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RESUMO

Este trabalho investiga as propriedades Opticas de um sistema semicondutor
gue tem alto potencial para aplicacdo em optoeletronica. As amostras estudadas séo
baseadas no sistema InyGa;-xASo,984No 016/GaAs, a concentracao x de indio encontra-
se na faixa de 0,26 a 0,43 e foram crescidas nas temperaturas de 400°C e 430°C e,
passaram por tratamento térmico, a temperatura de 720 °C, durante o tempo de 30
min. Em ambas amostras a espessura do poco € de 6,5 nm. A técnica utilizada na
investigacdo € a fotoluminescéncia, que permite analisar o comportamento de
portadores em diferentes faixas de temperatura e regimes de excitacdo, para
caracterizar a qualidade estrutural das amostras. No estudo procuramos
compreender o comportamento das emissdes Opticas analisando a largura de linha a
meia altura (FWHM) da emisséo, a variacdo do band gap com a temperatura e a

localizacao e ativacéo térmica dos portadores de carga.

Palavras-chave: Fotoluminescéncia, Poco quéntico, InGaAsN, Dispositivos opteletrénicos.



ABSTRACT

This work investigates the optical properties of a semiconductor system which
has high potential for application in optoelectronics. The samples studied are based
on InGai-xAso984No 016 / GaAs system, the indium concentration x is in the range
from 0.26 to 0.43, and were grown at temperatures of 400 °C and 430 °C and
received thermal treatment, at 720 °C, during 30 minutes. In both samples the well
thickness is 6.5 nm. The technique used in the investigation is the
photoluminescence, which allows to analyze the behavior of carriers in different
temperature ranges and excitation regimes, in order to characterize the structural
quality of the samples. In the study we sought to understand the behavior of the
optical emissions by analyzing the full width at half-maximum (FWHM) of the
emission line, the variation of the band gap with temperature and the trapping and

thermal activation of charge carriers.

Keywords: Photoluminescence, quantum well, InGaAsN, optoelectronic devices.
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1 Introducéo

Os semicondutores sao utilizados para compor expressiva gama de
dispositivos optoeletronicos. Estes constituem os alicerces para o grande avango
na area da transmissdo de dados (analégicos ou digitais). Uma série de
equipamentos e de tecnologias que atualmente utilizamos, somente foram
possiveis gracas aos avancos em pesquisas de materiais semicondutores.
Exemplos relevantes de aplicagfes sao: transmisséo de dados em alta quantidade
e velocidade (dispositivos mdveis, video-conferéncia etc), processadores
computacionais de alto desempenho, células solares para geracdo de energia
renovavel, lasers para aplicagcdo na medicina, entre outros. Assim, o estudo das
propriedades fisicas e estruturais deste tipo de material e das heteroestruturas que
podem ser fabricadas com eles é de grande importancia para a concepgao e o

desenvolvimento de novos dispositivos optoeletronicos.

Em fibra Optica de Silica ha janelas de transmissdo com menor atenuacao
do sinal pela fibra, sdo elas: 0,85 um (primeira janela), 1,3 um (segunda janela),
1,55 um (terceira janela) e 1,63 um (quarta janela). Dessas quatro janelas, a
segunda, a terceira e a quarta tém uma menor atenuacdo e dispersdo como
mostra a figura 1, onde € apresentada a curva de atenuacao do sinal pela fibra

oOptica de silica.

Na busca por novos dispositivos optoeletrénicos que operem nessa regiao
de menor atenuacdo do sinal em fibras 6ptica de Silica e que tenham capacidade
de operar em temperatura ambiente, amenizando a necessidade de refrigeracao,
em 1995 a liga quaternaria InGaAsN foi proposta como op¢ao por Kondow e seus
colaboradores (KONDOW, M. et al. 1996).

Muitos dispositivos utilizados atualmente em comunicacéo por meio de fibra
Optica sdo baseados na estrutura InGaAsP/InP. Entretanto, esta liga possui
algumas limitagdes no que diz respeito a sua operagdo em temperatura ambiente.
Isto se deve ao baixo grau de confinamento de portadores nas camadas ativas do
material (KUO, Y-K. et al. 2005; KONDOW, M. et al. 1996). Ja a estrutura
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InGaAsN possui um alto grau de confinamento de portadores, principalmente na
banda de conducéo, sendo o band offset por volta de 350 meV. Ishikawa (2006) e
seus colaboradores obtiveram um band offset para a banda de condugao por volta
de 410 meV usando multiplos poc¢os quanticos (ISHIKAWA, F. et al. 2006), quando
crescido sobre o substrato de GaAs. Contudo, este valor pode ser alterado devido
a dependéncia do gap do material InGaAsN com a concentracdo de indio e
nitrogénio (GALLUPPI, M et al. 2005a).

Figura 1 — Curva de atenuacgédo do sinal em fibras épticas.
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Fonte: (Adaptado de: OLSON TECHNOLOGY INC. Four Wavelength Regions of

Optical Fiber. Disponivel em: < http://www.olson-technology.com/mr_fiber/fiber-

history.htm> acesso em: 03/03/2016)
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Além dos estudos de suas propriedades fisicas e estruturais, atualmente
tem se desenvolvido diferentes aplicacbes para a estrutura InGaAsN, em uma
variedade de dispositivos optoeletronicos. Estudos indicam que esta estrutura, o
InGaAsN, tem propriedades adequadas para aplicagbes em células solares de
alta eficiéncia (lkeda et al. 2014; Friedman et al. 1998a; Yamaguchi 2002).
Também, como injetor de portadores para QD (quantum dots) via tunelamento
(RUDNO-RUDZINSKI, W. et al. 2009; RUDNO-RUDZINSKI, W. et al. 2011). Pode-
se também, variar suas propriedades, crescendo a estrutura em diferentes
substratos, como por exemplo, sobre GaAs e InP (CARRERE, H. et al. 2006). Os
estudos envolvendo a estrutura, vém no sentido de estabelecer um conhecimento
sélido e mais preciso para concepc¢ao e desenvolvimento de futuros dispositivos
funcionais (TIRAS, E. e ARDALI, S. 2013).

Sdo chamadas de estruturas tensionadas; estruturas em que 0O seu
parametro de rede ndo estd em acordo com o parédmetro de rede cristalina do
substrato. A rede cristalina da estrutura é forcada a seguir o padrao do substrato.
Assim, uma energia elastica (tensdo) € acumulada no filme depositado. O
InGaAsN crescido sobre GaAs satisfaz esta condicdo, podendo a energia elastica
ser modulada por meio da variacdo da composicdo de seus elementos na liga
guaternaria. Os maiores desafios no crescimento da estrutura InGaAsN estédo
relacionados & segregacdo do elemento indio e a separacdo de fase entre os
binarios (InAs e GaAs) que pode levar a formacdo de estruturas do tipo ponto
guantico dentro do poco quéantico. Baixa temperatura de crescimento
(aproximadamente 425 °C) € necessaria para evitar tal segregacdo (HARRIS Jr.,
J. S. 2005). Por outro lado, uma baixa temperatura de crescimento pode levar a
uma baixa incorporacédo do elemento nitrogénio em sua posicdo natural na rede.
Além disso, a incorporacdo do elemento nitrogénio na rede cristalina exibe forte
relacdo com a incorporacao do indio (FRIEDMAN, et al. 1998b). Para contornar
estes problemas, o tratamento térmico vem sendo usado no sentido de obter um
melhor ajuste dos a&tomos na rede cristalina, levando a diminui¢cdo dos defeitos e

uma melhora na qualidade cristalina.
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No presente trabalho tivemos o propdésito de investigar as propriedades
Opticas, através da técnica de fotoluminescéncia, de um sistema semicondutor
baseados em InyGa;-xASo,984No016/GaAs crescido pela técnica MBE. As amostras
preparadas contém concentracdo x de indio na faixa de 0,26 a 0,43 e foram
crescidas em duas temperaturas de 400°C e 430°C e, logo apGs o crescimento,
um pedaco separado de cada amostra foi levado para o tratamento térmico, a
temperatura de 720 °C, durante o tempo de 30 min. Em ambas amostras a
espessura do poco é de 6,5 nm. Através da técnica de fotoluminescéncia foi
analisado o comportamento de portadores em diferentes faixas de temperatura e
regimes de excitagdo, para caracterizar a qualidade estrutural das amostras. No
estudo procuramos compreender o comportamento das emissfes Opticas
analisando a largura de linha a meia altura (FWHM) da emisséo, a variacdo do
band gap com a temperatura e a localizacao e ativagcéo térmica dos portadores de
carga.

A dissertacao esta organizada como segue: No capitulo 1, apresentamos a
introducdo, o Capitulo 2 tratara da fundamentacdo tedrica, o Capitulo 3 dos
métodos experimentais, jA no Capitulo 4 os resultados e discussdes e, por fim, o

Capitulo 5 a concluséo.
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2 Fundamentacdao teorica
2.1 Formacao de bandas de energia em cristais

Para estudar as propriedades Opticas e estruturais de materiais
semicondutores, € necessario ter em mente alguns dos aspectos basicos a respeito
de como sao formados as bandas de energia dos cristais. Inicialmente,
relacionaremos a origem atdmica das bandas de energia de um atomo isolado com
a aproximacdo de N &tomos para formar um cristal. Apontaremos aspectos
importantes dos célculos tedricos e relacionaremos ao diagrama de bandas de

energia no espaco dos momentos.

O &tomo de hidrogénio € utilizado para iniciar os estudos sobre a estrutura
eletrénica de materiais visto que a sua distribuicdo eletrbnica € bastante conhecida
por possuir apenas um elétron. J& para os atomos mais pesados, com maior numero
de elétrons, na distribuigéo eletronica devemos levar em consideracao fatores como
repulsdo muatua, efeitos de blindagem e o principio de exclusdo de Pauli (devido aos
elétrons serem férmions). Como forma geral, utilizaremos o diagrama da figura 2,
onde em (a) podemos considerar um atomo isolado com seus estados de niveis de
energia discretos. Ao aproximar atomos de mesma espécie quimica, que contém os
mesmos niveis de energia, as funcbes de ondas destes interagem entre Ssi
provocando um desdobramento em outros niveis de energias permitidos, ver figura 2
(b). Conforme se aumenta a aproximacdo, tornam-se mais acentuados o0s
desdobramentos dos niveis de energia, e quanto mais atomos sdo aproximados
mais degenerados sao estes niveis. Existe uma distancia de aproximacao (ao) em
gue ha uma energia minima de coesdo que mantém estes atomos unidos, esta
distancia € conhecida como parametro de rede do cristal (figura 2 (c)). Entao,
considerando um cristal com um mol de atomos (6,022x10%®) temos outro diagrama
(figura 2 (d)) em que representamos somente as bandas de energia, mostrado na
parte (c) da figura 2. Como pode ser visto, ha uma regido que nao contém niveis de
energia permitidos, conhecida como gap ou banda proibida, que tem origem no
desdobramento dos niveis de energia. (PANKOVE, J. I. 1975).

A figura 2esboca a formacéo idealizada das bandas de energia, desde um
atomo isolado até o regime de N atomos. Se um elétron adquirir energia suficiente

este sofre uma transicdo da banda de valéncia (BV) para a banda de conducao
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(BC). A auséncia do elétron na BV € o que denomnamos buraco, que tem o mesmo
valor de carga elétrica, porém, de sinal oposto e com diferente valor de massa
efetiva. Apds perder energia, em um tempo finito, este elétron tende a voltar ao seu
estado inicial, dando origem a transi¢des radiativas emitindo fétons de energia igual

a energia do gap.
Figura 2 —ilustracédo da formacao de bandas em cristais

" energias
7 permitidas (©) 4 (d)

(@)

<& L 1
<

Fonte: Adaptado de: OPI, Online Courses. Energy Bands. Disponivel em:
<http://www.optique-ingenieur.org/en/courses/OP|l ang MO05 CO02/co/Contenu.html>.
Acesso em 29 de Fev. 2016.

No lado esquerdo da figura 2, em (a), sdo mostrados os niveis discretos de
energia para atomo isolado; em (b), vemos a aproximacdo de N atomos, em (c), o
desdobramento dos niveis e a posi¢cdo do parametro de rede ap € mais a direita, na

parte (d), encontramos a representacao dos estados quando é formado o cristal.

