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RESUMO

Uma nova familia de semicondutores, a liga quaternaria In,GaiAsiyNy, cujo elemento
Nitrogénio substitui o elemento Arsénio em pequenas porcentagens, tem recebido grande
atencdo devido a emissdo Optica na regido de 1,3 um, tecnologicamente importante para
transmissdo de dados em fibra Optica. Estudos sobre caracterizacdo e propriedades Opticas
desta liga fornecem maiores informagdes sobre o comportamento da mesma. Foram estudados
pogos quanticos, as estruturas bésicas de dispositivos optoeletronicos de InGa;-
«AS0.084N0.016/GaAs com diferentes valores de concentragdo x: 26%, 30%, 34%, 38% e 43%
crescidas em duas temperaturas diferentes: 400°C e 430°C. As amostras foram tratadas
termicamente a 700°C num periodo de 30 minutos. Como essa liga é tensionada, o foco
centrou-se em achar um modelo de espessura critica condizente para dados experimentais de
fotoluminescéncia. Foram analisadas a dinamica de portadores, a energia de ativacdo e a
qualidade estrutural das amostras com a técnica de fotoluminescéncia em diversas condigdes.
Os estudos realizados, aliados ao conhecimento dos pardmetros acima mencionados, tém o
objetivo de contribuir para que se possa determinar a aplicabilidade e estimar o rendimento

em dispositivos optoeletrénicos, com base neste material.

Palavras-chaves: Fotoluminescéncia, InGaAsN, Propriedades Opticas, Semicondutores,
Tens&o.



ABSTRACT

A new family of semiconductors has been proposed, the quaternary alloyln,Gai.xAs;.yNy, in
which the element Nitrogen replaces the element Arsenic in small percentages. It has received
great attention due to the fact of optical emission in the region of 1.3um, technologically
important for data transmission at optical fiber. Studies on characterization and optical
properties of this alloy provides more information about the conduct of it. It was studied
quantum wells, the basic structures of InyGas-xASo.08aNo.016/GaAs optoelectronic devices, with
different values of concentration x: 26%, 30%, 34%, 38% and 43%, grown at two different
temperatures: 400 °C and 430° C. The sample has annealed at 700° C for 30 min. As this
alloy is tensioned, the focus of this research is to find a consistent model of critical thickness
for photoluminescence experimental data. It will be done an analysis of the dynamic carriers,
activation energy and structural quality of the samples with the analysis of photoluminescence
with diverse conditions. With these studies and the knowledge of the parameters mentioned
above, it was intended contribute to determine the applicability and estimate the yield of

optoeletronic devices based on this material.

Keywords: InGaAsN, Optical Properties, Photoluminescence, Semiconductor, Strain.
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1 INTRODUCAO

A indlstria de dispositivos semicondutores é hoje um dos pilares da economia
mundial, uma vez que estes sdo 0s elementos centrais de equipamentos de uso diario como
celulares, maquinas fotogréaficas, televisores, computadores, etc. Estes dispositivos
semicondutores podem ser divididos em eletronicos (transistores, resistores etc.) e
optoeletrénicos (Laser, LED (diodos emissores de luz), células solares, etc.). Enquanto o
primeiro é baseado essencialmente no material Silicio, 0 segundo é baseado em uma gama
mais complexa de materiais como os arsenetos de Galio (GaAs), de Galio Aluminio
(GaAlAs), de Galio indio (GalnAs) e os fosfetos de indio (InP), de Galio indio (InGaP).

Recentemente, foi sugerido uma nova familia de semicondutor contendo o elemento
Nitrogénio, mais especificamente a estrutura InyGa;-xAso.084No 016/ GaAs, para a fabricacdo de
dispositivos oOpticos de alto rendimento (KONDON et al., 1995; VURGAFTMAN et al.,
2003). Estas estruturas sdo pogos quanticos, cujo material binario GaAs, formam as barreiras
e 0 quaternario InyGai-xASo.984No.o1s, forma o poco. Com base nesta estrutura os dispositivos
optoeletrénicos (diodos e laser) emitiriam na regido espectral de 1,3 um (KONDON et al.,
1995; PAVALESCU et al., 2003), a conhecida janela 6ptica de importancia tecnolégica para a
transmissdo de dados através de fibras dpticas. Tal janela Optica é caracterizada por um
minimo de absorcao e dispersdo do sinal pela fibra, como mostra a figura 1. Além disso, este
sistema tem uma grande vantagem sobre o sistema atualmente usado (baseado no quaternario
GalnAsP) que é a de ter um valor maior de band offset (PAN et al., 2001), no qual resulta em
um melhor confinamento de portadores, tornando-o mais atrativo no que se refere ao

rendimento, essencial para a sua utilizacdo em altas temperaturas e temperatura ambiente.

A liga de InGaAsN também pode ser utilizada como material ativo em células solares,
devido a sua alta eficiéncia quéntica interna (FRIEDMAN et al., 1998; YAMAGUCHI,
2002). Também foi sugerido que essa liga poderia ser utilizada como detector na regido do
infravermelho, devido & observacdo de transicBes intra-bandas nessa regido espectral
(DUBOZ et al., 2009).

Atualmente, o grande foco dos trabalhos sobre essa liga consiste em pontos quéanticos
(QD - quantum dot), fios quéanticos (QWR- guantum wire) e em analises tedricas sobre as

estruturas de bandas. Sobre QD e QWR pode-se destacar o interesse no desenvolvimento
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dessas estruturas para emissao na regido espectral de 1.3um para aplicacdo em fibras dpticas
(DUBOZ et al., 2009; CARRON et al, 2011; RUDNO-RUDZISKI et al., 2009; REYES et al.,
2011; GALLO et al., 2008; IVANOVA et al., 2008). Para as estruturas de bandas, pode-se
dizer que os calculos teéricos tém por objetivos identificar transicGes Opticas (IVANOVA et
al., 2008), o efeito do Nitrogénio sobre a estrutura de bandas (DUBOZ, 2007), estipular
concentragdes apropriadas entre as concentracdes de indio e Nitrogénio para emissdes em
1.55um (TOMIC, 2006) e a determinagdo do melhor valor de band offset (KOMSA; AROLA,;
RANTALA, 2008).

Figura 1 — Gréfico de atenuacéo em funcéo do comprimento de onda em fibras dpticas.

Fonte: CORREIOS DE MACAU: Fibras Opticas, 2011.

Esta dissertacdo apresenta resultados de fotoluminescéncia em pogos quénticos de
INkGa;-«ASo.984No.016/GaAS. Houve um interesse na dependéncia da luminescéncia em funcao
da composicéo de Indio, do problema da relaxacdo de tensio e da influéncia de um tratamento
térmico.

O primeiro capitulo desta dissertacdo apresenta as técnicas de crescimento e de
caracterizacdo dos materiais estudados. Para o crescimento, a técnica de Epitaxia de Feixe
Molecular (MBE - Molecular Beam Epitaxy) e, para a caracterizagcdo, a técnica de

Fotoluminescéncia (PL - Photoluminescence).

No capitulo 2, foi estudado as estruturas tensionadas, cuja configuragdo, esse material
possui. Foi feita a analise tedrica e comparada com os resultados experimentais obtidos

através de medidas de Fotoluminescéncia. Abordou-se o conceito de linhas de deslocacéo e de
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espessura critica, isto €, a espessura maxima que uma camada (tensionada) crescida possa ter,
sem que ocorra a relaxacdo das estruturas tensionadas. Por fim, foram estabelecidos quais 0s

efeitos na estrutura com o uso de um tratamento térmico.

No capitulo 3, sdo apresentados os resultados de fotoluminescéncia para diferentes
temperaturas. O grafico e a analise por fotoluminescéncia mostra-se muito importante para
tirar informagBes preciosas acerca das estruturas e das caracteristicas de materiais
semicondutores. Também foi utilizado os estudos de largura a meia altura (FWHM-Full Width
at Half Maximum (SINGH; BAJAJ, 1985)), que € uma maneira de avaliar a qualidade da
amostra. Foi analisada ainda a relacdo entre os picos de energia com a evolucdo da
temperatura. Essa analise foi feita pelo modelo empirico de Varshini (VARSHINI, 1967).
Esses estudos podem fornecer uma visdo interessante de portadores de carga e do tipo de

transicao que ocorre em pocos quanticos.

Ainda no capitulo 3, estudou-se a dindmica de portadores para diferentes concentragdes
de Indio. A dependéncia da integral da intensidade de fotoluminescéncia foi apresentada num
grafico de Arrhenius (LAMBKIN et al., 1990; VENING; DUNSTAN; HOMEWOOD, 1993;
BOTHA; LEITCH, 1994). Com base nesse modelo, encontrou-se a energia de ativacdo para
0s pocos quanticos de cada amostra. Na Ultima se¢do, apresenta-se a conclusdo, no qual
descreve a revisdo e aponta qual a melhor configuracdo, de acordo com a proposta inicial

desse trabalho.

1.1 — Técnicas Experimentais

1.1.1 Crescimento das Amostras por Epitaxia por Feixe Molecular (MBE- Molecular
Beam Epitaxy)

A epitaxia por feixe molecular (BEM - Molecular Beam Epitaxy) é uma técnica de
crescimento de filmes finos, altamente sofisticada, no qual é possivel crescer camadas
monocristalinas com precisdo atdbmica, permitindo a confeccdo de nanoestruturas
semicondutoras como super-redes e pogos quanticos capazes de suprir as demandas

tecnoldgicas dos dispositivos microeletronicos e optoeletrénicos modernos, adicionado a um
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sistema de monitoramento em tempo real do processo de crescimento das monocamadas, 0
que permite, além da caracterizacdo do material, uma melhor compreensdo da cinética de
crescimento, tornando-se muito Util para os estudos tedricos de tais processos.

Trata-se de uma técnica de crescimento epitaxial. O termo Epitaxia deriva-se do termo
grego Epitaxis (epi = sobre; taxis = ordem, arranjo), portanto, um crescimento epitaxial
cristalino compreende um crescimento, no qual, cada camada cristalina em crescimento, tende
a seguir a orientacdo cristalografica da camada imediatamente anterior.

Basicamente, podemos dizer que esta técnica de crescimento resulta da técnica de
evaporacdo térmica de metais, conhecida ha mais de um século em que, os elementos que se
deseja depositar sdo aquecidos e evaporados, atingindo o substrato alvo. O método de
crescimento das “trés temperaturas” criado por Glinther em 1958 foi sendo aperfeicoado. No
final da década de sessenta, A. Y. Cho ao estudar a interacdo de feixes de &tomos e moléculas
com superficies solidas criou e desenvolveu a técnica MBE, que constitui um complexo
sistema de controle do processo de crescimento (ARTHUR, 2002).

MBE ¢ simplesmente uma forma refinada de evaporacdo a vacuo (UHV - Ultra High
Vacum), em que se dirigem feixes de atomos e moléculas que incidem sobre um substrato
cristalino e aquecido. A energia térmica, oriunda do aquecimento moderado do substrato,
permite aos atomos migragrem sobre a superficie para encontrar o seu local “natural” no
substrato (ARTHUR, 2002). O sistema baseia-se em camaras, de aco inoxidavel, em um
sistema de UHV e incorporado a grandes areas de painéis refrigerados a nitrogénio liquido.
Ha um sistema de intertravamento para permitir que o substrato seja introduzido na cAmara de
crescimento sem quebrar o vacuo (JOYCE, 1985). Na figura 2 a), tem uma representacdo
esquematica de crescimento por MBE.

As amostras foram crescidas por MBE no Infineon Technologies® e todas possuem a
mesma espessura do poco quéntico (6,5 nm). Descreve-se 0 processo de crescimento da
seguinte maneira: sobre o substrato de GaAs, foi crescido uma camada inicial (tampé&o) de
GaAs e uma super-rede de GaAs/AlAs para suavizar a superficie, evitando a propagacdo de
defeitos estruturais do substrato. Em seguida, cresceu-se uma camada de 200nm de GaAs que
age como a primeira barreira do pogo quantico de InyGa;.xASo.984Noo16 COM espessura de 6,5
nm. Sobre essa camada, deposita-se a segunda barreira do poco (GaAs/200nm). Para tornar a
amostra simétrica do ponto de vista estrutural, deposita-se novamente uma super-rede de
GaAs/AlAs e finalmente, deposita-se a camada de protecdo de GaAs com 10nm de espessura.
A tabela 1 mostra as composicdes de indio em cada amostras e as temperaturas de

crescimento. A figura 2-b) mostra um esquema do crescimento de todas as amostras.



Figura 2 — Esquema da disposig&o dos feixes, substrato em MBE.
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a) Esquema da disposi¢do dos feixes. Fonte: adaptado de Arthur (2002).

b) Esquema de crescimento das amostras. Fonte: proprio autor.

Tabela 1 — Caracteristicas das amostras analisadas.

Temperatura de Crescimento 400°C

Temperatura de Crescimento de 430°C

Amostra  Composicdo de indio Amostra Composicéo de indio
13231 0,34 13235 0,34
13232 0,43 13236 0,43
13233 0,30 13237 0,30
13234 0,26 13238 0,26
13239 0,38 13240 0,38

Fonte: Infineon Technologies®.

24
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1.1.2 Estrutura de Bandas e Formacao do Poco Quantico

Para entender a secdo anterior, e também a técnica experimental pela qual utilizou-se
para estudar as amostras, deve-se explicar como se forma um poco quéntico através do
crescimento de duas estruturas com parametros de redes diferentes. Alguns conceitos Uteis
como: estruturas de Bandas, éxcitons, elétrons e buracos em um cristal serdo abordados. O
intuito ndo é fazer uma descricdo detalhada de todos os conceitos envolvidos em uma
estrutura de banda, e sim, dar uma visdo do ponto de vista fisico para que fique mais proximo

do assunto abordado nessa dissertacéo.

Para iniciar esse entendimento, essa elucidacdo partira da descricdo de elétrons em
uma rede cristalina de atomos. Depois, sera abordado o conceito de buraco. Também seré
abordado como ocorre a formagdo da estrutura de bandas de energia e a formagao do pogo
quantico com duas heteroestruturas. Por fim relacionar-se-& a caracterizacdo por
fotoluminescéncia. Esse tipo de abordagem sera tratada de uma forma simples sem entrar em
detalhes.

Esse tipo de abordagem é tratado como probabilidades de encontrar o elétron,
relacionados a pacotes de ondas e foi tomada como base para esse desenvolvimento a
referéncia do livro LicBes de Fisica (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS, 2008). A
probabilidade de encontrar um elétron em um atomo localizado na posi¢do x ou na posi¢ao
x+1, figura 3, esta relacionada com estados de energia de elétrons em uma rede cristalina e
com amplitudes (A) de probabilidades de um elétron saltar de um &omo a outro na rede

cristalina.

