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R e c ei v e d   

A c c e pt e d f or p u bli c ati o n 

 P u blis h e d 

 

A b str a ct 

S e v er al  p a ssi v ati o n  t e c h ni q u e s  ar e  d e v el o p e d  a n d  c o m p ar e d  i n  t er m s  of  t h eir a bilit y  t o   pr e s er v e t h e  o pti c al 
pr o p erti e s of cl os e- t o-s urf a c e I n As/ G a As q u a nt u m d ot s ( Q Ds). I n p arti c ul ar, t h e i nfl u e n c e of N-p a ssi v ati o n b y 
h y dr a zi n e c h e mi c al tr e at m e nt , N- p a ssi v ati o n b y h y dr a zi n e f oll o w e d b y at o mi c l a y er d e p ositi o n ( A L D ) of Al Ox  
a n d  us e  of Al N x   d e p osit e d  b y pl a s m a - e n h a n c e d A L D  ar e  r e p ort e d . T h e  eff e cti v e n e ss  of  t h e  p a ssi v ati o n  i s 
b e n c h m ar k e d b y m e a s uri n g t h e e mi ssi o n li n e wi dt hs a n d d e c a y r at e s of p h ot o- c arri ers f or t h e n e ar-s urf a c e Q Ds. 
A ll t hr e e p a ssi v ati o n m e c h a ni s m s r e s ult e d i n r e d u ci n g t h e oxi d ati o n of G a a n d As at o m s at t h e G a As s urf a c e a n d 
c o ns e q u e ntl y i n e n h a n ci n g t h e r o o m -t e m p er at ur e p h ot ol u mi n e s c e n c e ( P L ) i nt e nsit y. H o w e v er, l o n g-t er m st a bilit y 
of t h e p a ssi v ati o n eff e ct i s e x hi bit e d o nl y b y t h e h y dr a zi n e + Al O x  pr o c e ss a n d m or e si g nifi c a ntl y b y t h e Al N x  
m et h o d . M or e o v er, i n c o ntr a st  t o  t h e  r e s ult s  o bt ai n e d  fr o m h y dr a zi n e- b a s e d  m et h o ds ,  t h e Al N x  p a ssi v ati o n 
str o n gl y r e d u c e s t h e s p e ctr al diff usi o n of t h e Q D e x cit o n li n es c a us e d b y c h ar g e fl u ct u ati o ns at t h e G a As s urf a c e. 
T h e Al N x  p a ssi v ati o n i s  f o u n d  t o  r e d u c e  t h e  s urf a c e  r e c o m bi n ati o n  v el o cit y  b y  t hr e e  or d ers  of  m a g nit u d e 
( c orr e s p o n di n g  t o  a n  i n cr e a s e  of  r o o m-t e m p er at ur e  P L  si g n al  b y  ~ 1 0 3 0  ti m e s). T h e  r e d u ct i o n  of  s urf a c e 
r e c o m bi n ati o n v el o cit y i s d e m o nstr at e d o n s urf a c e- s e nsiti v e G a As ( 1 0 0) a n d t h e p a ssi v ati n g eff e ct i s st a bl e f or 
m or e t h a n o n e y e ar . T hi s eff e cti v e m et h o d of p a ssi v ati o n, c o u pl e d  wit h it s st a bilit y i n ti m e, i s e xtr e m el y pr o mi si n g 
f or pr a cti c al d e vi c e a p pli c ati o ns s u c h  a s q u a nt u m li g ht  s o ur c e s  b a s e d  o n I n As / G a As Q Ds p ositi o n e d i n s m all-
v ol u m e p h ot o ni c c a viti e s a n d h e n c e i n t h e pr o xi mit y of G a As -air i nt erf a c e .  

S u p pl e m e nt ar y m at eri al f or t hi s a rti cl e i s a v ail a bl e o nli n e 

K e y w or ds:  q u a nt u m  d ot s,  s urf a c e  p a ssi v ati o n. G a As   ( 1 0 0),  s p e ctr al  diff usi o n,  p h ot ol u mi n e s c e n c e,  q u a nt u m-
c o nfi n e d St ar k eff e ct, s urf a c e st at e s    

 

1. I ntr o d u cti o n 

S elf -a ss e m bl e d  I n As/ G a As  q u a nt u m  d ot s  ( Q D) h a v e  b e e n  e xt e nsi v el y  r e s e ar c h e d o wi n g t o  t h eir  e n orm o us 
p ot e nti al f or a p pli c ati o ns i n v ers atil e o pt o el e ctr o ni c d e vi c e s i n cl u di n g l a s ers  [ 1], s ol ar c ell s [ 2] a n d p h ot o d et e ct ors 
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[ 3]. T h e y ar e al s o pr o mi si n g s oli d -st at e s o ur c e s of n o n-cl a ssi c al f or m s  of li g ht, s u c h  a s si n gl e -[ 4, 5] a n d e nt a n gl e d -
[ 6] p h ot o ns. A n i m p ort a nt ar e a of r e s e ar c h i n q u a nt u m t e c h n ol o g y i s c o n c er n e d wit h e n gi n e eri n g si n gl e- p h ot o n 
i nt er a cti o ns. T o t hi s e n d, c o u pl e d Q D-c a vit y s yst e m s d e m o nstr at e c a vit y q u a nt u m el e ctr o d y n a mi c s eff e ct s s u c h 
a s v a c u u m R a bi s plitti n g  [ 7], P ur c ell e n h a n c e m e nt [ 8] a n d ot h er si n gl e- p h ot o n l e v el n o nli n e ariti e s li k e p h ot o n 
bl o c k a d e a n d p h ot o n t u n n eli n g [ 9]. Mi ni mi z ati o n of t h e c a vit y v ol u m e r e s ult s i n str o n g Q D -c a vit y i nt er a cti o ns i n 
w hi c h si n gl e Q Ds i nt er a ct pr ef er e nti all y wit h str o n gl y c o nfi n e d o pti c al m o d e s. N a n of a bri c ati o n i s us e d t o d e si g n  
s u c h  l o w c a vit y-v ol u m e str u ct ur e s, al b eit wit h p ossi bl e l oss e s i n  e mi ssi o n effi ci e n c y i ntr o d u c e d b y t h e i n a d v ert e nt 
cr e ati o n of tr a p st at e s r e s ulti n g fr o m cr yst al d ef e ct s i n t h e ar e a s s urr o u n di n g t h e Q Ds  [ 1 0]. H o w e v er, e v e n if t h e 
eff e ct of n a n of a bri c ati o n i s mi ni mi z e d b y c ar ef ul o pti mi z ati o n of t h e pr o c e ssi n g st e ps, t h er e i s a f u n d a m e nt al 
d e gr a d ati o n i n t h e o pti c al pr o p erti e s of Q Ds c a us e d b y t h e i n e vit a bl e pr o xi mit y of s urf a c e s t o t h e Q Ds i n s m all 
c a vit y - v ol u m e str u ct ur e s [ 1 1], ulti m at el y l e a di n g t o l oss e s i n e mi ssi o n effi ci e n c y a n d i n  s p e ctr al p urit y.  

     T hi s st u d y i s f o c us e d o n d e v el o pi n g a n eff e cti v e a n d l a sti n g p a ssi v ati o n m et h o d f or I n As/ G a As Q Ds t h at ar e 
sit u at e d cl os e t o a G a As  ( 1 0 0) s urf a c e. G a As i s k n o w n f or its n ot ori o usl y hi g h d e nsit y of s urf a c e st at e s ( us u all y 
i n  t h e  or d er of  1 01 3  c m - 2), w hi c h  i n t ur n c o ntri b ut e s t o hi g h s urf a c e r e c o m bi n ati o n  v el o citi e s . T y pi c al  s urf a c e 
r e c o m bi n ati o n v el o citi e s f or G a As ar e r el ati v el y hi g h a n d t h e y c a n v ar y fr o m 1 04  c m  s- 1 t o 1 06  c m  s- 1 f or l o w, 
u ni nt e nti o n al d o pi n g l e v el s of ~ 1 0 1 5  c m - 3 t o m e di u m t o hi g h d o pi n g l e v el s of ~ 1 01 7  c m - 3, r e s p ecti v el y  [ 1 2]. S urf ac e 
st at e s ar e n o n- r a di ati v e i n n at ur e a n d c a n f or m tra ps i n t h e e n er g y str u ct ur e of t h e Q Ds, l e a di n g t o a l oss i n t h e 
eff e cti v e n u m b er of c h ar g e c arri ers t h at c a n  p arti ci p at e i n r a di ati v e r e c o m bi n ati o n. T hi s r e s ult s i n a r e d u cti o n i n 
t h e o v er all e mi ssi o n effi ci e n c y of a si n gl e- p h ot o n d e vi c e, f or e x a m pl e. T h e  pr o xi mit y of t h e s e st at e s t o i n di vi d u al 
Q Ds al s o  l e a ds t o s p e ctr al diff usi o n, bli n ki n g a n d q u a nt u m d e c o h er e n c e or d e p h a si n g.[ 1 0] I n g e n er al, co nfi n e m e nt 
of e x cit o ns wit hi n si n gl e Q Ds r e s ult s i n v er y n arr o w e mi ssi o n li n e wi dt hs (t y pi c all y i n t h e or d er of a f e w µ e V at 
cr y o g e ni c t e m p er at ur e s) a s s e e n  i n t h eir c h ar a ct eri sti c p h ot ol u mi n e s c e n c e  (P L ) s p e ctr a. H o w e v er, st u di e s h a v e 
s h o w n  t h at  P L  e mi ssi o n  fr o m  si n gl e  s elf -a ss e m bl e d  Q Ds e x hi bit l ar g e s hift s  ( u p  t o ~ m e V)  i n e mi ssi o n p e a k 
p ositi o n.  T h e  ori gi n  of t h e s e  s p e ctr al  s hift s  i s attri b ut e d  t o  t h e  ti m e -d e p e n d e nt  q u a nt u m - c o nfi n e d  st ar k  eff e ct 
( Q C S E) [ 1 3 – 1 5]. Fl u ct u ati n g el e ctri c fi el ds i n t h e vi ci n it y of Q Ds r a n d o ml y s hift a n d br o a d e n t h e e mi ssi o n p e a ks. 
Q C S E  i s  h e n c ef ort h  e n h a n c e d  w h e n  t h er e  ar e  a b u n d a nt  s urf a c e- i n d u c e d  tr a p  st at e s  pr e s e nt  i n  t h e  Q Ds’ 
s urr o u n di n gs t h at tr a p t h e p h ot o- e x cit e d c h ar g e c arri ers. S u c h  a s p e ctr al diff usi o n i n e vit a bl y aff e ct s t h e d e gr e e of 
i n di sti n g ui s h a bilit y of e mitt e d p h ot o ns fr o m si n gl e- p h ot o n s o ur c e s,  t h us li miti n g  d e vi c e  p erf or m a n c e.  A n ot h er 
p ar a m et er t h at i s criti c al t o d e vi c e p erf or m a n c e i s t h e o v er all bri g ht n e ss of a si n gl e- p h ot o n s o ur c e, s u c h a s a Q D-
c a vit y s yst e m , w hi c h i s d et er mi n e d  b y it s P L c h ar a ct eri sti c lif eti m e. T h e P L lif eti m e, w hi c h i s a c o m bi n ati o n of 
t h e  r a di ati v e  a n d  t h e  n o n-r a di ati v e  lif eti m e s  of  c h ar g e c arri ers,  c a n  b e  e n gi n e er e d  b y  m a ni p ul ati n g  t h e 
c h ar a ct eri sti c s of t h e c a vit y. U nf ort u n at el y , t h e n o n- r a di ati v e lif eti m e c o m p o n e nt c a n b e si g nifi c a ntl y d e cr e a s e d 
d u e t o a v ari et y of u ni nt e nti o n al r e a s o ns, i n cl u di n g t h e n o n-r a di ati v e l oss e s c a us e d b y d ef e c t s or s urf a c e tr a p st at e s 
pr e s e nt  n e ar  Q Ds . I n s o m e e xtr e m e c a s e s, t h e  Q Ds d o n ot e mit a n y P L at all d u ri n g  r a n d o m  p eri o ds wit h  m s  
ti m e s c al e s  [ 1 6]. S u c h  a  P L  i nt er mitt e n c y,  w hi c h  i s  c all e d  bli n ki n g,  i s  a  c o m m o n  p h e n o m e n o n  i n  s oli d -st at e 
q u a nt u m e mitt ers [ 1 7 – 2 1]. I n g e n er al, bli n ki n g i n e pit a xi al Q Ds i s n ot v er y pr o n o u n c e d, l ar g el y b e c a us e s u c h Q Ds 
ar e gr o w n i n ultr a- p ur e e n vir o n m e nt s a n d e m b e d d e d h u n dr e ds of n a n o m et ers b el o w e x p os e d s urf a c e s. H o w e v er, 
a s  Q Ds  ar e  fr e q u e ntl y b ei n g  i n c or p or at e d  i nt o  p h ot o ni c  n a n os tr u ct ur e s wit h criti c al di m e nsi o ns of t e ns or  f e w 
h u n dr e ds of n a n o m et ers, s urf a c e s pl a y a n i m p ort a nt r ol e i n d et er mi ni n g t h eir o pti c al pr o p erti e s [ 1 1]. St u di e s al s o 
s h o w t h at bli n ki n g a n d s p e ctr al diff usi o n ar e c orr el at e d a n d o c c ur d u e t o t h e cl os e pr o xi mit y of s urf a c e tr a p st at e s 
[ 2 2]. T h e s e i ss u e s c a n b e g e n er all y all e vi at e d b y r e d u ci n g t h e s urf a c e st at e s t hr o u g h a p a ssi v ati o n pr o c e d ur e. 