Uma forma de descrever as bandas de energias dos materiais é efetuar
calculos tedricos no espaco reciproco. A partir da estrutura cristalina tridimensional,
conhecida como rede real, € possivel econveniente definir uma rede no espaco
reciproco e determinar os valores de energia em funcdo de uma das direcdes desta
rede. O ponto de partida dessas direcbes sdo os chamados pontos notaveis (ou
ponto de alta simetria) na zona de Brillouin, em que o ponto gama I' é sabido ser o

de mais alta simetria.

Na figura 3, os diagramas de bandas de energia no espaco reciproco (ou dos
momentos) exemplificam transi¢cdes radiativas dos semicondutores de gap direto e
indireto. Para materiais de gap direto a transi¢cdes radiativas ocorrem a partir das

transicoes eletronicas entre elétron e buraco no ponto I' (centro da zona de brillouin),


http://www.optique-ingenieur.org/en/courses/OPI_ang_M05_C02/co/Contenu.html
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onde o topo da BV e o fundo da BC apresentam o mesmo valor de vetor de onda k =
0.

Para os materiais de gap indireto, as posi¢cdes do maximo da BV e de minimo
da BC nado estdo na mesma posicdo, no espaco k, sendo, entdo, necesséaria a
mudanca no valor do momento do elétron, que ocorre via absor¢cdo ou emissédo de
fonons para ou da rede cristalina. Entdo, quando o elétron e o buraco estdo na
mesma posicdo em relacdo ao vetor momento ocorre a transicdo eletrénica. De
modo geral, as transi¢cdes devido a gap direto sdo mais eficientes do que as de gap

indireto.

Figura 3 - Diagrama de energia para elétrons e buracos
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Em (a) semicondutores de gap direto, em (b) semicondutores de gap

indireto. Fonte: préprio autor

Nos diagramas da figura 3, € notado que as bandas apresentam curvaturas
diferentes, sendo a banda de valéncia (de buracos) mais aberta do que a banda de
conducédo (de elétrons). Isto se da pela diferenca entre as massas efetivas dos
portadores, pois meq . >me . Considerando uma aproximacdo da banda
parabolica, na equacao 1 fica explicita a relacdo entre a massa efetiva e a energia,
justificando as diferenca das curvaturas das bandas (PANKOVE, J. I. 1975). Na
equacdo 1, k é o vetor de onda da rede reciproca e h? = h/2m, onde, h é a constante
de Planck.

k.h)?
(e
Z.mef




(1)
23
Em um semicondutor real, os calculos tedricos da estrutura de banda
geralmente exigem muito trabalho e diversas consideracdes. Os métodos

geralmente utilizados sédo pseudopotenciais, 73.;3 e tight-binding. Uma descricéo
destes métodos pode ser encontrada na (YU, P. Y.; CARDONA, M. 2005 p. 58-95).
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2.1.1 Heteroestruturas do tipo po¢o quantico (QW)

Estruturas de baixa dimensionalidade s6 foram obtidas gracas aos avangos
na técnica de crescimento de cristais. As técnicas que mais avancaram em precisdo
de crescimento s&o: Epitaxia por feixes moleculares (MBE - Molecular
BeamEpitaxy), deposicdo em fase vapor (MOCVD - Metal-OrganicChemical Vapor
Deposition) e epitaxia por feixes quimicos (CBE — ChemicalBeamEpitaxy), que
permitem o crescimento controlado de monocamadas para compor as estruturas.
Esta grande precisdo possibilitou a elaboracdo de estruturas conhecidas como
super-redes, po¢os quanticos, e mais recentemente, estruturas auto organizadas

como pontos quanticos.

Os efeitos de confinamento de portadores, nessas estruturas, sdo de grande
importancia (HERMAN, M. A. et al. 1991). Por exemplo, nos po¢os quanticos, em
gue o confinamento ocorre em uma das trés dire¢Bes, produz a quantizacdes das
funcdes de onda dentro do poco, como € visto na Figura 4. As parte (1) e (3),
representam o material que forma a barreira, sendo E, o gap do material da
barreira. A parte (2) representa € o material que forma o pogo quantico e E, € o gap
do poco quéntico; BV e BC séo as respectivas bandas de valéncia e de conducéo da

heteroestrutura.

Figura 4 — Esquema idealizado do potencial do po¢co quantico, no caso

barreira/poco/barreira.
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Figura fora de escala. Y representa a dire¢cdo do crescimento. Fonte: préprio autor
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2.1.2 Excitons em poc¢os quanticos

A descricao da teoria sobre éxcitons foi baseada no livro texto Luminescence
Spectroscopy of Semiconductors (PELANTA, I; VALENTA, J. 2012). Em um
semicondutor puro e/ou ideal, a primeira excitacao eletronica é de um par elétron-
buraco livre, a energia necesséaria para essa criacdo (fornecida, por exemplo, por
uma interacao com féton incidente) é igual a diferenca entre os niveis de elétrons na

banda de conducao e o nivel de buraco na banda de valéncia.

Em uma maneira simplificada, o éxciton pode ser visualizado como sendo um
acoplamento de um elétron associado a um buraco, atraidos pela forca de Coulomb.
Dessa forma, cada par elétron-buraco tem energia de ligacdo que é menor do que a
energia fundamental do poco quantico. Assim, eles séo representados como quase-
particulas que tem baixa energia de excitacdo eletrdbnica em semicondutores. Entre
0s varios tipos de éxcitons que ocorrem em cristais moleculares e ibnicos, 0 que
ocorre na maioria dos semicondutores € o chamado éxciton de Wannier. Neste, 0
elétron e o buraco interagem a grandes distancias, chegando a varias constantes de
rede, ou seja, a sua funcdo de onda é altamente delocalizada. Deste modo, seu
movimento é livre ao longo do cristal (éxciton livre - E|), podendo transferir parte da

energia de excitacdo (que esta na forma de energia cinética) para a rede cristalina.

Na figura 5, € mostrada a relacdo de dispersdo do éxciton, onde Ej
representa a Energia do gap do material semicondutor e E,, a energia de ligacéo do
éxciton. Em seu estado fundamental, a energia de ligacdo € dada pela equacao 2,
onde E, eE;conforme exposto acima e, o Gltimo termo representa a energia cinética,
onde, k representa o vetor de onda do éxciton e m,, a massa efetiva. O indice 1 em

E(k) representa a energia do estado fundamental do éxciton, segundo a figura 5.

h2k?

El(k) = Eg - Ex + Z(Tef) (2)

O éxciton livre perde energia cinética via colisdes com os atomos da rede. Em
semicondutores reais, defeitos na rede ou atomos de impurezas geram potenciais de
localizacdo e os éxcitons livres ao interagirem com estes potenciais podem perder

energia cinética ficando ali aprisionado. Este caso é conhecido como éxciton ligado
(Es).
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Figura 5 - relacdo de dispersao do éxciton livre.
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Fonte: Adaptado de PELANTA, VALENTA, (2012)).
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2.1.3 Bandas de energia em heteroestruturas do tipo QW.

A figura 6, abaixo, representa a excitagdo de elétrons com energia
suficientemente acima do gap do poco, ou das barreiras. O elétron na banda de
conducdo, bem como o buraco, na banda de valéncia, atraidos pela interacédo
Coulombiana perdem energia para a rede, emitindo fénons, até chegarem ao nivel
mais baixo das respectivas bandas, onde ocorre a recombinacao radiativa gerando a
luminescéncia, ou seja, a emissdo de fotons. A energia deste féton é dada pela

equacao 3:
Ef= Eg+ Ee+ Eb_EeX (3)

Onde, E; a energia do féton, E. e E, energias da sub-bandas de elétrons e de
buracos, respectivamente, E4 energia do gap do material,e E.,a energia da ligacdo
do éxciton. Na figura 6, as setas curvas representam o armadilhamento dos
portadores das barreiras para 0 poc¢o quantico, os circulos, branco e preto
representam o buraco e o elétron, respectivamente e a elipse tracejada, que envolve
estes, representa a ligacdo excitdnica. As retas pouco abaixo dos niveis el e hl,

representam os niveis excitbnicos no po¢o quantico.
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Figura 6 - Representacéo da idealizacdo do perfil do potencial do po¢o quantico.
Fora de escala.
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(fonte — proéprio autor)

Nos experimentos de fotoluminescéncia, sdo analisadas as recombinacdes
radiativas provenientes das transi¢coes eletronicas. Por se tratar de técnica nao
destrutiva, € amplamente utilizada na caracterizacdo Optica de materiais e sera a
técnica fundamental para este trabalho. Medidas de fotoluminescéncia, realizadas
em baixas temperaturas podem revelar importantes propriedades do material. E de
se esperar que as emissdes radiativas, resultantes das excitacbes na amostra,
indiguem os mecanismos envolvidos nas transicdes opticas e a qualidade cristalina

em funcéo da composicdo de indio na liga.
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2.1.4 Propriedades estruturais do InGaAsN: a introducao de
nitrogénio e indio narede de GaAs

O pocgo quantico de InGaAsN, possui a mesma estrutura cristalina do
substrato GaAs. A incorporacao dos elementos quimicos indio e nitrogénio na rede
de GaAs, para formacdo do quaternario, produzem alteracdes nas propriedades
Opticas e estruturais. De modo geral, o indio entra no sitio do gélio e o nitrogénio, em
pequenas concentracdes, substitui o arsénio.

A relacdo entre o parametro de rede e a energia do gap ou band gap, valida
para a maioria dos semicondutores da familia 1ll-V, estdo mostradas na figura 8.
Nesta figura, é possivel visualizar que com o aumento do parametro de rede, o valor
do band gap diminui, exceto para o GaNAs. Por exemplo, no sistema Gaji-xInsAs
(formados pelos binarios GaAs e InAs) o aumento da concentragdo do elemento
indio proporciona a ampliacdo do parametro de rede e com isso a diminuicdo do
band gap resultando, contudo, em uma elevacdo da tensdo de compressao
(Kondow, M. et al.1997). Por outro lado, para o GaNyAs,.y, quando crescido sobre
GaAs, pequenas concentracdes de nitrogénio leva a diminuicdo do parametro de
rede, que se deve a grande diferenca de tamanho entre os atomos de N e de As,
gue causa tensdo de tracdo na vizinhanca dos atomos de N (Kondow, M. et
al.1997). Assim, sua incorporacdo acarreta grandes perturbacdes na estrutura
cristalina e eletrénica do material hospedeiro (TALIERCIO, T. et al., 2004). As
perturbacdes causadas na estrutura eletronica de quaternarios, contendo o elemento
nitrogénio, podem ser entendidas em termos da interacdo de uma banda estreita de
estados localizados do nitrogénio com a banda de conducdo, que provoca uma
reducdo do band gap do material (SHAN, W. et al., 1999; LOURENCO, S. A. et al.
2003). O quaternario InyGaixAsi1.yNy, se mostrou adequado para ser acomodado
sobre GaAs, em condicédo de equilibrio entre tensédo de compressao (semelhante ao
GaixInyAs) e tenséo de tragdo (semelhante ao GaNyAs..y), além disso, a variacdo da
composicdo dos elementos indio e nitrogénio no quaternario possibilita diminuir a
energia de emissdo do band gap e ainda manter o bom acordo entre o parametro de
rede do InGaAsN e do GaAs (KONDOW, M. et al., 1997).

A incorporacdo do nitrogénio nas ligas semicondutoras leva a um melhor
confinamento de portadores, principalmente na banda de conducdo. Entretanto,
devido ao descasamento do parametro de rede, a qualidade cristalina € um pouco

menor que nas estruturas sem a presenca do nitrogénio (KONDOW, M. et al., 1997).
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A Figura 8, abaixo adaptada da Referéncia KONDOW, M. et al., 1997 mostra
a relacao entre o parametro de rede e o band gap de semicondutores da familia IlI-
V.

Figura 7 Relacao entre o parametro de rede e o band gap de semicondutores da

familia llI-V.
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Fonte: Adaptado de (KONDOW, M. et al., 1997).
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2.1.5 Crescimento de materiais com desacordo de
parametro de rede: Aplicacao da lei de Vergard ao
InGaAsN.

O crescimento epitaxial de materiais de parametro de rede diferente ao
parametro de rede do substrato, somente pode ocorrer de uma maneira
satisfatoria se a camada epitaxial crescida for suficientemente fina para que o
desacordo do parametro de rede seja acomodado através de uma deformacgéao
elastica (GOMES, 2009). Tais estruturas sdo chamadas de estruturas
tensionadas ou pseudomorficas. Elas abrem a possibilidade de fabricacdo de
estruturas com uma grande gama de valores de band gap que pode suprir as
demandas tecnoldgicas atuais (YU; CARDONA, 2005).