Figura 3 — Elétron saltando de um estado |n) (posi¢do n) para o estado |n + 1) posi¢do (n+1)

[n) [n+1)

Fonte: adaptado de (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS, 2008).

A energia de um elétron numa rede ¢é dada pela equacdo (FEYNMAN; LEIGHTON;
SANDS, 2008):
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E = Ab?K?, (1)

onde A é a amplitude de probabilidade de encontrar o elétron, b é a distancia interatdmica e k

é 0 vetor niimero de onda e pode ser escrito como k* = kZ + k2 + k2.

A energia é proporcional ao quadrado no nimero de onda k, que descreve as variagcdes
espaciais das amplitudes (A). A equacdo 1 representa as bandas de energia para um elétron
em uma rede cristalina. 1sso significa que um material possui determinadas bandas de energia,
que sdo os estados que os elétrons podem ocupar nesse material. A banda que os elétrons

podem ocupar é chamada de banda de conducéo.

Agora introduzir-se-4 um novo conceito: o de massa efetiva. Para isso sera preciso
achar a velocidade do grupo de ondas de probabilidade que € dada por (FEYNMAN;
LEIGHTON; SANDS, 2008):

_dw )
Onde w é a frequéncia angular. A frequéncia angular pode ser escrita, em funcéo da energia
(E), como w = E/h. Pela equacdo 1 a energia é dada por: E = Ak?b?, entdo (FEYNMAN;
LEIGHTON; SANDS, 2008):

v

_ d (AP _24b” ;
Tdk\ n )T R T )

Onde h=h/2m, e h é a constante de Planck. Resolvendo a equacdo 3 em k, e
substituindo em 1, obtém-se a seguinte equacdo para a energia (FEYNMAN; LEIGHTON;
SANDS, 2008):

1 K>
E:E.W.U, (4)

comparando essa energia com a energia cinética de um elétron, encontra-se que
(FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS, 2008):

h? 1
v? = —.mef. v (5)

E=55a 2

Logo, a massa efetiva é dada por:
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mef = —— 6
Conclui-se que a massa que o elétron tera numa rede cristalina ndo ¢ a mesma que se 0

elétron estivesse livre.

Se em um cristal houver um elétron fracamente ligado, e que esse elétron se mova do
atomo da posicdo x para a posi¢do x+1, deixando o atomo da posicdo x sem o elétron, isso
seria 0 mesmo que houvesse o movimento do buraco (elétron ausente) de x+1 para o &tomo x.
As equacdes de energia e de massa efetiva para o buraco podem ser similares ao elétron,
entretanto o buraco é analisado como uma particula de carga positiva que possui massa
efetiva diferente da massa efetiva do elétron e uma banda de energia propria chamada de
banda de valéncia.

Supondo que ocorra um tipo de excitacdo nos atomos de um cristal, ou seja,
fornecendo energia através de uma radiacdo eletromagnética, por exemplo. A energia em
excesso (excitacdo), maior que a energia no estado fundamental, pode ser transferida para um
atomo vizinho. O atomo que transferiu a excita¢do volta ao seu estado fundamental apds a
transferéncia de energia. Considera-se 0 movimento do transporte de energia de excitacdo, de
um atomo a outro, como uma particula neutra chamada de éxciton. O éxciton também é a
interagdo Coulombiana entre o elétron e o buraco movimentando-se pelo cristal. A medida
que energia € fornecida para o cristal pode-se diminuir e até mesmo quebrar a interacdo
Coulombiana (par elétron-buraco), provocando a sua dissociacdo excitbnica. O elétron e o
buraco dissociados movimentam-se livremente, mas sem a interacdo Coulombiana entre eles.

A figura 4 representa os diagramas de energia para os elétrons e 0s buracos no mesmo
cristal. Nota-se que ndo ha energia negativa e que a concavidade do buraco é maior que a do
elétron. 1sso indica que a massa efetiva do buraco é maior que a do elétron. A figura 4 é uma
maneira esquematica de representar os diagramas de energia dos elétrons e buracos no mesmo
cristal. A figura 5 representa os niveis de energia para os elétrons e os buracos. Para que haja
um elétron e um buraco livre, isto é, retirar um elétron de um &tomo neutro e colocé-lo
afastado, mas no mesmo cristal é necessario fornecer uma energia Enima Maior que a
energia minima do elétron. Para o buraco, também é necessario fornecer energia para o cristal

(E;} mimq) Maior que a energia minima do buraco.
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Figura 4 — Diagrama de energia para elétrons e buracos em um cristal semicondutor em fungéo do nimero de

onda k.

- . R . + . . _ , .
E, nima © @ €nergia minima do elétron, E,, é a energia minima do buraco, e é energia necesséria para

inima

retirar o elétron de um atomo, h* é energia necessaria para retirar o buraco de um dtomoe E, éa

Exciton
representacdo da interacdo elétron-buraco (éxciton). Fonte: adaptado de (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS,
2008).

Figura 5 — Niveis de energia para elétrons e buracos.

Erinima € @ €Nergia minima do elétron, E;} é a energia minima do buraco, e~ é energia necessaria para

inima
retirar o elétron de um atomo, b* é energia necessaria para retirar o buraco de um &tomo, Ey,;.,.é energia

necessaria para criar um éxciton (par elétron-buraco) e Eg,p € a diferenca das bandas de energia. Fonte: adaptado
de (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS, 2008).
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Em um cristal, a diferenca de energia entre as bandas de conducéo e de valéncia pode
ser denominada como gap de energia. Dessa forma, ocorre que o gap de energia varia de
material para material. Por exemplo, a diferenca entre bandas (band gap) para 0 GaAs estd em
torno de 1.55eV, ja para o material InGaAsN, varia conforme a concentracdo de Indio e
também a temperatura. O InGaAsN com 34% de Indio a temperatura ambiente tem o band
gap de 0.95eV, ou seja, a diferenga entre os band gap é de 0.6eV. Dessa forma, pode-se
pensar 0 que ocorre quando colocam-se esses dois materiais, como comportam-se e qual a
nova configuracdo de seu band gap. Para uma melhor explicacdo dessas configuracdes

utiliza-se a figura 6.

A figura 6 mostra trés regiGes. Na regido I, encontra-se 0 material GaAs; na regido I,
0 InGaAsN, e na regido Il o GaAs, novamente. As regides | e Il funcionam como uma
barreira de potencial para portadores de cargas, confinando-0s no poco quantico, razdo pela
qual essas regides (I,111) sdo chamadas de barreiras. A regido Il é denominada como 0 pogo
guéntico. Os portadores de cargas na regido Il poderiam mover-se livremente, no plano xy,
mas para o plano z, é necessario que eles adquiram energia extra para se movimentar e

escapar do confinamento do po¢o quantico (BASTARD, 1991).

Figura 6 — Esquema de uma Interface barreira/pogo quantico e a formagao do band offset para semicondutores
com gaps e parametros de redes diferentes.

As setas em | e 111 sdo os band gap para 0 GaAs e a seta em Il é 0 band gap para o InGaAsN. BV é a diferenca
entre as banda de valéncia do GaAs e InGaAsN e BC ¢ a diferenca entre as banda de condugéo do GaAs e
InGaAsN. Fonte: adaptado de BASTARD (1991).

Os dois materiais na figura 6 possuem diferentes band gap. Na interface I/1l, tem-se

uma queda abrupta de energia potencial da regido de GaAs para a regido de InGaAsN oriunda
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da diferenga de energia potencial entre as banda de conducéo e valéncia do GaAs e InGaAsN.
Na interface, I1/111 obtém-se o crescimento abrupto de energia potencial da regido de
InGaAsN para a regido de GaAs oriunda da diferenca de energia potencial entre as banda de
conducdo e valéncia do InGaAsN e GaAs. A gqueda e a subida variam conforme a distribuicéo
da diferenca entre as bandas de conducéo da barreira e do poco e entre as bandas valéncia da
barreira e do pogo (BASTARD, 1991). A razdo entre a distribuicdo dessas bandas é chamada

de band offset. O band offset sera igual:
Band of fset = ABanda Valéncia/ABanda Condugio. (7

Onde, ABanda Valéncia = Banda Valéncia Barreira — Banda Valéncia Pogo e
ABanda Conducao = Banda Conducdo Barreira — Banda Conduc¢do Pogo. O processo
de fotoluminescéncia origina-se quando a radiacdo incide sobre um material que excita o
elétron do pogo para a barreira. O mesmo se da com o buraco, que escapa do poco para a
barreira. Ap6s um periodo curto de tempo, o elétron relaxa e volta a seu estado fundamental,
emitindo radiacdo eletromagnética. O par elétron-buraco pode ser também, armadilhado
através de defeitos e/ou impurezas dentro de um cristal. Num semicondutor ideal, a energia de

emissédo por fotoluminescéncia (Ep;) € dada por (MARTINI, 2002):

EPL = EBandGap +EBuraco + Eelétron - Eéxciton' (8)

Onde: Ep,, € a energia de fotoluminescéncia, Epynacap € @ diferenca de energia entre a banda
de valéncia e a de conducéo do poco (InGaAsN), Ef,..iton, €Nergia da interagéo excitonica (par

elétron-buraco), respectivamente (MARTINI, 2002). Na figura 7, tem-se esquematizado as

energias de emissao.
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Figura 7 — Esquema das energias envolvidas na emissao por fotoluminescéncia.

- A
E elétron
Ep, EinGaasN  Eggas
V= [ Eburaco
U

— Y

Eclétron » Eburaco, S80 as energias de confinamento para elétrons e buracos, respectivamente; Egaas, Eincaasn S0 as
diferencas de energia entre as bandas de valéncia e conducdo do GaAs e InGaAsN, respectivamente e Ep € a

energia de emissdo de Fotoluminescéncia. Fonte: adaptado de (MARTINI, 2002).

1.1.3 Caracterizacao por Fotoluminescéncia

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Caracterizacdes Opticas (LCO),
do Departamento de Fisica da Unesp-Bauru. O LCO € um laboratério que possui as seguintes
técnicas de caracterizacdo: espectroscopia de fotoluminescéncia, espectroscopia de excitagdo
de fotoluminescéncia e espectroscopia Raman. As técnicas experimentais do LCO baseiam-se
num monocromador triplo T64000 da Jobim-Yvon. A deteccdo do sinal da amostra pode ser
feita ou através de uma camara CCD, ou através de um tubo fotomultiplicador de GaAs, ou de
InGaAs, acoplado a um sistema de contador de fétons. Também pode-se analisar o sinal das
amostras através de um detector de Ge, acoplado a um sistema de deteccdo sincrénica. De
acordo com a regido espectral em estudo, um tipo de detector é escolhido. Os sinais das
amostras foram detectados através do detector de Ge. Para a excitagdo dptica da amostra, usa-
se um laser de Argonio (Spectra Physics) de 6W de poténcia, com todas as linhas. Utilizando-
se um prisma, é possivel separar a emissdo do laser em duas linhas mais intensas: 514,5nm e
488,0nm, com aproximadamente 1,5 W de poténcia cada uma. A excitacdo dpticas realizadas
para todas as amostras foi na linha de 488nm. Para medidas em que € necessario variar o
comprimento de onda de excitagdo, usa-se um laser de Ti-Sa (Coherent) que permite trabalhar
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na regido espectral de 700-1100 nm. Para medidas a baixa temperatura, a amostra € colocada
em um criostato do tipo dedo frio (Janis Research) com sistema de circuito fechado de He
para o seu resfriamento. Um sistema de aquecimento possibilita trabalhar entre a temperatura
de 8K a 300K. A figura 8 permite a visualizacdo do aparato experimental. O caminho 6ptico

do experimento de PL encontra-se esquematizado na figura 9.

Figura 8 — Aparato experimental para fotoluminescéncia: a) Criostato, b) Detector (Ge), ¢) Laser, d) Chopper, €)
Monocromador.

Figura 9 — Esquema do caminho éptico.

Fonte: proprio autor.
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CAPITULO 2 -~ANALISES MORFOLOGICAS

Nesse capitulo, foi estudado a morfologia de estruturas tensionadas, uma vez que o
material possui tal configuracdo. Foi feita andlise tedrica e comparado com os resultados
experimentais obtidos através de medidas de fotoluminescéncia. Foi Abordado o conceito de
linhas de deslocacdo e de espessura critica, ou seja, a maxima espessura que uma camada

crescida possa ter sem que ocorra a relaxacdo das estruturas tensionadas.

Inicialmente, sera mostrado alguns resultados de fotoluminescéncia que motivaram
este estudo. A figura 10 mostra os espectros de emissdo de fotoluminescéncia das amostras
analisadas. Estas medidas foram feitas na temperatura de 8,5 K e as intensidades dos
espectros foram normalizadas para melhor visualizacdo. A figura mostra a intensidade de PL
em funcéo da energia de emissdo. A concentracio de indio de cada amostra esta indicada no
alto de cada pico de PL, variando de 0,26 até 0,43.

Pode-se observar na figura 10, um deslocamento da emissdo de PL para regides de
menores energia com o aumento da concentracdo de indio na liga In,Ga; xASo.e8sNo.o1s, IStO €,
em consequéncia da diminuicédo da energia da banda proibida (Epandgap), OU Neste caso, da
profundidade do pogo quéntico. A variagdo da Epanggap COM a COMpOSicd0 em X, estd
diretamente relacionada com a varia¢do do tamanho da cela unitaria do binario GaAs (x=0) e
do InAs (x=1). Pode-se também observar na figura 10 que para a amostra de mais alta
concentracdo, a emissdo de PL tornou-se extremamente larga, indicando o aparecimento de
relaxacdo das tensdes interfaciais e degradando a qualidade cristalina desta amostra. O
problema da relaxacdo de tensdes em funcdo da composicdo de indio (x) das amostras é
assunto de discussdo deste capitulo e a questdo das propriedades Opticas, ou seja, a natureza

destas emissoes, sera discutida no proximo capitulo.

A liga InyGay-xASo.98aNo.016/GaAS possui um sistema tensionado porque o parametro de
rede do poco quantico (InyGai-xAso.9s2Noo1s) € diferente do parametro de rede da barreira
(GaAs). O parametro de rede do poco (InxGaixAso.08aNoo16) Varia com a concentragdo de
Indio nas amostras. Para concentracdo de Indio nas amostras maiores que 10% (10% é o
limite de concentracdo no qual o parametro de rede se torna maior que a barreira), as amostras
terdo os seus parametros de rede maior que o da barreira de GaAs. Desta forma, espera-se

que, quanto maior for a diferenca entre os parametros de rede do pogo e da barreira comece
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gerar tensdo na rede do poco quéntico provocando as chamadas linhas de deslocacbes que
promovem defeitos na rede cristalina. Infelizmente, tais defeitos degradam a qualidade
cristalina das amostras e, por consequéncia, as propriedades Opticas das mesmas. Observa-se
tais degradagdes com a andlise do espectro de PL, quando ocorre uma drastica diminui¢do da
intensidade de PL e um aumento da largura a meia altura da emissdo PL.