     S urf a c e p a ssi v ati o n pr o c e ss e s g e n er all y r e pl a c e t h e n ati v e o xi d e l a y er b y a t hi n fil m of i n ert m at eri al t h at i s 
c h e mi s or b e d o n t h e s urf a c e. T hi s pr o c e ss eff e cti v el y r e d u c e s t h e s urf a c e st at e d e nsit y of b ul k G a As cr yst al s. T o 
t hi s e n d, th e m ost  c o m m o n  pr o c e d ur e s  st u di e d  s o  f ar  i n cl u d e c h e mi c al  p a ssi v ati o n b y s ul fi de c o m p o u n ds  li k e 
a m m o ni u m s ulfi d e ( N H 4 )2 S [ 2 3] a n d s o di u m s ulf i d e N a2 S [ 2 4, 2 5] s ol uti o ns , s urf a c e tr e at m e nt b y p h os p h or- b a s e d 
c o m p o u n ds [ 2 6], a n d  c h e mi c al nitri d ati o n b y h y dr a zi n e  [ 2 7, 2 8]. F urt h er m or e, t h e p a ssi v ati o n of t h e G a As s urf a c e 
c a n b e a c hi e v e d al s o b y gr o wi n g t hi n l a y ers of Al N x , Al O x , Ti N x , Hf O2  or Si N x  b y at o mi c l a y er d e p ositi o n ( A L D) 
[ 2 9 – 3 3].  T h e s e  p a ssi v ati o n  t e c h ni q u e s  h a v e  s h o w n  i m pr o v e m e nt  of  t h e  o pti c al  pr o p erti e s  of  G a As  b ul k , 
I n G a As/ G a As q u a nt u m  w ell s   a n d  G a As  n a n o wir e s,  b ut  t h er e  i s  v er y  littl e  r e s e ar c h  o n  t h e  eff e ct  of s urf a c e 
p a ssi v ati o n o n t h e e mi ssi o n pr o p erti e s, s u c h a s e x cit o n li n e wi dt hs a n d d e c a y r at e s, of cl os e -t o-s urf a c e Q Ds.  

     I n t hi s w or k, w e i n v e sti g at e t h e i m p a ct of diff er e nt s urf a c e p a ssi v ati o n t e c h ni q u e s o n  t h e o pti c al pr o p erti e s of 
s elf -a ss e m bl e d I n As Q Ds  cl os e t o G a As ( 1 0 0) s urf a c e, ai mi n g at pr e s er vi n g t h eir i ntri nsi c o pti c al pr o p erti e s b ut 
al s o at l o n g -t er m st a bilit y of t h e p a ssi v ati o n   pr o c e ss. N a m el y, w e st u d y  c h e mi c al N- p a ssi v ati o n, c h e mi c al N-
p a ssi v ati o n  f oll o w e d  b y  i m m e di at e  A L D  of  a n  Al O x  t hi n  fil m a n d  A L D -b a s e d  Al N x  p a ssi v ati o n   wit h o ut  t h e 
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c h e mi c al  tr e at m e nt.  T h e  p a ssi v ati o n eff e ct  i s  a ss e ss e d  b y m e a s uri n g  t h e r o o m-t e m p er at ur e  P L  of G a As   ( 1 0 0) 
e pil a y ers  a n d t h e l u mi n e s c e n c e f e at ur e s of n e ar -s urf a c e I n As Q Ds, i n cl u di n g Q D e mi ssi o n li n e wi dt hs a n d Q D P L 
d e c a y ti m e s.  

 

2 . E x p eri m e nt al d et ail s 

2. 1 M B E gr o wt h of I n As/ G a A s q u a nt u m d ots  

T h e i n v e sti g at e d s a m pl e s  w er e gr o w n b y s oli d-s o ur c e m ol e c ul ar b e a m e pit a x y ( M B E) o n ( 1 0 0) ori e nt e d s e mi-
i ns ul ati n g G a As s u bstr at e s. T h e Q Ds f or m e d t hr o u g h s elf-a ss e m bl y i n t h e Str a ns ki- Kr a st a n o v gr o wt h r e gi m e . T h e 
n u cl e ati o n of I n As i nt o 3 D i sl a n ds st arte d  aft er d e p ositi n g a criti c al t hi c k n e ss of 1. 7 m o n ol a y ers ( M L ) of I n As 
w etti n g l a y er ( W L) o n t h e G a As m atri x at 5 3 0° C . Aft er a n o v er all d e p ositi o n of 2. 1 M L of I n As, t h e  QDs w er e 
c a p p e d wit h a t hi n G a As l a y er. Si n c e t h e t hi c k n e ss of  t h e  G a As c a p l a y er  d et er mi n e s t h e di st a n c e b et w e e n t h e 
Q Ds a n d t h e s urf a c e, it w a s v ari e d i n or d er t o st u d y t h e i nfl u e n c e of s urf a c e pr o xi mit y o n t h e o pti c al pr o p erti e s of 
t h e Q Ds. F or t hi s p ur pos e , w e us e d c a p l a y er t hi c k n e ss e s of 2 0 n m, 3 0 n m, 4 0 n m a n d 6 0 n m. A n a d diti o n al s a m pl e 
wit h u n c a p p e d s urf a c e Q Ds w a s gr o w n u n d er i d e nti c al c o n diti o ns f or st u d yi n g t h e Q D d e nsit y. D uri n g Q D gr o wt h, 
a gr a di e nt of t e m p er at ur e m ai nt ai n e d  t h e c e nt er of t h e waf er  r el ati v el y c o ol er t h a n t h e e d g e s. T hi s r e s ult e d  i n a 
l o w er Q D d e nsit y b y a p pr o xi m at el y t hr e e or d ers of m a g nit u d e w h e n  m o v i n g r a di all y fr o m t h e c e nt er t o w ar ds t h e 
e d g e of t h e s a m pl e. T h e d e nsit y gr a di e nt i s us ef ul si n c e it h el ps i n st u d yi n g mi cr o - p h ot ol u mi n e s c e n c e ( µ P L) of 
i n di vi d u al Q Ds fr o m l o w- d e nsit y ar e a s a n d P L d e c a y r at e s of e ns e m bl e Q Ds fr o m hi g h d e nsit y ar e a s o n t h e s a m e 
s a m pl e. T h e Q D d e nsiti e s i n t h e hi g h - d e nsit y a n d l o w-d e nsit y ar e a s w er e a ss e ss e d usi n g at o mi c f or c e mi cr os c o p y 
( A F M)  a n d  µ P L i m a gi n g,  r e s p e cti v el y,  wit h  e x e m pl ar y  pi ct ur e s s h o w n  i n fi gur e  1.  F urt h er m or e,  a  s urf a c e-
s e nsiti v e G a As e pil a y er  w a s gr o w n f or t h e r o o m-t e m p er at ur e i n v e sti g ati o n of P L pr o p erti e s. T hi s s a m pl e c o nsi st e d 
of a 5 0 0 n m G a As l a y er, w hi c h w a s s e p ar at e d fr o m t h e s e mi -i ns ul ati n g G a As s u bstr at e b y a 1 0 0 n m G aI nP b arri er. 
T h e  p ur p os e  of  t h e  G aI n P  b arri er  i s  t o  pr e v e nt  diff usi o n  of  t h e  p h ot o- e x cit e d  c h ar g e c arri ers  fr o m  t h e  G a As 
e pi l a y er t o t h e s u bstr at e d uri n g t h e P L e x p eri m e nt s.  

 

 

 

2. 2 S urf a c e p a ssi v ati o n  

T hr e e d iff er e nt s urf a c e p a ssi v ati o n a p pr o a c h e s w er e i n v e sti g at e d f or n e ar-s urf a c e Q Ds a n d s urf a c e -s e nsiti v e G a As 
b ul k s a m pl e s. T h e first p a ssi v ati o n a p pr o a c h w a s h y dr a zi n e  ( N2 H 4 ) b a s e d c h e mi c al nitri d ati o n  of t h e G a As s urf a c e 
at r o o m t e m p er at ur e. S H - a ni o ns ori gi n ati n g fr o m N a S r e m o v e s urf a c e As at o m s , w hil e N 2 H 4  r e a ct s wit h s urf a c e 
G a at o m s t o f or m a p a ssi v ati n g m o n ol a y e r  of  G a N.  S ol uti o n  pr e p ar ati o n a n d  t h e s u bs e q u e nt p a ssi v ati o n st e ps 
w e r e f oll o w e d a c c or di n g t o t h e pr o c e d ur e pr e s e nt e d i n [ 3 4]. 

Fi g u r e 1.  ( a) A F M i m a g e of In As  Q Ds fr o m a hi g h -d e nsit y 
p orti o n of t h e s a m pl e. Q D- e ns e m bl es fr o m s u c h hi g h - d e nsit y 
r e gi o ns w er e st u di e d t o esti m at e c arri er d e c a y r at es.  
( b) P h ot ol u mi n es c e n c e i m a g e of I n As Q Ds fr o m a l o w- d e nsit y 
p orti o n of t h e s a m pl e. T h e P L e mi s si o n fr o m G a As b ul k a n d 
I n As W L h a v e b e e n filt er e d o ut t o i s ol at e i n di vi d u al Q Ds t o 
st u d y t h eir e x cit o ni c e mis si o n li n e wi dt hs.  

P a g e 3 of 1 6 A U T H O R S U B MI T T E D M A N U S C RI P T - N A N O- 1 2 7 5 4 2. R 1

1
2
3
4
5
6
7
8
9
1 0
1 1
1 2
1 3
1 4
1 5
1 6
1 7
1 8
1 9
2 0
2 1
2 2
2 3
2 4
2 5
2 6
2 7
2 8
2 9
3 0
3 1
3 2
3 3
3 4
3 5
3 6
3 7
3 8
3 9
4 0
4 1
4 2
4 3
4 4
4 5
4 6
4 7
4 8
4 9
5 0
5 1
5 2
5 3
5 4
5 5
5 6
5 7
5 8
5 9
6 0 A c

c e
pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pts o ur c e m ol e c ul ar b e a m e pit a x y ( M B E) o n ( 1 0 0) ori e nt e d s e mi

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pts o ur c e m ol e c ul ar b e a m e pit a x y ( M B E) o n ( 1 0 0) ori e nt e d s e mi -

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt-

Kr ast a n o v gr o wt h r e gi m e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
ptKrast a n o v gr o wt h r e gi m e . T h e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt. T h e

i c al t hi c k n e ss of 1. 7 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
ptical t hi c k n e ss of 1. 7 m o n ol a y ers (

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
ptm o n ol a y ers ( M L

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
ptM L )

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt) of I n As 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
ptof I n As 

Aft er a n o v er all d e p ositi o n of 2. 1 M L of I n As, t

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Aft er a n o v er all d e p ositi o n of 2. 1 M L of I n As, t h e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

he Q

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Q Ds w er e 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Ds w er e 
d et er mi n e s t h e di st a n c e b et w e e n t h e 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

det er mi n e s t h e di st a n c e b et w e e n t h e 
i n or d er t o st u d y t h e i nfl u e n c e of s urf a c e pr o xi mit y

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

i n or d er t o st u d y t h e i nfl u e n c e of s urf a c e pr o xi mit y o n t h e o pti c al pr o p erti e s of 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

o n t h e o pti c al pr o p erti e s of 
2 0 n m, 3 0 n m, 4 0

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

2 0 n m, 3 0 n m, 4 0 n m a n d 6 0 n m. A n a d diti o n

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

n m a n d 6 0 n m. A n a d diti o n
wit h u n c a p p e d s urf a c e Q Ds w a s gr o w n u n d er i d e nti c al c o n diti o ns f or st u d yi n g 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

wit h u n c a p p e d s urf a c e Q Ds w a s gr o w n u n d er i d e nti c al c o n diti o ns f or st u d yi n g t h e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

t h e Q D d e nsit y. 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Q D d e nsit y. D uri n g Q D gr o wt h, 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

D uri n g Q D gr o wt h, 
r el ati v el y

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

rel ati v el y c o ol er t h a n t h e e d g e s. T hi s r e s ult

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

c o ol er t h a n t h e e d g e s. T hi s r e s ult
m o v

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

m o v i n g

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

i n g r a di all y fr o m t h e c e nt er t o w ar ds t h e 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

ra di all y fr o m t h e c e nt er t o w ar ds t h e 
si n c e it h el ps i n st u d yi n g 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

si n c e it h el ps i n st u d yi n g mi cr o

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

micr o -

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

-p h ot o

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

p h ot o l u mi n e s c e n c e ( µ P L)