A Figura 9 ilustra as etapas do crescimento de heteroestrutura
tensionada, assim representadas: em (a) dois materiais com parametros de
rede distintos; em (b) o material 1l ja depositado sobre o substrato (material I).
Os simbolos h e h; representam, respectivamente, a espessura das camadas

crescidas e a espessura critica, que sera definida logo a baixo.

O crescimento das camadas do material 1l é possivel gracas ao ajuste
por meio da deformacéo elastica da rede cristalina nas direcbes paralelas e
perpendiculares a direcdo de crescimento. Por exemplo, se a rede é de
natureza cubica ela necessitara de ajuste e devera sofrer uma distor¢cao
tetragonal, como esta mostrado na figura 9 (b) (O’'REILLY, P. O. e ADAMS, A.
R., 1994). A distorcéo tetragonal ocorre no plano xz, onde z é a direcdo de
crescimento. No caso ilustrado estd ocorrendo uma tensdo de compressao
biaxial, no plano de crescimento (X, y). A distor¢cdo gerada produz uma energia
de deformacdo que €& armazenada nas camadas tensionadas e tem
dependéncia direta com a espessura da liga, ou seja, quanto mais camadas
forem depositadas maiores serdo as tensfes induzidas. Por outro lado,
também é possivel aumentar a tensdo nas camadas variando se a sua
composicdo. Em ambos os casos, havera um limite critico de camadas, ou de
composicdo, em que acima deste valor critico, a energia de deformacao

elastica, que esta armazenada nas camadas tensionadas, relaxara através do
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surgimento de deslocamento e discordancias na rede cristalina do material de

menor espessura.

Figura 8 — llustracdo de uma heteroestrutura formada por dois materiais
(I e 1) com diferentes parametros de rede.
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Em (a) os materiais isolados; em (b) a heteroestrutura formada por camadas epitaxiais
do material Il, crescidas coerentemente sobre o substrato. Fonte: Adaptado de:
O'REILLY; ADAMS, (1994)

Na figura 10 é apresentado o comportamento do parametro de rede do
poco quantico do quaternario InGaAsN/GaAs obtido pela lei de Vergard na
forma da equacdo 4 (ASLAN et al., 2012). E possivel ver que o parametro de

rede do In,Ga-xASoeaNoois aumenta linearmente com a concentracdo de

Gay_xInyAsg,984No 016

indio. Além disso, usando o resultado de a,

, obtido a partir da

~ L. ~ Gaq—xIn,A N
equacdo 4 e substituindo na equagdo 5 (a, = q; " 0% pode-se

avaliar o que € definido como sendo o descasamento de rede (f) entre o
material que forma o po¢o quantico e o material que forma a barreira (mesmo
material do substrato). Os simbolos a;,n,acan: Amas €0caas NA €quacao 4,
representam os parametros de rede dos binarios InN (nitreto de indio), GaN

(nitreto de galio), InAs (arseneto de indio), e GaAs (arseneto de galio), a
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temperatura de 300K, sendo que para o InN e GaN em fase ZB (zincblend), os
respectivos valores encontram-se indicados no grafico da figura 10 foram
extraidos de Vurgaftman; Meyer; Ram-mohan, 2001. Na equacéo 5, a, e a;
representam, respectivamente, o parametro de rede da camada crescida e do
substrato.

Gag—xInyAsg984No,016 __
o =

4

0,016[anx + agen (1 —x)] + (4)
0:984‘[alnAsx + aGaAs(l - x)]

ae — as (5)
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Figura 9 — Comportamento do parametro de rede do InyGai-xASo 084No 016
obtido a partir da Lei de Vegard e o descasamento de rede entre o camada
crescida e o substrato
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Fonte: Préprio autor

Fica evidente na figura 10 que o aumento na concentracdo de indio na
liga quaternaria provoca o aumento do seu parametro de rede e, por
consequéncia, amplia-se o descasamento entre os parametros de rede do

substrato e da estrutura que constitui a regido do po¢o quantico no sistema
GaAs/InGaAsN.
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3 Métodos experimentais

Neste capitulo € apresentada a descricdo das amostras e do laboratério onde
foram realizados os experimentos de fotoluminescéncia. Também, a configuracao

utilizada do aparato experimental assim como o0s procedimentos utilizados.

3.1 Caracteristicas das amostras estudadas

As amostras aqui estudadas sdo pogos quanticos de GaAs/In,Ga-xASa-
yNy/GaAs. No tépico 3.1.1, informag¢Bes sobre a técnica de crescimento MBE -
Molecular BeamEpitaxy. Como as amostras estudas ndo foram crescidas por nés a
descricao desta técnica bem como dos parametros de crescimento ndo feita em

detalhes.

3.1.1 A técnica de crescimento das amostras estudadas

MBE (Molecular BeamEpitaxy) Epitaxia por Feixe Molecular € um sistema de
crescimento bastante sofisticado. Fontes solidas séo utilizadas como precursores
dos atomos a serem depositados. Quando evaporadas, estas geram os elementos a
serem depositados sobre um substrato em condic¢do de ultra-alto vacuo. Esta técnica
permite um controle em dimensdes atdbmicas das camadas depositadas, podendo
ser monitoradas in situ, no local, através de dispositivos de caracterizacdo que
podem ser acoplados ao sistema como, por exemplo, (RHEED — Reflection High-
Energy ElectronDiffraction) difracdo de elétrons com alta energia. Antes de iniciar o
crescimento é analisado qualquer tipo de espécie molecular indesejado no interior
da camara do MBE através, de andlise de massa residual (YU; CARDONA 2005).

No processo epitaxial, os sitios sédo diferentes regides do cristal que tém
caracteristicas quimicas individuais podendo ser: vacancia de elemento, ligacao
pendente e gradiente de composicdo. No processo de crescimento de
heteroestruturas os feixes atbmicos ao chegarem a superficie do substrato
interagem com os diferentes sitios e ocorrem fendmenos de superficie, que séo:

adsorcao, migracao, incorporacao e dessorcado térmica. (GOMES, 2009).

A figura 7 foi utilizada para ilustrar, de maneira simplificada, a camara de

crescimento MBE, em que as regides I, Il, lll, IV representam:
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A primeira zona, a célula de efuséo;

os obturadores;

a segunda zona, em que ocorre a mistura dos diferentes feixes
produzindo uma espécie de gas rarefeito;

a terceira zona, sobre o substrato, onde ocorre o processo de
cristalizacdo, e os chamados fendmenos de superficie: adsorcao,

migracao, incorporacao e desorcao térmica.

Figura 10 - Esquema simplificado da camara de MBE.

LA SIS T AT

Fi \I'l v
1_1 ¥ & |'I"
R i
s | | : r |
E " i F .L-i %
4 # § w |"'_\. -
rI;_.‘Il : ra'lll : ‘L:M_' _,I'
. e L i &y i
T 34 [
+ 1

5 é\r\%
3
Y

G

i
B
e

Fonte: Adaptado de (GOMES, 2009).

Por meio da técnica MBE é possivel crescer camadas cristalinas de alta

gualidade e com 6timo controle de suas espessuras, possibilitando fabricar

heteroestruturas de baixa dimensionalidade como super-redes, po¢os quanticos e

pontos quanticos.
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3.2 Descricao das amostras

As amostras em estudo foram crescidas por MBE na empresa Infineon
Technologies® na Alemanha. Na figura 11 € apresentada a ilustracdo do
padrao estrutural do conjunto de amostras, obtidas por deposi¢cao das camadas
sobre o substrato semi-isolante de GaAs na dire¢ao (001). Primeiramente, foi
crescida uma camada tampao (Buffer) de GaAs, para aliviar os defeitos
estruturais oriundos do substrato; apds, uma super-rede de GaAs/AlAs foi
crescida (3 monocamadas de GaAs e 5 de monocamada de AlAs repedidas
dez vezes), suavizando a superficie para melhor formacdo do poco. Em
seguida, a regido ativa do po¢o quantico contendo 200nm de GaAs, que foi
crescido, sendo este, a primeira barreira do pogo; cresceu-se entdo a regiao
contendo o quaternario InyGa-xASo,984No,016, COM espessura de 6,5nm que se
repete para todas as amostras. Em seguida foi crescida a segunda barreira de
GaAs, também com 200nm de espessura. Depois da regido ativa do poco
guantico, outras duas camadas foram crescidas para manter a simetria
estrutural das amostras, sendo estas a super-rede de GaAs/AlAs e uma

camada de protecéo de GaAs.

No quaternario InyGau-xASoesaNo016, X representa a composicdo de
indio, que foi variada de 26% a 43%, como mostra tabela 1. A concentracdo de
nitrogénio no crescimento foi de 1,6% para todas as amostras - neste trabalho
sempre que tratarmos de composicdo de indio e nitrogénio serd a composi¢cao
atbmica. Também, foram utilizadas duas temperaturas de crescimento (T¢),
para deposicdo do quaternario, levando a dois conjuntos de amostras, as
crescidas a T¢c = 400°C e as crescidas a T¢ = 430°C. Por fim, de cada amostra,
depois de crescida, foi obtido um pedaco para realizar recozimento térmico, a
temperatura de 720°C durante 30 min. O tratamento térmico foi realizado logo
ap6s o ato do crescimento. As informacbes contendo a identificacdo a
temperatura de crescimento e as composi¢des das amostras estao explicitadas

na tabela 1.



Figura 11 — llustrag&o da estrutura das amostras analisadas

Direcdo de Crescimento
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Tabela 1 - Caracteristicas das amostras analisadas GaAs/In,Ga..
»AS0.984N0o 016/GaAs.

Temperatura de Crescimento Temperatura de Crescimento

400°C 430°C
Amostra X] composi¢ao de Amostra x] composigao de
Indio indio
234 0,26 238 0,26
233 0,30 237 0,30
231 0,34
239 0,38 240 0,38
232 0,43 236 0,43

Fonte: Infineon Technologies®
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3.3 O laboratério de caracterizacao optica - LCO

Os experimentos de fotoluminescéncia foram realizados no Laboratorio
de Caracterizacdo Optica - LCO, do Departamento de Fisica da Faculdade de
Ciéncias no campus de Bauru. Este laboratorio esta equipado para realizacao
de medidas Opticas de espectroscopia de fotoluminescéncia e de
espectroscopia Raman. Nesse trabalho utilizamos a técnica de
fotoluminescéncia e como fonte de excitacéo foi utilizados um laser de Argdonio
Ar* Spectra Physics, com 6W de poténcia quando emitindo todas as linhas;
chopper e amplificador lock-in; um criostato de circuito fechado de He da Janis
Research; controlador de temperatura; monocromador triplo da Jobim-Yvon
modelo T64000; detector de germanio Ge; conjunto de filtros de densidade
neutra - para diminuir a intensidade luminosa; medidor de poténcia Laser
Check e dois computadores - um conectado ao monocromador e outro ao
amplificador lock-in, que recebe informacdes do chopper e da saida do detector
de Ge.

O criostato contém um suporte para amostras (conhecido como dedo
frio) que € capaz de operar na faixa de temperatura de (10K — 300K). Para
acessar baixas temperaturas, como 10K, é necessaria a refrigeracao via hélio
liquido através de um circuito fechado. Uma resisténcia ligada ao dedo frio
garante a elevacdo da temperatura que € previamente ajustada por meio do
controlador de temperatura. O Laser de Ar* e o compressor de Hélio liquido
séo refrigerados, por um sistema de agua gelada circulante, a temperatura de
aproximadamente 18 °C. O detector de Germanio (Ge) também é refrigerado
neste caso com nitrogénio liquido, para garantir seu melhor desempenho na
deteccdo de 0,8 a 1,8 um e sua temperatura é estimada pela medida de uma
tensdo. Com esse conjunto de instrumentos, realizamos as medidas de
fotoluminescéncia no modo de deteccdo sincronica. Abaixo € feita uma

descricdo dos procedimentos utilizados.
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3.3.1 Descricao experimental

Para a realizagdo do experimento, foi selecionada a linha A = 514,5 nm
de emisséao do laser de Ar®, para realizar a excitacdo Optica das amostras (que
corresponde a E = 2,41 eV, energia maior do que o badgap das amostras em
estudo). O feixe de luz laser seguiu um caminho 6tico onde passou por dois
diafragmas, pelo chopper, pelos filtros, foi desviado por espelhos e focalizados,
através de lentes, sobre a amostra. A medida do valor da poténcia de luz
incidente foi realizada na entrada do criostato. A emissao da amostra, depois
de excitada, é coletada e focalizada, através de lentes, na fenda de entrada (f)
do monocromador. Dentro deste, ela passa por duas grades de difracdo que
analisa (na faixa de comprimento de onda que é previamente selecionado) e é
desviada para a fenda de saida (fs) sendo coletada pelo detector. Este
converte o sinal otico de entrada em sinal elétrico e envia para o lock-in (que
recebe também o sinal de referéncia da modulacdo realizada pelo chopper).
Neste, o sinal & amplificado e através da deteccédo sincronica é adquirido pelo
computador que gera um arquivo dos dados ao final de cada medida. O arquivo
trata-se de um espectro do sinal de intensidade de fotoluminescéncia na faixa

de comprimento de onda selecionado.