Figura 10 — Espectro de fotoluminescéncia a baixa temperatura (10K) para amostras crescidas a temperatura de
400°C para diferentes concentragdes de Indio.
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Fonte: prdprio autor.

A figura 11 mostra tais pardmetros para as amostras. Em vermelho, mostra a
intensidade integrada de PL em funcdo da concentragdo de indio e em azul, a largura a meia
altura do pico de emissdo de PL, também em funcdo da concentracdo de Indio. Podemos
observar que, para as composicdes de Indio de até 0,34, a intensidade e a largura permanecem
praticamente constantes. Para composicOes acima destes valores, hd uma drastica queda na
intensidade e um aumento na largura a meia altura do pico de PL. Assim, conclui-se que para
a composicdo abaixo de 0,34, a amostra estd totalmente tensionada sem a presenga de
deslocacdes e para a amostra com x = 0,43, a amostra esta bastante relaxada com uma alta
densidade de deslocacBes. A amostra com x = 0,38 apresenta um estado intermediario entre

tensionada e relaxada.
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Figura 11 — Intensidade de PL e largura & meia altura em funcfo da composigéo de Indio.
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Fonte: proprio autor.

Algumas consideracdes tedricas sobre camadas tensionadas serdo feitas na tentativa de
corroborar as analises acima citadas e também prever teoricamente, para uma dada espessura
fixa de camada tensionada, a sua composigdo critica para 0 aparecimento de relaxacdo de
tenséo e o aparecimento de deslocacoes.

2.1Estruturas Tensionadas

O modelo basico de crescimento de estruturas epitaxiais, coerentemente onde exista
uma diferenca entre o pardmetro de rede das camadas depositadas (epicamada) em relacdo ao
substrato é que, embora os parametros de rede entre o substrato e a epicamada sejam
diferentes, consegue-se uma boa estrutura através da deformacdo/conformacao da epicamada
sobre o substrato. Desde que os atomos da epicamada possuam energia térmica suficiente para
transitar sobre o substrato, eles podem localizar os seus estados de minima energia potencial
(local) para se adequarem aos parametros de rede do substrato. Nessas epicamadas havera
uma deformacdo da rede cristalina e esta deformagdo, apresentar-se-4& na forma de tensdo
elastica na rede. Essa tensdo segue as mesmas leis de Hooke, pois pode-se associar a rede
cristalina aos atomos ligados a pequenas molas (HULL; BEAN In: PEARSALL, 1991).
Quando h& o aumento da espessura da camada depositada, aumenta-se a energia elastica da

rede desta camada. Quando a tensdo (energia) é muito alta, os atomos acabam relaxando para
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tentarem voltar a suas posicdes de menor de energia (local), uma vez que estdo fora do
equilibrio. Isso provoca desordenamento e perda da coeréncia da cristalinidade da camada

depositada. Essa condicdo de relaxacdo de tensdo sera estudada nesse capitulo.

A partir da teoria da Energia Eléastica (HULL;BEAN In: PEARSALL, 1991), pode-se
mostrar que a tensdo no plano paralelo a interface &;, produzird uma deformacéo €,, dada por
(HULL;BEAN In: PEARSALL, 1991):

1+v

En = Egi, ©)

onde, v ¢é a razdo de Poisson e ¢; é a deformacéo interfacial produzida pela acomodagao dos

parametros de rede desajustados.

A deformacéo interfacial é dada por (HULL;BEAN In: PEARSALL, 1991):

£ = “a;“ (10)
onde a, € as sdo 0s pardmetros de rede da epicamada e do substrato, respectivamente.
Contudo, para que essas relagcbes sejam validas, € necessario supor que a espessura do
substrato é infinita em relagdo & espessura da camada depositada. Em outras palavras, a
espessura da camada crescida é muito menor que a do substrato e considera-se que toda

energia elastica de deformacéo esta armazenada nestas camadas.

Em todos os materiais, mesmo aqueles que foram elaboradas por técnicas mais
precisas de crescimento, sempre ocorrerda a formacdo de defeitos na estrutura cristalina.
Alguns defeitos, em alguns casos, podem ser benéficos porque permitem acessar algumas
configuragdes que, sem esses, ndo seriam possiveis. Isto sdo casos isolados, como a presenca
de nivel profundo EL2 em amostras de GaAs que lhe d& o carater semi-isolante. Em geral,
ndo é desejavel materiais com muitos defeitos. O acimulo destes, levam a degradacdo da
organizacdo atdbmica e acarretando na perda dos pardmetros de rede e da cristalinidade do

material.

Pode-se encontrar os chamados defeitos lineares (deslocacdes de arestas, deslocagdes
em espirais e um estado intermediario entre as outras duas, chamado de deslocagcfes mistas) e
os defeitos pontuais (vacancias e intersticios). Os defeitos como vacancias e intersticios sdo
intrinsecos aos materiais. Ja defeitos lineares, que podem ou estar associados ao material

(bulk) ou com a interface entre dois materiais, causam muita degradacdo na rede. Assim
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deseja-se reduzir esses defeitos com o auxilio de algumas técnicas. Aqui, volta-se mais a
atengdo aos defeitos relacionados a interface, pois o parametro de rede entre o substrato de
GaAs ¢ diferente da epicamada de InGaAsN. Dessa forma, sera falado das linhas de
deslocacdes (misfit dislocation) que ocorrem nos materiais. E importante o conhecimento de
como a rede estd organizada para que se possa saber quais as melhores condigdes de
crescimento de um material. Também é necessario saber se a energia acumulada por redes
tensionadas é suficientemente grande para provocar degradacdes e/ou relaxacGes nas
estruturas formadas através do crescimento de heteroestruturas com diferentes parametros de

rede.

A grande contribuicéo e o interesse desse estudo em estruturas desajustadas é a tenséo
que ela introduz nos atomos localizados nos parametros de rede dos materiais, podendo gerar
com o aumento da tensdo, as linhas de deslocacdes. Uma vez que, conforme a diferenga do
pardmetro de rede, os a&tomos tendem a voltar aos seus estados naturais, ou seja, eles tendem a
retornar ao parametro de rede natural, condicdo de maior estabilidade. Em alguns casos, a
energia acumulada é tdo grande que os &tomos acabam rompendo as ligacOes entre eles
permitindo a relaxacdo das tensdes da epicamada depositada, enquanto que, em alguns casos,
as estruturas estdo apenas levemente tensionadas e nao é perdido o padrédo do pardmetro de
rede e a estrutura permanece cristalina. A partir do momento que a estrutura comeca a relaxar,
perde-se a cristalinidade e a degradacdo das propriedades dpticas do material.

A figura 12 representa os processos de compressdo e estiramento (ou extenséo) tipico
de estruturas tensionadas. Os atomos respeitam algumas regras para suas adequacdes (HULL;
BEAN In: PEARSALL, 1991). Essas regras sao:

1) os 4tomos, ao serem depositados, se movem ao redor do substrato para se adequar a

ele (significa que a rede da epicamada depositada adequar-se-a a rede do substrato);

2) a energia elastica das tensbes, provocadas pelas deformagdes dos atomos da camada
depositada sobre os atomos do substrato, esta nela armazenada e pode variar conforme a
estrutura do material, tipo de ligacdo entre os atomos, do tipo de forca e do processo que

ocorre,

3) os atomos da epicamada depositada localizados nas extremidades (efeito de borda)

nao mudam de posi¢ao;
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4) a regra de Poisson para a cela unitaria deve ser respeitada (a regra de Poisson diz
que o volume da cela unitéria deve permanecer constante para quaisquer deformacdes feitas

sobre ela). Essa regra e suas implicacfes sera mais bem discutida com o auxilio da figura
abaixo.

Figura 12 — Modelo de como ocorre & adequacéo do dep6sito sobre o substrato: compresséo e estiramento.
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al e agpi sdo os parametros de rede, paralelos a interface, do substrato e da epicamada, respectivamente; az,;,,

ag,; S&0 0s parametros de rede, perpendiculares a interface, do substrato e da epicamada, respectivamente; as
linhas tracejadas indicam a posicdo em que 0s atomos se adequaram; os circulos azuis representam 0s atomos no
substrato; os circulos hachurados em verde representam a disposi¢ao original dos &tomos a serem depositados e
os circulos com contorno em verde representam os atomos da epicamada adequados ao substrato. Fonte:
adaptado de (HULL; BEAN In: PEARSALL, 1991).

Na figura 12, as linhas continuas representam o parametro de rede dos atomos num
estado anterior ao processo de adequacdo ao substrato. As linhas tracejadas referem-se aos
atomos num estado posterior ao processo de crescimento, ou seja, a nova posi¢do que 0s
atomos terdo ao adequarem se ao substrato. Quando se inicia o crescimento dos materiais, 0s
atomos que possuiam em sua configuracdo natural uma distancia interatbmica, diferente do
substrato, se deslocam horizontalmente. Em consequéncia, ha um deslocamento vertical dos
atomos. Isso ocorre em duas situacdes: 1) quando o parametro de rede da epicamada for
menor que o do substrato. Neste caso, a distancia interatbmica horizontal tende a aumentar e,
para que a cela unitaria permanec¢a com o mesmo volume, a distancia interatbmica vertical
devera diminuir; 2) quando o pardmetro de rede da epicamada for maior que o do substrato.
Neste caso, a distancia interatdmica horizontal de seus atomos ira diminuir para se adequar ao
substrato e, para manter o mesmo volume da cela unitéria, a distancia interatdmica vertical

dos atomos da epicamada ird aumentar (imagine um cubo localizado na origem de um eixo
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tridimensional. Se ocorrer qualquer tipo de agdo em uma direcdo, diminuindo ou aumentado
uma de suas arestas em um dos eixos, deverd ocorrer uma ac¢do antagbnica nos outros eixos
para que o volume permaneca o mesmo. Eis a regra de Poisson de modo simplificado). Esses
processos sdo chamados de compressao e extensdo como esquematizados nas figuras 13 e 14.
A figura 13 mostra isoladamente o substrato e a epicamada a ser crescida com seu pardmetro
de rede original. Elas sdo quadradas, pois se trata de uma amostra clbica. No caso (a), o
pardmetro de rede da camada a ser crescida é menor que o do substrato e no caso (b), tem a

situacdo oposta.

Figura 13 — Esquema de uma rede com constantes de rede diferentes entre a epicamada e o substrato.

Epicamada
Epicamada
Substrato Substrato
(@) (b)

Em (a), a epicamada é menor que o substrato; e em (b), a epicamada é maior que o substrato. Fonte: adaptado de
(HULL; BEAN In: PEARSALL, 1991).
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Em (a), temos o parametro de rede da epicamada menor que o substrato; e em (b), o pardmetro de rede da
epicamada maior que o substrato. Fonte: adaptado de (HULL; BEAN In: PEARSALL, 1991).
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Na figura 14, ha a camada ja depositada. Como tratam-se de estruturas coerentes, 0
pardmetro de rede da camada depositada ajusta-se perfeitamente ao do substrato na direcéo
paralela, ou seja, na direcdo paralela a interface. Ja na direcdo perpendicular, para obedecer a

regra de Poisson, existe uma compressao ou uma extensao para cada um dos casos.

2.2 Espessura Critica

A partir do desenvolvimento de materiais com estruturas tensionadas ou desajustadas,
abriu-se uma nova perspectiva para dispositivos épticos e eletrdnicos. Com esse tipo de
configuragdo, pode-se trabalhar com vérias formas de estruturas, criando novas formagoes
para 0 poco quantico de maneira que a emissdo Optica deste, pode ser controlada com a
composicdo desses materiais. Por exemplo, na liga InGaAsN/GaAs, ao se adicionar a

composicdo de indio, muda-se a faixa de comprimento de onda emitida pelo poco quantico.

Como anteriormente dito, quando um par de cristais de diferentes parametros de rede é
justaposto, passa a existir proximo a regido de contato, através do plano normal a interface,
um desacordo desses parametros de rede. Eram esperados que ocorressem as deformacdes
elasticas para reduzir o desacordo entre elas. Se a espessura do cristal e o desacordo entre 0s
pardmetros de rede naturais dos dois cristais sdo em ambos suficientemente pequenos, todo o
desacordo no pardmetro de rede é acomodado por deformacgdes elésticas. Contudo, a energia
da tensdo elastica aumenta linearmente com a espessura da camada tensionada e quando a
energia da tensdo for suficientemente grande, ela comecard a ser aliviada por deformacdes
pléstica da estrutura tensionada, perdendo sua coeréncia (HULL; BEAN In: PEARSALL,
1991). Esses processos ocorrem por formagdo de regides de deslizamentos no cristal limitado
por linhas de defeitos conhecidas como linhas de deslocacfes. Pode-se observar na figura 15:
aeb (HULL; BEAN In: PEARSALL, 1991). Essa acdo de deslizamento/deslocacdes remove
ou adiciona alguns planos de dtomos da camada crescida. De uma maneira mais clara, se o
parametro de rede do substrato for maior que da camada depositada, ocorre a perda de planos
de atomos do deposito (figura 15 (a)). Se o parametro de rede do substrato for menor que o da
camada tensionada, alguns planos atdmicos sdo “adicionados”, isto &, estdo em excesso em
relacdo aos planos do substrato (figura 15 (b)). A remog&o ou adi¢do desses planos atbmicos
na camada crescida resulta em um aumento ou diminuicdo do espacamento médio entre 0s

atomos desta camada, permitindo a relaxacdo das tensdes da estrutura.
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As formas de deslocacGes podem ser inimeras e ha também inlmeras teorias que
envolvem pardmetros como o vetor de Burgers e as direcdes de crescimento. Entretanto, uma
analise detalhada dessas configuracGes esta além deste trabalho. Apenas serdo citados alguns
mecanismos, mas sem a inten¢do de saber quais estdo realmente neste material. Quer dizer-se
com isso que sera abordado se o material estd ou ndo tensionado, sem nenhuma analise mais
profunda sobre esse assunto. Ha interesse em saber para quais concentragdes de Indio as
estruturas estdo tensionadas ou relaxadas e qual teoria de espessura critica a tensdo comeca a
relaxar. Isso far-se-4& com o auxilio de dados experimentais de fotoluminescéncia e

comparados com 0s modelos tedricos.

Figura 15 — Representacéo da remocéo.

