é um resultado importante pois, apos essas
amostras, novas estruturas com diferentes formatos de banda de conduc¢ao poderao vir a
ser idealizadas e crescidas na tentativa de aumentar a seletividade dos detectores.

A observacao das fotocorrentes com incidéncia normal mostra que as transicoes real-
mente ocorrem em um estado interno ao ponto quantico, sendo ele fundamental para a
geracao de fotocorrente. Como cada amostra apresenta um comportamento diferente nos
picos de fotocorrente e de fotoluminescéncia, fica confirmado que as absorcoes nao sao
apenas internas ao ponto. Concluimos, portanto, que a transicao das fotocorrentes tem
que ser necessariamente entre um estado interno ao ponto e um estado que é localizado
na estrutura pogo/ponto.

As andlises das medidas de corrente de escuro nos forneceram uma boa estimativa
da temperatura de funcionamento dos detectores, explicando porque acima de 80 K as
amostras comecam a demonstrar uma diminuicao das fotocorrentes. A diferenca de en-
ergia entre o nivel de Fermi e o inicio do continuo, ou energia de ativacao, nos da um
indicativo da ocupagao dos estados ligados dos pontos, resultado que explicaria a falta da
primeira transicao na amostra 1167.

O mesmo resultado, observado nas medidas do FTIR e do monocromador, confirma o
espectro das absor¢oes das amostras, além de confirmar que, apesar das dificuldades nas

medidas do monocromador, elas sao confiaveis.




128

Outro importante resultado é a comparagao da simulacao computacional com o resul-
tado experimental. Simulando a estrutura unidimensionalmente, obtemos um excelente
acordo com o resultado experimental. A confianga nas simulagoes é fundamental para
o crescimento de novas amostras, pois é a partir delas que as amostras comegam a ser
idealizadas.

Nem todos os resultados mostrados sao de total entendimento, o que nos motiva a
estudar mais a fundo estas amostras. Como um projeto futuro, é necessario o desen-
volvimento de métodos computacionais que simulem as estruturas por completo, por ser
vital para um melhor entendimento das amostras. Lembrando que é necessario que os
calculos sejam feitos tridimensionalmente, que simulem as transicoes interbanda, que seja
possivel a aplicacao de bias e que calculem com exatidao as forcas de oscilador entre os
niveis. Com este cdlculo, pretendemos aproximar ainda mais os resultados tedricos com
os experimentais, sendo possivel prever com melhor precisao um futuro crescimento.

Outro ponto a ser notado é a necessidade de melhoramentos nas medidas com o
monocromador. Uma mudanca que sera feita, assim que possivel, é o controle do monocro-
mador em conjunto com o equipamento da HP4515 para que as medidas possam ser feitas
automaticamente. Outra mudanca é na lampada utilizada para o infravermelho médio.
Por ser de baixa poténcia, a lampada atualmente utilizada nao gera um sinal muito in-
tenso de fotocorrente. Uma idéia para a producao de uma lampada que tenha emissao no
infravermelho médio serd testada em breve.

Uma continuacao imediata dos estudos dessas amostras é compreender em detalhes
como sao geradas as fotocorrentes, entendendo assim as inversoes de corrente observadas
nas transicoes tanto interbanda como intrabanda, além de tentar entender o aparecimento,

na fotocorrente, de diferentes picos de energia em funcao do bias.




Anexo

A receita utilizada nas quatro amostras s6 diferem no tempo utilizado para o cresci-
mento do poco parabdlico. Para uma facil comparacao, a receita foi editada e os tempos
do crescimento, as espessuras nominais e espessura final sao denominado por letras e
estao sublinhadas. A tabela 5.1 relaciona as letras com o valor utilizado em cada uma

das amostras.

Amostra | t1 (s) [ d1 (nm) | t2 (s) | d2 (nm) | t3 (s) | d3 (nm) | w (nm)
1164 9.2 1.1 2.3 0.3 16.1 1.9 2.5
1165 13.8 1.7 3.5 0.4 24.1 2.9 8.4
1166 18.4 2.2 4.6 0.6 32.2 3.8 11.0
1167 27.6 3.4 7 0.8 48.2 5.8 16.8

Tabela 5.1: Tempo utilizado no reator para o crescimento da parabola e espessura nominal

relativa a cada tempo.




read rainer.aix;