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

l u mi n e s c e n c e ( µ P L)
d e nsit y ar e a s a n d P L d e c a y r at e s of e ns e m bl e Q Ds fr o m hi g h d e nsit y ar e a s 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

de nsit y ar e a s a n d P L d e c a y r at e s of e ns e m bl e Q Ds fr o m hi g h d e nsit y ar e a s 
d e nsit y ar e a s w er e a ss e ss e d usi n g at o mi c f or c e mi cr os c o p y 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

de nsit y ar e a s w er e a ss e ss e d usi n g at o mi c f or c e mi cr os c o p y 
,  wit h  e x e m pl ar y  pi ct ur e s

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

,  wit h  e x e m pl ar y  pi ct ur e s s h o w n  i n 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

s h o w n  i n f

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

fi g

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

i gfi gf

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

fi gf ur e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

ur ei gur ei g

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

i gur ei g 1.  F urt h er m or e, 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

1.  F urt h er m or e, 
t e m p er at ur e i n v e sti g ati o n of P L pr o p erti e s. T hi s s a m pl e c o nsi st e d 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

te m p er at ur e i n v e sti g ati o n of P L pr o p erti e s. T hi s s a m pl e c o nsi st e d 
w hi c h w a s s e p ar at e d fr o m t h e s

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

w hi c h w a s s e p ar at e d fr o m t h e s e mi

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

e mi -

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

-i ns ul ati n g G a As s u bstr at e b y a 1 0 0 n m G aI n

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

i ns ul ati n g G a As s u bstr at e b y a 1 0 0 n m G aI n
T h e  p ur p os e  of  t h e  G aI n P  b arri er  i s  t o  pr e v e nt  diff usi o n  of  t h e 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

T h e  p ur p os e  of  t h e  G aI n P  b arri er  i s  t o  pr e v e nt  diff usi o n  of  t h e p h ot o

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

p h ot o

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

-

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

-e x cit e d

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

e x cit e d
l a y er t o t h e s u bstr at e d uri n g t h e P L e x p eri m e nt s. 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

la y er t o t h e s u bstr at e d uri n g t h e P L e x p eri m e nt s. 

.

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

.2

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

2 S urf a c e p a ssi v ati o n

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

S urf a c e p a ssi v ati o n

T hr e e d

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

T hr e e d iff er e nt s urf a c e p a ssi v ati o n a p pr o a c h e s w er e i n v e sti g at e d f or n e ar

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

iff er e nt s urf a c e p a ssi v ati o n a p pr o a c h e s w er e i n v e sti g at e d f or n e ar
b ul k 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

b ul k s a m pl e s. T h e first p a ssi v ati o n a p pr o a c h w a s h y dr a zi n e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

sa m pl e s. T h e first p a ssi v ati o n a p pr o a c h w a s h y dr a zi n e
at r o o m t e m p er at

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

at r o o m t e m p er at ur e. S H

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

ure. S H
G a at o m s t o f or m a p a ssi v ati n g m o n ol a y e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Ga at o m s t o f or m a p a ssi v ati n g m o n ol a y e
w eA c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

we r e f oll o w e d a c c or di n g t o t h e pr o c e d ur e pr e s e nt e d i nA c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

re f oll o w e d a c c or di n g t o t h e pr o c e d ur e pr e s e nt e d i nA c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

(a) A F M i m a g e of I

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

(a) A F M i m a g e of In As

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

n As Q Ds fr o m a hi g h

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Q Ds fr o m a hi g h -

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

-de nsit y 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

de nsit y 
p orti o n of t h e s a m pl e. Q D

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

p orti o n of t h e s a m pl e. Q D -

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

-e ns e m bl es fr o m s u c h hi g h

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

e ns e m bl es fr o m s u c h hi g h
r e gi o ns w er e st u di e d t o esti m at e c arri er d e c a y r at

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

r e gi o ns w er e st u di e d t o esti m at e c arri er d e c a y r at
( b) P h ot ol u mi n es c e n c e i m a g e of I n As Q Ds fr o m a l o w

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

( b) P h ot ol u mi n es c e n c e i m a g e of I n As Q Ds fr o m a l o w
p orti o n of t h e s a m pl e. T h e P L e mi s si o n fr o m G a As b ul k a n d 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

p orti o n of t h e s a m pl e. T h e P L e mi s si o n fr o m G a As b ul k a n d 
I n As W L h a v e b e e n filt er e d o ut t o i s ol at e i n di vi d u al Q Ds t o 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

I n As W L h a v e b e e n filt er e d o ut t o i s ol at e i n di vi d u al Q Ds t o 
st u d y t h eir e x cit o ni c e mis si o n li n e wi dt hs. 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

st u d y t h eir e x cit o ni c e mis si o n li n e wi dt hs. 



N a n ot e c h n ol o g y  A. C h ell u et al.  

4 
 

     I n t h e s e c o n d a p pr o a c h, t h e pr o c e d ur e i n cl u d e d  t h e st e ps c arri e d o ut i n t h e N 2 H 4  p a ssi v ati o n f oll o w e d b y a 
s u bs e q u e nt A L D gr o wt h of a 2 n m t hi c k Al O x  o v erl a y er. T h e A L D pr o c e ss w a s c arri e d o ut i n a Pi c os u n S u n al e 
A L D R 2 0 0 A d v a n c e d r e a ct or at a s u bstr at e t e m p er at ur e of 2 0 0 ° C. El e ctr o ni c- gr a d e tri m et h yl al umi ni u m  ( T M A) 
( Al( C H3 )3 ; ≥ 9 9. 9 %, C A S 7 5-2 4 -1, V ol at e c O y, Fi nl a n d), ultr a p ur e Milli -Q ® w at er a n d N 2  ( 9 9. 9 9 9 9 %) w er e us e d 
a s  t h e  Al  pr e c urs or,  O  pr e c urs or  a n d  c arri er/ p ur g e  g a s,  r es p e cti v el y.  T h e  gr o wt h  r at e  of  ~ 0. 1  n m/ c y cl e  w a s 
d et er mi n e d o n a n- Si ( 1 0 0) ( P ) r ef er e n c e s a m pl e usi n g a n elli ps o m et er. T h e d e p ositi o n r e s ult e d i n a n o x y g e n - p o or 
Al O x ~ 1 t hi n fil m a s a n al y z e d fr o m X-r a y p h ot o el e ctr o n s p e ctr os c o p y (X P S ) Al 2 p: O 1s r ati o. T h e s a m pl e s w er e 
c o ol e d i n a nitr o g e n at m os p h er e aft er t h e d e p ositi o n s a n d b ef or e b ei n g e x p os e d t o a m bi e nt air. 

     T h e t hir d p a ssi v ati o n  a p pr o a c h i s b a s e d o n nitri d ati o n a n d i n cl u d e d A L D of a 2 n m t hi c k Al Nx  l a y er dir e ctl y 
o n  t h e  G a As  s urf a c e. T h e  A L D  of  Al N x   w a s  c arri e d  o ut  t hr o u g h  pl a s m a-e n h a n c e d  at o mi c  l a y er  d e p ositi o n 
( P E A L D) usin g a B e n e q T F S -5 0 0 t o ol. A pr o c e ss wit h T M A a n d a m m o ni a ( N H 3 ) a s pr e c urs ors a n d N2  a s b ot h 
t h e pl a s m a a n d t h e c arri er g a s w a s us e d a s pr e vi o usl y d e m o nstr at e d i n [ 2 9] a n d  [ 3 0] T h e s u rf a c e w a s pr etr e at e d 
wit h T M A a n d N 2  pl a s m a, w h er e T M A r e a ct s wit h t h e p ossi bl e n ati v e o xi d e s of t h e s a m pl e a n d N 2  pl a s m a cl e a ns 
a n d nitri di z e s t h e s urf a c e. T h e t e m p er at ur e w a s 2 0 0 ° C a n d t h e p o w er of t h e c a p a citi v el y c o u pl e d r e m ot e pl a s m a 
w a s 5 0 W i n t h e pr etr e at m e nt a s w ell a s d uri n g t h e d e p ositi o n. Aft er t h e d e p ositi o n, t h e s a m pl e s w er e c o ol e d d o w n 
i n a nitr o g e n at m os p h er e b ef or e b ei n g e x p os e d t o a m bi e nt air.   

 

2. 3 P h ot ol u mi n es c e n c e e x p eri m e nts  

P L e x p eri m e nt s p erf or m e d o n s urf a c e- s e nsiti v e  G a As  ( 1 0 0) e pi l a y er b ef or e a n d aft er p a ssi v ati o n w er e c arri e d o ut 
at r o o m t e m p er at ur e. T h e m e a s ur e m e nt s w e r e m a d e usi n g a P L- m a p p er e q ui p p e d wit h a c o nti n u o us w a v e ( C W) 
l a s er o p erati n g at  5 3 2 n m. T h e e mitt e d P L w a s c oll e ct e d b y a s p e ctr o m et er i n w hi c h t h e li g ht i s di s p e rs e d b y a 
3 0 0 li n e s/ m m  gr ati n g  a n d  d et e ct e d  wit h  a  c h ar g e- c o u pl e d  d e vi c e  (C C D ) arr a y  d et e ct or. L o w-t e m p er at ur e  P L 
e x p eri m e nt s w er e c arri e d o ut o n Q Ds sit u at e d at v ar yi n g dist a n c e s fr o m t h e G a As ( 1 0 0) s urf a c e. T h e s a m pl e s 
w er e pl a c e d i n a cl os e d -c y cl e h eli u m cr y ost at a n d c o ol e d d o w n t o 6 K i n all l o w- t e m p er at ur e e x p eri m e nt s. µ P L 
w a s c arri e d o ut t o i n v e sti g at e t h e eff e cti v e n e ss of diff er e nt p a ssi v ati o n t e c h ni q u e s b a s e d o n t h e P L li n e wi dt hs of 
i n di vi d u al Q Ds. T h e Q Ds w er e e x cit e d usi n g a C W s e mi c o n d u ct or di o d e l a s er o p er ati n g at 6 4 0 n m. T h e e x cit ati o n 
b e a m w a s f o c us e d d o w n t o a s p ot si z e of ar o u n d 1 µ m o n t h e s a m pl e usi n g a 5 0 x hi g h N. A. o bj e cti v e l e ns. T hi s 
all o w e d t h e p ossi bilit y t o st u d y t h e e x cit o ni c e mi ssi o n b e h a vi or of s p ati all y i s ol at e d  Q Ds. T h e e mitt e d P L  w a s 
c oll e ct e d b y t h e s a m e o bj e cti v e a n d dir e ct e d t o a 7 5 0 m m s p e ctr o m et er. T h e P L w a s t h e n di s p ers e d b y a  1 2 0 0 
li n e s/ m m gr ati n g a n d d et e ct e d usi n g a c o ol e d Si C C D c a m er a . T h e s p e ctr al r e s ol uti o n of t hi s s et u p i s ~ 6 0 µ e V. 
Ti m e -r e s ol v e d p h ot ol u mi n e s c e n c e  ( T R P L) e x p eri m e nt s w er e c arri e d o ut at 6 K  o n Q D e ns e m bl e s t o st u d y t h e 
eff e ct of p a ssi v ati o n o n c arri er d e c a y r at e s. A n ar e a  of a p pr o xi m at el y 1 µ m i n di a m et er o n t h e s a m pl e w a s e x cit e d 
b y  a  tr ai n  of  6 0  ps  p ul s e s  wit h  a  r e p etiti o n  r at e  of  8 0  M H z  g e n er at e d b y  a  di o d e  l a s er  o p er ati n g  at  8 5 0  n m 
(r e s o n a ntl y e x citi n g t h e I n As W L ). T h e t e m p or al r e s ol uti o n of t h e s yst e m i s 2 0 0 ps a s d et er mi n e d fr o m t h e f ull 
wi dt h at h alf m a xi m u m ( F W H M) of t h e i nstr u m e nt r e s p o ns e f u n cti o n (I R F)   (fi g ur e  S 1). T h e e mitt e d P L w a s 
s p e ctr all y filt er e d b y t h e m o n o c hr o m at or at 9 5 0 n m a n d c oll e ct e d usi n g a si n gl e p h ot o n a v al a n c h e di o d e ( S P A D). 
T h e P L ti m e r e s p o ns e s w er e r e c or d e d b y ti m e- c orr el at e d si n gl e p h ot o n c o u nti n g ( T C S P C). T h e d e c a y r at e s w er e 
e xtr a ct e d fr o m t h e P L ti m e tr a c e s b y si n gl e- e x p o n e nti al fit s wit h it er ati v e c o n v ol uti o n i n or d er t o d e c o n v ol ut e t h e 
c o ntri b uti o n of t h e s yst e m r e s p o ns e fr o m t h e m e a s ur e d d at a. 