Remocéo Adicéo
(a) (b)
Em (a) e adigdo (b) de planos atdbmicos da camada crescida. Fonte: adaptado de (HULL; BEAN In: PEARSALL,
1991).

Na andlise, foram usados quatro estudos tedricos sobre espessuras criticas: 0s modelos
de Voisin (VOISIN, 1988 apud O’REILLY, 1989), People e Bean (PEOPLE; BEAN, 1985),
Matthews e Blaksleee (MATTHEWS; BLAKSLEE, 1974) e S. Tomi¢ e O’Reilly (TOMIC;

O’REILLY, 2003). Nessa secdo, serdo apresentadas algumas caracteristicas desses modelos.

Foram utilizadas varias tentativas para se calcular a espessura critica. A espessura
critica é o tamanho maximo em que se pode crescer uma estrutura sobre outra, sem que 0
acumulo de tensdo (que € proporcional a espessura) seja tdo grande ao ponto de causar o
relaxamento dessas estruturas. Nessa situacdo, houve uma consideracdo que a energia elastica
acumulada fica armazenada na rede cristalina da epicamada. Quando ha uma espessura de um
material crescido abaixo da espessura critica, essa camada estd numa situacdo
termodinamicamente favoravel. Quando a espessura é acima da espessura critica, ela é
energeticamente favoravel a relaxar através de linhas de deslocacBes (MATTHEWS, 1975).

As diferencas de modelos tedricos para espessuras criticas estdo na maneira com que se
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descreve a energia armazenada pela rede. Como cada rede tem sua particularidade, a
consideragdo correta fard com que uma espessura teorica se ajuste adequadamente aos dados

experimentais.

2.2.1 Modelo de Voisin

No modelo de Voisin (VOISIN, 1988 apud O’REILLY, 1989), o autor considera que a
energia armazenada pela rede cristalina, devido as tensdes ou desajustes do pardmetro de rede
por unidade de area E,;, aumenta linearmente com a espessura h, é dado pela seguinte

expressao:
1+
Ege =26 (32) f?h. 11)

Onde, G é o mddulo de cisalhamento da camada tensionada, v é a razdo de Poisson, e f
a razdo entre a diferenca dos parametros de rede da camada tensionada e a do substrato pelo
pardmetro de rede da camada tensionada. Na literatura, existem varias expressdes que
associam a energia necessaria para introduzir uma deslocacdo da rede, em funcdo da
espessura da camada tensionada, contudo, em todas elas é considerado que a energia
necessaria deve ser bastante grande, uma vez que esta envolve a quebra de ligagdo quimica. A
energia para o aparecimento de deslocagbes aumentaria lentamente com a espessura da
camada (h) tensionada, mais propriamente com o In(h), devido ao campo de tensdo
associado. lgualando a energia armazenada pela rede cristalina com a energia necessaria para
0 aparecimento de deslocagdes, é possivel calcular uma espessura critica que, a partir dela, a
energia da rede cristalina serd usada para provocar o aparecimento de deslocaces livres e

estaveis. E esta espessura critica é dada por:

L Lo

onde, v = 0.3 é a razdo de Poisson para este material, b é o vetor de Burgers, f é definido
como o desajuste entre a epicamada e 0 do substrato da liga dependente da concentracdo de
indio (x) e sera dado por (PEOPLE; BEAN, 1985):
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Onde a,, é 0 parametro de rede da camada tensionada e ag € 0 parametro de rede do substrato.
Pela lei de Vegard tem-se para este material (MARTINI, 2002):

a, = (0,016 * aggy) + 0,984 * [(agaas)x(1 — x) + x(ajnas)] = 5,6324 + 0,40344x. (14)

Onde, x = concentragdo de Indio,

acqn = parametro de rede do GaN (Nitreto de Galio) =4,55A;
Agqas= Parametro de rede do GaAs (Arseneto de Galio) =5,65A;
arnas= Parametro de rede do InAs (Arseneto de indio) =6,06A,;

as = 5,658 = aggas (15)

2.2.2 Modelo de People e Bean

Outro modelo estudado foi o de People e Bean (PEOPLE; BEAN, 1985). Essa teoria
foi elaborada para os compostos de Ge,Si;_,. As condicOes e a teoria sobre a equagdo que
People e Bean chegaram para a espessura critica (hc) é que esta é determinada pela igualdade
da densidade de energia acumulada pela rede cristalina, devido ao desajuste do parametro de
rede com densidade de energia e associada ao mecanismo de criagdo das linhas de deslocagéo.
A densidade de energia associada com a espessura do filme é dada pela equagdo 16 e, a

densidade de energia associada a formacdo da deslocacdo para uma distancia h é dada por:

P (h) (16)
= n(—|).
? " 8ny2a, \b

Pela conservacdo da energia E;; = Ep,chega-se a:

o= (059) (or) (&) () (5 a7
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2.2.3 Modelo de Matthews e Blakslee

Mathews e Blakslee (MATTHEWS; BLAKSLEE, 1974) desenvolveram uma teoria de
analise de espessura critica em materiais. A teoria baseia-se no calculo da cinética do
processo, isto é, da forga de tensdo que uma camada tensionada exerce para a formacédo de
uma deslocacéo e da forca para a formacéo de linhas de deslocagdes. Ou seja, 0 modelo de
Mattews e Blakslee é essencialmene baseado no equilibrio de for¢as, enquanto que nas duas

precedentes se baseavam no equilibrio de energia.

Matthews e Blakslee devivaram que a tenséo na linha de deslocacéo (Fy) para induzir

0 aparecimento de uma deslocacao é:

1+9)
(1-9)

Fy=G bhf. (18)

Onde, €= é a tensdo elastica. A forga ou tensdo exercida sobre a tensdo na discordancia (Fp)

¢ dada por:

[ G h

E feito o ajuste no balancos de forcas, Matthews e Blakslee encontraram:

he= () () o (e 1), o)

2.2.4 Modelo S. Tomié e O’Reilly

O Gltimo modelo testado foi elaborado por S. Tomi¢ e O’Reilly (TOMIC; O’REILLY,
2003). Esses autores baseram-se no trabalho de Voisin para o calculo da espessura critica, ou
seja, em equilibrio de energia. Enquanto que no modelo de Voisin, (e nos demais também) a
camada tensionada estéa relacionada com a origem da tensdo oriunda somente do substrato, ou
seja, de um Unico lado, Tomi¢ e O’Reilly consideram em seu modelo que a camada

tensionada forma um poco quantico, isto é, a tensdo teria origem em ambos os lados da
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interface. Usando aproximadamente o mesmo procedimento de Voisin, eles deduziram a

seguinte expressdo para a expessura critica:

as (A=9/1, <ﬁhc + 1). (21)

he = V2rwf (1+9) as

Onde, w estaria a informacdo de que se trata de uma amostra do tipo pogo quantico e nao
epicamada. Nota-se que essa equacdo é essencialmente a mesma que a encontrada por Voisin.
A Unica diferenca é o valor de w. No modelo de Voisin, baseado em uma Unica epicamada
esse valor é quatro. Para esse modelo ( que se trata de poco quéantico) o valor de w sugerido
pelos autores é dois.

A figura 16 mostra a curva dos diversos modelos abordados. Os simbolos na forma de
circulo na figura 16 sio as concentracdes de indio das amostras que na cor verde (26%, 30%,
34%) de acordo com nossos resultados de PL (figuras 10 e 17), sdo as amostras tensionadas.
O simbolo que esta na cor vermelha (43%) é a amostra totalmente relaxada e, na cor verde e
vermelha (38%) a amostra estd num regime intermediario, onde ha regibes tensionadas e
regides relaxadas. Esses simbolos auxiliardo na interpretacdo e na melhor visualizacdo dos

dados pesquisados

A figura 16 ainda apresenta as curvas obtidas de espessura critica em funcdo da
composicdo de indio, usando as equacBes para espessura critica mencionadas nas secoes
anteriores. Nessa figura, foi colocada uma linha horizontal em preto que indica 65A que é o
tamanho do pogo quantico (espessura critica) em todas as amostras. A maxima concentracao
de Indio nas amostras é onde ocorre a intersecdo entre as curvas dos modelos com a linha
horizontal (espessura critica). Para os modelos tedricos observa-se que a concentracao
méaxima de Indio nas amostras seria de aproximadamente 23%, 25%, 41% e 46%; para 0s
modelos de Voisin (curva na cor vermelha), Matthews e Blakslee (curva na cor verde), Tomi¢
e O’Reilly (curva na cor azul), e People e Bean (curva na cor magenta), respectivamente. Para
concentracdes de Indio maiores que a concentragdo maxima indicada para cada modelo, as
amostras estdo relaxadas e para concentragdes menores que a concentragdo maxima prevista

para cada modelo, as amostras estéo tensionadas

Dentre os modelos de Voisin, Matthews e Blakslee (MB), todas as amostras estariam
relaxadas enquanto que para People e Bean (PB), todas elas estariam tensionadas. Deve-se

lembrar que as teorias de Voisin e PB tem como base o equilibrio de energia entre a energia
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da tensdo, gerada pelo desajuste do parametro de rede e a energia necessaria para gerar linhas
de deslocagdes. A diferenga entre as teorias estaria na descri¢do desta Gltima energia. Além
disso, ambas as teorias sdo para filmes, isto é, ha apenas uma interface. People e Bean
baseiam seu modelo em deslocacGes geradas em amostras de SiGe que, apesar de ter uma
estrutura cibica (como do material estudado), difere bastante em sua forma cristalina devido
ao fato de qué neste material ha quatro atomos diferentes (In, Ga, As e N). Constata-se que 0
tipo de deslocacdes geradas no filme de SiGe devem ser diferentes das deslocacdes geradas
em amostras de InGaAsN. Isso € o que gera a grande discrepancia observada na figura 16 com
esses modelos. Observa-se também, que 0 modelo de Matthews e Blakslee ndo esta adequado
aos resultados obtidos nesta dissertacdo. Relembrando que Matthews e Blakslee usaram
argumentos fisicos de forma diferente dos outros modelos (em vez de equilibrio de energia,
usaram equilibrio de forga). O modelo de Matthews e Blakslee também foi baseado em filmes

finos.

Figura 16 — Gréfico da espessura critica para os diferentes modelos analisados.
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Os circulos em verde representam as amostras que ndo relaxaram(26%, 30%, 34%), em verde e vermelho (38%)
que estdo parcialmente relaxadas e em vermelho (43%) a amostra que esta relaxada. As curvas coloridas
representam as curvas dos varios modelos tedricos estudados e a reta na horizontal (65A), representa a espessura

do poco quantico que é a espessura critica para este material. Fonte: préprio autor.
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A discrepéancia entre 0 modelo de Voisin e os resultados observados esta na forma que
esse modelo foi baseado: filmes finos e ndo em pogos quanticos. Como o modelo Tomic¢ e
O’Reilly é uma adaptacdo do modelo de Voisin, na qual eles levaram em conta a existéncia de
duas superficies geradoras de tensdo (poco quantico envolto pelas barreiras), observa-se um
grande acordo entre os resultados obtidos e os preditos pela teoria. Analisa-se um material
volumétrico (bulk), no qual podem ter flutuacdes na concentracio de indio de uma regi&o em
relacdo a outra. E como nota-se nos dados experimentais, observa-se que na amostra com
38% de indio, ha a fase de transicdo entre tensio e relaxagdo. Outro fator positivo do modelo
de Tomi¢ e O’reilly é que prevé a relaxacdo para 43% e prevé que as amostras com

concentracdes inferiores a 41% estariam tensionadas.

Infere-se que ha de fato flutuacBes dentro do material observado. Diante disso, ha a
suposicdo de que ndo ha um limite abrupto em que possa inferir: em concentragdes menores
que esse limite o material é tensionado e para concentracdes maiores, esta relaxado. Deve
haver uma fase de transicdo, uma faixa de concentracéo de indio, em gue o material tem
excesso de tensdo mas de ordem pontual. I1sso faz com que nessa regido a amostra relaxe
pontualmente para aliviar o acimulo de tensdo, mas em outra regido, ainda ndo houve a
necessidade do relaxamento. Essa regido permaneceria tensionada. A medida que aumenta-se
a concentracdo de Indio até a concentracdo maxima, mais tensdo vai sendo acumulada pela
rede e faz-se necessario a relaxacdo de uma regido maior da amostra para 0 excesso de tensao
acumulado na rede, até chegar ao ponto onde houve praticamente o relaxamento total em
todas amostras.

A figura 17, mostra os resultados de PL das amostras crescidas a 430°C. Novamente
normaliza-se as intensidades para melhor visualizacdo. Pode-se notar a mesma tendéncia
observada nas amostras crescidas a 400°C, isto é, um deslocamento da emissdo PL para
maiores concentracdes de indio nas amostras. Outro aspecto importante a ser observado é a
drastica mudanca na forma do espectro para composi¢cdo maior ou igual a 0,38, no qual vem
acompanhada por uma diminui¢do da intensidade de PL e aumento na largura a meia altura do
pico PL como é mostrado na figura 18. Como visto nas secdes anteriores e através das
analises das figuras 17 e 18, ha a degradagdo das amostras pelo acimulo de tensdo, ja que
diminui a intensidade de emissdo de PL e aumenta o valor da largura a meia altura (FWHM).
A qualidade cristalina é degradada pelas linhas de deslocagdes, pela formacao de regifes de

composicdo nao uniforme e por gerar centros de recombinac6es ndo radiativas. A observacao
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experimental da relaxacdo de tensfes para composicGes acima de 0,38, é confirmada pelos

calculos de espessura critica, anteriormente discutido.

Ao comparar 0s dados experimentais de fotoluminescéncia obtidos em baixa
temperatura(10K) (para amostras crescidas a 400°C e 430°C), nota-se que os graficos de PL
indicam  que, para amostras com temperatura de crescimento Tc = 400°C e com
concentracdes de indio de 34%, o material ainda ndo est4 relaxado. Ele s6 comeca a relaxar
quando a concentracdo é de 38%. Observa-se que para essa composicdo de Indio, a amostra
ainda possui um Unico pico de emissdo que é um pouco mais largo. Isto indica que a amostra

possui pontos em que ela relaxou e outros que ela ainda esta tensionada.

Pela andlise de fotoluminescéncia a temperatura de 8,5K (figura 17), observa-se que
para temperatura de crescimento de 430°C, as amostras com concentracdo de indio maiores ou
iguais a 38% estdo todas relaxadas, como pode ser observado pela perda da forma de um pico
de emissdo de fotoluminescéncia, portanto, ela ja ndo possui em sua estrutura um poco
quantico coerente. Para valores de composicao de indio maiores que esse valor, nota-se que a
amostra esta totalmente relaxada.