# Repeating sample 1125, with two parabolic quantum wells.
#
# n-i-n QDIP-—————————————————
#
$ o
# GaInAs:n 250nm
$ o
# InGaAlAs,A1=19.8 % 99nm
$ o
# InGaAlAs APQW w \
¥
# InP 13nm |
¥
# InAs:n QD |
$ o
# InGaAlAs,Al=19.8 % 3nm | (x10)
$ o
# InGaAlAs DPQW w \
$
# InGaAlAs,Al=19.8 % 99nm |
¥
# GaInAs:n 500nm
¥
# InP 150nm
$ o
# substrate:
# a) Sumitomo-InP: Fe (100) wn 017 ; Lot No: 543024-012
#
#
# Liner: 4. run
# Plate: 4,run
# Susz.: 4, susceptor 3%,
#
layer {
start;
20 AsH3_1.source to 20, AsH3_1.push to 280,
PH3_1.source to 20, PH3_1l.push to 280,
TMIn_1.source to 170, TMIn_1.push to 30,
TMGa_2.source to 7.67, TMGa_2.push to 392.33,
TMAl_1.source to 6.85, TMAl_1l.push to 193.15,
Dopant.source = 40, Dopant.inject = 21.9, Dopant.dilute = 45,
TMAl_2.source to 50, TMAl_2.push to 150, #Dummy
TMGa_1.source to 5, TMGa_l.push to 395, #Dummy
ReactorTemp=20,
Power=10,
Control on;
pumpdown;
20 ReactorPress to 50;
1 ReactorPress = 50;
5 "Setting MO to operating pressures",
TMIn_1.press to 1000, TMGa_2.press to 1000,TMAl_1.press to 1000;
5 TMIn_1.press = 1000, TMGa_2.press = 1000,TMAl_l.press = 1000;
5 TMIn_1.line open,TMGa_2.line open,TMAl_1.line open;
30 TMIn_1.press to 400,TMGa_2.press to 1000,TMAl_1.press to 1000;
10 TMIn_1.press = 400, TMGa_2.press = 1000,TMAl_1l.press = 1000;
2 TMIn_1.line close,TMGa_2.line close,TMAl_1l.line close;



# * ok k ok ok k kK heating kkhkkhkkkhkkkhkkkkkkK
10 ReactorTemp = 380;

10 Power to 20;

20 "Turn on cooling pump!",

Cooling on, Heater on,
PH3_1.source to 100, PH3_1l.push to 50,
AsH3_1l.source to 10, AsH3_l.push to 470,
RunMO to 2000, RunHydrid to 2000, LinerPurge to

1500,

PH3_1.line open,AsH3_1.line open,Dopant.line
open,

PH3_1.run open;
10 Power to 55;

"Waiting for 400 C", until ReactorTemp>>400;
2:00 ReactorTemp to 600;
2:00 ReactorTemp to 650, TMIn_1.line open,TMGa_2.line open,
TMAl_1.line open;
1:00 RunMO to 2400, RunHydrid to 2500, LinerPurge to 1600,
TMAl_2.run open,TMGa_1l.run open; #Dummy

7:00 "stabilizing temperature at 650",
RunMO=2400, RunHydrid=2500, LinerPurge=1600;
2:00 "ReactorTemp to 630degC", ReactorTemp to 630;
"Waiting for 630 C", until ReactorTemp==630;

15 PH3_1.source to 300, PH3_1l.push to 200;

5 PH3_1.source = 300, PH3_1l.push = 200;

1:00 "stabilizing temperature and fluxes",ReactorTemp=630;

f - InP
Buffer - ----------—-—-"n--——1—--———-—--—-—-———— - -——

4:37 "Growing 150 nm InP buffer",
TMIn_1.run open, TMAl_2.run close;
1 "End InP" ,TMIn_1l.run close, TMAl_2.run open;

2:00 "ReactorTemp to 600degC", ReactorTemp to 600;
"Waiting for 600 C", until ReactorTemp==600;
20 AsH3_1.source to 30, AsH3_1.push to 470, RunHydrid to 2478;
40 "stabilizing temperature and fluxes",ReactorTemp=600,
AsH3_1.source = 30, AsH3_1.push = 470, RunHydrid = 2478;

# _________________________________________________________________
Bottom Contact Layer —-———--———-—-—-————————————

1 PH3_1.run close, AsH3_1l.run open;

1 "Growing 500 nm InGaAs:n",

TMIn_1.run open, TMAl_2.run close,
TMGa_2.run open, TMGa_l.run close,
Dopant.run open;

1:00 PH3_1l.source to 20;

10:09 "Growing 500 nm InGaAs:n";

1 "Stop growth InGaAs:n",
TMIn_1l.run close, TMAl_2.run open,
TMGa_2.run close, TMGa_l.run open,