A montagem experimental, descrita acima, estd mostrada
esquematicamente na Figura 12 e a Figura 13 permite visualizar a maior parte

dos equipamentos e acessorios utilizados.
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Figura 12 - Esquema do aparato experimental de fotoluminescéncia que

foi utilizado.
computador [
cripstato
I 5
Amostra ‘E'
Detector rF
Controlador de Espectrometro T.64000
temperatura
Lock-in
M I e LaserAr+ computador
chopper diafragmas

(fonte — proprio autor)

Figura 13- Aparato experimental de fotoluminescéncia do LCO.

a) criostato, b) detector de Ge, c) controlador de temperatura, d) Laser, €) chopper, f)
Lockin, g) monocromador. (fonte — proprio autor).
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Para o experimento em que variamos a poténcia de excitacdo, a
temperatura foi mantida constante e em aproximadamente 10K; a poténcia de
excitagdo variou em torno de 1000 vezes, com a utilizagdo dos filtros de
densidade neutra. J4 para as medidas em que variamos a temperatura, a
poténcia de excitacdo foi mantida constante. No intervalo de tempo em que
foram realizadas as medidas, a temperatura foi mantida constante, ou seja,
com pequena flutuacdo (menos de 5%). Procedemos variando a temperatura
em intervalos AT = 5K, na faixa de 10K a 100K; em AT = 10K, na faixa de 100K
a 200K e AT = 15K, na faixa de 200K a 300K.
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4 Resultados

Apresentaremos neste capitulo os resultados das medidas de
fotoluminescéncia para o conjunto de amostras descritas na subsecdo 2.3 do
capitulo 2. Como foi apontado no inicio, o trabalho tem como objetivo analisar as
propriedades opticas e estruturais do pog¢o quantico de Ga-xINxASo,984No,016 para
diferentes concentracdes de indio e para as duas temperaturas de crescimento e,
também, analisar a influéncia do tratamento térmico realizado sobre estas

propriedades.

4.1 Amostras crescidas a temperaturas de 400°C e 430°C

A andlise da forma de linha das emissGes em baixa temperatura permite
buscar uma melhor compreensdo de como os parametros de composicdo e de

temperatura de crescimento modificam a qualidade cristalina do pog¢o quantico.

Na figura 14, é apresentada a evolucdo das linhas da emisséao, conforme o
aumentado da concentracdo x de indio nas amostras de InyGai-xASo,984No,016/ GaAS.
A figura permite apontar trés aspectos do comportamento dos espectros: o
deslocamento do pico da emissao para regides de baixas energias, 0 aumento da
FWHM e a assimetria no espectro com o0 aumento na composic¢ao x. Nesta figura, as
intensidades foram normalizadas para melhor visualizar o deslocamento da emissao

e a forma de linha.

O deslocamento da emisséo para baixas energias (redshift), no caso se deve
a diminuicdo do band gap do material pelo aumento da célula unitaria, que
apropriadamente para o InyGa-xASo,984No016 € devido principalmente a introducéo
do elemento quimico indio, conforme considerado anteriormente ao se tratar da lei

de Vegard.

Na figura 14, em (a) e (b), os deslocamentos das emissdes variam de forma
mais acentuada para maiores concentracdes de indio, além disso, as formas dos
espectros de emissdo passaram a ser completamente assimétricos e largos,
sugerindo que a grande ampliacdo da largura da linha de emisséo esta relacionada

a deformacéao do potencial confinador.
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Figura 14 - Espectro de Fotoluminescéncia em regime de baixa temperatura do

conjunto de amostras crescidas a temperatura de 400°C em (a) e 430°C em (b).
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Uma diferenca entre as amostras, € que para o conjunto de amostra crescida
a maior T (=430°C) ja com x=0,38 ha a “deformacado” do potencial e ja ndo ocorre o

confinamento quéantico adequado, como visto na figura 14.

Na figura 15, mostramos a intensidade do sinal de fotoluminescéncia e sua
largura de linha a meia altura, em funcdo da concentracdo de indio. Na parte (a),
para as amostras crescidas a temperatura de 400°C, verifica-se que até a
concentracdo de 34% de indio a largura e a intensidade relativa do pico do espectro
de fotoluminescéncia praticamente se mantém inalteradas, enquanto que para
valores acima desta concentracdo a forma de linha da emissao tem um alargamento
e a intensidade decresce. Este mesmo comportamento também ¢é visto para as

amostras crescidas a temperatura de 430°C, na figura 15 em (b).

Em todas as amostras investigadas o valor nominal da concentracdo de
nitrogénio é de 1,6%. Os deslocamentos da emissdo para baixas energias sdo mais
acentuados sao para as amostras com maiores concentracdes de indio. Os altos
valores da largura de linha (FWHM) que sdo acompanhados por uma abrupta queda
nas intensidades da emissédo sado fortes indicios de que, para essas amostras, a

tensado esta sendo relaxada, provavelmente, via a formacao de deslocacoes.

Nossos dados indicam que para o sistema InyGa;-xASo984No016/GaAs, com
pocos de 6,5 nm, tanto para temperatura de crescimento de 400°C quanto 430°C,
gue a composicao critica encontra-se acima de 34% de indio. Como se pode conferir
na figura 14, na forma de linha dos espectros de fotoluminescéncia e das
informacfes das intensidades relativas de PL e das larguras a meia altura, em
funcdo de composicdo de indo, mostradas na figura 15. Embora ndo contendo os
dados da amostra com 34% de indio e crescida a 430°C, o alto valor da FWHM ja
para as amostras de 30% e 38%, quando comparadas as de mesmas concentracfes
e crescida a menor temperatura (400°C), permite indicar o come¢o da composicao

critica.

Quando se trata de sistemas tensionados, a composi¢do critica esta
associada ao aparecimento de deslocacbes (relaxacdo), que geram centros nao

radiativos que acabam degradando a qualidade estrutural e Optica da
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heteroestrutura inviabilizando assim, sua utilizacdo para a fabricacdo de dispositivos

opticos

Figura 15 -
concentracao de indio.

Intensidade relativa de PL (unid. arb.)

Resultados extraidos dos espectros de fotoluminescéncia, obtidos em baixa temperatura,
para amostras de InyGa-xASoes4No 016 Crescidas a temperatura de 400°C (a), e 430°C (b)
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4.2 Fotoluminescéncia em funcdo da poténcia de excitacao

Realizamos medidas de PL em regime de baixas temperaturas, mantida
constante, variando a poténcia de excitacao entre dezenas de mW a 2,5 pyW. Para
todas as amostras a diminuicdo da poténcia de excitagdo provocou um
deslocamento do pico principal do espectro de fotoluminescéncia para menores
valores de energia. Esse deslocamento cessa por volta de 50 pW de poténcia; para
poténcias abaixo desta os espectros se tornam muito ruidosos. O deslocamento do
pico de PL, para baixas energias, em funcdo da diminuicdo da poténcia de
excitacdo, esta relacionado aos estados eletrdnicos nos niveis de defeitos.

A fim de verificar o comportamento do pico de emissdao PL separamos 0s
espectros de fotoluminescéncia para algumas poténcias de excitacdo. Mostramos,
na Figura 16 espectros, para o conjunto de amostras crescidas a 400°, obtidos com
poténcia de excitacdo entre 5 mW a 50 pW sendo que para melhor visualizagéo, os

espectros foram normalizados. Os valores de AE encontram-se na tabela 2.



Figura 16 - Espectros de fotoluminescéncia em baixa temperatura.
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(c) 34 e (d) 38. Fonte — proprio autor



51

Tabela 2 - Valor do redshift da energia de emisséo para menores poténcias de excitacao.
Conjunto de amostras crescidas a 400°C.

[In] (%) AE (mev) T(K)
26 4,4 20
30 4,5 10
34 3,1 8,5
38 3,0 18

(fonte: préprio autor)

Para a faixa de poténcia de excitacao de 50uW a 5mW, é visto que o menor
deslocamento do valor de energia ocorre para a amostra com maior concentracao
de indio, mas, como pode ser visualizado na Figura 17, esta amostra tem uma maior
variacdo do AE (~4meV) para pequena variagdo da poténcias, entretanto, este valor
decresce por volta de 5mW de poténcia e, depois, torna a crescer. Este
comportamento é atipico e pode estar relacionado a flutuacdes no potencial devido a

presenca de defeitos no po¢o quantico

Figura 17 - Valores relativos dos deslocamentos do pico de energia com a

poténcia de excitacao.
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Da regido selecionada com quadrado tracejado, os dados estédo entre 50uwW e 5mw
de poténcia. Fonte — proprio autor
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Das amostras crescidas a temperatura de 430°C o deslocamento do pico de
PL para baixas energias para a amostra com 26% de indio foi de cerca de 3 meV,
como ocorrido para as amostras crescidas a 400°C, mas, para a amostra com 30%
de indio o deslocamento foi mais amplo, cerca de 10 meV(figura 18) e, muito
provavelmente, a forma de linha representa a sobreposicdo de duas emissdes. Os

valores de AE encontram-se na tabela 3.

Figura 18 - Espectros de PL de amostras com composi¢do de indio x =0,26 e x =
0,30 e crescidas a 430°C e sem tratamento térmico.
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Fonte — proprio autor

Tabela 3 - Valor do redshift da energia de emissdo para menores poténcias de excitacao.
Conjunto de amostras crescidas a 430°C.

[In] (%) AE (mev) T(K)
26 3.5 8
30 10 10

(fonte: proéprio autor)

7

Portanto, nesta secdo € visto que o deslocamento dos picos para altas
energias conforme a poténcia aumenta (ou para baixas energias conforme diminui)
esta relacionado a presenca de defeitos.
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4.3 Sobre os mecanismos envolvidos nas transi¢cdes no poco
guantico.

Para obter informagdes acerca dos mecanismos envolvidos nas transicoes
Opticas, os dados experimentais da intensidade integrada de PL em relacdo a
poténcia de excitagdo, como na forma da Figura 19, podem ser ajustados pela
utilizacéo da equacéo 6.

Nesta equagéo, I - é a integral da intensidade de fotoluminescéncia, ou seja,
a integral da linha espectral; n € uma constante que relaciona a eficiéncia quantica
na regiao ativa, devido a fatores como: efeito da absorcao, da captura, da ionizagao
e da recombinacdo de éxcitons, bem como da geometria da amostra (MARTINI, et
al., 2001); P é a intensidade da poténcia de excitacdo do laser e a esta relacionada
aos mecanismos envolvidos na transicdo Optica. Para a« = 1 a recombinacéo é
devido a éxcitons ligados, para a« = 2 a recombinacao é associada a excitons livres.
Para a ocorréncia de transicdo envolvendo, simultaneamente, éxcitons ligados e
excitons livres alfa esta na faixa 1<a<2 (ZHONGYING, X. et al., 1987; MARTINI, et
al., 2001).

I =nP“% )

Um ajuste linear foi feito, utilizando a equacéo 6, para os dados experimentais
mostrados na figura 19 e os parametros obtidos estédo apresentados na tabela 4.

Embora o valor esperado para «, para transicdes excitbnicas, seja um, é
sabido que valores de alfa menores do que a unidade também esta relacionada a
transicbes puramente excitdnicas (MARTINI, et al., 2001). A existéncia da transi¢ao
eletrbnica devido a éxcitons em poc¢o quantico é indicador de que a amostra possui

boa qualidade cristalina.
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Figura 19 - Intensidade da PL Integrada em fungéo da poténcia de excitagao.
Amostras sem tratamento térmico e crescidas a 400°C.
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Tabela 4 — Valores dos parametros a obtidos do ajuste teérico do grafico da Figura
19 a partir da equacéo 6.

Nome-[In] Valor de a Erro £
#234-26% 0,98 0,02
#233-30% 0,92 0,02
#231-34% 0,92 0,01
#239-38% 0,85 0,07

(fonte: proéprio autor)

Os valores de a na tabela 4 foram obtidos através de ajuste dos dados
experimentais, com a equacdo 6 com uma unica inclinacdo. Observa-se que 0s

valores diminuem com o aumento da concentracdo de indio.