Figura 17 — Espectros de fotoluminescéncia a baixa temperatura (10K) para a temperatura de crescimento de
430°C com diferentes concentracdes de Indio.
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Fonte: proprio autor.

Houve duas temperaturas de crescimento: 430°C e 400°C. Define-se que para
temperatura de crescimento maior (430°C), os 4&tomos a serem depositados possuem mais
energia para se difundirem pelo material, proporcionando maior difusibilidade dos atomos.

Durante o crescimento, os atomos de Nitrogénio sdo primeiramente alocados em torno dos
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atomos de Galio, promovendo o favorecimento de ligagbes de Ga-N + In-As. Essas duas
estruturas provocam muita tensdo nas amostras (KUDRAWIEC et al., 2003). Com
temperatura de crescimento menor (400°C), proporciona menor difusibilidade que reduz as
contribuicdes da ligacdo entre GaN +InAs para uma composicao estrutural de GaAs+InN, que
ndo promove tanta tensdo quanto a ligagdo precedente. Dessa forma, consegue-se uma melhor
estrutura cristalina para materiais com temperaturas de crescimento de 400°C. Por essa razdo
é que consegue-se incorporar maiores concentragdes de indio nessas amostras sem promover

tanta tensdo como havia sido imaginado.

Portanto, a tensdo na rede, assim como o limite entre a relaxac&o/tenséo, ocorre pelo
fato da homogeneidade da composicdo de indio, criando-se ilhas de Indio com regides de
maiores concentraces e outras com menores concentragdes (XIN et al., 1999). Nota-se que
menor mobilidade dos atomos no processo de crescimento (temperatura de crescimento
diferente) e a baixa densidade de ions de Nitrogénio no processo de crescimento, colaboram
para uma melhor estruturagdo da qualidade cristalina (L1U, H. Y. et al., 2006). Chega-se a

conclusdo que uma menor temperatura de crescimento (400°C) é mais adequada.

Figura 18: Gréfico de intensidade da fotoluminescéncia, FWHM em funcéo da concentracéo de Indio para

amostras crescidas a 430°C.
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CAPITULO 3 - PROPRIEDADES OPTICAS

3.1 Influéncia da Temperatura de Crescimento (Tc)

Para observar a influéncia da temperatura de crescimento na qualidade cristalina das
amostras, exemplifica-se na figura 19 (a) e 19 (b) espectros de PL dos dois conjuntos de
amostras em temperatura de 8,5K. Antes de comecar as analises, ha a necessidade de fazer
duas observagOes: 1%) Para o conjunto de amostras com Tc = 430°C, ndo ha a amostra com
composicdo de indio de x=0,34; 2%) para o conjunto de amostras com Tc = 400°C ndo houve a
apresentacdo do espectro para x = 0,43, uma vez que o sinal para este, foi muito baixo e
extremamente largo.

Figura 19 — Espectros PL em 8,5K para amostras com temperatura de crescimento.
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Em (a) 430°C e (b) 400°C. O nimero acima dos espectros é a composicio de Indio na liga InGaAsN.
Os espectros foram normalizados para melhor visualizagéo dos resultados. Fonte: préprio autor.

Na figura 19 (a) e (b) os espectros foram normalizados para melhor visualizacdo dos
resultados. Entretanto, as intensidades das amostras com x = 0,34, x = 0,30 e, x = 0,26 para
ambas as temperaturas de crescimento, foram bastante semelhante, ja para as amostras com X
=0,38 e x=0,43, a intensidade de PL destas, mostrou ser menos intensa. Observando as duas
figuras, pode-se notar que diminuindo a temperatura de crescimento, as amostras parecem ter

melhorado sua qualidade cristalina, pois a largura a meia altura diminui de 20 meV para ~ 13
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meV. Além disso, para Tc = 430°C, a amostra com x = 0,38 ja estd completamente relaxada.
Entretanto, para a amostra com a mesma composi¢do mas com Tc = 400°C, s6 é observado o
alargamento do pico de PL indicando somente um inicio de relaxacdo. Mudancas estruturais
nas amostras, devido as diferentes temperaturas de crescimento, acarretam mudangas em suas
propriedades Opticas. Na tabela 2 apresenta-se 0 picos de energias de emissdo PL e sua
largura a meia altura para os dois conjuntos de amostras.

Tabela 2 — Energia de emissdo e largura a meia altura do pico de fotoluminescéncia em baixa temperatura

(8,5K) em fungdo tanto da temperatura de crescimento quanto da composicdo de Indio na liga
In,Gay.1ASo.984No 016,

Tc (°C) x=0,26 x=0,30 x=0,34 x =0,38
Pico de
1.096,1 meV | 1.057,8 meV | 1.016,1 meV | 978,3 meV
Energia
400
Larguraa
12,9 meV 12,9 meV 13,6 meV 32,3 meV
meia altura
Pico de
1.064,5 meV | 1.033,9 meV
Energia Amostra
430
Larguraa Relaxada
23,1 meV 20,8 meV
meia altura

Fonte: proprio autor.

Pode-se observar pela tabela 2 que a diminuicdo da temperatura de crescimento
acarreta numa diminuicdo da largura a meia altura, mas também em um aumento na energia
dos picos de emissdo (blueshift). Num crescimento de ligas contendo o elemento indio,
deve-se sempre ter em mente a seguinte situacdo: (a) a temperatura de crescimento alta
propicia que o elemento Indio tenha maior probabilidade de encontrar seu lugar correto na
rede cristalina, evitando a formacdo de agregado de Indio e melhorando sua qualidade
cristalina; (b) a temperatura de crescimento alta promove a condi¢do para que o elemento
indio se movimente tornando favoravel a formagdo de interfaces ndo abruptas, isto é,
interfaces com gradiente de composicdo de indio piorando a qualidade cristalina. Deste
modo, imaginava-se que a temperatura de 430°C minimizaria a formagdo de aglomerados.
Contudo, constata-se a formagdo de interfaces ndo abrupta. Esta afirmacéo é corroborada pela
verificacdo na diminuicdo da energia do pico de PL, pois uma interface com um gradiente na
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composicdo de Indio faz com que sua espessura média aumente, como pode ser observado na
figura 19. Outro fator que pode degradar este tipo de amostra com o aumento da temperatura
de crescimento, € uma possivel evaporacdo do elemento As, formando vacancias.
Finalmente, pode-se descartar a perda do elemento Nitrogénio por evaporacao, o que levaria a
um aumento na energia de PL com o aumento da temperatura de crescimento, fato que néo foi
observado. Aumentando a temperatura de crescimento, propicia melhor incorporacdo do

elemento Nitrogénio porque este leva a uma diminuicdo da energia de transicdo de PL.

3.2 Tratamento Térmico

Quando as amostras sdo tratadas termicamente, isto é, recozidas (annealing), doa-se
energia térmica aos atomos que podem agora, procurar um local onde estejam mais préximos
de seus minimos de energia, diminuindo o acimulo de defeitos. Assim, o Nitrogénio que
estava organizado na rede em defeitos se desloca para os locais dos atomos de Arsénio
melhorando, em teoria, a qualidade cristalina da estrutura e, deste modo, melhorando a
eficiéncia da fotoluminescéncia (LIU, H. F; XIANG, 2006).

O Nitrogénio, uma vez organizado na forma de GaN, causa na rede de GaAs e InGaAs
muita tensdo devido a grande diferenca entre seus parametros de rede desses compostos
(KUDRAWIEC et al., 2003; LIU, H. F; XIANG, 2006; ALBRECHT et al., 2002). Depois do
recozimento, a ligacdo Ga-N fica organizada na forma N-Ganlng.m (LIU, H. F; XIANG, 2006;
LIU, H. F.; DIXIT; XIANG, 2006). Essa configuragcdo promove reducdo na tensdo da rede e
proporciona a melhor adequacdo do material, reestruturando as configuracdes de fases de
InGaAs e GaN e melhorando a homogeneidade da amostra (LIU, H. Y. et al., 2006; LIU H.
F.; DIXIT; XIANG, 2006, LIU H. F. et al., 2004).

A figura 20 mostra os espectros de fotoluminescéncia das amostras analisadas. As
linhas cheias estdo os resultados para amostras ndo tratadas termicamente e as linhas
pontilhadas representam as amostras que foram tratadas termicamente a 700°C durante 30
minutos. Observa-se que, para ambos 0s conjuntos de amostras crescidas em diferentes
temperaturas, hd o deslocamento do pico de fotoluminescéncia para altas energias (blueshift).
Para as amostras crescidas a 400 °C (figura 20 (a)), observa-se que as amostras sofrem um

deslocamento dos picos para altas energias, mas que este deslocamento é mais pronunciado na
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amostra com x=0.38. J& para as amostras crescidas em 430 °C, observa-se que além do
deslocamento dos picos de energia para altas energias, ocorre o surgimento de outros picos de
energia fotoluminescéncia, ficando claro que o tratamento térmico promoveu fendmenos

diferentes para cada tipo de temperatura de crescimento das amostras.

O deslocamento do pico de fotoluminescéncia para altas energias, observado em todas
as amostras, ocorre principalmente através de dois mecanismos: a difusdo dos atomos de In,
através da interface poco quantico/barreira e também, pelo rearranjo local das configuracdes
das ligacdes do Nitrogénio N-Gamln,.m(0<m<4), promovendo outro tipo de configuragdo em
curto alcance (SRO - Short Range Order) (KUDRWIEC et al., 2003; LIU H. F.; DIXIT;
XIANG, 2006, LIU H. F. et al, 2004, YANG et al, 1999). O processo de difusdo dos atomos
do poco quantico para a barreira € maior para 0s &tomos com menor raio atdbmico. Deste
modo, a difusdo do elemento Nitrogénio é maior que o do elemento Galio que, por sua vez, é
maior que o do elemento indio. Espera-se que com um tratamento térmico proximo da

temperatura de crescimento, exista uma perda de elemento Nitrogénio pelo pogo quéntico.

Com relacdo as amostras com Tc= 400°C, observa-se que nas amostras com
concentracdo de indio menor ou igual a 34%, o blueshift para os picos de energia foi menor
que para a amostra com concentracdo de 38%. Isso indica que, para esta amostra, ha também
o processo de difusdo dos atomos de indio, pois como todas as amostras possuem a mesma
fracdo de nitrogénio e sofreram 0 mesmo tratamento térmico, era esperado que ocorresse 0
mesmo efeito para todas as amostras. Entretanto, observa-se que apenas a amostra com
concentracdo de indio de 38%, o efeito do tratamento térmico € visivel. Uma explicacio para
essa disparidade é que como visto no capitulo anterior, esta amostra apresenta indicios de
comeco de relaxacdo das tensbes (queda na intensidade de PL e aumento no valor de
FWHM). O processo de alivio de tensdes se inicia nas interfaces, entdo esta € uma regido
onde as ligagdes quimicas ndo estdo bem definidas, pois as desloca¢des quebram algumas
delas e outras se rearranjam. Portanto, € de esperar que para esta amostra, um tratamento
térmico provoque a difusdo maior do elemento quimico Indio, diminuindo a tensdo na

interface.

Ja para as amostras com Tc= 430°C, os efeitos do recozimento parecem mais
complexos, como pode ser observado pela figura 20 b). Além dos ja comentados
deslocamentos para maiores energias, apareceram outros picos de energia. Um pico de

energia emitiu com a mesma energia, como Sse a amostra ndo tivesse sido tratada
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termicamente e 0 outro pico apareceu para maiores energias, isto é, ocorreu uma mudanca dos
picos de energia para o blueshift. Além disso, a degradagdo da qualidade cristalina da amostra
¢ observada pelo aumento da largura a meia altura e pela diminuicdo da intensidade da
emissdo de PL. A diminuicdo na intensidade ndo é observada na figura 20, pois 0s espectros

foram normalizados.

Figura 20 — Espectros de fotoluminescéncia a 8,5 K com temperatura de crescimento: a) 400°C e b) 430°C.
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Fonte: proprio autor.

Como comentado na secdo anterior, a temperatura de 430°C parece Ser um pouco
elevada para o crescimento do sistema em estudo. O gradiente de composicdo e/ou vacéncia

de Arsénio seriam os principais efeitos e estas imperfeicdes, podem ser agravadas pelo
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tratamento térmico. Isto € ldgico, ja que estas imperfeicbes tém como origem a alta
temperatura e o recozimento nada mais € do que fornecer energia térmica para um possivel
rearranjo estrutural dos elementos quimicos. Acredita-se que com o tratamento térmico, parte
do elemento indio migrou para fora do pogo, mas ndo de uma forma homogénea, formando
regides com duas composicdes diferentes de indio. Como a fotoluminescéncia sonda uma
regido razoavelmente grande em comparagdo ao tamanho do poco quantico, é possivel entdo

detectar o sinal destas duas regides.

Dos dois estudos acima mencionados pode-se concluir que a melhor Temperatura de
crescimento é a de 400°C e, contrariamente a0 que se pensou, O tratamento térmico,

infelizmente, ndo levou a uma melhora na qualidade cristalina.

3.3 Fotoluminescéncia em Funcdo da Poténcia de Excitacdo

Devido a baixa temperatura dos espectros de fotoluminescéncia (8,5K), pode-se inferir
que a dindmica de emissdo de PL est4 associada a éxcitons. Entretanto, ha a necessidade de
saber se realmente a emissdo é excitonica. Para isso, foi feita a andlise da intensidade da

integral de PL em funcéo da poténcia de excitacdo no qual sera discutido.

A dependéncia da intensidade de fotoluminescéncia (I), em funcéo da intensidade de
excitacdo (lp), é baseada na relacdo empirica (JIN; ZHENG; LI, 1997; MARTINI et al, 2001):

I=nI&. (22)

Em que o expoente a’ descreve 0 mecanismo de recombinacdo radiativa e o
coeficiente n esta relacionado com a eficiéncia de PL no pogo quantico. Para uma
recombinacdo do tipo excitbnica, a intensidade de PL é proporcional a intensidade de
excitacdo (o’=1) enquanto que, para éxcitons livres, a intensidade de PL é proporcional ao
quadrado da intensidade de excitacdo (a’=2) (JIN; ZHENG; LI, 1997). Este coeficiente leva
em consideracdo a captura, & ionizacdo e a recombinacdo de éxcitons e depende ndo apenas
do material, mas também da geometria da amostra.