Dopant.run close;

4 TMGa_2.source to 5.3, TMGa_Z2.push to 194.7,

TMAl_1.source to 6.85, TMAl_l.push to 193.15,

TMIn_1.source to 180, TMIn_1l.push to 20, RunHydrid to 2500;
8 TMGa_2.source = 5.3, TMGa_2.push = 194.7,

TMAl_1l.source = 6.85, TMAl_l.push = 193.15,

TMIn_1.source = 180, TMIn_1.push = 20,RunHydrid = 2500;

1 PH3_1.run close, AsH3_1l.run open;

127.4 "Growing 99 nm InGaAlAs",
TMIn_1.run open, TMAl 2.run close,
TMGa_2.run open, TMGa_l.run close,
TMAl_1.run open, PH3_1l.source to 20;

1 "Stop growth InGaAlAs",
TMIn_1l.run close, TMAl_2.run open,
TMGa_2.run close, TMGa_l.run open,
TMA1l_1.run close, PH3_1.source = 20;

# - Descending Parabolic Quantum Well grown at low growth rate—--———-

4 TMGa_2.source to 1.25, TMGa_2.push to 198.75,
TMAl_1.source to 1.31, TMAl_l.push to 198.69,
TMIn_1.source to 31, TMIn_1.push to 169;

8 TMGa_2.source = 1.25, TMGa_2.push = 198.75,
TMAl_1.source = 1.31, TMAl_1l.push = 198.69,
TMIn_1.source 31, TMIn_l.push = 169;

tl "Growing dl InGaAlAs, 0.25 to 0.14 ev",
TMIn_1.run open, TMAl _2.run close,
TMGa_2.run open, TMGa_l.run close,
TMAl_1l.run open,

TMGa_2.source to 1.46, TMGa_2.push to 198.54,

TMAl_1.source to 0.81, TMAl_l.push to 199.19;

tl "Growing dl InGaAlAs, 0.14 to 0.09 ev",
TMGa_2.source to 1.56, TMGa_2.push to 198.44,
TMAl_1.source to 0.54, TMAl_l.push to 199.46;

tl "Growing dl InGaAlAs, 0.09 to 0.04 eV",
TMGa_2.source to 1.66, TMGa_2.push to 198.34,
TMAl_1.source to 0.26, TMAl_l.push to 199.74;

t2 "Growing d2 InGaAlAs, 0.04 to 0.01 ev",
TMGa_2.source to 1.76, TMGa_2.push to 198.24,



25

1

12

TMA1_1.source to 0.2,

"Growing d3 InGaAlAs, 0.01 to 0.0 ev",
TMAl_1.run close, TMAl_2.run open;

"Stop growth InGaAs",
TMIn_1.run close,

TMGa_2.run close, TMGa_l.run open;

TMA1l_1l.push to 199.

—————————————————————————————————————— Barrier 2 at low growth

TMGa_2.source to 1.25,
_1l.source to 1.31,
TMIn_1.source to 31,
TMGa_2.source = 1.25,
TMA1l_1.source 1.31,
TMIn_1.source 31, TMIn_l.push = 169;

TMIn_1.push to 169;

"Growing 3 nm InGaAlAs",
TMIn_1.run open, TMAl 2.run close,
TMGa_2.run open, TMGa_l.run close,
TMAl_1l.run open;

"Stop growth InGaAlAs",
TMIn_1.run close,
TMGa_2.run close,
TMAl_1.run close;

TMAl_2.run open,
TMGa_1l.run open,

TMGa_2.push to 198.75,
TMAl_1.push to 198.69,

TMGa_2.push = 198.75,
TMAl_1l.push = 198.69,

:15

:10

:00

300;

"ReactorTemp to 550degC", ReactorTemp to
TMIn_1.source to 78, TMIn_1l.push to 122,
RunHydrid to 2478;

"ReactorTemp to 520degC",
"ReactorTemp to 520degC",
"Waiting for 500 C",

ReactorTemp to
ReactorTemp to

AsH3_1l.source to 10,
AsH3_1.source = 10,

AsH3_1l.push to 490;
AsH3_1l.push = 490;

"Growing 50 nm InAs QD",
TMIn_1.run open, TMAl_2.run close,
Dopant.run open;

"Stop growth QD and annealing",

TMIn_1.source to 66, TMIn_1.push to 134,
TMIn_1.run close, TMAl_2.run open,
Dopant.run close,

RunHydrid to 2500;