 

2. 4 X- r a y p h ot o el e ctr o n s p e ctr os c o p y  

X P S w a s c arri e d o ut t o i n v e sti g at e t h e c h e mi c al c o m p ositi o n of s urf a c e s a n d i nt erf a c e s b ef or e a n d aft er s urf a c e 
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3 . E x p eri m e nt al R e s ult s 

3. 1 S urf a c e c h ar a ct eri sti cs of p a ssi v at e d s a m pl es  

T h e o xi d ati o n st at e s of G a a n d As w er e d et er mi n e d fr o m t h e  X P S  G a 2 p 3/ 2  a n d As 2 p 3/ 2  si g n al s o n t h e n ati v e o xi d e 
s urf a c e,  t h e  N 2 H 4 -p a ssi v at e d  s urf a c e,  t h e  A L D -Al O x / G a As  i nt erf a c e  a n d  t h e  A L D-Al N x / G a As i nt erf a c e.  T h e 
1 1 1 7 e V a n d 1 1 1 8 e V p h ot o el e ctr o n p e a ks i n G a 2 p 3/ 2  c a n b e attri b ut e d t o G a – As  a n d G a 3 +  o xi d e, r e s p e cti v el y, 
w hil e  t h e  1 3 2 3 e V   a n d  1 3 2 6  e V  p h ot o el e ctr o n  p e a ks  i n  As  2 p3/ 2  c a n  b e attri b ut e d t o  G a – As  a n d As 3 +   o xi d e, 
r e s p e cti v el y. As s e e n fr o m t h e d at a pr e s e nt ed i n fi gur e  2 a n d i n Ta bl e 1 , th e G a As n ati v e o xi d e s urf a c e c o nt ai n e d 
r o u g hl y 5 0 % r el ati v e c o n c e ntr ati o n of G a a n d As o xi d e s. T h e N 2 H 4  p a ssi v ati o n r e m o v e d all G a o xi d e s b ut As w a s 
eit h er n ot f ull y r e d u c e d or it st art e d t o o xi di z e wit hi n t h e 1 0- mi n ut e air e x p os ur e d uri n g s a m pl e tr a nsf er fr o m t h e 
N 2 H 4  p a ssi v ati o n s et u p t o t h e X P S s yst e m.  
 
 
 

 

 
 
     T h e  N 2 H 4  p a ssi v ati o n c o m bi n e d  wit h  A L D -Al O x  p a ssi v ati o n  l a y er  yi el d e d a  f ull y  u n o xi di z e d  G a As  i n t h e 
Al O x / G a As i nt erf a c e. T h e N 2 H 4  pr etr e at m e nt r e m o v e d all G a o xi d e a n d s o m e As o xi d e, aft er w hi c h t h e A L D -
Al O x  pr o c e ss r e m o v e d t h e r e st of t h e As o xi d e. T h e p a ssi v ati o n r e si st e d o xi d ati o n i n air f or at  l e a st 1 w e e k, b ut 
aft er 1 1 0  d a ys  of e x p os ur e  t o air,  b ot h  G a  a n d  As  w er e  sli g htl y  o xi di z e d at t h e i nt erf a c e.  T h e T M A  e x p os ur e 
d uri n g A L D i s k n o w n t o r e d u c e As  o xi d e s m or e eff e cti v el y t h a n t h e G a o xi d e s  [ 3 5]. T h e Al N x / G a As i nt erf a c e 
r e s ulti n g fr o m A L D-Al N x  p a ssi v ati o n w a s m e a s ur e d aft er 1 5 2 d a ys of air e x p os ur e. G a w a s f o u n d t o b e p arti all y 
o xi di z e d w hil e As r e m ai n e d u n o xi di z e d.  
      
     T o n ot e, t h e A L D -Al N x  p a ssi v ati o n  l a y er  c o m bi n e d  wit h  T M A  a n d  N2  pl a s m a  pr etr e at m e nt   pr e v e nt s  t h e 
f or m ati o n of As o xi d e l o n g er t h a n t h e  N2 H 4  + A L D -Al O x  p a ssi v ati o n d o e s. T h e A L D -Al O x  l a y er w a s o x y g e n-
p o or Al O x ~ 1  a n d c o nt ai n e d Al o nl y i n o n e c h e mi c al st at e ( Al  2 p3/ 2  o xi d e at 7 4. 5  0. 1 e V). A c c or di n g t o t h e l o w 
N/ O r ati o of ar o u n d 0. 0 6 a n d t h e l o w N/ Al r ati o of ar o u n d 0. 0 9, t h e A L D-Al N x  l a y er w a s al s o m ai nl y Al o xi d e 
( aft er d e p ositi o n a n d l o n g air e x p os ur e). It c o nt ai n e d Al i n t w o c h e mi c al st at e s ( Al 2 p 3/ 2  o xi d e/ nitri d e at 7 4. 0 e V 
a n d Al 2 p 3/ 2  m et alli c at 7 0. 9 e V).  
      
     T h e Al 2 p c o m p o n e nt s of Al- O a n d Al -N c a n n ot b e di sti n g ui s h e d fr o m e a c h ot h er. T h e N/ O r ati o, t h e c h e mi c al 
s hift of -0. 5 e V i n t h e m ai n Al 2 p p e a k o n A L D -Al N x  c o m p ar e d t o A L D -Al O x  a n d t h e r at h er n arr o w/ s y m m etri c 
p e a k s h a p e s u g g e st t h at t h e fil m w a s h o m o g e n o us 6 % N -all o y e d Al o xi d e.  

Fi g u r e 2.  X P S s p e ctr a of G a As  ( 1 0 0) s urf a c es aft er diff er e nt p as si v ati o n tr e at m e nt s. T h e s p e ctr u m of t h e n ati v e o xi d e o n 
a n u ntr e at e d G a As s urf a c e i s pr es e nt e d as a r ef er e n c e. T h e G a 2 p 3/ 2 , As 2 p3/ 2 , Al 2 p3/ 2  c or e -l e v el s p e ctr a ar e s h o w n i n 
( a)-( c), r es p e cti v el y. ( d) s h o ws a m a g nifi c ati o n of t h e s m all s h o ul d er of m et alli c Al i n di c at e d b y t h e r e ct a n gl e i n ( c). T h e 
X P S si g n als ar e n or m ali z e d a n d t h e s oli d li n e wit h a p e a k at 1 1 1 8 e V i n ( a) r e pr es e nt s G a 3 +  o xi d e w hil e t h e p e a k at 1 3 2 6 
e V i n ( b) r e pr es e nt s As 3 +  o xi d e. T h e N2 H 4  a n d N 2 H 4 + A l Ox  p a s si v at e d s urf a c es w er e m e as ur e d i m m e di at el y aft er 
p as si v ati o n, w hil e t h e Al N x - p as si v at e d s urf a c e w as e x p os e d t o air f or 1 5 2 d a ys b ef or e t h e X P S m e as ur e m e nt. 
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     R e g ar di n g t h e s m all s h o ul d er at 7 0. 9 e V, D u M o nt et al. h a v e o bs er v e d a si mil ar s m all, l o w bi n di n g e n er g y Al 
2 p c o m p o n e nt wit h a m or e m et alli c c h ar a ct er o n a Si O 2  fil m aft er T M A e x p os ur e. T h e y s p e c ul at e t h at t h e p e a k 
m a y b e t h e r e s ult of s o m e T M A d e c o m p ositi o n  [ 3 6]. T h er ef or e, i n o ur c a s e, it m ost li k el y ori gi n at e s fr o m t h e 
T M A pr etr e at m e nt. A n gl e -r e s ol v e d X P S m e a s ur e m e nt o n A L D -Al N x  s h o w e d t h at t h e r el ati v e a m o u nt of m et alli c 
Al i n Al 2 p w a s 2. 3 % at 0 ° a n d 0. 4 % at 6 0 ° e mi ssi o n. T hi s l e a ds us t o c o n cl u d e t h at t h e m et alli c Al c o ul d b e 
c o nfi n e d t o t h e i nt erf a c e.  
 
     O v er all, c o m p ar e d t o t h e pl ai n Al O x  fil m, t h e c o m bi n ati o n of t h e N- all o y e d Al O x  fil m wit h a  s m all a m o u nt of 
m et alli c Al i n t h e i nt erf a c e a ct s a s a b ett er diff usi o n b arri er w hi c h pr e v e nt s t h e o xi d ati o n of As, e s p e ci all y, f or a 
l o n g er ti m e. T hi s i s a c o nsi d er a bl e diff er e n c e i n t h e i nt erf a c e c h e mi str y b et w e e n t h e A L D -Al N x  a n d A L D -Al O x  
p a ssi v at e d s a m pl e s c o nsi d eri n g t h e i m p ort a nt r ol e of As at o m s i n f or m ati o n of t h e d etri m e nt al st at e s o n G a As 
s urf a c e s a n d i n G a As -Al 2 O 3  i nt erf a c e s [ 3 7 –4 2] .   
 
 
T a bl e 1 . T h e r el ati v e a m o u nt s of u n o xi di z e d ( G a0 , As0 ) a n d o xi di z e d ( G a3 + , As3 + ) G a a n d As s urf a c e at o m s esti m at e d fr o m 

t h e c or e l e v el X P S s p e ctr a m e as ur e d aft er diff ere nt p eri o ds of e x p os ur e t o air. 
 

P as si v ati o n  St or a g e ti m e i n air  G a 3 +/ G a T O T A L  
( G a 2 p3/ 2 ) 

As 3 +/ As T O T A L  
( As 2 p3/ 2 ) 

N ati v e o xi d e  –  0. 5 5  0. 5 2  
N 2 H 4  1 0 mi n ut e s  0  0. 3 0  

N 2 H 4  +  Al O x  1 0 mi n ut e s  0  0  
N 2 H 4  +  Al O x  7 d a ys  0  0  
N 2 H 4  +  Al O x  1 1 0 d a ys  0. 0 8  0. 1 7  

Al N x  1 5 2  d a ys  0. 2 2  0  
    

 
 
 

3. 2 R o o m -t e m p er at ur e p h ot ol u mi n es c e n c e of G a A s e pil a y er  

B ar e G a As s urf a c e s h a v e a n a b u n d a n c e of s urf a c e st at e s t h at a ct a s f a v or a bl e p at h w a ys f or n o n- r a di ati v e d e c a y of 
c arri ers. T h us, c o m p ari n g t h e P L i nt e nsit y b ef or e a n d aft er s urf a c e p a ssi v ati o n pr o vi d e s a g o o d i n di c ati o n o n t h e 
eff e cti v e n e ss of a c ert ai n s u rf a c e p a ssi v ati o n m e c h a ni s m i n s u p pr e ssi n g t h e d etri m e nt al eff e ct s of  s urf a c e st at e s. 
Fi g ur e s  3 ( a)-( c)  s h o ws  r o o m-t e m p er at ur e P L s p e ctr a of p a ssi v at e d s urf a c e- s e nsiti v e G a As e pil a y ers  c o m p ar e d 
wit h t h e s p e ctr a of t h e c orr e s p o n di n g a s- gr o w n G a As s a m pl es t a k e n b ef or e e a c h p a ssi v ati o n pr o c e ss. C o nsi d eri n g 
t h e P L i nt e nsit y fr o m t h e a s-gr o w n s a m pl e t o b e I 0 , t h e i m pr o v e m e nt i n P L e mi ssi o n i nt e nsit y aft er N 2 H 4  tr e at m e nt 
i s 6 34 ×I 0 . T h e im pr o v e m e nt pr o vi d e d b y t h e N 2 H 4  + Al O x p a ssi v ati o n t ur ns o ut t o b e ar o u n d 1 1 5 ×I 0 , w hil e t h e 
Al N x p a ssi v ati o n pr o c e ss pr o vi d e s a p pr o xi m at el y 1 0 3 0 ×I 0 . E v e n t h o u g h all t hr e e p a ssi v ati o n m e c h a ni s m s pr o vi d e 
P L e n h a n c e m e nt, t h e m ost i m p ort a nt crit eri o n fr o m a pr a cti c al vi e w p oi nt i s t h e st a bilit y of a n y pr o c e ss , w hi c h i s 
pr e s e nt e d i n fi gur e  3( d) a n d fi g ur e S 2 i n t h e s u p pl e m e nt ar y i nf or m ati o n. T o el a b or at e, t h e P L m e a s ur e m e nt s w er e 
m a d e i m m e di at el y aft er c arr yi n g o ut t h e N 2 H 4  a n d N 2 H 4  + Al O x  p a ssi v ati o n  pr o c e d ur e s, w hil e t h e  first s p e ctr u m 
fr o m  t h e  Al Nx -p a ssi v at e d s a m pl e w a s m e a s ur e d f o ur d a ys aft er p a ssi v ati o n b e c a us e of w af er tr a ns p ort. W hil e 
t h er e w a s  n o  si g nifi c a nt r e d u cti o n i n  P L  i nt e nsit y  fr o m t h e  Al Nx -p a ssi v at e d  s a m pl e s e v e n  aft er o n e  y e ar,   t h e 
s a m pl e p a ssi v at e d wit h N 2 H 4  i s f o u n d t o d e gr a d e r a pi dl y i n air e x p os ur e. T h e N2 H 4  + Al O x  p a ssi v at e d s a m pl e 
s h o ws  s o m e  d e gr a d ati o n  i n  o n e  w e e k  of  air  e x p os ur e  b ut i s  still  si g nifi c a ntl y  m or e  st a bl e  t h a n  t h e  s a m pl e 
p a ssi v at e d j ust b y t h e c h e mi c al N 2 H 4  pr o c e ss.  It i s al s o w ort h n oti n g t h at n o n itr o g e n w a s det e ct e d b y X P S o n t h e 
N 2 H 4 - p a ssi v at e d s urf a c e aft er 1 0 mi n ut e s of e x p os ur e t o air a n d 3 0 mi n ut e s i n U H V st or a g e. T h er ef or e, it i s s af e 
t o st at e  t h at A L D-b a s e d p a ssi v ati o n m et h o ds ar e m or e s uit a bl e f or pr a cti c al d e vi c e a p pli c ati o ns t h a n t h e c h e mi c al 
N 2 H 4  p a ssi v ati o n al o n e si n c e t h e y m ai nt ai n t h eir p ositi v e eff e ct s o n t h e G a As s urf a c e f or a r el ati v el y l o n g p eri o d 
w hil e al s o pr o vi di n g  c o nsi d er a bl e e n h a n c e m e nt s i n P L i nt e nsit y.  
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3. 3 S urf a c e r e c o m bi n ati o n v el o cit y  