Nos experimentos de variacdo da poténcia de excitacdo, € muito provavel que
a emissao de fotoluminescéncia em baixa poténcia de intensidade de excitacdo, esta

associada a éxcitons localizados. Enquanto que para alta intensidade de excitacao,
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em geral, ha contribuicdo da recombinacdo de éxcitons localizados e de éxcitons

livres.

Para o conjunto de amostras crescidas a 400°C, a evidéncia dessas duas
contribuicdes foi comprovada para a amostra de composicao de In igual a 38%. Na
figura 20 em baixa poténcia de excitacdo (regidao (1)), o ajuste dos dados
experimentais com a equagao 6 o valor de a obtido foi aproximadamente 1,0; para a
regiao (2), alta poténcia de excitagéo, o valor de a cai para 0,70, bastante abaixo da
unidade, sugerindo que a emissao é referente aos dois mecanismos, ou , ou seja, de
éxcitons localizados e éxcitons livres. Os valores de a para as duas regides (1) e

(2), estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros do ajuste linear para amostra
com concentragdo x de indio igual a 0,38 e crescida a
400°C e sem tratamento térmico.

Valor de a Erro
Regiédo (1) 1,17 +0,05
Regiéo (2) 0,70 +0,03

Fonte — préprio autor.

Os dados da FWHM, mostrado na Figura 21, vém contribuir para a
investigacdo dos fendmenos presentes nas duas faixas de poténcia de excitacao.
Podemos observar que para baixa intensidade de excitacdo a largura da emisséao é
peguena, mas com aumento da intensidade de excitacdo a largura aumenta devido
a sobreposicdo da emissdo de éxcitons livre e ligados, resultado coerente com o

valor de a menor que 1,0 nesta faixa de poténcia.
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Figura 20 - Ajuste linear dos dados de intensidade integrada com poténcia de
excitacdo, da amostra com concentracdo x de indio igual a 0,38 e sem tratamento
térmico, nas regides, de maior e menor poténcia e os valores das larguras de linha
(FWHM).
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Figura 21 - Espectro de fotoluminescéncia da amostra com x=0,38 tratada

termicamente.
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Fonte — proprio autor
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Para a amostra com 38% de indio e crescida a 400°C e que passou pelo
tratamento térmico, a diminuicdo da FWHM, apresentada na figura 21, pode ser
evidéncia de que o tratamento térmico amenizou os efeitos das interfaces
(rugosidade), diminuindo a flutuag&o da espessura, em ordem de monocamadas, do
poco quéantico. Por outro lado, o espectro da PL mostra duas linha da emisséo
apresenta duas emissfes mesmo a 5 mW. Isto ja era de se esperar para amostras
com grandes quantidades de defeitos de interface, devido a alta concentracdo de

indio.

Com o tratamento térmico os valores de a para menores e maiores poténcia
de excitacdo quase ndo se alteram, como pode ser visto na Tabela 6 em
comparagcdo com os valores apresentados na Tabela 5. Entretanto, o
comportamento da FWHM se mostrou diferente. Na Figura 22 sao mostrados 0s
ajustes da intensidade de PL com a poténcia bem como os valores da FWHM.

Figura 22 - Ajuste linear dos dados de intensidade integrada com poténcia de
excitacdo, da amostra com concentracdo x de indio igual a 0,38 e com tratamento
térmico, nas regides de maior e menor poténcia. Também, os respectivos valores de
FWHM.
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Tabela 6 - Parametros do ajuste linear para amostra com concentracéo x de
indio igual a 0,38 e crescida a 400°C e com tratamento térmico.

Valor de a Erro
Regido (1) 1,17 +0,05
Regiéo (2) 0,77 0,07

(fonte: préprio autor)

Para a amostra que ndo passou pelo tratamento térmico, em regime de baixa
excitacdo, os espectros sdo menos largos (FWHM com cerca de 24meV); com o
aumento da poténcia de excitagcdo a 0 espectro de emissado torna-se mais largo
(cerca de 34meV). Para a amostra que passou pelo tratamento térmico, 0 oposto
ocorreu. O comportamento da FWHM para as duas amostras pode ser explicado da
seguinte forma: em baixa poténcia de excitacdo, éxcitons ligados devem estar
presos em diferentes regibes do poco com espessuras diferentes, em escalas de
monocamadas, resultando em linhas mais largas. Com o aumento da poténcia de
excitacdo os estados de éxcitons localizados sédo preenchidos e estados de éxcitons
livres também passam a ficar ocupados, ou seja, éxcitons livres e ligados coexistem.
Contudo, para a amostra com 38% de indio e tratada termicamente, como a largura
a meia altura da emissdo PL diminuiu, achamos que um tipo de éxcitons deve estar
em maior niamero que o outro. Provavelmente os éxcitons livres devem sobrepor ao

ligados.
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4.3.1 Efeito do tratamento térmico sobre as emissoes
excitbnicas.

Na literatura encontra-se que o tratamento térmico em amostras de
InGaAsN, provoca um deslocamento da energia de emissdo para altas
energias “blueshift” (ZHAO, et al.; 2013; KONDOW, KITATANI; SHIRAKATA,
2004 ). Zhao (2013), reporta que no sistema InGaAsN o recozimento promove
a mudanca das ligagbes que se formaram no crescimento passando para
ligacdes mais estaveis. No caso do InGaAsN, as ligacdes In-As e Ga-N passa a
ser In-N diminuindo a energia global do sistema (ZHAO, C. Z. et al., 2013).
Também, outro mecanismo que contribui para o redshift da energia da PL
desse sistema é a relaxacdo atdbmica da rede (KONDOW, M. KITATANI, T
SHIRAKATA, S., 2004).

Outro aspecto associado ao recozimento ou tratamento térmico é a
eliminagdo de centros ndo radiativos associados ao nitrogénio (KONDOW;
KITATANI; SHIRAKATA; 2004). A linha de emissdo da PL apresenta mudancas
notadas na largura de linha (FWHM) e na intensidade do pico, geralmente
ocorre uma diminuicdo do valor da FWHM e o aumento de intensidade com o
tratamento térmico. Estabeleceremos uma comparacdo entre as duas
temperaturas de crescimento e o efeito do tratamento térmico. Lembrando, que
as amostras estiveram sujeitas ao mesmo valor de temperatura e tempo no

tratamento térmico, respectivamente, 720°C e 30 min.

A Figura 23, abaixo, apresenta espectros de PL para amostras crescidas
a 400 e a 430 °C, com diferentes concentragdes, tanto sem tratamento
térmico como as que passaram pelo tratamento. As amostras crescidas a
430°C apresentaram maior sensibilidade ao tratamento térmico. Peng e
colaboradores (PENG, et al. 2004), apontaram 5 tipos de estados localizados
gue estado relacionados ao nitrogénio, sao eles N-In.,Gas.,m onde m=0,1,2,3,4.
Em altas temperaturas de crescimento as configuracbes que desempenham
maior tensdo na rede sao geradas, e o0 recozimento térmico leva a modificacéo
das configuracbes minimizando a energia do sistema. Mudanca nas
configuracdes do tipo N-In,Ga, e N-IngGaj, com o recozimento, produzem um

blueshift da energia de emissdo em aproximadamente 20 meV, como €
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observado nas amostras crescidas a 430°C mostradas na Figura 23. Também,
a difuséo de indio na interface é outro fenébmeno que modifica o perfil do poco,
alterando a distribuicdo dos estados eletronicos e, portanto, influenciando as
propriedades épticas (MARTINI, S. 2002).

Para nossas amostras crescidas em temperatura mais elevada pode ter
ocorrido ndo somente a mudanca nas configuragbes das ligacbes, mas
também a difusdo do elemento indio, o que explicaria a diferenca da resposta
ao tratamento térmico, em comparacao a resposta das amostras com mesma

concentragéo de In, mas crescidas em temperatura menor.

Figura 23 — Espectros de PL das amostras com 0,26 e 0,30 de
composicdo de indio, crescidas em duas temperaturas e que passaram por
mesmo tratamento térmico.
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A composicdo de indio € indicada sobre o espectro. Em preto, amostra como
crescidas (CC), em azul das tratadas termicamente (TT). A seta no grafico de cima é
para indicagdo das composi¢fes de indio dos espectros que teve maior deslocamento
com o tratamento térmico. Fonte — préprio autor

A figura 24 apresenta a forma do espectro da amostra com 26% de indio
tratada termicamente, os espectros foram normalizados para melhor verificar o

aumento da FWHM com o aumento da poténcia de excitacdo.
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Figura 24. Espectros de PL em funcdo da poténcia de excitacdo para

amostra com 26% de indio e tratada termicamente
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Na Figura 25 foram inseridos os dados da intensidade da PL integrada e

da largura de linha em funcdo da poténcia de excitacdo. Analisando a

intensidade integrada da PL com a poténcia de excitacdo, como foi descrito e

realizado anteriormente, das amostras com concentracfes x de indio igual a

0,26 e 0,30 a maior temperatura de crescimento, ainda com baixa quantidade

de indio a separacdo em duas regides ficaram evidentes. O grafico com o

ajuste dos dados experimentais é apresentado na figura 25 e, os valores do

parametro a estao apresentados na tabelas 7.



62

Figura 25 - Comportamento da Intensidade integrada da PL com a

poténcia de excitagao e, os respectivos valores de fwhm. Dados da amostra

com 26% de indio e crescida a 430°C.
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Tabela 7—Valores do parametro do a obtido pelo ajuste linear da Figura
24 para amostra #238 - 26%-In, crescida a 430°C.

[x=In] Valor de a Erro

Sem tratamento térmico

26% 0,71 +0,01

Com tratamento térmico

26% regido (1) 0,64 10,09

26% regido (2) 1,17 10,05

(fonte — préprio autor)

Para a amostra com 26% de indio sem tratamento térmico, no grafico da
figura 25 (a), foi obtido possivel um ajuste para a igual a 0,70, tanto para baixa
guanto para alta poténcia de excitacdo. Para a amostra com o tratamento
térmico o valor de a para alta poténcia de excitagcdo aumentou para 1,17,
sugerindo que houve um aumento das transicfes Opticas envolvendo éxcitons

livres.
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Na figura 26 os espectros de emissdo, em funcdo da poténcia de
excitacdo, da amostra com 30% de indio e tratada termicamente. Os espectros
foram normalizados para melhor verificar o aumento da FWHM com o aumento

da poténcia de excitagcao

Para a amostra com 30% de indio com e sem tratamento térmico, 0s
dados do gréafico da Figura 27 (a) e (b), respectivamente, apresentam duas
regides com inclinagdes distintas e, verifica-se que o valor de a é alterado com

o tratamento térmico, sugerindo uma mudanca no perfil das emissdes.

Figura 26 - comportamento da linha de emissdo com a poténcia de
excitacao.
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Verifica-se pelos dados da Figura 26 que com o tratamento térmico a
relagcdo entre a intensidade da PL e a poténcia de excitagdo, na regiao de
baixas poténcias, em que predominam as recombinacBes de éxcitons
localizados, passou de superlinear para sublinear. Ja para regido de alta
poténcia de excitacdo, o tratamento térmico proporcionou um aumento da
contribuicdo devido a éxcitons livres, como pode ser confirmado pelo
comportamento da largura da linha de emissdo. Os valores de a para as
amostras com 30% de indio, crescidas a 430°C, com e sem tratamento térmico
séo apresentados na Tabela 8.

Figura 27 - Comportamento da Intensidade integrada da PL com a
poténcia de excitacdo e, os respectivos valores de FWHM, para amostra com
30% de indio e crescida a 430°C.
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Tabela 8 - Parametros do ajuste linear para amostra #237 crescida a 430°C com e
sem tratamento térmico.

[x=In] Valor de a Erro

Sem tratamento térmico
Regido (1) 1,15 +0,09
Regido (2) 0,72 +0,01

Com tratamento térmico
Regiéo (1) 0,36 +0,08

Regido (2) 1,46 +0,04

(fonte — proprio autor)
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4.4 Fotoluminescéncia em funcao da temperatura

4.4.1 Comportamento da energia do bad gap com a temperatura,
pelo modelo de Varshni.

Com o propdsito de investigar o comportamento da energia do gap, Eg, com a
temperatura foi feito um ajuste dos dados usando o modelo semi-empirico de
Varshni, que é amplamente utilizado na literatura, e € dado pela equacgédo
(VARSHNI, Y. P., 1967):

aT?