530;
520,

until ReactorTemp==520;
"stabilizing temperature and fluxes",ReactorTemp=520,

PH3_1.source to 300;

PH3_1.source



40

40

20

20

40

PH3_1.run open, AsH3_1l.run close,
TMIn_1.source = 66, TMIn_1l.push = 134,
RunHydrid = 2500;

"Growingl30 nm InP",
TMIn_1.run open, TMAl 2.run close;

ReactorTemp to 550;
ReactorTemp to 590;
ReactorTemp to 595;
"End InP" ,TMIn_1l.run close, TMAl_2.run open;
ReactorTemp to 600;
"Waiting for 600 C", until ReactorTemp==600;

"stabilizing temperature and fluxes",ReactorTemp=600,
TMGa_2.source to 1.76, TMGa_2.push to 198.24,
TMAl_1.source to 0.2, TMAl_1l.push to 199.8,
TMIn_1.source to 31, TMIn_1.push to 169,
AsH3_1l.source to 30, AsH3_l.push to 470;
TMGa_2.source = 1.76, TMGa_Z2.push = 198.24,
TMAl_1.source = 0.2, TMAl_1l.push = 199.8,
TMIn_1.source 31, TMIn_1.push 169,

AsH3_1.source 30, AsH3_1l.push 470;

———— Ascending Parabolic Quantum Well grown at low growth rate

PH3_1.run close, AsH3_1l.run open;

"Growing d3 InGaAs",

TMIn_1.run open,

TMGa_2.run open, TMGa_l.run close,
PH3_1l.source to 20;

"Growing d2 InGaAlAs, 0.01 to 0.04 ev",
TMAl_1.run open, TMAl _2.run close,
TMGa_2.source to 1.66, TMGa_2.push to 198.34,
TMAl_1.source to 0.26, TMAl_1l.push to 199.74;

"Growing dl InGaAlAs, 0.04 to 0.09 ev",
TMGa_2.source to 1.56, TMGa_2.push to 198.44,
TMAl_1.source to 0.54, TMAl_1l.push to 199.46;

"Growing dl InGaAlAs, 0.09 to 0.14 ev",
TMGa_2.source to 1.46, TMGa_2.push to 198.54,
TMAl_1.source to 0.81, TMAl_l.push to 199.19;

"Growing dl InGaAlAs, 0.14 to 0.25 eV",
TMGa_2.source to 1.25, TMGa_2.push to 198.75,
TMAl_1.source to 1.31, TMAl_l.push to 198.69;

"Stop growth InGaAlAs",



TMIn_1.
TMGa_2.
TMAL_ 1.
}
LOOP
Barrier 1
4 TMGa_2.source
TMA1l_1.source
TMIn_1.source
Dopant.line o
8 TMGa_2.source
TMA1l_1.source
TMIn_1.source
127.4
TMIn_1.
TMGa_2.
TMAL_ 1.
1 "Stop growth
TMIn_1.
TMGa_2.
TMAL_1.
Contact Layer
5 TMGa_2.source
TMIn_1.source
5 TMGa_2.source =
TMIn_1.source =
1 "Growing 250
TMIn_1
TMGa_2
Dopant
1:00 PH3_1l.source
4:34 "Growing 250
1 "Stop growth
TMIn_1
TMGa_2
Dopant
F1lAsH;

purge;

run close,
run close,
run close;

to 5.3,
to 6.85,
to 180,
pen;
=5.3,
6.85,
180,

TMGa_2.push
TMAl_1l.push = 193.15,
TMIn_1.push

TMAl_2.run open,
TMGa_1.run open,

TMGa_2.push to 194.7,

TMAl_1.push to 193.15,

TMIn_1.push to 20,

194.7,

20;

"Growing 99 nm InGaAlAs",

run open,
run open,
run open,

InGaAlAs",
run close,
run close,

run close,

7.67,

170,
7.67,
170,

nm InGaAs:

.run open,
.run open,
.run open;

to 20;
nm InGaAs:
InGaAs:n",

.run close,
.run close,
.run close,

TMAl_2.run close,
TMGa_1l.run close,
PH3_1.source to 20;

TMAl_2.run open,
TMGa_1l.run open,
PH3_1.source 20;

TMGa_2.push to 392.3,

TMIn_1.push to 30;
TMGa_2 .push
TMIn_1.push

392.3,
30;

RunHydrid

n",
TMAl_2.run close,
TMGa_1l.run close,

n";
TMAl_2.run open,

TMGa_1.run open,
Dopant.line close;

2478,

RunHydrid to 2478,
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