A n i m p r o v e m e nt of  m or e t h a n  t hr e e  or d ers  of  m a g nit u d e  i n  P L  i nt e nsit y  pr o vi d e d  b y t h e  Al N x  p a ssi v ati o n i s 
e x p e ct e d t o r e s ult fr o m a si g nifi c a nt r e d u cti o n i n s urf a c e r e c o m bi n ati o n v el o cit y. T h e d e p e n d e n c e of P L i nt e nsit y 

𝐼  o n s urf a c e r e c o m bi n ati o n v el o cit y 𝑆  a n d o n s urf a c e d e pl eti o n l a y er wi dt h 𝑊  c a n b e e x pr e ss e d a s, 

𝐼  =  𝐶 e x p ( − 𝛼 𝑒 𝑊 ) (
1

𝛼 𝑒 𝐿 𝑝
+

𝐿 𝑝

𝑆 𝜏
)                                                                                                      ( 1) 

w h er e, 1/ α  i s t h e a bs or pti o n l e n gt h ( 1 2 5 n m f or a 5 3 2 n m e x cit ati o n i n G a As), 𝐿 𝑝  i s t h e mi n orit y c arri er diff usi o n 

l e n gt h a n d 𝜏  i s t h e mi n orit y c arri er lif eti m e [ 4 3]. B a s e d o n t h e m e a s ur e m e nt of t h e s urf a c e el e ctri c fi el d usi n g a 
p h ot or efl e ct a n c e -b a s e d m et h o d   [ 2 7, 4 4 –4 6] , w e i nf er t h at t h e Al N x  p a ssi v ati o n h a s n o i nfl u e n c e o n t h e s urf a c e 
el e ctri c fi el d c a us e d b y F er mi -l e v el pi n ni n g at t h e s urf a c e st at e s (s e e fi g ur e  S 3  i n S u p pl e m e ntar y i nf or m ati o n ). 

T h er ef or e,  a ss u mi n g t h at t h e b ul k pr o p erti e s 𝐿 𝑝 , 𝜏  a n d t h e  l e v el  of u ni nt e nti o n al  d o pi n g ar e  u n aff e ct e d  b y  t h e 

Fi g u r e 3.  R o o m t e m p er at ur e  P L  s p e ctr a of s urf a c e -s e nsiti v e G a As e pil a y ers  m e as ur e d  b ef or e a n d  aft er ( a) N 2 H 4  
p a s si v ati o n, ( b) N 2 H 4  + Al O x  p a s si v ati o n, a n d ( c) Al N x  p as si v ati o n. (a) a n d ( b) w er e m e as ur e d ri g ht aft er p as si v ati o n a n d 
( c) aft er a 4- d a y air e x p os ur e.  T h e P L i nt e nsit y of th e p as si v at e d G a As s a m pl es ar e n or m ali z e d wit h r es p e ct t o t h e a s -
gr o w n s p e ctr a m e as ur e d fr o m t h e s a m e s a m pl es b ef or e p assi v ati o n. Aft er n or m ali z ati o n, t h e as -gr o w n s p e ctr a w er e 
m ulti pli e d b y s uit a bl e s c ali n g f a ct or s f or ill ustr ati o n p ur p os es. ( d) s h o ws t h e st a bilit y of t h e s urf a c e p as si v ati o n as t h e 
c h a n g e i n P L p e a k  i nt e nsiti es d uri n g air e x p os ur e. T h e st or a g e ti m e of 1 d a y o n t h e l o g arit h mi c s c al e c orr es p o n ds t o t h e 
i nt e nsit y v al u es r e c or d e d ri g ht aft er p as si v ati o n. T h e +/ - 1 5 %  err or m ar gi ns r e pr es e nt t h e esti m at e d v ari ati o n i n t h e 
s e nsiti vit y of t h e P L s et u p o v er ti m e. 
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p a ssi v ati o n, it i s s af e t o st at e t h at t h e i m pr o v e m e nt i n P L i nt e nsit y  i s n ot d u e t o a c h a n g e i n W , b ut st e m s s ol el y 
fr o m  a  r e d u cti o n  of  s urf a c e  r e c o m bi n ati o n  pr o c e ss e s.  T h e  i m pr o v e m e nt  i n  P L  i nt e nsit y  pr o vi d e d  b y  Al N x  
p a ssi v ati o n c a n  t h us b e e x pr e ss e d a s, 

𝐼 𝑆0⁄ = (
1

𝑊 𝐼 𝐶 𝛼
+

𝑒 𝑊

𝛼 𝑒
) (

1

𝐿 𝑝 𝐿 𝑝
+

𝑆 𝜏

𝐿 0 𝑝
)  = 1 0 3 0⁄                                                                                                        ( 2) 

w h er e, 𝜏 0   a n d 𝐿  ar e t h e  s urf a c e  r e c o m bi n ati o n  v el o citi e s  f or  t h e  a s - gr o w n  a n d  t h e  Al Nx - p a ssi v at e d  s urf a c e s, 
r e s p e cti v el y. T h e G a As s a m pl e s h a v e a n n-t y p e b a c k gr o u n d d o pi n g l e v el  =  1. 3 × 1 0 1 5  c m - 3, a s d et er mi n e d fr o m 
t h e H all m e a s ur e m e nt of a 5 µ m u n d o p e d G a As l a y er gr o wn j ust b ef or e t h e s urf a c e- s e nsiti v e G a As e pil a y er w a s  

gr o w n i n t h e s a m e M B E s yst e m. T hi s all o ws us t o us e a v al u e of 𝑝 0 = 1 × 1 0 4  c m s - 1 [ 4 7]. Ass u mi n g t y pi c al v al u e s 
of n- G a As wit h  ~ 1 × 1 0 1 5  c m - 3 f or mi n orit y c arri er diff usi o n l e n gt h 𝜏 𝐶  = 1 1 µ m a n d lif eti m e τ = 1. 1 µs, fr o m 

E q u ati o n ( 2) w e g et  = 9 c m s - 1. T h us, w e c a n c o n cl u d e t h at Al Nx  p a ssi v ati o n r e d u c e s s urf a c e r e c o m bi n ati o n 

v el o cit y of t h e G a As ( 1 0 0) s urf a c e b y m or e t h a n t hr e e or d ers of m a g nit u d e; 𝐶  i s t h us j ust a n or d er of m a g nit u d e 
l ar g er  t h a n  t h e t y pi c al i nt erf a c e  r e c o m bi n ati o n  r at e  of  hi g h-q u alit y  G a As/ G aI n P  i nt erf a c e s.  T h e s e  v al u e s  ar e 
c o nsi st e nt wit h o ur e x p eri m e nt al r e s ult s si n c e w e g et 2 0 -ti m e s hi g h er r o o m-t e m p er at ur e P L i nt e nsit y fr o m a 5 0 0 
n m G a As l a y er pl a c e d b et w e e n t w o 1 0 0 n m G aI n P b arri ers t h a n fr o m t h e Al N x -p a ssi v at e d G a As s urf a c e t h at h a s 
a G aI n P b arri er j ust b el o w it. N e v ert h el e ss, t o o ur k n o wl e d g e, t h e s e r e s ult s f or Al N x  p a ssi v ati o n s h o w t h e l ar g e st 
r e d u cti o n of s urf a c e r e c o m bi n ati o n i n G a As ( 1 0 0) a n d t h e hi g h e st i m pr o v e m e nt of P L i nt e nsit y  r e p ort e d s o f ar f or 
a n y p ost- gr o wt h p a ssi v ati o n m et h o d. 

 

3. 4 P h ot ol u mi n es c e n c e li n e wi dt h  

L o w-t e m p er at ur e  µ P L  s p e ctr a  o bt ai n e d  fr o m  i n di vi d u al  Q Ds  b ef or e  a n d  aft er  c arr yi n g  o ut  diff er e nt  s urf a c e 
p a ssi v ati o n tr e at m e nt s ar e pr e s e nt e d i n f i gur e  4. C o nsi d eri n g t h e s p e ctr a fr o m t h e a s- gr o w n s a m pl e s i n fi gur e 4 ( a), 
f or a G a As c a p t hi c k n e ss of 6 0 n m, w e obs er v e n arr o w e x cit o n li n e s a ss o ci at e d wit h t y pi c al P L  e mi ssi o n fr o m a 
Q D. T h e e mi ssi o n li n e s b e c o m e br o a d er a s t h e c a p t hi c k n e ss is r e d u c e d, a n d at 2 0 n m w e o bs er v e v er y pr o n o u n c e d 
s p e ctr al diff usi o n. T h e s p e ctr al diff usi o n i s s o si g nifi c a nt t h at i n di vi d u al e x cit o n li n e s ar e n o l o n g er di s c er ni bl e. 
T hi s i n h o m o g e n e o us li n e wi dt h br o a d e ni n g i s attri b ut e d t o Q C S E, w h er e t h e p h ot o- e x cit e d  c h ar g e c arri ers (tr a p p e d 
b y n e ar b y s urf a c e st at e s) i n d u c e a l o c al el e ctri c fi el d ar o u n d t h e Q Ds t h at c o ns e q u e ntl y l e a ds t o l o c al fl u ct u ati o ns 
i n  e mi ssi o n  e n er gi e s. T h e N 2 H 4 -p a ssi v at e d  Q D  sit u at e d  at  6 0  n m  fr o m  t h e  G a As  s urf a c e  e x hi bit s sli g htl y 
br o a d e n e d e x cit o n li n e s, a s s h o w n i n fi gur e  4( b). Fr o m t h e s a m e fi g ur e, it i s al s o e a s y t o n ot e t h at t h e Q Ds sit u at e d 
cl os er t o t h e s urf a c e s h o w a si mil ar, if n ot a m or e pr o n o u n c e d s p e ctr al diff usi o n , t h a n a s s e e n i n t h e a s - gr o w n 
Q Ds.   Fi g ur e 4 ( c) s h o ws t h e e x cit o ni c s p e ctr a of i n di vi d u al Q Ds p a ssi v a t e d b y N 2 H 4  + Al O x . T h e s p e ctr al diff usi o n 
i s  q uit e  si g nifi c a nt  e v e n  f or t h e Q D sit u at e d at 6 0 n m fr o m t h e s urf a c e. T h e n ot a bl e r e s e m bl a n c e b et w e e n t h e 
s p e ctr a of t h e N 2 H 4  + Al O x -p a ssi v at e d Q D sit u at e d at 6 0 n m (fr o m t h e s urf a c e) i n f i gur e 4 ( c) a n d t h e a s- gr o w n 
Q D at 2 0 n m i n fi gur e 4 ( a) s u g g e st s a bi g g er i nfl u e n c e of t h e s urf a c e o n Q Ds t h at ar e p a ssi v at e d wit h N 2 H 4  + 
Al O x . O n t h e ot h er h a n d, Al Nx  p a ssi v ati o n r e d u c e s t h e e x cit o n li n e wi dt hs of  i n di vi d u al Q Ds sit u at e d 3 0 n m or 
m or e fr o m t h e G a As s urf a c e. As s e e n i n fi gur e 4( d), t h e Al N x -p a ssi v at e d Q D sit u at e d at 2 0 n m fr o m t h e s urf a c e 
e x hi bit s n oti c e a bl e s p e ctr al diff usi o n b ut t h e Q Ds sit u at e d f urt h er a w a y d e pi ct s p e ctr a t h at ar e n arr o w e n o u g h t o 
b e at ( or p ossi bl y, e v e n b el o w) t h e s p e ctr al r e s ol uti o n of t h e m e a s ur e m e nt s yst e m. B y c o m p ari n g t h e m ulti pli c ati o n 
f a ct ors us e d f or t h e s p e ctr a i n fi gur e s  4( a)-( d), it i s cl e ar t h at w hil e t h e N2 H 4 a n d N 2 H 4  + Al O x  p a ssi v ati o n  m et h o d s 
d o  n ot  h a v e  a  p ositi v e  i nfl u e n c e  o n  t h e  si n gl e  Q D  P L  i nt e nsit y,  t h e  Al N x   p a ssi v ati o n  pr o vi d e s  a  si g nifi c a nt 
i m pr o v e m e nt.  
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     A m or e  q u a ntit ati v e  r e pr e s e nt ati o n  of  t h e  i m pr o v e m e nt  i n  e x cit o n  li n e wi dt hs  a n d  i nt e nsiti e s  of  t h e  Al N x -
p a ssi v at e d Q Ds o v er t h e a s - gr o w n Q Ds i s s h o w n i n fi g ur e 5. It i s e vi d e nt t h at t h e diff er e n c e s b et w e e n t h e a s-
gr o w n  a n d  Al N x -p a ssi v at e d  s a m pl e s  ar e  c o nsi d er a bl y  l ar g er  t h a n  t h e  Q D -t o- Q D  v ari ati o n. T h e  e x cit o n  p e a k 
i nt e nsiti e s  ar e  at  l e a st  a n  or d er  of  m a g nit u d e  hi g h er  f or  t h e  Al Nx -p a ssi v at e d  Q Ds  a n d  t h e  p e a k  wi dt hs  ar e 
c o ns i st e ntl y l o w er c o m p ar e d t o t h e a s-gr o w n Q Ds. T h e o nl y e x c e pti o n t o t hi s tr e n d i s s e e n i n t h e li n e wi dt hs of 
t h e  QDs c a p p e d  wit h  2 0   n m  of  G a As,  w hi c h  s h o w  v er y  l ar g e  v ari ati o ns  d u e  t o  t h e  pr o xi mit y  of  t h e  s urf a c e. 
N e v ert h el e ss, t h e d at a pr e s e nt e d i n fi g ur e 5 i s a cl e ar i n di c ati o n of (i) s u c c e ssf ul s u p pr e ssi o n of t h e s urf a c e-i n d u c e d 
s p e ctr al diff usi o n a n d (ii) r e d u cti o n of t h e n o n -r a di ati v e l oss of p h ot o-e x cit e d el e ctr o n - h ol e p airs c a us e d b y s urf a c e 
r e c o m bi n ati o n  ( b ef or e  t h e y  ar e  e v e nt u all y  c a pt ur e d  b y  t h e  Q Ds ) f or  c a p  t hi c k n e ss e s  of  3 0  n m  or  m or e. 