E,(N) = EO) ~ 77y

(7)

Os parametros E(0), a e 3, sdo constantes, que representam respectivamente:
o valor do Eg do material a temperatura de OK (obtido por meio da extrapolacéo
linear da curva); a, uma constante relacionada a T,.; f esta relacionada a
temperatura de Debye do material (VARSHNI, Y. P., 1967).

Segundo Varshni, a maior contribuicdo para a mudanca do valor de Eg deriva
da interacdo do elétron com a rede e da expansao térmica da rede, que para alguns
casos nao é linear com a temperatura. Varshni analisa a equacao (7) para duas
situacOes, mostrado nas expressodes (8a) e (8b), onde 6 é a temperatura de Debye e

AE, representa a variagao da energia do Eg.
T <6 < AE; < T? (8a)

T>» 6 e AE, < T (8b)
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4.4.2 Aplicacdo do modelo de Varshni

Encontramos dificuldades em ajustar a regidao de baixas temperaturas dos
dados experimentais usando a equacao 7. Para um bom ajuste € indicado limitar o
ajuste a regido que é praticamente linear (T>100K em nossos dados), a fim de obter
o valor aproximado de . Com esse valor estimado fixado, é possivel fazer o ajuste

para toda curva e encontrar os valores de Eg(0) e de a.

Abaixo, na Figura 28, os valores experimentais das energias de emissao de
fotoluminescéncia, para o conjunto de amostras crescidas a 400°C, estdo
representados pelas figuras geométricas “retangulos, tridngulos, circulos e estrelas”.
As curvas de ajuste obtidas pelo modelo de Varshni, para cada amostra, estdo
representados pela linha vermelha.

Figura 28 - Ajuste dos valores da energia Eq usando com o modelo de Varshni
para o conjunto de amostras crescidas a temperaturas de 400°C.
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Na Figura 29 abaixo sdo mostrados os valores experimentais das energias de
emissao de fotoluminescéncia, para o conjunto de amostras crescidas a 430°C, e os
dados estéo representados como figuras geométricas “triangulo e circulo”. As curvas
de ajuste obtidas pelo modelo de Varshni, para cada amostra, estdo representados
pela linha vermelha

Observa-se, pelas figuras 28 e 29, que o modelo de Varshni é incapaz de
concordar com os valores das energias de emissao para regido de baixas
temperaturas. Isto porque o modelo ignora qualquer influéncia de ligacao excitonica,
assim como efeitos de localizagdo dos portadores (VARSHNI, Y. P., 1967). A
concordancia na regido de altas temperaturas traz informagbes de parametros
fisicos como a Temperatura de Debye, e possibilita extrapolar a curva na regido de

baixas temperaturas e estimar o valor Eq do material, também de «a.

Figura 29 - Ajuste dos valores da Eg com o modelo de Varshni para o
conjunto de amostras crescidas a temperatura de 430°C.
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Na Tabela 9, abaixo, estdo organizados os valores dos parametros obtidos

dos ajustes dos dados experimentais das Figuras 28 e 29. Nota-se que os valores

de g, estdo na faixa de 254K a 529K, e sdo consistentes com os valores reportados
na literatura 296K e 575K (LAl, et al., 2006; MIGUEL-SANCHEZ, et al., 2007). O
valor de a obtido por Lai et al. e por Miguel-Sanchez, é aproximadamente
5x10~*(eV/K) (LA, et al., 2006; MIGUEL-SANCHEZ, J. M. GUZMAN, A, 2007).

Portanto, os valores de 8 e a obtidos sdo consistentes e estdo de acordo com a

literatura.

Tabela 9 — Valores dos parametros obtidos pelo ajuste da energia de pico da PL
usando a equacéo de Varshni, para amostras crescidas a 400°C e 430°C e, com e
sem tratamento térmico, na tabela representada como “Com” e “Sem”.

Sem

Com

400°C
26%-In 30%-In 34%-In 38%-In
E(0)(eV) 1,102 +1.10° 1,0624 +4.10* 1,0195+3.10* 0,950 + 1. 10°°
a(eV/K)  54.10%+8.10° 5,6.10%+4.10° 5,6.10% +5.10° 6.10* +1.10™
B(K) 319 + 90 386 + 50 391 + 60 463 + 217
E(0)(meV) 1,0981 +3.10% 1,0611 +2.10* 1,0196+3.10* 0,9734 +3.10*
a(eV/K) 7,010*+6.10° 6,0.10*+4.10° 7,0.10%+6.10> 5,0.10* + 4.10°
B(K) 530 + 74 390 + 42 510 + 72 330 + 54
_____________ 430°C__________.
26%-In 30%-In

Sem

Com

E0)(eV)  1,0752+7.10* 1,0416+6.10™
a(eV/K) 52.10%+5.10° 5,1.10*+7.10°
B(K) 330 + 59 390 + 88
E(0)(meV) 1,0954 +6.10* 1,0595 +7.10™
a(eV/K) 5,0.10%+4.10° 5,0.10% + 4.10°
B(K) 290 + 88 250 + 46

(Fonte — proprio autor)
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7

A presenca de pares excitdbnicos € praticamente intrinseco em pocos
quanticos de boa qualidade devido ao confinamento dos elétrons e dos buracos.
Para as amostras aqui analisadas foi visto que as emissdes sao excitbnicas o que €
um indicador de boa qualidade cristalina das amostras. Por boa qualidade cristalina,
entendemos amostras com interfaces bem definidas, em escalas de monocamada,

gue proporcionam potencial confinador bem definido.

Entretanto, as amostras nao estao isentas da presenca de rugosidades nas
interfaces. Esta é a razdo pela qual o modelo de Varshni ndo concorda com os
valores da energia de emisséo para baixas temperaturas, isto é, devido a localizacao
de éxcitons em decorréncia das flutuacbes no potencial de confinamento de

portadores.
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4.4.2.1 O modelo de Varshni e a energia de localizagao excitdnica.

A néo concordancia entre os valores das energias do pico de emissao
experimentais e os obtidos pelo modelo de Varshni é considerada na literatura como
uma anomalia. Na figura 30, é apresentada a anomalia, que geralmente ocorre na
forma da letra “S”, conhecida como S-shaped. Esta forma ocorre na curva de
energia versus temperatura em trés etapas: (1) desloca-se para baixos valores,
depois (2) para altos valores e (3) novamente desloca-se para baixos valores,
sempre na faixa de baixas temperaturas. Entretanto, ha comportamentos anémalos
em que a forma S nao fica evidente, ou somente aparece o comportamento de (2) >
(3) como observa em nossos dados mostrados na Figura 30.

A analise que podemos fazer, para a regiao (2) - (3) na figura 30, baseia-se
no processo de dissociacdo excitdnica gerada pela termalizacdo de portadores com
a rede. Excitons termalizados, podem ser livres, e recombinar-se radiativamente, e a
emissao resultando gerar o espectro de PL, ou até mesmo, serem espalhados pela
rede e ativados para outros centros nao radiativos, nesse caso diminuindo a taxa de

recombinacéo radiativa. Isto € notado na diminuicao da intensidade de PL.

E visto que o ajuste de Varshni ndo esta de acordo com o comportamento
experimental, a diferenca entre os dados experimentais e a ajuste pelo modelo de
Varshni, pode ser explicada por efeito de localizacdo de portadores. Algumas
interpretacfes sdo encontradas na literatura, mais abaixo estdo apresentadas duas

maneiras de entender esta localizacao.

A primeira maneira, para obter o valor da energia dessa localizacao
excitbnica, Shirakata e seus colaboradores, escolheram fazer a comparacéo entre o

valor Ep, . ( menor valor de energia na regido anomala) e o valor do pico ETico

(maior valor na regido andmala), podemos expressar essa relacdo pela equacéo 8
(SHIRAKATA; KONDOWN; KITATANI, 2002):

ElOC = EPlvale - ETpiCO (8)
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Figura 30—Ajuste da curva da energia de emissdo em funcéo da temperatura
usando o modelo de Varshni para a amostra #233 como crescida, sem tratamento

térmico.
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(fonte — proéprio autor)

Outra maneira de obter uma relacdo, para avaliar a energia de localizacao
E,,.(T), é apresentada por Pinault e Tournié, a partir da curva em funcdo da
temperatura, na regido anémala, conforme esta descrito na equacdo 9 (PINOULT;
TOUANIE 2001). Por esta equacdo pode-se concluir que o valor minimo da energia

da PL, na regido anbmala, indica o valor de energia de localizacdo maxima. Os
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termos no lado direito da igualdade sao energia do band gap, dado pela equacéo de
Varshni E;(T), e o valor medido da PL, Ep (T).

Eioc(T) = Eg(T) — Ep,(T) €))

Na figura 31, séo apresentados os dados de energia do pico do espectro de
PL (a) e dos valores de energia, mostrado em (a), foram separados alguns dos
espectros de diferentes temperaturas, foram normalizados e transladados, a fim de
se fazer coincidir os picos de PL como mostrado em (b).

Figura 31 - Resultados experimentais das amostras #233, sem tratamento térmico.
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Em (a) comportamento da energia de emissdo com o aumento da temperatura, em (b)
emissbes em diferentes temperaturas que estdo normalizadas em intensidade de pico e
transladadas para acompanhar o comportamento da fwhm. (fonte — préprio autor)

Na figura 31(a), o grafico da energia de emissdo de fotoluminescéncia,
apresenta um comportamento anémalo na regido de baixas temperaturas, devido a
eficiéncia dos centros de localizagdo em capturar éxcitons, favorecida pela baixa
energia térmica da rede. Nota-se que entre 10K-35K, ocorre um “blueshift” da

energia de emisséao, a energia térmica (kT, onde k é a constante de Boltzmann, em
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unidades de energia 8,62.10°eV/K) da rede é 0,862 meV e 3,017 meV

respectivamente,

Analisando a energia de localizacdo Ej., utilizando o modelo de Shirakata e
colaboradores, para a amostra da figura 31(a) obtemos Ei,=2,9 meV, que em
termos de energia térmica seria correspondente a temperatura de 34K, ou seja,
suficiente para que uma parcela razoavel de portadores esteja delocalizada. Na
figura 31(b), em aproximadamente T=30K a forma do espectro de PL esté
evidentemente mostrando uma cauda em baixas energias e uma queda abrupta no
lado de altas energias, indicando que o processo de dissociacdo excitbnica esta
comecando a ocorrer e ainda precisara de uma maior quantidade de energia térmica

para ser completado.

Por outro lado, os valores da energia de localizacdo maxima, obtidos pelo
modelo de Pinout e Tournié, e a temperatura em que ocorre reproduz melhor os
resultados experimentais, como pode ser observado na figura 31 (a). A energia de
localizacdo maxima é cerca de 6,35 meV, que é observada a temperatura de 10K
para amostra com 30% de indio. Esse valor de energia corresponde a cerca de 74K
e esta de acordo com curva da Figura 31(a), pois estd € aproximadamente a
temperatura a partir da qual o modelo de Varshni e os dados experimentais passam
a concordar. Também, pela Figura 31 (b), podemos observar que para a
temperatura de 75K o espectro de PL ja apresenta a assimetria no lado de altas

energias, que esta associada a recombinacéo radiativa de éxcitons livres.

Deve ser notado, que os espectros de PL mostrados na Figura 31(b), foram
normalizados e transladados para terem em comum a energia do pico principal e

permitir melhor visualizacdo do alargamento na regido de altas energias.

Como foi visto, 0 modelo de Pinout e Tournié representou bem os dados
experimentais, mostrados na Figura 31, entdo, foram realizados as analises da
localizacdo para todo o conjunto de amostra (crescida a 400°C e 430°C com e sem
tratamento térmico). Na tabela 10 sdo apresentados os valores da energia de
localizacdo maxima, obtidas pelo modelo de Ponout e Tournié e a temperatura em

que ocorreu.
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Tabela 10 - Energia de localizagdo méaxima obtida pelo modelo de Pinout e Tuornié e a
temperatura em que ocorreu a localizagdo maxima.