Para calcular o valor de o’ (mecanismo de recombinacdo), foi feito um gréafico de

escala duplamente logaritmica da integral da intensidade de fotoluminescéncia pela variacao
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da poténcia de excitagdo. Nesse grafico, supondo que a variagdo da integral da intensidade
deva ter uma relacdo linear com a variagao da poténcia, pode-se, com o célculo do coeficiente
angular da reta, determinar o’. Os resultados para o’ estdo expostos na tabela 3 e 4,
juntamente com os graficos da integral da intensidade de PL pela poténcia de excitacdo de
todas as amostras. A tabela 3 do coeficiente a’ representa a temperatura de crescimento de
430°C e a tabela 4 a de 400°C. Os graficos também estdo subdividos pela temperatura de

crescimento e também pelo recozimento.

Tabela 3 — Os valores do coeficiente angular da reta obtidos através das
figuras 21 e 22. Estes valores indicam o’ (mecanismo de recombinacéo)
para a temperatura de crescimento de 430°C com diferentes
concentrages de indio.

Terescimento=430°C

o
Concentracdo de Indio Recozida
(%) 1°Pico  2°Pico
26 0,73 1,09 0,98
30 0,81 0,93 1,22

Fonte: proprio autor

Figura 21 — Graficos da integral da intensidade de PL pela variagdo da poténcia de excitagdo para amostras

crescidas a 430°C com diferentes concentragdes de Indio para temperatura de 10K.
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Fonte: prdprio autor.
A figura 21 mostra o comportamento linear entre a Integral da Intensidade com a

variacdo da poténcia de excitacdo e os valores de o’ sdo menores que 1. Isso indica que o



57

mecanismo de recombinacdo € puramente excitbnico. Para as amostras mostradas na figura
22, a dependéncia entre a integral da intensidade de PL com a variacdo da poténcia de
excitacdo é linear. Tem-se para 0 1° Pico de energia um coeficiente de o’>1 para 26% de
indio e aproximadamente 1 para amostras com 30% de indio. Para o segundo pico, o valor o’
também é proximo de 1. Isso indica que ha uma boa eficiéncia quantica na recombinagédo
devido a recombinag@es excitdnicas.

Figura 22 — Gréficos da integral da intensidade de PL pela variacdo da poténcia de excitagdo para amostras

crescidas a 430°C e recozidas, com diferentes concentracdes de indio.
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Fonte: prdprio autor.

Pode-se notar através das figuras 23 e 24, que a dependéncia da Integral da intensidade

com a variagdo da potencia de excitagdo é linear. Os valores do coeficiente angular (o’
mecanismo de recombinacfo) obtidos para todas as composicbes de indio, até para as
amostras que foram tratadas termicamente, foram todos abaixo de 1 (a’<1). Esses valores
estdo na tabela 4. Esses resultados sugerem que em todas as amostras crescidas a 400°C, o
mecanismo de recombinacao € puramente excitonico.

Ao comparar os resultados obtidos de o’ através do coeficiente angular da reta dos
graficos 21, 22, 23, 24 para as duas temperaturas de crescimento e também para o
recozimento, nota-se que, para amostras com temperatura de 400°C e para 430°C, o
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mecanismo de recombinacdo ndo muda. Isso indica que ambas estdo bem eficientes, pois o

mecanismo de recombinacdo € puramente excitdnico em todas as amostras.

Tabela 4 — Os valores do coeficiente angular da reta
obtidos através das figuras 3.5 e 3.6. Estes valores
indicam o’ (mecanismo de recombinagdo) para a
temperatura de crescimento de 400°C com diferentes

concentracdes de Indio.

Terescimento=400°C

a
Concentragdo de Indio Recozida
(%)
26 0,98 0,92
30 092 0,95
34 092 093
38 0,79 0,82

Fonte: proprio autor.

Figura 23 — Gréficos da integral da intensidade de PL pela varia¢do da poténcia de excitacdo para amostras

crescidas a 400°C e com diferentes concentragdes de Indio a temperatura de 10K.
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Figura 24 — Gréficos da integral da intensidade de PL pela variagdo da poténcia de excitacao para amostras

01

crescidas a 400°C e recozidas, com diferentes concentragdes de Indio a temperatura de 10K.
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3.4. Evolucdo dos Espectros de Fotoluminescéncia em Funcédo da Temperatura

Nessa secdo sdo apresentados os resultados e os estudos da evolugdo de
fotoluminescéncia em funcdo da temperatura. Como visto nas se¢des anteriores, os graficos e
as anélises por fotoluminescéncia sdo muito importantes pois pode-se tirar informacdes
preciosas acerca das estruturas e das caracteristicas de materiais semicondutores. Utilizou-se
também nesta secdo, o estudo da largura a meia altura (FWHM-Full Width at Half Maximum)
do pico de fotoluminescénica como uma maneira de estudar a qualidade cristalina das
amostras. A teoria desta analise baseou-se nas flutuagdes da morfologia dos materiais, na
rugosidade da interface poco quantico/barreira e sobre as analises estatisticas de Gaussianas, a
forma dos espectro de fotoluminescéncia (SINGH; BAJAJ; CHAUDHURI, 1984; SINGH;
BAJAJ, 1985). Assim, quanto maior o FWHM, mais flutuagGes relacionadas com defeitos,
deformidades morfoldgicas (linhas de deslocacdo) e acimulo de tensdo nas interfaces. Para
pequenos valores de FWHM, ha melhor estrutura. O que se procura como ideal é um pico

estreito que garanta que um material esteja bem organizado. Teoricamente o pico ideal seria
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uma funcdo delta. O alargamento da fungdo delta para uma funcdo tipo gaussiana deve-se

primordialmente aos fatores acima mencionados.

As analises estdo restritas para as amostras crescidas em 400° C, para as composicaes
de indio de 26, 30, 34 e 38% mostrados nas figuras 25, 26, 27, 28 e as amostras recozidas
estdo apresentadas nas figuras 31, 32, 33 e 34, respectivamente. Para amostras com
temperatura de crescimento de 430° C, com composic¢des de 26 e 30% estdo apresentadas nas
figuras 29 e 30 e as repectivas recozidas, nas figuras 35 e 36. Nao foram estudadas as outras
amostras uma vez que elas estéo relaxadas e ndo trariam nenhuma informacédo devido a perda
da cristalinidade. As temperaturas que foram realizadas os espectros de fotoluminescéncia

estdo na tabela 5.

Como pode ser observado nas figuras 25 a 30, existe um comportamento geral dos
resultados: o deslocamento do pico de fotoluminescéncia para regides de menores energias
com o aumento da temperatura (redshift). Este comportamento estd associado ao aumento do
volume da cela unitaria do poco quéantico com a temperatura. Foram analisados aspectos
importantes dos resultados que possuem uma relacio direta com a composicdo de Indio nos

pocos quanticos.

Para amostra de concentracdo de Indio de 26% (figura 25), observa-se que para as
temperaturas mais baixas, o espectro de PL consiste de um Unico pico. Contudo, para a
temperatura de 60K (espectro indicado com a cor vermelha), nota-se dois picos separados por
aproximadamente 7meV. Esse aparecimento de dois picos esta relacionado a condicdes de
crescimento, a baixa solubilidade do Nitrogénio e a ndo homogeneidade da distribui¢do dos
atomos de Indio pela amostra (KUDRAWIEC et al., 2003; LAI et al., 2006, SHIRATAKA;
KONDON; KITATANI, 2001; 2002). Nota-se também que até a temperatura de 65K
(indicado em azul) e com excessdo do espectro de 60K (indicado em vermelho), os picos de
fotoluminescéncia praticamente ndo se alteraram. Apds esses dois espectros, comeca a ocorrer
um progressivo redshift dos picos de energia com o aumento da temperatura. O redshift dos
picos de energia € comum e normalmente esperado devido ao encurtamento do band gap com

0 aumento da temperatura.
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Figura 25 — Espectros de fotoluminescéncia em funcao da temperatura para amostra crescida a 400°C, com
concentragdo de Indio de 26%.
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A porg¢do mais baixa representa a curva a 10K e a curva da porcédo superior 300K. Fonte: proprio autor.

Na figura 26 (30% de indio), observou-se o aparecimento de dois picos em trés
espectros para diferentes temperaturas: para temperatura de 10K indicado em vermelho e com
diferenca, em energia, entre os picos de 6 meV; para temperatura de 15K indicado em azul
com diferenca entre os picos de 5 meV e para temperatura de 80K, indicado em magenta com
diferenca de 6 meV. Pode-se notar que com 0 aumento da temperatura de PL, partindo de 20K
até a temperatura de 80K, ocorreu um pequeno aumento de energia dos picos de energia
(blueshift). Apos essa temperatura comegou a ocorrer o redshift, normal para os picos de
energia dos semicondutores. O incomum blueshift dos picos de energia para temperaturas
entre 20 K a 80 K, esta relacionado as regibes de concentracOes ligeiramente diferentes de
indio nas amostras criando portadores de cargas distribuidos de forma ndo homogénea (XIN
et al 1999; GRENOUILLET et al., 2000). Acredita-se que o blueshift dos picos de energia
seja oriundo da sobreposicdo de dois picos associados a concentracdes ligeiramente maiores e
ligeiramente menores de indio (XIN et al., 1999; GRENOUILLET et al, 2000; POLIMENI et
al., 2000; PINAULT; TORUNIE, 2001). Apds uma certa temperatura (nesse caso de 80K),
esse efeito é perdido devido a termalizacdo dos portadores das regides menos confinadas
(SHIRATAKA; KONDON; KITATANI, 2001; 2002). Percebe-se que entre essa faixa de
temperatura, ocorre um pequeno blueshfit ndo comum para os picos de energia. Conforme
aumenta-se a temperatura, seria esperado que a energia do pico diminuisse. 1sso sugere que 0
blueshift dos picos de energia é resultado da sobreposicéo desses dois picos.
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Figura 26 — Espectros de fotoluminescéncia em funcao da temperatura para amostra crescida a 400°C, com
concentragdo de Indio de 30%.
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Observando a figura 27 (34% de indio), nota-se que ha um espectro onde ocorrem dois
picos de emissdo, 70K (espectro em vermelho). O blueshift dos picos de energia ocorre
conforme a temperatura de fotoluminescéncia foi aumentanda até 70K e apds essa
temperatura, passou a ocorrer o redshif para os picos de energia. Acredita-se que esse efeito
seja 0 mesmo ja citado para as outras amostras, ou seja, que ha a sobreposi¢do de dois picos
de energia: um para altas e outro para baixas concentracdes de indio da amostra. Na regido
onde ocorreu o blueshift dos picos, observou-se o pico nas regides de mais baixas
concentracdes de Indio (T<70K), enquanto que na regido do redshift, apds a termalizacdo dos
portadores das regides de menores concentragcdes, passou a ocorrer a domindncia dos

portadores de maiores concentracdes de Indio(T>70K).

Para amostra com 38% de indio e crescida a 400°C (figura 28), observa-se que as
larguras dos picos de energia sdo mais largos devido, provavelmente, ao inicio da relaxacao,
como visto no capitulo anterior. Ocorreu o blueshift dos picos de energia até a temperatura de
100K, depois comegou a ocorrer o redshift natural para os picos de energia com 0 aumento da
temperatura. Observou-se na figura que ndo houve a distincdo dos dois picos e esse
alargamento se deve pela baixa qualidade cristalina da amostra em relacdo as demais, devido
a alta concentragdo de Indio que aumenta a tensdo. Logo, esses picos sio provavelmente,
devido a portadores localizados que estdo relacionados aos defeitos/impurezas e a nao
uniformidade da composicdo do material, ou também a regides onde ha duas regides distintas:

uma para alta e outra para baixa concentracdo de Iindio (XIN et al., 1999).
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Figura 27 — Espectros de fotoluminescéncia em funcéo da temperatura para amostra crescida a 400°C,
com concentragéo de indio de 34%.
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A por¢do mais baixa representa a curva a 10K e a curva da porcédo superior 300K. Fonte: prdprio autor.

Figura 28 — Espectros de fotoluminescéncia em fun¢do da temperatura para amostra crescida a 400°C,
com concentracdo de indio de 38%.
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A porg¢do mais baixa representa a curva a 10K e a curva da por¢édo superior 305K. Fonte: proprio autor.

Foi estudado no capitulo anterior que quando ha o crescimento desse tipo de liga a
temperaturas mais altas, o Nitrogénio tera mais energia para ficar se movimentando no pogo e
liga-se ao Galio formando ilhas de GaN em InGaAs, causando muita tensdo na liga pela
diferenca muito grande do parametro de rede desses dois compostos. Por essa razdo, para a

composicdo de indio de 38% e temperatura de crescimento de 430°C, nota-se que ocorreu a
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total degradacdo, enquanto que para amostra com mesma composicio de indio, mas

temperatura de crescimento de 400°C, ela ndo esta totalmente relaxada mas parcialmente.

Figura 29 — Espectros de fotoluminescéncia em funcéo da temperatura para amostra crescida a 430°C, com
concentragdo de Indio de 26%.
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Figura 30 — Espectros de fotoluminescéncia em funcéo da temperatura para amostra crescida a 430°C, com
concentragdo de Indio de 30%.
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Para as amostras com temperatura de crescimento de 430°C e com concentracdo de
indio de 26% (figura 29), foi observado uma mudanca dos picos de energia para um blueshift
e a partir de 50K, ocorreu a mudanca para o redshift dos picos de energia com o aumento da
temperatura. Esse comportamento é o mesmo observado para amostras crescidas a 400°C
causado pela sobreposi¢do de dois picos de energia: um relacionado a altas concentragfes e
outro relacionado a baixas concentragdes de indio. Para as amostras com 30% de indio (figura
30), este comportamento esta bastante claro, detalhado nos espectros até a temperatura de
120K.

3.4.1 Amostras Recozidas

Observa-se nas figuras 31, 32, 33 e 34 que sdo os espectros de fotoluminescéncia para
diferentes temperaturas das amostras crescidas a temperatura de 400°C e recozidas com
concentracdes de indio de 26%, 30%, 34% e 38% respectivamente que, para concentracdes de
30%, 34% e 38% nao ocorrem o blueshift para baixas temperaturas, embora 0s picos de PL
mantenham-se praticamente constantes. Para amostra com concentragéo de 26% (figura 31),
observou-se que hd um pequeno blueshift para temperaturas menores que 40K (indicado em
vermelho) e depois dessa temperatura, ocorre o redshift normal para o aumento da
temperatura. Também ndo é observada a separacdo em dois picos para temperaturas de
aproximadamente 70K, como nas amostras ndo tratadas termicamente. Parece que este
tratamento térmico homogeneizou, de alguma forma, & concentracio de indio dentro do poco

quantico.