Fi g u r e 4.  E x cit o ni c s p e ctr a of i n di vi d u al Q Ds c a p p e d wit h 2 0 n m, 3 0 n m, 4 0 n m a n d 6 0 n m t hi c k G a As l a y er s. ( a) 
b ef or e s urf a c e p assi v ati o n, ( b) aft er N 2 H 4  p a ssi v ati o n, ( c) aft er N 2 H 4 + Al O x  p a ssi v ati o n a n d ( d) aft er Al Nx  p a ssi v ati o n. 
T h e i nt e nsiti es h a v e b e e n s c al e d wit h m ulti pli c ati o n f a ct ors, w hi c h ar e s h o w n i n e a c h i n di vi d u al pl ot, i n or d er t o m a k e 
q u alit ati v e c o m p ari s o n of t h eir li n e wi dt hs e asi er. T h e m ulti pli c ati o n f a ct ors ar e i n v er s el y pr o p orti o n al t o t h e P L i nt e nsit y 
of e a c h Q D i n c o m p aris o n wit h t h e as -gr o w n Q D wit h 6 0 n m c a p t hi c k n ess.  
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N a n ot e c h n ol o g y  A. C h ell u et al.  

1 0  
 

R e m ar k a bl y, e x c e pt f or t h e 2 0 n m c a p s a m pl e, t h e e x cit o n li n e wi dt h a n d t h e e mi ssi o n i nt e nsit y of Al Nx -p a ssi v at e d 
Q Ds h a v e a v er y w e a k d e p e n d e n c e o n t h e di st a n c e . 

 

 

                                

 

 

3. 5 P h ot ol u mi n es c e n c e d e c a y r at e  

T h e P L i nt e nsit y fr o m b ul k G a As  a n d t h e e x cit o n p e a k i nt e nsiti e s m e a s ur e d fr o m i n di vi d u al Q Ds t h at ar e pr e s e nt e d 
i n t h e pr e vi o us s e cti o ns ar e str o n gl y d e p e n d e nt o n t h e  n o n-r a di ati v e pr o c e ss e s at  t h e G a As s urf a c e. I n  or d er  to 
i n v e sti g at e r a di ati v e a n d n o n- r a di ati v e pr o c e ss e s i n t h e Q Ds t h e m s el v e s, w e e m pl o y T R P L t o pr o b e t h e d e c a y of 
t h e p h ot o-e x cit e d el e ctr o n- h ol e p airs i n t h e Q Ds. It s h o ul d b e n ot e d t h at t h e m e a s ur e d P L d e c a y r at e s i n cl u d e b ot h 
t h e r a di ati v e a n d t h e n o n-r a di ati v e c o m p o n e nt s. T h e r a di ati v e c o m p o n e nt i s d u e t o t h e s p o nt a n e o us e mi ssi o n of 
p h ot o ns, w hi c h o c c urs t hr o u g h e xit o ni c d e c a y a n d t h e d e c a y r at e i s g o v er n e d b y t h e  i ntri nsi c pr o p erti e s of r a di ati v e 
tr a nsiti o n a n d b y t h e l o c al d e nsit y of o pti c al st at e s ( L D O S) of t h e di el e ctri c e n vir o n m e nt i n w hi c h t h e p h ot o ns ar e 
e mitt e d.  T h e  L D O S  i n  a n  i n h o m o g e n e o us  m e di u m  i s  m o difi e d  d u e  t o  o pti c al  r efl e c ti o ns  i n d u c e d  b y  n e ar b y 
i nt erf a c e s  a n d  s urf a c e s.  T h er ef or e,  t h e  d e c a y  r at e s  m e a s ur e d  i n  T R P L  e x p eri m e nt s  s h o ul d  b e  c o m p ar e d  t o  a 
m o difi e d L D O S w hi c h d e p e n ds o n t h e e x a ct l a y er t hi c k n e ss e s a n d t h e pr o xi mit y of t h e G a As -v a c u u m i nt erf a c e  
[ 4 8, 4 9]. H er e, w e h a v e si m ul at e d t h e L D O S f or a Q D i n a s a m pl e str u ct ur e c o m pri si n g of a G a As s u bstr at e, a 1 0 0 
n m Al G a As c h ar g e -c o nfi n e m e nt l a y er, a 1 0 0 n m G a As m atri x  o n w hi c h t h e Q Ds ar e gr ow n , a n d a G a As c a p pi n g 
l a y er of v ar yi n g t hi c k n e ss. T h e si m ul ati o ns w er e d o n e usi n g t h e fi nit e diff er e n c e ti m e d o m ai n ( F D T D) m et h o d 

f or a p oi nt di p ol e i n t hr e e di m e nsi o ns. T h e t ot al d e c a y r at e Γ ( 𝐼,  𝑆 )  i s t h e n t h e s u m of t h e n o n-r a di ati v e c o m p o n e nt 

Γ n r a d ( 𝑊 )  a n d t h e r a di ati v e c o m p o n e nt Γ r a d ( 𝐼,  𝐶 ) . T h e r a di ati v e d e c a y r at e i s, i n t urn, pr o p orti o n al t o t h e pr oj e ct e d 
L D O S 𝛼 ( 𝑒,  𝑊 ) , w hi c h d e p e n ds e x pli citl y o n t h e t hi c k n e ss of t h e c a p l a y er  a n d t h e o pti c al fr e q u e n c y 𝛼 . W e 
c o nsi d er  o nl y  t h e  h ori z o nt al di p ol e ori e nt ati o n, w hi c h i s t h e d o mi n a nt p ol ari z ati o n of t h e I n As Q Ds   [ 5 0]. T h e 
m e a s ur e d t ot al d e c a y r at e f or Q Ds i n t h e i n v e sti g at e d i n h o m o g e n e o us m e di u m c a n t h us b e e x pr e ss e d a s,  

Γ ( 𝑒,  𝐿 ) = Γ n r a d ( 𝑝 ) +   Γ  r a d
h o m ( 𝐿 )

𝑝 ( 𝑆, 𝜏 )

𝐿 h o m ( 𝑝 )
                                                                                                               ( 3) 

w h er e Γ  r a d
h o m ( 𝜏 )  i s d efi n e d a s t h e r a di ati v e d e c a y r at e f or Q Ds i n a h o mo g e n o us m e di u m a n d 𝐿 h o m ( 𝑝 )  i s t h e 

L D O S i n a h o m o g e n o us m e di u m. T h e d e c a y r at e s w e r e m e a s ur e d fr o m Q D e ns e m bl e s at a n e mi ssi o n w a v el e n gt h 
of  9 5 0  n m (s e e fi g ur e  S 1  i n  su p pl e m e nt a r y i nf or m ati o n) a n d t h e d at a ar e pl ott e d i n fi gur e   6. T h e  d e c a y  r at e s 
o bt ai n e d fr o m a s- gr o w n Q Ds di s pl a y g o o d c o nf or mit y wit h t h e si m ul ati o n of t h e pr oj e ct e d L D O S c ur v e, e v e n f or 
t h e t hi n n e st G a As c a p of 2 0 n m. T h e p a ssi v at e d Q Ds s h o w n i n fi g ur e 6 ( b)-( d) e x hi bit i n cr e a s e d d e c a y r at e s f or 
t h e  2 0  n m c a p  t hi c k n e ss ,  w hil e  f or   c a p  t hi c k n e ss e s   of  3 0  n m  or  m or e,  t h e d at a  d o e s  n ot  s h o w  st ati sti c all y 
si g nifi c a nt diff er e n c e  t o t h e d e c a y r at e s of  a s - gr o w n Q Ds. It i s cl e ar t h at t h e diff er e n c e s i n t h e d e c a y r at e s b et w e e n 

Fi g u r e 5.  Li n e wi dt hs ( a) a n d i nt e gr at e d i nt e nsiti es ( b) of t h e d o mi n a nt e x cit o n p e a ks e xtr a ct e d fr o m si n gl e Q D s p e ctr a 
of 3 - 5 Q Ds p er s a m pl e f or as-gr o w n a n d Al N x -p a ssi v at e d Q D s a m pl es . T h e s oli d li n es r e pr es e nt t h e m e a n v al u es.  

 

P a g e 1 0 of 1 6A U T H O R S U B MI T T E D M A N U S C RI P T - N A N O- 1 2 7 5 4 2. R 1

1
2
3
4
5
6
7
8
9
1 0
1 1
1 2
1 3
1 4
1 5
1 6
1 7
1 8
1 9
2 0
2 1
2 2
2 3
2 4
2 5
2 6
2 7
2 8
2 9
3 0
3 1
3 2
3 3
3 4
3 5
3 6
3 7
3 8
3 9
4 0
4 1
4 2
4 3
4 4
4 5
4 6
4 7
4 8
4 9
5 0
5 1
5 2
5 3
5 4
5 5
5 6
5 7
5 8
5 9
6 0 A c

c e
pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

a n d t h e e x cit o n p e a k i nt e nsiti e s 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

a n d t h e e x cit o n p e a k i nt e nsiti e s m e a s ur e d fr o m i n di vi d u al Q Ds t h at ar e 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

meas ur e d fr o m i n di vi d u al Q Ds t h at ar e 
i n t h e pr e vi o us s e cti o ns ar e str o n gl y d e p e n d e nt o n t h e 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

i n t h e pr e vi o us s e cti o ns ar e str o n gl y d e p e n d e nt o n t h e n o n

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

n o n -

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

-ra di ati v e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

ra di ati v e pr o c e ss e s at

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

pr o c ess e s at
pr o c e ss e s i n t h e Q Ds t h e m s el v e s, w e e m pl o y T R P L 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

pr o c ess e s i n t h e Q Ds t h e m s el v e s, w e e m pl o y T R P L 
h ol e p airs i n t h e Q Ds

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

h ol e p airs i n t h e Q Ds . It s h o ul d b e n ot e d t h at t h e m e a s ur e d P L d e c a y r at e s i n cl u d e b ot h 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

. It s h o ul d b e n ot e d t h at t h e m e a s ur e d P L d e c a y r at e s i n cl u d e b ot h 
r a di ati v e c o m p o n e nt

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

ra di ati v e c o m p o n e nts. T h e r a di ati v e c o m p o n e nt i s d u e t o t h e s p o nt a n e o us e mi ssi o n of 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

s. T h e r a di ati v e c o m p o n e nt i s d u e t o t h e s p o nt a n e o us e mi ssi o n of 
p h ot o ns, w hi c h o c c urs t hr o u g h e xit o ni c d e c a y a n d t h e d e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

p h ot o ns, w hi c h o c c urs t hr o u g h e xit o ni c d e c a y a n d t h e d e c a y r at e i s g o v er n e d b y t h e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

ca y r at e i s g o v er n e d b y t h e
l o c al d e nsit y of o pti c al st at e s ( L D O S)