400°C 430°C

Ep*/T(K) 26%-In 30%-In 34%-In 38%-In 26%-In 30%-In_

Sem [meVI/[K] 567/20 6,35/10 4,44/15 13,5/10 2,43/20 3,28/20
Com [meVI/[K] 1,24/20 6,11/20 1,32/10 0,90/10 4,63/20 2,22/20

Dados das amostras sem tratamento térmico € com o tratamento, na tabela “Sem” e

“Com” respectivamente. (fonte — préprio autor)

O sistema de poco de InGaAsN/GaAs, em estudo, tem um valor fixo de
nitrogénio, logo, seria esperado o aumento no valor da energia de localizacdo com o
aumento da concentracdo de indio no sistema. Entretanto, isso nao ficou claro,
como mostrado na tabela 10, pelo modelo de Pinout e Tournié. Dois tipos de
analises podem ser adequados, visando um melhor entendimento dos resultados de
energia de localizagcéo. Primeiramente, pode-se imaginar que os “vales de energia”
podem ocorrer em diferentes temperaturas, devido a distribuicdo térmica dos
portadores em potenciais localizados de diferentes valores e, para algumas
amostras pode ser evidenciado em temperaturas menores das quais foram

realizadas as medidas, ou até mesmo nao ocorrerem.

Outra opcao seria realizar medidas de fotoluminescéncia em funcdo da
temperatura, variando também valores da intensidade de excitacdo. Deste modo,
para um namero menor de elétrons foto gerado, poderiamos sondar os estados
eletrbnicos nesses potenciais e, com isso, investigar melhor a sua profundidade. Ja
em medidas com alta poténcia de excitacdo, o0s efeitos anbmalos seriam
mascarados e os dados experimentais concordariam melhor com o resultado tedrico

de Varsnhi.
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4.4.3 Extracdo da energia de localizacdo excitbnica pela analise da
cauda da emissdo de fotoluminescéncia em baixas
temperaturas.

As medidas de fotoluminescéncia em baixas temperaturas e baixa poténcia
de excitacéo, realizadas em pocos quanticos com um grau de desordem estrutural
e/ou composicional, podera ter uma assimetria no seu espectro de PL, sendo mais
evidente no lado de menores energias (na cauda). E possivel sondar os estados
localizados que contribuem da cauda da densidade de estados realizando uma
analise da forma dessa linha da emissédo de PL.

Na ilustracdo, da Figura 32, os portadores (elétrons e/ou buracos) assumem
posicBes nas regides de minimos locais nos estados de baixa energia. As setas
“curvas” representam a transferéncia do portador de um minimo local para outro. O
vale mais profundo em energia representa 0 minimo absoluto. Em baixas
temperaturas, portadores podem recombinar-se a partir desses potenciais, formando

a cauda apresentada no grafico ilustrativo da figura 32 do lado direito.

Figura 32 - llustracdo que representa a contribuicdo dos estados localizados

para a cauda em baixa energia de PL.

log PL A

<

A

Energia

Ep

(fonte - Adaptado de (GALLUPPI, M. 2005b)).

E possivel obter informacdes da amplitude do potencial de localizacéo a que
0S éxcitons estdo sujeitos quando nos estados da cauda da densidade e de estados
(OUESLAT et al., 1985; LENCHYSHY, L. C. et al., 1992; HONG; TU, 2002). O
espectro de emissdao da PL na forma monologaritimica, na regido de mais baixa
energia, pode ser bem representada por uma funcdo exponencial, como se espera

para a cauda da densidade de estados, como na equagéo 10, com a~1 na regiao de
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interesse (COHEN; STURGE,1982; HONG; TU,2002; LENCHYSHYN et al., 1992,
OUESLATI,M et al. 1985)..

9(6) = go(e)el /™) (10)

A figura 33 representa a forma do espectro de PL em que em sua cauda a

baixa energia pode-se relacionar a regido da cauda exponencial da densidade de

estados, onde ¢,€ a energia do potencial de localizagdo, assim como g(e) « e/eo),
A energia de localizacédo é obtida fazendo o ajuste linear na regido de baixa energia
de espectro de PL, como na figura33. A figura 33 representa o comportamento da
linha de emissao presente em diferentes materiais com flutuacées de composicéao,
por exemplo: GaAsP, SiGe, CdSSe, ZnHgTe e GaNAs/GaAs (COHEN; STURGE;
1982; OUESLAT et al.;1985; LENCHYSHY et al. 1992; HONG; TU; 2002).

Figura 33 — Representacdo da forma esperada para cauda do espectro de PL,
a reta inclinada representa o ajuste linear para se obter o valor da energia de

localizacdo dos portadores.

log(Int. PL)

Energia (eV)

(fonte — préprio autor)

A figura 34, mostra que o sistema InGa;.xASo9s4No016/GaAs, em estudo,
apresenta o0 mesmo comportamento da PL, abordado nas referéncias citadas logo
acima. A energia de localizacdo foi extraida a partir do coeficiente angular para
situacdo de baixa intensidade de excitacdo, cerca de 50uW, e baixa temperatura,
aproximadamente de 10K. Os resultados estdo mostrados na Tabela 11. Nesses

regimes de temperatura e de excitacdo, a recombinacdo de éxcitons ocorre a partir
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de estados mais profundos, na cauda da densidade de estados, assim o valor

estimado da energia de localizacdo, aqui é interpretado como sendo a méxima

energia de localizagéo, que decorre da desordem composicional e estrutural.

Figura 34 — Espectro de PL da amostra #233, em escala monologaritimica.

0,01 F ) .
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A energia de localizacdo obtida esta indicada. (fonte — préprio autor)

Os valores das energias de localizacdo obtidos pelo coeficiente angular da
reta da cauda exponencial (Tabela 11, abaixo) aumentam com a composicdo de
indio, como o esperado. Com o tratamento térmico nas amostras observou se uma
reducdo na energia de localizacdo. Além disso, foi observado que para amostras

com maiores concentracao de indio a energia foi maior.

Tabela 11 - valores das energias de localizagéo pelo método da cauda exponencial.

400°C
Eppe 26%  30%  34%  38%

As-Grown  (meV) 13,3 13,7 16,9 34,3
Annealed (meV) 113 12,8 14,7 23,9

(fonte — préprio autor)

Comparando os resultados da tabela 11 mostra-se mais adequados quando
comparados aos da tabela 10, que foram obtidos pelo modelo de Pinout e Tournié,
pois ndo depende da energia do pico do espectro de PL (que tem maior
dependéncia da densidade da excitacao).
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4.4.4 O comportamento da largura de linha da emissdo com a
temperatura.

O comportamento da FWHM com a temperatura estd relacionado a
competicdo entre a emissdo de éxcitons localizados e éxcitons que sao
termicamente dissociados dos potencias localizados, ou seja, livres. O processo de
termalizacdo de portadores ocorre na faixa de temperatura em que a energia térmica

é suficientemente para quebrar a ligacédo nesse potencial de confinamento.

O processo de termalizacdo dos portadores com a rede pode ser visualizado
na figura 35. Em baixas temperaturas, a forma de linha da PL consiste de um Gnico
pico; com o0 aumento da temperatura aparece um segundo pico referente a éxcitons
gue se dissociam e vao contribuindo para o aumento da FWHM. Apos a quase total
dissociacao térmica, passam a se comportarem como éxcitons livres e, termalizando
com a rede cristalina, passam a seguir 0 comportamento descrito pelo modelo de

Varshni, como foi visto anteriormente.

Figura 35 - Espectros das amostras #234, #233 e #231, respectivamente
26%, 30% e 34% de indio e crescidas a 400°C.

#234 | #233 #231

/N =
\ T = 90K \ T=80K

Intensidade de PL (unidade arbitraria)

Intensidade de PL (unidade arbitraria)
Intensidade de PL (unidade arbitréaria)

L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 T T T T T T T
097 098 099 1.00 101 1.02 1.03 1.04 105
106 107 108 109 110 111 112 113 102 103 104 105 106 107 108 109 :
Energia (eV) Energia (eV)

Energia (eV)

Mostram o comportamento da linha de emissao na faixa de temperatura que ocorre o
comportamento an6malo. (fonte — proprio autor)

Na figura 36, sao apresentados os valores das larguras a meia altura do

espectro de emissdo de fotoluminescéncia dos conjuntos de amostras crescidas a
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temperatura de 400°C e 430°C, para amostra de mesma concentracdo de indio séo
apresentados, no mesmo grafico, os dados da sem tratamento térmico e com o
tratamento. Analisando a largura de linha, na regido anémala (em que os dados de
energia do pico da emissdo ndo coincidem com o modelo de Varshni), ocorreu a
diminuicdo da largura dos espectros e, conforme o valor da temperatura chegava
perto de 1.8kT, a FWHM passou a aumentar. Isto foi visto para todas as amostras,
exceto para a amostra com 38% n&o tratada termicamente. Esta amostra, por sua
vez, apresentou outro comportamento, no caso, ndo monotono com a temperatura.

Isso pode ser observado nos quadros da figura 36.

Figura 36 - FWHM das amostras crescidas a 400°C e, também, das tratadas

termicamente.
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(fonte — proéprio autor)
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Figura 37 - FWHM das amostras crescidas a 430°C e, também, das tratadas
termicamente.
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(fonte — proprio autor)

Com o aumento da concentracdo de indio, consequentemente com o
aumento de defeitos, era esperada a mudanca no comportamento da FWHM e, a
reducdo de seu valor com o tratamento térmico, 0 que ocorreu somente para a
amostra #239(38% de indio). Uma possivel explicacdo € que apenas na amostra

com x=0,38, com mais defeitos, o0 ftratamento térmico surtiu efeito.
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4.5 Energia de ativagao térmica

Foi explicado, ao longo dos capitulos anteriores, que a energia térmica exerce
forte influéncia sobre a emissdo no fenémeno de fotoluminescéncia. Neste capitulo
iremos tratar da energia de ativacdo térmica, ou seja, aquela suficiente para
promover a fuga de portadores do pog¢o quéantico para as barreiras, processo que
causa a reducgédo na eficiéncia radiativa do pogo quantico.

4.5.1 Modelo para energia de ativagao

Um modelo para a dindmica de portadores, pertinente ao n0sSso pog¢o quantico

se baseia na solucdo das equacdes de taxas (equacdes 11 e 12), que dependem do

E,
fator de Boltzmann (aqui serd denotado por y, = e(” a/kT), k na equacdo € a
constante de Boltzmann), que por sua vez descreve a dependéncia com a
temperatura T (MARTINI et al. 2001).

Utilizando um modelo esquematico proposto por Vening, Dunstan e
Homewood, consideramos duas populac¢des independentes de pares elétron-buraco,
um na barreira e outro dentro do poc¢o quantico, respectivamente denotados por n e
m (VENING, M. DUNSTAN, D. HOMEWOOD, K. P. J. 1993). Na figura 38,
consideramos uma excitacdo de poténcia constante P na barreira que cria o par
elétron-buraco. A taxa de armadilhamento e desarmadilhamento no pogco éUn e Umy
(BOTHA, J. R. LEITCH, W. R. 1994). O desarmadilhamento de portadores menos
confinados é denotado por U;y;, € € atribuido a éxcitons capturados, ou a
termalizados de flutuagdes do potencial (LAI, et al.,, 2006. R’, é a taxa de
recombinacdo ndo radiativa (da barreira) R € a taxa de emissao radiativa do poco,
assim a equacdo de taxa que descreve o sistema em estado estacionario é dado

pelas equacdes (11) e (12):

dn

EzP—R’n—Un+Umy0 (11)
dm
—=Um— Uy + Uy} + A)m (12)

dt
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Figura 38 - Diagrama esquemético do modelo da equacédo de taxa.
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Un Um Yo
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O retangulo da parte superior representa a barreira e o retangulo inferior o pogo quantico.
Em cada nivel, a populagao independente de par elétron-buraco, no po¢co m e na barreira n.
P representa a poténcia de excitacdo, R a taxa de recombinagao radiativa e R’ a taxa de
recombinacdo ndo radiativa. U a taxa de capturas. A desarmadilhamento de portadores
menos confinados é denotada como U;y3, mais confinados U,,y,. Fonte: Adaptado de
(VENING; DUNSTAN; HOMEWOOD 1993).

A solucédo das equacbes (11) e (12), em condicdes de equilibrio, ou seja,
ambas iguais a zero, nos da a equacao que relaciona a intensidade de PL com a
temperatura pelo fator de Boltzmann. A solucdo dessa equacdo pode ser
representada pela equacéao (13):

P

= — ; (13)
[14g] [+ B+ 7w

Em baixas temperaturas, o logaritmo da intensidade integrada € praticamente
constante, indicando que ndo ha perda de portadores para fora do poco, ja em altas
temperaturas, ha uma acentuada queda da intensidade de PL, devido ao processo
de ativacdo térmica. Considerando lp a intensidade em T = 0 K como sendo
diretamente proporcional a P, que as constantes R, R* e U ndo dependem da

temperatura, podemos escrever a equacao 13 da forma da equacéo 14:
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I
I(T) = — = (14)
1+ pe kT + ge kT

Onde p e ¢ sé@o constantes que nao dependem da temperatura. E, e E, sao as
energias de ativagdo para os portadores mais confinados e menos confinados
respectivamente.
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4.5.2 Obtencéo experimental da energia de ativacéo térmica

Utilizando os dados de intensidade integrada de PL, dos experimentos em
que foi variada a temperatura a uma taxa constante de excitacdo, € possivel extrair

os valores de energia de ativacao descritas pela equacao 14.