Ja para as amostras com temperatura de crescimento de 430 °C, o recozimento térmico
mudou drasticamente a estrutura das amostras. Ou seja, pode-se notar o aparecimento dos dois
picos (figuras 35 e 36) muito evidentes. Vincula-se o aparecimento desses dois picos a
separagdo bimodal, provocado pela segregacdo de indio em duas fases (XIN et al., 1999).
Ainda com a temperatura de crescimento maior, ocorre um aumento na rugosidade na
interface que pode favorecer essa formacao dos dois picos por causa das diferencas de tensdo
local na interface ser mais acentuada que na regido média do po¢o quantico. Para as amostras
crescidas com temperatura de 400°C ndo se notou a formacdo dos dois picos, muito

provavelmente pela homogeneizacio da composicdo de Indio nas amostras.
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Figura 31 — Espectros de fotoluminescéncia em funcéo da temperatura para amostra crescida a 400°C e recozida,
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Figura 32 — Espectros de fotoluminescéncia em funcdo da temperatura para amostra crescida a 400°C e
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Figura 33 — Espectros de fotoluminescéncia em fungéo da temperaturapara amostra crescida a 400°C e
recozida, com concentracdo de indio de 34%.
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Figura 34 — Espectros de fotoluminescéncia em funcéo da temperaturapara amostra crescida a 400°C e

recozida, com concentracdo de indio de 38%.
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Figura 35 — Espectros de fotoluminescéncia em fungéo da temperaturapara amostra crescida a 430°C e

Figura 36 — Espectros de fotoluminescéncia em funcgéo da temperatura para amostras crescidas a 430°C e
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Tabela 5 — Temperatura, em Kelvin (K), dos espectros de fotoluminésncia analisados para o estudo da evolugdo

dos espectros de fotoluminescéncia com a temperatura.

N&o Tratadas Termicamente Tratadas Termicamente
Temperatura Crescimento Temperatura Crescimento
400°C 400°C 430°C
Concentracéo de Indio nas Amostras (%6)

26% 30% 34% 38% 26% 30% 34% 38% 30
10 10 10 10 10 10 10 10 8
20 15 15 15 15 15 15 15 20
25 20 20 20 20 20 20 20 30
30 25 25 25 25 25 25 25 40
35 30 30 30 30 30 30 30 50
40 35 35 35 35 35 35 35 60
45 40 40 40 40 40 40 40 80
50 45 45 45 45 45 45 45 100
55 50 50 50 50 50 50 50 120
60 55 55 55 55 55 55 55 140
65 60 60 60 60 60 60 60 160
70 65 65 65 65 65 65 65 180
75 70 70 70 70 70 70 70 200
80 75 75 75 75 75 75 75 220
85 80 80 80 80 80 80 80 240
90 85 85 85 85 85 85 85 260
95 90 90 90 90 90 90 90 280
100 95 95 95 95 95 95 95 300
110 100 100 100 100 100 100 100
120 110 110 110 110 110 110 110
130 120 120 120 120 120 120 120
140 130 130 130 130 130 130 130
150 140 140 140 140 140 140 140
165 150 150 150 150 150 150 150
180 160 160 160 160 160 160 160
195 170 170 170 170 170 170 170
210 180 180 180 180 180 180 180
230 190 190 190 190 190 190 190
250 200 200 200 200 200 200 200
300 215 210 215 215 215 215 215

230 220 230 230 230 230 230

245 230 245 245 245 245 245

260 240 260 260 260 260 260

275 255 275 275 275 275 275

290 270 290 290 290 290 290

305 285 305 305 305 305 305
300

Fonte: prdprio autor.
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3.4.2 Analise da Largura a Meia Altura do Espectro de Fotoluminescéncia.

Nas figuras 37 e 38 estdo os graficos de FWHM para as amostras analisadas, tanto
para as que ndo sofreram o tratamento térmico indicadas no grafico (como as grown), como
as que foram tratadas, indicadas no grafico como recozidas. Também estd apresentada, a
curva FWHM = 1,8KgT, no qual sabe-se que para valores menores que estes, a emissao de
fotoluminescéncia esta muito provavelmente associada a transicdo do tipo banda a banda
(SHIRAKATA; KONDON; KITATANI, 2002). Abaixo desta curva, a emissdo estd associada
a éxcitons (SHIRAKATA; KONDON; KITATANI, 2002), ou seja, a equagdo da a
temperatura de dissociacdo excitonica. A tabela 6 lista a temperatura que essa emissao ocorre.

Para todas as amostras, com excessdo da 38%, observa-se que o comportamento é um
crescimento gradual do FWHM com a temperatura que simplesmente reflete a dependéncia de
FWHM com a temperatura dos portadores. Quanto maior a tempertura, maior o termo KgT e
maior o FWHM. Contudo, uma analise mais detalhada das figuras mostra que para as
amostras crescidas a 400 °C, na regido de menores temperaturas, o valor de FWHM tem,
inicialmente, uma pequena queda em seu valor para depois subir monotonicamente. Este
comportameto estd associado a ja citada presenga da sobreposi¢do de dois picos no espectro
de PL em baixa temperatura. Com o aumento da energia térmica, satura-se a emissdo de um
deles e tem-se a emissdo de um so pico, diminuindo a largura do pico de PL. Para amostras de
38% crescidas a 400°C, o efeito estd bastante acentuado e pode ser visto de forma bastante
clara.

Tabela 6 — Temperatura de dissocia¢do excitonica

Temperatura de Dissocia¢do Excitonica

Concentracéo Tc=400 °C Tc=430°C
De Indio (%) As Grown(K) Recozida(K) As Grown(K) Recozida(K)
26 95 120 150 > 300
30 95 120 180 280
34 95 120
38 140 200

Fonte: proprio autor.



Figura 38: Gréficos de largura a meia altura (FWHM- Full Width at Half Maximum) para a temperatura de
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Fonte: proprio autor.
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3.4.3 Estudos da Dependéncia dos Picos de Energia em Funcdo da Temperatura

Nesta secdo, serd analisada a relacdo entre a posicdo em energia dos picos de emissao
com a evolugdo da temperatura. Essa anélise seréd feita pelo modelo empirico de Varshini
(VARSHINI, 1967). Esses estudos podem oferecer uma visdo interessante de portadores de
cargas e do tipo de transicdo que estd ocorrendo em pocos quanticos. Foi feita a analise da
dependéncia da energia de emissdo em funcdo da temperatura para estimar seu potencial de
localizacdo (LAI et al, 2006).

A relacdo para a variacdo do gap de energia (Eg) com a temperatura (T) em um
semicondutor € a seguinte (VARSHINI, 1967):

T2
Eg :EO —a<m>. (23)

Onde Eg é a energia do gap, Eo é o valor da energia para 0 K e, a e B sdo dois

parametros das curvas que estéo associados a T—o, limite de entropia do gap —dE,(T)/dT e

[’ estd associado a Temperatura de Debye do material (VARSHINI, 1967).

Os melhores valores encontrados para 0s ajustes entre os dados teéricos da equacao
23, com 0s dados experimentais obtidos através da andlise da posicdo da energia dos picos de
fotoluminescéncia, encontram-se na tabela 7 para as amostras crescidas a temperatura de
400°C; na tabela 8 para amostras crescidas a 430°C; na tabela 9 para amostras crescidas a
temperaturas de 400°C e recozidas e na tabela 10 para amostras crescidas a 430° e recozidas.
O grafico com os resultados experimentais com 0 ajuste tedrico da equacdo 23 para as
amostras com temperatura de crescimento de 400°C, estdo mostrados nas figuras 39 e para as
amostras recozidas na figura 40. Para as amostras crescidas a 430°C, os resultados encontram-
se nas figuras 41 (ndo tratadas) e 42 (termicamente tratadas). Iniciou-se as analises pelas

amostras crescidas em mais baixa temperatura (figura 39).
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Figura 39 — Gréfico de Varshini para amostras crescidas a temperatura de 400°C, com diferentes concentracdes
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Os valores utilizados para a curva estdo na tabela 7. Fonte: proprio autor.

Tabela 7 — Melhores valores obtidos para a, B’, Eg € a Ej.c(discrepancia entre a curva teérica e os dados
experimentais) para amostras crescidas a 400°C.

Concentracéo de Indio

T erescimento=400°C

(%) o (10%V) B'(K) Eo(eV) Eloc(MeV)
26 6,5 480 1,1000 3,42
30 5,6 391 1,0620 5,91
34 55 394 1,0200 5,76
38 6,3 566 0,9489 10,89

Fonte: proprio autor.
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Figura 40 — Gréafico de Varshini para amostras crescidas a temperatura de 400°C e recozidas, com diferentes

1 T T T

concentragdes de Indio.

Energia (eV)

: 107

4106
4104
4103
4102
4100
4100
409

0%

<4090

Os valores utilizados para a curva estdo na tabela 8. Fonte: proprio autor.
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Tabela 8 — Melhores valores obtidos para a, B’, Eq € a Ec(discrepancia entre a curva tedrica e os dados
experimentais) para amostras crescidas a 400°C e recozidas.

Concentragdo de Indio

Tcresciment0:400°C ReCOZidaS

(%) a(10%V) B'(K) Eo(eV) Eioc(MmeV)
26 5,8 378 1,0999 3,1
30 46 288 1,0617 2,4
34 9,4 861 1,0192 ~0
38 43 280  0,9738 1,59

Fonte: prdprio autor.
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Figura 41 — Gréfico de Varshini para amostras crescidas a temperatura de 430°C, com diferentes

concentragdes de Indio.
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Tabela 9 — Melhores valores obtidos para a, B’, Eq e a Ec(discrepancia entre a curva tedrica e os dados
experimentais) para amostras crescidas a 430°C.

Terescimento=430°C
Concentracdo de Indio

(%) a(10%V) B'(K) Eo(eV) Eioc(MeV)
26 7.2 578 1,0729 1,73
30 4,7 337 1,0417 3,08

Fonte: préprio autor.

A equacdo de Varshini ¢ uma equagdo empirica que descreve o comportamento
aproximado da banda proibida de um semicondutor em funcdo da temperatura. Para um
material binario da familia 111-V (Al, Ga, In)-(N, P, As), os valores das constantes o. e [’ séo
de aproximadamente 10™ eV/K e centenas de K, respectivamente, ou seja, os valores obtidos
estdo préximos, ou muito proximos, dos valores esperados.
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Figura 42 — Gréfico de Varshini para amostras crescidas a temperatura de 430°C e recozidas, com
diferentes concentrages de indio.
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Os valores utilizados para a curva estdo na tabela 10. Fonte: proprio autor.

A equacdo de Varshini descreve o comportamento volumétrico do material, de modo
que, nenhum fator de confinamento ou de localizacdo (armadilhnamento de portadores ou de
éxcitons em flutuacdes de potenciais) sdo levados em conta por essa teoria. E de se esperar
que este modelo descreva os dados experimentais para as condi¢cdes em que ndo haja qualquer
tipo de localizagdo. Isto acontece quando as transi¢cdes passam de éxcitons (livres ou ligados)
para transicdo do tipo banda a banda (ou portadores livres). De acordo com os resultados de
FWHM (em funcdo da temperatura), isto ocorre para temperaturas em torno de 100K onde os
dados experimentais cruzam a curva 1,8KgT. Desta forma, ao observar as figuras 39 a 42, isto
realmente acontece: hd um excelente acordo entre os dados experimentais e o esperado pelo
modelo de Varshini.

A discrepancia observada para baixa temperatura (principalmente para as amostras
crescidas a temperatura de 400°C e que nao sofreram o tratamento térmico) esta associada a
algum tipo de localizagdo e a maior diferenga em energia entre os dados experimentais, em

relacdo a curva de Varshini, resulta nesta energia de localizacdo (Eio). Pela tabela 7 observa-
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se que este valor aumenta com o aumento da composicdo de Indio. Isto poderia estar ligado a
um aumento da rugosidade da interface devido ao aumento das tensfes na interface. Isto esta
mais ou menos confirmado pelo brusco aumento desta energia para a amostra de 34% no qual,

é sabido que se trata de uma amostra em inicio de relaxacdo de tenses.

Tabela 10 — Melhores valores obtidos para a, B, E; € a E,(discrepancia entre a curva tedrica e os dados
experimentais) para amostras crescidas a 430°C.

Tcrescimemo:430°c - RECOZIda

Concentracdo de Indio a(10™eV) B' (K) Eo (eV) Eioc(mMeV)
(%) 1°%Pico 2°Pico 1°Pico 2°Pico 1°Pico 2°Pico 1°Pico 2°Pico
26 84,7 994 8336 12005 1,73 11,0597 187 2,03
30 5 68,7 240 7300 1,1130 1,0350 4,5 3,9

Fonte: proprio autor.

Com o recozimento (figuras 40 e 42 e tabelas 8 e 10), podemos perceber que ocorre
uma reducdo na energia de localizacdo. Esse comportamento indica que houve uma melhora
na qualidade cristalina das amostras ou da interface (SHIRATAKA; KONDON; KITATANI,
2001; 2002).

3.5 Energia de Ativacao

Nesta secdo, sera discutido a dinamica de portadores associados ao po¢o quantico das
amostras para diferentes concentracdes de Indio. A dependéncia da intensidade integrada da
emissdo de fotoluminescéncia pela temperatura sera mostrada num grafico do tipo Arrhenius,
em funcédo do inverso da temperatura. O modelo de fuga de portadores que foi utilizado para
ajustar os resultados experimentais, baseia-se na solucdo da equacdo de taxas em um modelo
simples de dois niveis (LAMBKIN et al., 1990; VENING; DUNSTAN; HOMEWOOD, 1993,
BOTHA; LEITCH, 1994).

De acordo com o gréfico de Arrhenius das amostras para baixas temperaturas, a
intensidade integrada da emissdo de fotoluminescéncia permanece constante. Para
temperaturas intermediarias, a intensidade cai bruscamente e para altas temperaturas, a

intensidade permanece caindo de forma linear. A porcdo linear para altas temperaturas é de
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suma importancia, uma vez que corresponde a0 mecanismo termicamente ativado, isto €, a
fuga de portadores do pogo para a barreira e a subsequente recombinacdo na barreira. O
coeficiente angular da porcéo linear da curva fornece a energia de ativacdo dos portadores do

poco quantico para a barreira (LAMBKIN et al., 1990).

3.5.1 Teoria para a Fuga de Portadores

O modelo para a fuga de portadores baseia-se na equacdo de fluxo e esta
esquematizado na figura 43, no qual n e m sdo as populacfes dos pares elétrons-buracos em
cada um dos dois niveis, P é a taxa de excitagdo, R a taxa de perda radiativa, R’ a taxa de
perda ndo radiativa, e U é a taxa de captura de portadores pela barreira ou pelo poco. A
recaptura de portadores pela barreira esta associada ao fator de Bolztmann e sera explicada

abaixo.