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

l oc al d e nsit y of o pti c al st at e s ( L D O S) of

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

of t h e di el e c

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

t he di el e c
.  T h e  L D O S  i n  a n  i n h o m o g e n e o us  m e di u m  i s  m o difi e d  d u e  t o  o pti c al  r efl e c

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

.  T h e  L D O S  i n  a n  i n h o m o g e n e o us  m e di u m  i s  m o difi e d  d u e  t o  o pti c al  r efl e c
i nt erf a c e s  a n d  s urf a c e s.  T h er ef or e,  t h e  d e c a y  r at e s  m e a s ur e d  i n  T R P L  e x p eri m e nt s  s h o ul d  b e  c o m p ar e d  t o  a 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

i nt erf a c e s  a n d  s urf a c e s.  T h er ef or e,  t h e  d e c a y  r at e s  m e a s ur e d  i n  T R P L  e x p eri m e nt s  s h o ul d  b e  c o m p ar e d  t o  a 
d L D O S w hi c h d e p e n ds o n t h e e x a ct l a y er t hi c k n e ss e s a n d t h e pr o xi mit y of t h e G a As

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

d L D O S w hi c h d e p e n ds o n t h e e x a ct l a y er t hi c k n e ss e s a n d t h e pr o xi mit y of t h e G a As
H er e, w e h a v e si m ul at e d t h e L D O S f or a Q D i n a s a m pl e str u ct ur e c o m pri si n g of a G a As s u bstr at e, a 1 0 0 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Her e, w e h a v e si m ul at e d t h e L D O S f or a Q D i n a s a m pl e str u ct ur e c o m pri si n g of a G a As s u bstr at e, a 1 0 0 
c o nfi n e m e nt l a y er, a 1 0 0 n m G a As m atri x

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

c o nfi n e m e nt l a y er, a 1 0 0 n m G a As m atri x
l a y er of v ar yi n g t hi c k n e ss. 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

la y er of v ar yi n g t hi c k n e ss. T h e si m ul ati o ns w er e 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

T h e si m ul ati o ns w er e 

f or a p oi nt di p ol e i n t hr e e di m e nsi o ns. T h e t ot al d e c a y r at e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

f or a p oi nt di p ol e i n t hr e e di m e nsi o ns. T h e t ot al d e c a y r at e

a n d t h e r a di ati v e c o m p o n e nt 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

a n d t h e r a di ati v e c o m p o n e nt Γ

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Γ r a d

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

r a dΓ r a dΓ

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Γ r a dΓ (

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

(𝜏

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

𝐶
, w hi c h d e p e n ds e x pli citl y o n t h e t hi c k n e ss of t h e c a p l a y er 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

, w hi c h d e p e n ds e x pli citl y o n t h e t hi c k n e ss of t h e c a p l a y er 
c o nsi d er  o nl y  t h e  h ori z o nt al 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

c o nsi d er  o nl y  t h e  h ori z o nt al di p ol e ori e nt ati o n, w hi c h i s t h e d o mi n a nt p ol ari z ati o n of t h e I n As Q Ds

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

di p ol e ori e nt ati o n, w hi c h i s t h e d o mi n a nt p ol ari z ati o n of t h e I n As Q Ds
m e a s ur e d t ot al d e c a y r at e f or Q Ds i n t h e i n v e sti g at e d i n h o m o g e n e o us m e di u m c a n t h us b e e x pr e ss e d a s, 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

meas ur e d t ot al d e c a y r at e f or Q Ds i n t h e i n v e sti g at e d i n h o m o g e n e o us m e di u m c a n t h us b e e x pr e ss e d a s, 

𝐶

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

𝛼 )

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

) =

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

= Γ

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Γ n r a d

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

n r a dΓ n r a dΓ

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Γ n r a dΓ (

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

(𝛼

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

𝑒 )

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

) +

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

+ Γ

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Γ r a d

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

r a d
h o m

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

h o m

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

(

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

(𝑒

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

𝑊

w h er e 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

w h er e Γ

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Γ r a d

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

r a d
h o m

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

h o m (

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

(𝑊

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

𝛼 )

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

) is d efi n e d a s t h e r a di ati v e d e c a y r at e f or Q Ds i n a h o m

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

is d efi n e d a s t h e r a di ati v e d e c a y r at e f or Q Ds i n a h o m

L D O S i n a h o m o g e n o us m e di u m. T h e d e c a y r at e s 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

L D O S i n a h o m o g e n o us m e di u m. T h e d e c a y r at e s 
of  9 5 0  n m 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

of  9 5 0  n m (s e e 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

(se e fi g ur e  S 1  i n  s

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

fi g ur e  S 1  i n  s
o bt ai

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

o bt ai n e d fr o m a s

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

ne d fr o m a s -

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

-gr o w n Q Ds di s pl a y g

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

gr o w n Q Ds di s pl a y g
t h e t hi n n e st

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

t h e t hi n n e st G a As c a p of 2 0 n m. T h e 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

Ga As c a p of 2 0 n m. T h e 
t h e  2 0  n m 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

t h e  2 0  n m c a p  t hi c k n e ss

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

ca p  t hi c k n e ss
si g nifi c a nt diff er e n c eA c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

si g nifi c a nt diff er e n c eA c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

i nt e nsiti es ( b) of t h e d o mi n a nt e x cit o n p e a ks e xtr a ct e d fr o m 

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

i nt e nsiti es ( b) of t h e d o mi n a nt e x cit o n p e a ks e xtr a ct e d fr o m 
p assi v at e d Q D s a m pl es

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

passi v at e d Q D s a m pl es .

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

. T he s oli d li n es r e pr es e

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

T he s oli d li n es r e pr es e nt t h e m e a n v al u es.

A c
c e

pt
e d

 
M a

n u
s c

ri
pt

nt t h e m e a n v al u es.



N a n ot e c h n ol o g y  A. C h ell u et al.  

1 1  
 

Al N x -p a ssi v at e d a n d a s -gr o w n  Q D s ar e s m all i n c o m p ari s o n wit h t h e diff er e n c e s i n t h eir st e a d y -st at e e mi ssi o n 
i nt e nsiti e s (s e e fi gur e  5( b)). W e c a n t h er ef or e c o n cl u d e t h at t h e i m pr o v e m e nt of t h e e x cit o n e mi ssi o n i nt e nsit y 
aft er  Al N x  p a ssi v ati o n i s pr e d o mi n a ntl y d u e t o t h e r e d u cti o n of n o n -r a di ati v e r e c o m bi n ati o n at t h e G a As- v ac u u m 
i nt erf a c e r at h er t h a n d u e t o a r e d u cti o n of t h e n o n-r a di ati v e d e c a y r at e i n t h e Q D it s elf. 

 

       

 

 

4 . Di s c u s si o n s 

It i s i m p ort a nt t o n ot e t h at all t hr e e p a ssi v ati o n m e c h a ni s m s ar e s u c c e ssf ul i n r e d u ci n g t h e o xi d ati o n of G a a n d As 
at o m s  at  t h e  G a As   s urf a c e  a n d,  c o ns e q u e ntl y,  i n  e n h a n ci n g  t h e  r o o m-t e m p er at ur e  P L  i nt e nsit y.  T h e  N2 H 4 -
p a ssi v at e d G a As s urf a c e s h o ws a n e n h a n c e m e nt of 6 3 4 ×I 0  i niti all y b ut t h e p a ssi v ati n g eff e ct i s n ot st a bl e wit h 
ti m e. T hi s i s e vi d e nt fr o m t h e d e cr e a s e i n t h e P L e n h a n c e m e nt t o 1 62 ×I 0  aft er o n e w e e k a n d f urt h er t o 2 9 ×I 0  aft er 
t hr e e m o nt hs. T h e i nst a bilit y of t hi s w et-c h e mi str y pr o c e ss is m ost li k el y li n k e d t o t h e f a ct t h at t h e t hi c k n e ss of 
t h e p a ssi v ati o n l a y er i s j ust 1 M L i n t h e b e st-c a s e s c e n ari o. I n c o m p ari s o n, t h e A L D - b a s e d m et h o ds m a k e us e of  
2 n m of t h e p a ssi v ati n g l a y er o n t h e G a As s urf a c e. T hi s bri n g us t o a n i niti al c o n cl usi o n t h at, i n t h e N 2 H 4  + Al O x  
t e c h ni q u e,  t h e  A L D-Al O x  o v erl a y er  st a bili z e s  t h e  N -p a ssi v ati n g  eff e ct  r el at e d  t o N 2 H 4  c h e mi c al  tr e at m e nt . 
H o w e v er, it i s n ot str ai g htf or w ar d t o d e s cri b e t h e st a bili zi n g pr o c e ss of t h e A L D-Al O x  l a y er b e c a us e t h e N2 H 4  
pr etr e at m e nt r e m o v e s all G a o xi d e, b ut n ot all As o xi d e ( a s s e e n fr o m X P S r e s ult s). It i s t h e A L D -Al O x  pr o c e ss 
t h at t h e n r e m o v e s t h e r e st of t h e As o xi d e an d w e c o ns e q u e ntl y g et a n o xi d e- fr e e i nt erf a c e. T h e N2 H 4  + Al O x -
p a ssi v at e d G a As s urf a c e s h o ws n e arl y t h e s a m e P L e n h a n c e m e nt aft er o n e w e e k, s u g g e sti n g a n i m pr o v e d st a bilit y 
of  t h e  p a ssi v ati o n  l a y er.  X P S  m e a s ur e m e nt s  m a d e  o n e  w e e k  aft er  p a ssi v ati o n  al s o  s u p p ort  t hi s  ar g u m e nt  b y 
s h o wi n g n o G a or As o xi d e s o n t h e s urf a c e. T h er ef or e, t h e N2 H 4  +  Al O x  p a ssi v ati o n pr o c e ss  i s m or e eff e cti v e 

Fi g u r e 6.  D e c a y r at es pl ott e d as a f u n cti o n of c a p l a y er t hi c k n es s f or ( a) as -gr o w n Q Ds, ( b) N 2 H 4 -p a s si v at e d Q Ds,  
( c) N2 H 4  + Al O x -p a ssi v at e d Q Ds a n d ( d) Al N x -p a ssi v at e d Q Ds. T h e d e c a y r at es ar e s h o w n as t h e a v er a g e of fi v e 
m e as ur e m e nts t a k e n fr o m Q D e ns e m bl es at diff er e nt l o c ati o ns o n t h e s a m pl e a n d pr es e nt e d t o g et h er wit h t h e st a n d ar d 
d e vi ati o n. T h e s oli d li n e i n all f o ur pl ot s r e pr es e nts t h e F D T D- si m ul at e d L D O S f or a di p ol e ori e nt ati o n p ar all el t o t h e 
G a As/ air i nt erf a c e.  
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b e c a us e it c o m pl et el y r e m o v e s t h e n ati v e o xi d e s a n d pr e v e nt s/ di mi ni s h e s f urt h er o xi d ati o n of t h e s urf a c e at o m s 
f or a r el ati vel y l o n g p eri o d. M or e o v er , t h e pr e s er vi n g eff e ct of A L D pr o c e ss i s al s o e vi d e n c e d f or t h e A L D -Al N x  
p a ssi v ati o n m et h o d, w hi c h n ot o nl y e n h a n c e s P L e mi ssi o n b y o v er t hr e e or d ers of m a g nit u d e b ut al s o m ai nt ai ns 
it s p a ssi v ati n g eff e ct f or o v er a y e ar, a s s h o w n i n Fi g. 3( d) a n d i n fi g ur e S 2 of t h e s u p pl e m e nt ar y i nf or m ati o n.  