Em um gréfico de Arrhenius foi incluida a intensidade integrada da emissao
fundamental de PL do po¢o quéantico em funcdo do inverso da temperatura. Em
gréafico em escala logaritmica a parte de altas temperaturas (T>150K) é praticamente
linear, cujo coeficiente angular € diretamente proporcional a energia de ativacédo
E,, de portadores mais confinados no poco quantico. Em intervalo intermediario de
temperatura, a diminuicdo da intensidade de fotoluminescéncia € dominada por
perdas de portadores menos confinados (SHIRAKATA; KONDOW; KITATANI, 2002;
LAI et al., 2006). Para as amostras aqui analisadas essa perda ocorre entre 25K a
150K, aproximadamente, conforme se pode notar na Figura 39, que apresenta 0s
dados das amostras crescidas a 400°C. Portanto, a determinacdo de E, sera feita
através do ajuste linear dos pontos experimentais na regiao de temperatura acima
de 150K, fazendo p=0 na equacéao 14, apos isso, Ep é determinado fazendo p#0 na

equacéao 14.
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Figura 39 - Grafico de Arrhenius para obtencdo dos valores de energia de

ativacéo térmica do conjunto de amostras.
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Em (a) crescidas a 400°C e, em (b) para as que foram tratadas termicamente.
(fonte — préprio autor)

Na figura 40 sdo apresentados os dados experimentais, das amostras
crescidas a 400°C e sem tratamento térmico, da Intensidade Integrada da PL (na
forma de quadrados pretos) junto com o resultado do ajuste pela equacéo 14 (linha
continua vermelha), que possibilitou extrair a energia de ativacdo térmica. Este
padrdo (dados apresentados como quadrados pretos e ajuste apresentado como
linha continua de cor vermelha) foi utilizado tanto para o conjunto de amostras
crescidas a 400°C quanto para de 430°C (para amostras tratadas e nao tratadas

termicamente) sera mostrado nas figuras 40 a 43.

Para os ajustes dos dados das amostras crescidas a 400°C e sem tratamento
térmico, mostrados na figura 40, os resultados dos valores das energias de ativacao
encontram-se na tabela 12. Os valores obtidos de E, diminuem com o aumento da
concentracdo de indio e, os valores de E, estdo na ordem de grandeza de Ej,.
obtidas pelo método da cauda da PL. Os valores obtidos para E,, dos portadores
menos confinados, sdo atribuidos a escape de portadores de potenciais localizados.

A amostra com 38% de indio teve o valor de E, na ordem de grandeza de E,..
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Figura 40 - Resultado do ajuste dos dados experimentais para calculo da energia de
ativacdo. Amostras crescidas a 400°C e sem tratamento térmico.

01

#234-As-Grown
!l #233-As-Grown

001 00LE

Intensidade integrada de PL (unid. arb.)
Intensidade integrada de PL (unid. arb.)

15 J S S S S T T S S ST S 1E-3 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

01

#231-As-Grown #239-As-Grown

0k 3

001!

Intensidade integrada de PL (unid. arb.)
"
Intensidade integrada de PL (unid. arb.)
o
=
T
T

0 10 2 30 40 50 60 70 0 20 40 60 80 100 120

1000T(K") 1000(K')

Os quadrados em preto sdos pontos experimentais. Em vermelho o ajuste
da curva experimental. (Fonte: préprio autor)
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Tabela 12 - Valores das energias de ativacdo para amostras crescidas a 400°C e
sem tratamento térmico. Também, os valores de energia de localizagcdo obtidos pela cauda
da PL na regido de baixas energias.

Amostra - [In] E, (meV) Ep (meV) Ejoc (MmeV)

#234 - 26% 86,7 13,6 13,3
#233 -30% 70,9 12,3 13,7
#231-34% 52,4 11,5 16,9
#239 - 38% 38,7 7,8 34,3

(fonte — préprio autor)

Na figura 41 sdo apresentados os ajustes para os dados obtidos para as
amostras crescidas a 400°C e tratadas termicamente, os resultados dos valores das
energias de ativagcdo encontram-se na tabela 13. Verifica-se que o tratamento
térmico parece estar associado a um aumento no valor de E, e de E, (quando
comparados aos sem tratamento térmico — tabela 12). Para as amostras com 30%,
34% e 38% de indio, também, os valores de E;, acompanharam bem os valores de
E,,.. Para a amostra com 26% de indio, parece que o tratamento térmico nao

produziu grandes mudancas em E,.
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Figura 41 - Resultado do ajuste dos dados experimentais para calculo da energia de

ativacao.
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Tabela 13 - Valores das energias de ativagdo para amostras crescidas a
400°C e tratadas termicamente. Também, os valores de energia de localizagéo obtidos pela
cauda da PL na regido de baixas energias.

Amostra—=[In] E, (meV) Ep(meV) Ej, (meV)
#234 -26% 81,1 10,2 11,3
#233 -30% 74,7 11,2 12,8
#231-34% 71,3 13,3 14,7
#239-38% 46,7 24,3 23,9

(fonte — proprio autor)
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Em relacdo aos valores de energia de localizag&o, foi visto que aumenta com
0 acréscimo da concentragdo de indio, que € devido ao aumento de defeitos; com o
tratamento térmico, a diminuicdo do valor esté relacionada a eliminacdo de centros
nao radiativos e foi mais expressivo para amostra com 38% (maior quantidade de
defeitos) de indio crescida a 400°C, a energia de localizacao foi de 34,0 meV, apds o
tratamento térmico, foi de 23,9 meV.

Os valores da energia de ativagdao E, diminuem com o aumento da
concentracdo de indio, mas, aumenta com o tratamento térmico. Este aumento esta
associado a eliminagdo de centros nédo radiativos e a melhora do potencial de

confinamento,

O valor da energia de ativacéo E;, é atribuido aos portadores nos centros de
localizacdo mais rasos, que necessitam de pouca energia térmica para escaparem
destas localizagBes. E visto que com o tratamento térmico, os valores de E, tendem
a acompanham o comportamento das energias de localizacdo (aumentam com o
acréscimo de indio), ou seja, aumento do potencial de confinamento. Ja para as
amostras como crescidas, apesar de um excelente ajuste dos dados experimentais
com a equacdao 14, a tendéncia de E, é de diminuir para maiores concentracdes de
indio (34% e 38% - aumento de defeitos) seguindo o comportamento contrario da

energia de localizacao.

Na figura 42 e 43 sédo apresentados os ajustes para os dados obtidos
para as amostras crescidas a 430°C, respectivamente para a sem tratamento
térmico e para tratada termicamente, e os resultados dos valores das energias de
ativacao encontram-se na tabela 14 e 15. Nas amostras crescidas a maior
temperatura (430°C), o tratamento térmico ndo promoveu grandes mudancas nas
energias de ativacdo. Contudo, para a amostra com 30% de indio o tratamento
elevou a energia de ativacdo de portadores mais confinados em 20%, que séo
mostrados nas tabelas 14 e 15. Por outro lado, houve uma queda no valor da
energia de ativacdo de quase 50%, quando comparada a de mesma composicao
crescida a 400°C, tanto para a amostra sem tratamento térmico quanto para a que

passou pelo recozimento.
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Figura 42 - Resultado do ajuste dos dados experimentais para calculo da energia de

ativacao.
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Tabela 14 - Valores das energias de ativacdo para amostras
crescidas a 430°C e sem tratamento térmico.

Amostra—[In] | E;(meV) | Ep(meV)
#238 — 26% 46,0 4,5
#237 - 30% 44,3 9,3

(Fonte — proprio autor)
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Figura 43 - Resultado do ajuste dos dados experimentais para célculo da energia de
ativacao.
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Tabela 15 - Valores das energias de ativacdo para amostras crescidas a 430°C e com
tratamento térmico.

Amostra—[In] | E;(meV) | Ep(meV)

#238 - 26% 46 8,11

#237 - 30% 54,3 9,47

(Fonte — proprio autor)

Os dados das energias de ativacdo possibilitam opinar acerca da aplicacdo da
estrutura em estudo em temperaturas elevadas. Pode-se afirmar que para o
conjunto de amostras analisadas as mais indicadas para aplicacdo em dispositivos
opticos de alto rendimento sdo as #234(26%) e #233 (30%), tanto na situacdo de
recozimento quanto sem. As emissdes dessas amostras ficaram na faixa de 1,2um e
1,26um, respectivamente para #234(26%) e #233(30%) a temperatura de 305K.
Também, o tratamento térmico aumentou a energia de ativacdo para a amostra

#231(34%), passando a ter o valor aproximado da energia de ativacdo obtida para a

amostra #233(30%), que emite a 1,22um.
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5 Conclusao

Baseamos o0 presente trabalho nas propriedades Opticas e estruturais de
pocos quanticos de InyGaixASoosaNoo1s Crescido sobre substrato de GaAs. A
composic¢do x de indio foi entre 0,26 a 0,43, sendo também para as amostras com o
tratamento térmico a temperatura de 720°C durante o tempo de 30 min.

Experimentos em baixa temperatura apontaram a qualidade Optica e
estrutural das amostras, bem como revelou a faixa de composicao critica, dividindo o
conjunto de amostras nos subconjuntos: tensionadas, parcialmente tensionadas e
relaxadas. As emissdes Opticas das amostras tensionadas e parcialmente
tensionadas sédo devido a éxcitons localizados e éxcitons livres. Mesmo a baixas
temperaturas a emisséo € devido a esses dois mecanismos, foi visto que o grau de
importancia dessas emissdes varia com a composicao de indio e com a temperatura
de crescimento, porque estdo relacionados ao grau de localizacdo das amostras.
Para as amostras relaxadas, nao foi possivel investigar os mecanismos das

emissdes devido ao amplo grau de relaxacéo.

Foi estudado que a discordancia entre o modelo de Varshni e os dados
experimentais da energia de emissdao de fotoluminescéncia, na regido de baixas
temperaturas, € devido a éxcitons localizado e, este modelo néo foi descrito para
comportar o efeito de localizacdo. Ja para regido de altas temperaturas, o modelo de
Varshni concorda com os dados experimentais e os valores das constantes, obtidas

pelo ajuste, estdo de acordo com os valores encontrados na literatura.

Feito a extrapolacdo do ajuste experimental, dado pelo modelo de Varshni, na
regido de baixas temperaturas e, com isso, encontrado o valor da energia do band
gap, foi possivel também, encontrar a energia de localizacédo utilizando a expressao
de Pinout e Tournié. Estes valores, entretanto sédo influenciados pela intensidade de
excitacdo em que foram realizadas as medidas de fotoluminescéncia das amostras,

portanto, ndo séo valores incondicionais.

Através da analise do espectro de fotoluminescéncia, na regido de baixas
energias, do grafico em logaritmo da PL pela energia e, relacionado essa ao estado
de cauda da densidade de estados, o grau de localizacdo foi estimado. Para baixa
intensidade de excitacdo e em baixas temperaturas se obtém maior confiabilidade

dos resultados do grau de localizagdo. O grau de localizacdo aumenta com a
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composicdo de indio, e diminui com o tratamento térmico, concordando bem com os
valores das energias de ativacdo térmica para as amostras crescidas a 400°C e com
tratamento térmico. J4 para as amostras crescidas a 430°C o tratamento térmico

guase néo influenciou no valor da energia de ativacao térmica.

Para a amostra #239, o valor da energia de ativacado E, dos portadores mais
localizados, sugeriu que a fuga de portadores ocorre abaixo de e;-hh;; ja o valor de
Eb é devido a dissociacao térmica de portadores em potenciais de menor valor em
energia de localizagao.

Das amostras estudadas nesse trabalho, chama a atencdo a amostra #231,
onde o tratamento térmico induziu uma melhora no confinamento de portadores,
visto pelo aumento da energia de ativacdo térmica. Além disso, a possibilidade de
aplicacdo em dispositivo optoeletrénico que possam operar em 1,3um, da fibra
oOptica de silica, que é a janela Optica de grande importancia tecnolégica.
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