Com esse modelo, pode-se inferir que a excitagdo forma par elétron-buraco na barreira
de GaAs (BOTHA; LEITCH, 1994). Parte da populacdo se recombina ndo radiativamente e
parte é transferida para o poco quéntico. No poco, parte da populacdo se recombina
radiativamente, dando origem ao sinal de PL e parte é recapturada ou emitida termicamente
para a barreira. O controle das populagdes n e m acontecem pelo armadilhamento e
desarmadilhamento térmico (MARTINI et al., 2001).

Pode-se escrever as equacbes de taxa para as duas populacBes e na condicdo de
equilibrio, as duas equacdes devem ser iguais a zero:

dn

—=P—(U+R)n+Ufm=0. (24
dm
o = Un- (UB +R)m = 0. (25)

Resolvendo simultaneamente essas duas equagdes, a intensidade integrada da emissao
de PL para o poco é dada por:

(26)

Onde, A= constante que ndo depende da temperatura e
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—E

B = exp (ﬁ). (27)

A dependéncia dessa curva esta vinculada ao fator de Boltzmann . No qual Ex é a
energia térmica de ativacdo, Kg é a constante de Boltzmann e, T a temperatura. Ao ajustar 0s
dados experimentais com a equacdo 26, observa-se que para altas e baixas temperaturas, ha

um bom ajuste entre a teoria e 0s dados experimentais como pode-se observar na figura 44.

Figura 43 — Esquema do modelo de taxa para dinamica de fuga de portadores.

Onde: n e m sdo as populacdes dos pares elétrons-buracos em cada um dos dois niveis, P é a taxa de
excitacdo, R a taxa de perda radiativa, R’ a taxa de perda ndo radiativa, e U é a taxa de captura de portadores
pela barreira ou pelo pogo. Fonte: adaptado de (VENING; DUNSTAN; HOMEWOOD, 1993).

Figura 44 — Grafico de Arrhenius para amostra crescida a 400°C para a concentrago de 38% de indio.
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Gréfico concorda com os dados tedricos para altas e baixas temperaturas, entretanto para temperaturas

intermediarias ndo teve acordo entre teoria e experimental. Fonte: proprio autor.
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Ja para as temperaturas intermediarias (50<T<150K) esse ajuste ndo € bom.
Entretanto, pode-se determinar a energia de ativagdo térmica pela por¢do linear da regido de
altas temperaturas. Calculou-se a energia de ativacdo (Ea) através da inclinacdo da reta. Essa

consideracgdo foi encontrada e realizada em todas as amostras analisadas.

A regido linear do grafico de Arrhenius estd relacionada a energia de ativacdo dos
portadores mais confinados. Eles necessitam de maiores energias para poderem vencer a
barreira de potencial do poco e se tornarem livres. Ja na regido de temperaturas entre
50<T<150 K da curva de Arrhenius, ocorre a energia de ativacdo de portadores menos
confinados que podem ser éxcitons armadilhados ou portadores livres em potenciais de
flutuagBes oriundos de regibes de potenciais localizados nas amostras (SHIRAKATA,
KONDON; KITATANI, 2002; LAl etal., 2006;)

Para calcular a contribuicdo deste tipo de desarmadilhamento, colocou-se nas
equacdes de taxa este novo fator para os portadores menos confinados. Esse modelo é um
simples ajuste no modelo tedrico abordado anteriormente, adicionando uma taxa de
desarmadilhamento U;f3; para os portadores menos confinados (BOTHA; LEITCH, 1994):

B1 = exp (;f;) (28)

Onde Ej é definido como a energia de confinamento dos portadores e U; é associado
agora como a constante dessa taxa. Agora a equagdo da taxa sera dada por:
dn

=P~ W+R)n+Upm =0 (29)

dm
= un- (UB + U, B,R)m = 0. (30)
Resolvendo essas duas equacdes simultaneamente, tem-se que a intensidade integrada
de PL é dada por:
1

I =Rm=m. (31)

Novamente A e B sdo constantes que ndo dependem da temperatura.
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Os resultados experimentais, com o ajuste tedrico e usando a equagdo 31 encontram-se
nas figuras 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55 e 56.

Figura 45 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 400°C para a concentragéo de 26% de Indio.
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Fonte: proprio autor.

Figura 46 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 400°C para a concentrag&o de 30% de Indio.
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Fonte: proprio autor.



Figura 47 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 400°C para a concentragio de 34% de Indio.
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Fonte: proprio autor.

Figura 48 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 400°C para a concentragio de 38% de Indio.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 49 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 400°C e recozida para a concentracao de 26% de Indio.
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Fonte: préprio autor.

Figura 50 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 400°C e recozida para a concentracéo de 30% de indio.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 51 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 400°C e recozida para a concentracéo de 34% de Indio.

1k
= |
S
S
2 I
=)
i 0,1 -
E
§ -
S |
3 .
£ Recozida
I Composicao de Indio = 34%
Tcrescimento=400°C
0,01 |
i | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 20 40 60 80 100
1000/Temperatura (K ™)

Fonte: proprio autor.

Figura 52— Grafico de Arrhenius para amostra crescida a 400°C e recozida para a concentracéo de 38% de Indio.
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Figura 53 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 430°C para a concentragio de 26% de Indio.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 54 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 430°C e recozida para a concentracio de 26% de indio.
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Fonte: proprio autor.



Figura 55 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 430°C para a concentrag&o de 30% de Indio.
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Figura 56 — Gréfico de Arrhenius para amostra crescida a 430°C e recozida para a concentracio de 30% de indio.
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Fonte: proprio autor.
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Tabela 11 — Energia de ativacdo para portadores mais confinados e de portadores menos
confinados para temperatura de crescimento de 400°C.

Temperatura de Crescimento 400°C

Recozida
Concentrago indio Ea (eV) Eg (V) Ea (eV) Eg (eV)
26% 0.110 0.0194 0.096 0.0158

30% 0.096 0.0157 0.100 0.0174
34% 0.087 0.0179 0.103 0.0199
38% 0.079 0.0224 0.072 0.0113

Fonte: proprio autor.

Tabela 12— Energia de ativacdo para portadores mais confinados e de portadores menos
confinados para temperatura de crescimento de 430°C.

Temperatura de Crescimento 430°C

Recozida
Concentragdo Indio Ea(eV) Eg(eV) Ea(eV) Eg(eV)
26% 0.087 0.0111 0.0641 0.0188
30% 0.080 0.0178 0.0800 0.0148

Fonte: proprio autor.

Observando as figuras, pode-se notar que a introducdo de um novo fator de fuga de
portadores provocou um bom ajuste entre a curva tedrica com os dados experimentais. Os
resultados obtidos para a energia de ativacdo (Ea) e para a energia de ativacdo de portadores
menos confinados (Eg) encontram-se na tabela 11 para amostras crescidas a 400°C e na tabela

12 para amostras crescidas a temperatura de 430°C.

Uma primeira analise do comportamento da intensidade integrada da emissao de PL
em funcdo da temperatura € o fato de que a intensidade entre a menor temperatura e a
temperatura ambiente diminui em torno de 100 vezes. Esse fato sugere que a amostra tem
uma Otima eficiéncia e boa qualidade estrutural (SHIRAKATA; KONDON; KITATANI,
2002). Outro aspecto importante diz respeito a energia de ativacdo da fuga de portadores que
esta em torno de 100 meV em todas as amostras analisadas, tanto as tratadas termicamente

como as nao tratadas.

Este resultado é muito importante porque pode-se descartar qualquer perda de
portadores por reemissdo para as barreiras. Este processo necessitaria de uma energia de

ativacdo de aproximadamente 300 a 400 meV que é aproximadamente a profundidade do
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poco quantico das amostras. Desta forma, acredita-se que a fuga de portadores esteja ligada a
algum tipo de defeito ou outro nivel de energia intermediario. Essa hipotese esta
esquematizada na figura 57. A figura 57 (a) representa a fuga a partir de outro nivel de

energia (2° nivel) e (b) esquematiza o processo de perda de portadores assistido por defeito.

O fato da energia de ativacdo ser maior para amostras cuja concentragdo de indio é
menor acontece devido a menores acimulos de defeitos e menores tensdes na interface do
poco quantico. Para Eg, 0 pequeno valor de energia de ativacdo estd associado a éxcitons
armadilhados ou pela termalizagdo de portadores a partir de regides de potenciais localizados,
oriundos de flutuagdes dos pocos quanticos. Isso sugere que 0 processo de emissao € limitado
por uma taxa de espalhamentos de éxcitons (que leva a dissocia¢do dos éxcitons) (BOTHA,;
LEITCH, 1994).

Figura 57— Hipdteses para os processos de perda de portadores.

a) b)

Em a) emissdo por outro nivel de energia. Em b) assistido por um defeito. Fonte: préprio autor.
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4 CONCLUSAO

Este trabalho tomou como base a andlise de espectros de fotoluminescéncia. Essa
analise, além de permitir discusses sobre as propriedades Opticas de pogos quéanticos de
InGaAsN/GaAs, podem permitir discussGes sobre as propriedades morfoldgicas. As ligas
foram obtidas através do crescimento por Epitaxia de Feixe Molecular (MBE- Molecular
Beam Epitaxy), no qual foram utilizadas duas temperaturas de crescimento das amostras: 400°
e 430°C. As amostras foram crescidas com diferentes concentragdes de indio (26%, 30%,
34%, 38%, 43%) na liga com a finalidade de observar os efeitos para cada concentragdo. As
amostras foram tratadas termicamente com o objetivo de obter os efeitos desse processo sobre
a liga. No primeiro capitulo foi feita a introducdo geral; no segundo capitulo, foram
analisados as caracteristicas morfoldgicas, como a espessura critica; no terceiro capitulo,

foram feitas analises sobre as propriedades épticas.

Os quatro modelos estudados para espessura critica foram: Voisin, People e Bean,
Matthews e Blakslee e Tomi¢ e O’Reilly. Infelizmente, os modelos de Voisin e Matthews e
Blakslee mostraram-se subestimados comparando-os com os dados experimentais, engquanto
que o modelo de People e Bean mostrou-se superestimado. O modelo que melhor se adequou
aos resultados experimentais foi de Tomi¢ e O’Reilly. Infere-se isso, por se tratar de uma
analise volumétrica, e pode ocorrer ou ndo flutuacBes na concentragio de indio de uma regiéo
para outra, fato comprovado pela amostra de 38% onde nessa amostra foi observado uma fase
de transicdo entre relaxacdo e tensdo. Ndo se sabe qual seria a faixa de variacdo na
concentracdo de indio que provoca essa fase de transicdo entre tensio e relaxagdo. Outro
fator, talvez o mais importante, é que o modelo de Tomi¢ e O’Reilly prevé a relaxacdo para a
amostra de 43%, uma vez que esse modelo prediz que para concentracdes acima de 41%

estariam relaxadas.

A menor temperatura de crescimento promoveu menor difusdo dos 4&tomos levando a
duas composicdes GaAs + InN. Para a temperatura de 430°C, fornece mais energia térmica e
0s atomos de Nitrogénio tem mais energia para difundirem-se e, com isso, a composicéo de
GaN + InAs é favorecida, entrentanto, essa composi¢cdo promove muita tensdo na rede. A
menor temperatura de crescimento mostra-se adequada para alcancar melhores configuracdes
morfoldgicas e diminuicdo da tensdo nas amostras. 1sso é comprovado pelas amostras com

temperaturas de 38% de Indio que, para temperatura de crescimento maior (430°C) esta
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totalmente relaxada, enquanto que para temperatura menor (400°) encontra-se numa fase de

transicdo entre relaxacdo/tenséo.

O tratamento térmico mostrou-se eficaz apenas para amostras crescidas a 400°C e com
concentracio de 38%, pois promoveu a homogeneizagio de Indio na amostra e a diminuigao
da tensdo dessa amostra. Isso foi observado pelo blueshift do pico de emissdo de energia em
fotoluminescéncia para essa amostra. Nenhum efeito importante foi notado para as demais
amostras crescidas com a mesma temperatura. Para as amostas crescidas a 430°C o tratamento
térmico promoveu a segregacdo de duas fases de Indio: uma de menor e outra de maior
concentracdo de indio. Isso provavelmente esteja vinculado a saida ndo homogénea dos

atomos de Indio do poco.

Para o mecanismo de recombinacdo observou-se para todas as amostras, com
diferentes temperaturas de crescimento e tratadas termicamente, 0 mesmo mecanismo de

recombinacdo sendo puramente excitonico indicando que as amostra estdo bem eficientes.

Um fato incomum ocorreu com a variacdo da temperatura de fotoluminescéncia a
partir de 8,5 K até aproximadamente 70K: o blueshift dos picos de energia de emisséo de
fotoluminescéncia. Acredita-se que esse efeito ocorreu pela ndo homogeneidade na
concentracdo de Indio em todas as amostras. Com o aumento da temperatura (>100K),
ocorreu 0 redshift dos picos de energia de emissdo de fotoluminescéncia comum a
semicondutores. Com o tratamento térmico, esse efeito para amostras crescidas a 400°C,
deixou de ocorrer, entretanto, para temperatura de crescimento de 430°C, promoveu a
segregacdo em duas fases com concentracdes diferentes de indio para cada fase. Esse fato foi

observado pelo aparecimento de dois picos de energia de emissdo de fotoluminescéncia.

Com a analise pelo modelo de Varshini viu-se que para menores temperaturas
(<100K), h&d uma discrepancia (oriunda de um tipo de localizagdo) entre os dados
experimentais e tedricos. Para FWHM, ha duas transicGes diferentes: para temperaturas
maiores que 100K a transicdo é de banda a banda; ja para temperaturas menores que 100K,
ocorreu um outro tipo de emissdo. Esse resultado estd de acordo com o encontrado por

Varshini.

Com o célculo para energia de ativacdo, observou-se duas energias de ativacdo: uma
para portadores menos confinados e outra para o processo de fuga de portadores mais

confinados. Para a primeira, obteve-se valores de 6-11meV; para a segunda, obteve-se valores
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em torno de 100meV em todas as amostras. Dessa forma, descarta-se qualquer tipo de perda
de portadores por reemissdo para a barreira, pois esse processo necessitara de 300-400meV.
Assim, acredita-se que o processo de fuga esteja associado a defeitos ou a niveis de energia
em estados superiores ao estado fundamental do pogco quantico (exemplo, 2° nivel de

energia).

Por fim, como o foco desse trabalho era estudar as propriedades dpticas dessa liga para
aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos com emissdo proxima de 1.3um (~0.95eV),
observou-se que as amostras que tiveram energia de emissdo proximas a 0.95eV em
temperatura ambiente e que possuem boa qualidade estrutural, foram as amostras crescidas a
400°C com 34% de concentragdo de indio, tanto para a amostra que foi como a que ndo foi

tratada termicamente.
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