     H o w e v er, a n i m pr o v e m e nt of G a As e pil a y er  P L i nt e nsit y at r o o m t e m p er at ur e d o e s n ot n e c e ss aril y g u ar a nt e e 
g o o d  e mi ssi o n  pr o p erti e s  f or  Q Ds  l o c at e d  cl os e  t o  t h e  p assi v at e d  s urf a c e . T hi s  i s  e vi d e nt  f or  N 2 H 4  +  Al O x  
p a ssi v ati o n , w hi c h h a s a p ositi v e eff e ct i n t er m s of r o o m-t e m p er at ur e G a As P L i nt e nsit y b ut  a str o n g d etri m e nt al 
eff e ct o n t h e e x cit o n li n e wi dt hs of i n di vi d u al Q Ds. T hi s s u g g est s t h at eit h er t h e s p e ctr al diff usi o n c a us e d b y c h ar g e  
fl u ct u ati o n at t h e s urf a c e i s gr e atl y i n cr e a s e d or t h at t h e p a ssi v ati o n pr o c e ss c a us e s diff usi o n of i m p uriti e s i nt o t h e 
G a As c a p l a y er w h er e t h e y a ct a s c h ar g e tr a ps. B a s e d o n o ur r e s ult s, t h e l att er s c e n ari o i s m or e pr o b a bl e b e c a us e 
t h e s p e ctr al li n e s of i n di vi d u al Q Ds ar e str o n gl y diff us e d e v e n wit h a 6 0 n m G a As c a p. W e al s o o bs er v e a dir e ct 
i n cr e a s e i n n o n-r a di ati v e r e c o m bi n ati o n f or t h e Q Ds wit h i nt er m e di at e c a p t hi c k n e ss e s of 3 0 n m a n d 4 0 n m. A 
t y pi c al i m p urit y a ss o ci at e d wit h t h e A L D gr o wt h of Al O x  i s h y dr o g e n [ 5 1], w hi c h c a n b e pr e s e nt at t h e p a ssi v ati o n 
i nt erf a c e a n d c a n diff us e i nt o t h e G a As c a p l a y er. It h a s b e e n s h o w n t h at a w ell-o pti mi z e d tr e at m e nt of h y dr o g e n 
pl a s m a  o n  I n As  Q Ds i m pr o v e s  t h eir P L e mi ssi o n i nt e nsit y a n d r e c o m bi n ati o n lif eti m e s   [ 5 2, 5 3]. H o w e v er, t h e 
r e s ult s  fr o m  [ 5 2]  al s o  s u g g e st  t h at a n o v er d os e  of  h y dr o g e n  c a n  a ct u all y b e  d etri m e nt al  t o  t h e  Q Ds’  e mi ssi o n 
pr o p erti e s a n d t o t h e str u ct ur al q u alit y of G a As s urf a c e. M or e o v er, it h a s al s o b e e n e x p eri m e nt all y s h o w n t h at 
h y dr o g e n m o difi e s t h e e n er g y str u ct ur e of G a As b y cr e ati n g d e e p, m et a st a bl e st at e s i n t h e b a n d g a p [ 5 4] a n d t h e s e 
d e e p tr a ps c o ul d p ot e nti all y i nfl u e n c e t h e e mi ssi o n pr o p erti e s of n e ar b y Q Ds. I n s u c h a s ce n ari o,  t h e eff e ct of 
h y dr o g e n c o ul d p ossi bl y b e r e m e di e d b y w ell -o pti mi z e d t h er m al a n n e ali n g  [ 5 5, 5 6], w hi c h w a s n ot i n v e sti g at e d 
i n t hi s st u d y.  

     Ulti m at el y, t h e n o n- r a di ati v e l oss e s at t h e G a As s urf a c e d e p e n d o n t h e s urf a c e r e c o m bi n ati o n v el o cit y. W e 
k n o w fr o m P L  m e a s ur e m e nt s  of G a As t h at t h e s urf a c e r e c o m bi n ati o n v el o cit y c a n b e si g nifi c a ntl y r e d u c e d b y 
s urf a c e p a ssi v ati o n  l a y ers. C o ns e q u e ntl y, p a ssi v ati o n  gr e atl y i m pr o v e s al s o t h e r a di ati v e effi ci e n c y of t h e  Q D -
c o nt ai ni n g str u ct ur e s  b y  all o wi n g a l ar g er n u m b er of c h ar g e c arri ers g e n er at e d i n t h e G a As m atri x t o b e c a pt ur e d 
b y t h e Q Ds , w h er e t h e y c a n r e c o m bi n e r a di ati v el y i nst e a d of b ei n g l ost t o n o n -r a di ati v e r e c o m bi n ati o n pr o c e ss e s 
at t h e G a As s urf a c e.  T hi s i s i m p ort a nt i n t er m s of t h e o v er all r a di ati v e effi ci e n c y of a  s m all -v ol u m e q u a nt u m 
d e vi c e b a s e d o n I n As / G a As Q Ds, f or e x a m pl e, a si n gl e- p h ot o n L E D. O n t h e ot h er h a n d, t h e e mi ssi o n li n e wi dt hs 
a n d t h e d e c a y r at e s ar e dir e ctl y aff e ct e d b y t h e  m at eri al a n d s urf a c e pr o p erti e s a n d  t h e r e s ulti n g  n at ur e of  t h e 
el e ctr o ni c  str u ct ur e  i n  t h e  i m m e di at e  vi ci nit y  of  t h e  Q Ds.  Q Ds  r e s p o n d  diff er e ntl y  t o  t h e  s a m e  p a ssi v ati o n 
pr o c e ss e s (t h at w er e us e d f or p a ssi v ati n g b ul k G a As s urf a c e) wit h r e s p e ct t o  t h e o bs er v e d Q C S E  d u e t o t h e c h ar g e 
fl u ct u ati o ns  c a us e d  b y  i m p uriti e s  n e ar  Q Ds.  T h at  i s,  t h e  e mi ssi o n  pr o p erti e s  of  Q Ds  ar e  d e pe n d e nt  o n  t h e 
i nt er a cti o n of e x cit e d c h ar g e c arri ers wit h t h e i m p uriti e s pr e s e nt n e ar b y a s w ell a s wit h t h e s urf a c e st at e s n e ar t h e 
G a As s urf a c e. It mi g ht b e i nt uiti v e t o a ss u m e b a s e d o n t h e r o o m- t e m p er at ur e P L r e s ult s t h at s u p pr e ssi n g s urf a c e 
st at e s at t h e G a As s urf a c e w o ul d tr a nsl at e t o i m pr o vi n g t h e o pti c al pr o p erti e s of n e ar b y Q Ds. B ut o ur d at a fr o m 
l o w-t e m p er at ur e P L e x p eri m e nt s s u g g e st s t h at it i s n ot n e c ess aril y t h e c a s e, e s p e ci all y f or Q Ds t h at ar e sit u at e d 
3 0 n m or m or e a w a y fr o m t h e s urf a c e. T h er ef or e, i n g e n er al, diff er e nt s urf a c e or i m p urit y st at e s c a n b e r e s p o nsi bl e 
f or t h e t w o pr o c e ss e s, n a m el y, n o n-r a di ati v e s urf a c e r e c o m bi n ati o n a n d Q C S E.  

     M ost n ot a bl y, t h e Al N x  p a ssi v ati o n is eff e cti v e i n all e x p eri m e nt s c arri e d o ut i n t hi s w or k: it r e d u c e s o xi d ati o n 
of G a a n d As at t h e G a As s urf a c e, it i m pr o v e s t h e r o o m-t e m p er at ur e P L i nt e nsit y of s urf a c e- s e nsiti v e  G a As b y 
o v er  t hr e e  or d ers  of  m a g nit u d e,  o wi n g t o  a  r e d u cti o n  i n s urf a c e  r e c o m bi n ati o n  v el o cit y  b y t h e s a m e  or d er  of 
m a g nit u d e, a n d at t h e s a m e ti m e t h e e n h a n c e m e nt i n P L i nt e nsit y i s a p er m a n e nt eff e ct. M or e o v er, a n e ss e nti al 
eff e ct f or q u a nt u m t e c h n ol o g y a p pli c ati o ns i s t h at t h e A L D -Al N x  pr o c e ss pr o vi d e s a p a ssi v ati o n of t h e c h ar g e 
fl u ct u ati o ns. T hi s r e s ult s i n t h e Q D e x cit o n li n e wi dt h a n d i nt e nsit y t o b e n e arl y i n d e p e n d e nt of t h e t hi c k n e ss of 
G a As c a p l a y er, if t h e c a p t hi c k n e ss  i s 3 0 n m or m or e. O v er all, t hi s i s a n e xtr e m el y e n c o ur a gi n g r e s ult c o nsi d eri n g 
p a ssi v ati o n  of s m all -v ol u m e I n As/ G a As Q D d e vi c e s , s u c h a s Q D- n a n o c a vit y s yst e m s a n d c o m p a ct si n gl e- p h ot o n 
L E Ds.  W e al s o o bs er v e a sli g ht r e d u cti o n of t h e n o n-r a di ati v e r e c o m bi n ati o n ( b a s e d o n Q D d e c a y st ati sti c s) i n 
t h e Q Ds wit h c a p t hi c k n e ss e s of 3 0 n m or m or e. T h er ef or e, t h e A L D -Al N x  pr o c e ss i s a r o b ust s urf a c e p a ssi v ati o n 
t e c h ni q u e f or n a n os c al e q u a nt u m d e vi c e s b a s e d o n I n As/ G a As Q Ds. 
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W e h a v e  i n v e sti g at e d  t hr e e  diff er e nt  s urf a c e p a ssi v ati o n m et h o ds f or  i m pr o vi n g  t h e  pr o p erti e s  of  G a As  ( 1 0 0) 
s urf a c e s  a n d  I n As  Q Ds  p ositi o n e d  cl os e  t o  s u c h  s urf a c e s.  T h e  first  m et h o d w a s   N2 H 4 - ba s e d  c h e mi c al  N -
p a ssi v ati o n, t h e s e c o n d m et h o d i n cl u d e d t h e A L D gr o wt h of a 2 n m Al O x  o v erl a y er o n t h e N 2 H 4 -tr e at e d s urf a c e 
a n d  t h e  t hir d  p a ssi v ati o n  m et h o d  i n v ol v e d  A L D -Al N x   p a ssi v ati o n  pr o c e d ur e  w hi c h  i n cl u d e d a  T M A  a n d  N 2  
pl a s m a pr etr e at m e nt  of t h e G a As  s urf a c e. All t hr e e m et h o ds r e d u c e o xi d ati o n of G a a n d As at o m s at t h e s urf a c e 
a n d  pr o vi d e a  si g nifi c a nt e n h a n c e m e nt of t h e   s urf a c e-s e nsiti v e G a As e pil a y er  P L  i nt e nsit y,  w hi c h i n di c at e s a 
str o n g r e d u cti o n i n s urf a c e r e c o m bi n ati o n. T h e effi c a c y of t h e N 2 H 4  p a ssi v ati o n i s t e m p or ar y, b ut t h e N2 H 4  + Al O x  
a n d  t h e  Al N x  p a ssi v ati o n  pr o c e ss e s  pr o vi d e  st a bl e i m pr o v e m e nt s i n  P L  i nt e nsit y.  H o w e v er, t h e  N 2 H 4  +  Al O x  
p a ssi v ati o n c a us e s a str o n g s p e ctr al diff usi o n of t h e Q D P L  e mi ssi o n  li n e s. T hi s l e a ds us t o c o n cl u d e t h at r o o m-
t e m p er at ur e P L i nt e nsit y i s n ot n e c e ss aril y a g o o d i n di c at or of t h e effi c a c y of t h e p a ssi v ati o n f or cl os e -t o-s urf a c e 
Q Ds. O n t h e ot h er h a n d, t h e A L D- Al N x  p a ssi v ati o n i s a s u c c e ssf ul p a ssi v ati o n t e c h ni q u e  i n all a s p e ct s of t hi s 
st u d y : it i m pr o v e s t h e G a As P L i nt e nsit y, r e d u c e s t h e s urf a c e -i n d u c e d s p e ctr al diff usi o n i n cl os e-t o-s urf a c e Q Ds, 
e n h a n c e s t h e P L e mi ssi o n i nt e nsit y of t h e Q Ds a n d r e d u c e s n o n -r a di ati v e r e c o m bi n ati o n. M or e o v er, si n c e A L D 
i s a c o nf or m al d e p ositi o n m et h o d , t h e AlN x  p a ssi v ati o n c a n b e eff e cti v el y c arri e d o ut o n m or e c o m pl e x g e o m etri e s 
li k e mi cr o pill ars a n d s us p e n d e d- m e m br a n e  p h ot o ni c cr yst al c a viti e s. T h e s e pr o p erti e s m a k e A L D -b a s e d Al N x 

p a ssi v ati o n t h e  i d e al  c a n di d at e  f or  i m pr o vi n g  t h e  p erf or m a n c e  of  n a n os c al e  p h ot o ni c  d e vi c e s  a n d c a vit y -Q D 
s yst e m s b a s e d o n I n As/ G a As Q Ds.  
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H eli S e p p ä n e n  htt ps:// or ci d. or g/ 0 0 0 0- 0 0 0 2- 5 4 0 2- 0 7 5 8 

Mi r c e a G ui n a htt ps:// or ci d. or g/ 0 0 0 0- 0 0 0 2- 9 3 1 7- 8 1 8 7 

M a ri a n n a R a a p p a n a  htt ps:// or ci d. or g/ 0 0 0 0- 0 0 0 3- 1 0 3 4- 5 5 2 3 
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A c k n o wl e d g e m e nt s  

T h e  a ut h ors  a c k n o wl e d g e fi n a n ci al  s u p p ort  fr o m t h e  A c a d e m y  of  Fi nl a n d pr oj e ct s  N a n o Li g ht  ( #  3 1 0 9 8 5)  a n d 
Q u a nt Si  ( #  3 2 3 9 8 9),  a n d  t h e  A c a d e m y  of  Fi nl a n d  Fl a gs hi p  pr o gr a m  P R EI N  ( #  3 2 0 1 6 8). H.  S e p p ä n e n  
a c k n o wl e d g e s t h e s u p p ort fr o m W alt er A hl str ö m f o u n d ati o n. J. S a ari a c k n o wl e d g e s t h e s u p p ort fr o m t h e Vil h o, 
Yrj ö a n d K all e V äi s äl ä F o u n d ati o n of t h e Fi n ni s h A c a d e m y of S ci e n c e a n d L ett ers.  
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